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Titre : Etude expérimentale et modélisation de I'équilibrdiquide-liquide de systéeme

guaternaire (Eau + Phénol + 2-Butanol + 1-Octanol)
Résumé :

Les données d’équilibre liquide-liquide pour dgstémes ternaires (Eau + Phénol + 2-
Butanol), (Eau + Phénol + -1-Octanol) et le syst&muaternaire (Eau + Phénol + 2-Butanol +
1-Octanol) sont étudiés a température constant€ 2€F pression atmosphériqu€oefficients
de distribution ont été calculés pour évaluer lalsitité des solvants 2-Butanol et 1-Octanals
diagrammes de solubilité pour les systemes temateguaternaires, dans ce travail, ont été

déterminés par la méthode de point trouble.

La sélectivité est calculée pour évaluer I'effit@alle solvant. La fiabilité des données
d’équilibre expérimentale (tie-line) a été vérifipar les corrélations d’Othmer-Tobias et Hand.
En addition, les parametres d’interaction pour dgstémes ternaire sont déterminés par les
modeles UNIQUAC et NRTL.

Mots-clés : Equilibre liquide-liquide, systéme quaternaire, ®i¢ 2-Butanol, 1-Octanol, le
Chlorure de Sodium, Phosphate Disodique, UNIQUARTN.
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Title: Experimental study and modeling of equilibrium liquid-liquid to the quaternary
system (Water + Phenol + 2-Butanol + 1-Octanol)
Abstract:
Liquid-liquid equilibrium data for ternary systena$ (Water + Phenol + 2-Butanol), (Water
+Phenol + 1-Octanol); and quaternary system (Waté&henol + 2-Butanol + 1-Octanol) are
studied at constant temperature 20°C and ambiesdspre. Distribution coefficients were
calculated to evaluate the solubility of 2-Butawol1-Octanol. The diagrams for ternary and

quaternary systems in this work including the ekpental are presented

The selectivity was calculated to evaluate thecafly of solvent. The reliability of the

experimental tie-line data was ascertained by meahshe Othmer-Tobias and Hand
correlations. In addition, these experimental itie-ldata were also correlated with NRTL and
UNIQUAC models.

Key words: Liquid-liquid Equilibrium, quaternary system, Phé&n@-Butanol, 1-Octanol,
Sodium Chloride, Disodium Phosphate, UNIQUAC, NRTL.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Le besoin de séparer des mélanges est de plusignngbortant dans les industries des
procédés. Avec l'intérét croissant porté aux masieat aux carburants de la substitution, couplée
a la nécessité de lutter contre la pollution devinnement et de recycler les produits, la
diversité des types de séparation qui doivent igaéisés s’est considérablement élargie. Parmi

les procédés de séparation, les plus utilisést ¢’estraction[1].

L'extraction liquide-liquide constitue une opératifondamentale en génie chimique.
C'est un procede qui permet la séparation d’un lagigurs constituants d'un mélange. Les
méthodes d'extraction se basent essentiellemerie suivi d'équilibre, et donc le transfert de

masse ne peut étre ignqa.

Dans une telle situation, on a au moins trois ¢uastts (les deux a séparer et le tiers
corps, ou solvant), c'est ce qui explique l'intéétl'étude des équilibres liquide-liquide de

mélange ternairf3].

Les données d'équilibre de liquide-liquide (LLE)sdsystemes ternaires sont trés
importantes pour la simulation, la conception, tilogsation et le contréle de I'opération de

séparatior2].

En effet I'addition d’'un sel a de tels systemesseaune certaine dynamique au niveau
moléculaire ou les ions présents dans la solutoh généralement hydratés, engendrant ainsi un

déficit de molécules d'eau, privant d’hydrataties inolécules organiques.

Les solutions électrolytes (sels) sont rencontrédass de nombreuses applications
industrielles, et la détermination de leurs praggé&hermodynamiques est souvent primordiale
pour le dimensionnement et I'optimisation de pradéd.

L'objectif principal de notre travail consiste &tlilde expérimentale de I'équilibre
liquide -liquide des systémes ternaires (Eau- Plh&olgants) et quaternaire (Eau + Phénol + 2-
Butanol + 1-Octanol) et leurs modélisation avec Wmsux modeles thermodynamiques
UNIQUAC et NRTL, ainsi que I'étude expérimentade I'’équilibre liquide -solide de systeme
(Eau + 2-Butanol + Sel).

Notre travail comporte outre 'introduction etdanclusion générale, cing chapitres qui

sont les suivants:
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Le chapitre (1), permettra de définir toutes léadralités sur I'extraction liquide-liquide.

Le deuxieme chapitre concerne |'étude de I'égualibiquide-liquide et aussi les modéles
thermodynamiques NRTL, UNIQUAC.

Le troisieme chapitre met en évidence l'effet elessir I'équilibre liquide-liquide.

Le quatrieme chapitre présente la technique expétiate utilisée pour I'étude d’équilibre

liquide-liquide des systemes ternaires, systemeequare et I'équilibre liquide-solide.

Enfin, le dernier chapitre comporte les résultéieous et leurs discussions.



Chapitre I :
Generalite Sur
Lextraction
Liquide-Liguide



CHAPITRE | GENERALITE SUR L'EXTRACTION IQUIDE-LIQUIDE

Introduction

L'extraction liquide-liquide est un procédé physigoermettant la récupération ou la
purification d'un composé en utilisant les différes de solubilités mutuelles de certains
liquides. Soit un composé, appelé soluté, dissans din liquide, diluant, I'ensemble formant un
brut, et un tiers produit le solvant. Le solvargsdiut le soluté mais non diluant, avec ce derhier i
forme deux phases liquides non miscibles (commald'tet I'eau). En mélangeant au brut du
solvant, on obtient un systéme instable qui sereégradeux phases, dans lesquelles le soluté se
répartit en fonction de son affinité propre pouné& ou pour l'autre. (Phénoméne du partage).
Apres équilibration de I'ensemble, on peut, pardgwantation, séparer les deux phases: I'extrait
(riche en solvant) et le raffinat (riche en éluaBi)le solvant a judicieusement été choisi, ort peu
le séparer facilement du soluté, et obtenir ceidepur. Généralement il reste dans le raffinat
une quantité notable de soluté, c'est pourquoeoammence plusieurs fois I'opérat{6ih.

|.1 Définition de I'extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide. C’est une opérationntdlamentale de transfert de matiere
entre deux phases liquides non miscibles, sansféndrle chaleur. Elle consiste a extraire un ou
plusieurs constituants d’'une solution par dissotutau contact d’un solvant dans lesquels les
corps sont solubles. Cette opération est fréquermatédisée pour séparer d’'un mélange liquide
des constituants dont les volatilités sont faildedreés voisines, ou qui donnent des azéotropes,
ou encore qui sont thermo-dégradables.

Pour que 'opération soit réalisable il est nécessa

- que les deux phases ne soient pas complétemsaibies.

- que leurs masses volumiques soient difféerentes.

- qu’il n’existe pas de réactions chimiques entedivers constituants du mélange.
|.2 Terminologies

- Soluté : constituant a extraire.

- Diluant : liquide contenant les solutés.

- Solution : ensemble soluté + diluant.

- Solvant : liquide destiné a extraire les solutes.

- Extrait : phase issue de l'opération contenastdelutés extraits. Cette phase est riche en
solvant.

- Raffinat : phase résiduelle épuisée en solutée@hase est riche en diluant.

- Phase lourde : phase ayant la plus grande magsaique.

- Phase légere : phase ayant la plus faible madsmique.

- Phase aqueuse/Phase organique : ces termegsantd nature du solvant et du dilufgit
-3-
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1.3 Le solvant
1.3.1 Définition

Un solvant est un liquide qui & la propriété desdiglre, de diluer ou d’extraire d’autre
substance sans provoquer de modification chimigeieses substances et sans-lui méme se
modifier. Les solvants permettent de mettre en @udiappliquer, de nettoyer ou de séparer des
produits. Il existe environ un millier de solvaréfident, dont une centaine d’usage courant, en

particulier dans I'industrie et le batiment.
Nous ne traiterons ici que des solvants industrétlen particulier des solvants organiques.

1.3.2 les différentes familles de solvants
Les solvants organique sont des hydrocarbures-a&'@se des molécules formées
d’atomes de carbone et d’hydrogene. On distingyogir&ipaux groupes aux quels s’ajoutent

quelques solvants particuliers :

» Hydrocarbure aromatique (Benzene toluéne xylénecoem.),
Solvant pétroliére (hors aromatiques : alcanegnas...),
Alcools (méthanol, éthanol, glycols...),

Cétone (acétone, méthyéthylcétone...),

Esters (acétates, agrosolvants...),

Ether de glycol,

Hydrocarbures halogénés (chlorés, bromés ou fljorés

YV V V V V V VY

Solvant particuliers (amines, amides, terpénef’].)

1.3.3 Propriété des solvants
En général, la phase d'alimentation initiade imposée, et les possibilités se limitent au

choix du solvant possédant si possible les prasistiivantes :

+ une capacité d'extraction importante avec un ragmodistribution compris entre 5 et 50.

+ une grande sélectivité vis-a-vis des solutés imdBkEs caractérisée par les facteurs de
séparation.

« une solubilité négligeable dans le raffinat.

« une bonne stabilité chimique lors des opératiogsises.

« des caractéristiques physiques telles que les telmpeparation de phase et dispersion

soient acceptables : viscosité, tension supetigigiasse volumique.
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« un impact minimal vis-a-vis de l'environnement, ldesécurité et de la tenue des

matériaux.

Un solvant satisfaisant a ces conditions faisaovent défaut, c'est le meilleur compromis qui
est retenu. Il est également possible de recoudesamélanges comme l'addition d'un diluant
modifiant les propriétés physiques comme l'abaissgmie la viscosité et de la masse volumique

de la phase solvafg].

1.3.4 Choix du solvant

Le choix du solvant obéit a trois criteres et néitesla connaissance d'un parameétre

physique caractéristique de ce solvant.

» Etat physique du solvant : Le solvant doit étreitig a la température et & la pression ou
I'on réalise I'extraction.

= Miscibilité du solvant: Le solvant doit étre nonisgible a la phase qui contient
initialement le composé a extraire.

= Solubilité : Le composé a extraire doit étre tretulsle dans le solvant. C'est-a dire,
beaucoup plus soluble dans le solvant que dansilieunou il se trouve initialement
(milieu aqueux en général).

= Densité du solvant : Il est nécessaire de connaétigarametre car c'est lui qui détermine
si la phase organique, contenant le composé arextsa trouve au dessus ou en dessous

de la phase aqueuse (a éliminer) dans lI'ampouteantef9].
[.3.5 Les types de solvants

On distingue trois types de solvants

v' Les solvants protiqgues(également appelés solvants protogénegpssédant un ou
plusieurs atomes d'hydrogéne susceptibles de fomesr liaisons hydrogenes. Par
exemple, I'eau, le méthanol, I'éthanol, etc.

v' Les solvants aprotiques polaires possédant un moment dipolaire non nul et dénué
d'atomes d'hydrogenes susceptibles de former desris hydrogenes. Par exemple,
I'acétonitrile (CHCN), le diméthylesulfoxyde (DMSO, (GHSO), le tétrahydrofurane
(THF, GHgO),.... etc.

v' Les solvants aprotiques apolaires possédant un moment dipolaire permanent nul. Par
exemple, le benzene, les hydrocarbures: alcanefigamu linéaires, alcanes cycliques,

alcénes,.... et¢10].
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I.4 Mécanisme et le principe d'extraction par solvat

Le schéma suivant représente le mécanisme d’exindajuide-liquide[11].

@

~

8 A B B Différants léments ﬁ Maolecule exiractantz

N

Une solution aqueuse (3 base d'eau)
connent des élements Dleus e1 des €léments
rouges. Comment extraire uniquement un
seul tvpe d'élément, par exemple rouge.

®

Nous disposons pour cela d une solution
organique (3 base d'huile) contenant des
molecules extractantes speécifique des
eléments rouges.

\1

L 8 B

Les deux salutions sont mélangées et agités.
On obtient une emulsion (vinaigrete).

K O

1L Mot ule enirdclants

A

+ @ A B 8 Difdrensdiments

\ J

An cowrs de l'agitation, les molecules
éxtractantes piegent les éléments rouges au
niveau de I'interface enfre les deux solutions,
et les entraines dans 1a snlation oreanioqne

Apres 1a decantation, 1a solution aquense est
completement debarrassee es elements
rouges, gui sont piéges dans la solution

Organigue.

Figure 1.1 : Le principe de séparation par extraction liquide itig.
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1.5 Les étapes d'extraction liquide-liquide

X/
L X4

Les principales étapes sont :

Extraction du soluté : en hydrométallurgie, la ghabalimentation est généralement
aqueuse et le solvant organique. En pétrochime,dlEux phases sont généralement
organiques.

Lavage du solvant qui permet de retirer certaingsuretés extraites et ainsi améliorer la
sélectivité du procédé.

Récupération du soluté de l'extrait. Ceci peut &repar distillation, évaporation ou
nouvelle extraction liquide-liquide suivie d'uneégipitation selon la nature et les

propriétés physico-chimiques du soluté et du salj&n

1.6 Définition du procédé d’extraction

Le soluté et son systeme liquide-liquide étant gispia réalisation d'un atelier industriel

requiert la détermination d'un diagramme de proc€eéui-ci définit les conditions opératoires :

flux entrant et sortant ainsi que leurs débitsoapositions (bilan matiere).

Il est établi & partir des données indispensahirgstes :

le nombre d'étages nécessaires aux séparationshpaguie étape du procédé.

le rapport des phases dans chaque contacteur.

les performances des séparations caractériséeka pganeur en soluté du raffinat, la
teneur en soluté de l'extrait avant et apres lavagatuel a reflux, les coefficients de

séparation des solutés, notamment des impuretésrdposé principal a trait§t?2].

|.7 Domaines d'application de I'extraction liquidediquide

L'extraction liquide-liquide s'est d'abord dippée dans I'hydrométallurgie pour la

récupération des métaux dans des solutions aquputses été généralisée :

La séparation de composés ayant des températakasglition voisines.

La séparation d'azéotropes.

La séparation de produits thermo-sensibles.

La concentration ou la purification de solutionsiéeés.

L'obtention de produits de haute pureté commedissduranium de qualité nucléaire ou

les sels de terres rares pour I'électronique @idioe[13].
-7-
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1.8 Choix d'un systeme industriel d'extraction liqude-liquide

Il faut savoir que I'extraction industrielle s'angmagne souvent d'une des deux opérations
suivantes : une séparation sélective ou une sépadg matieres premiéeres diluées. La nécessité
economique d'une bonne efficacité des séparationduit a ne considérer que des systémes

continus. L'extraction peut se diviser en troipéta:

¢ l'extraction du soluté a l'aide d'un solvant coatdgr'agent actif de la séparation.

» le lavage par reflux au cours duquel les impurstéd réextraites du solvant.

% la récupération des composeés de I'extrait (solearsoluté purs), elle peut étre
faite par une nouvelle extraction liquide-liquideu opar cristallisation,

précipitation ou complexation chimique.

Etant donné un soluté, comment choisir le meilBstéme de deux phases pour lequel le soluté
présente une solubilité différentielle exploitabtelustriellement ? Pour un bon procédé
industriel il nous faut une installation économigtiable, compacte, efficace, qui assurera la
séparation avec une excellente sélectivité, unétigue d'échange rapide a des températures et

pressions voisines des conditions ambiantes.

« Le choix du solvant est primordial et trées complega effet celui-ci doit satisfaire
différentes conditions : avoir une forte capacigxuglaction, une grande sélectivité, des
caractéristiques physico-chimiques permettant @oapération a la fois facile du soluté
et du solvant, une solubilité négligeable dansfénat, étre stable chimiqguement etc ...

+ Des données thermodynamiques sont nécessairesdétdamination des courbes de
distribution qui nécessite de nombreuses et fastsdis mesures. Pour éviter ces
expérimentations trop nombreuses, un systéeme délation, basé sur les mécanismes de
transfert de masse, a été mis en place et permmbdklisation dynamique des unités
industrielles.

« Les données cinétiques rendent compte de la vitessguelle s'effectue le transfert du

soluté d'une phase a l'aufie)].
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1.9 Economie des procéedés d’extraction liquide-ligide

La conception d'une unité passe par des choix coackla phase d'alimentation, la
phase solvant, les contacteurs liquide-liquidectasditions opératoires. De plus I'économie d'un

procédé est influencée par les traitements subésremt et en aval de I'unité d'extraction.

L'extraction liquide-liquide est une opération fantentale a faible colt direct. Sa sensibilité a
un grand nombre de facteurs n'en permet pas Kapigih sans une étude préalable

d'optimisation. Les facteurs suivants sont favaabl
« une forte concentration du soluté a extraire :

v le choix dans un mélange a séparer du soluté ramericolt d’extraction
d'une mole constant pour un systéme donng).

v' la récupération des sous-produits d'un autre péoaga fournit des
matieres premiéres a bas prix (cas de l'uraniumagichin extrait des

résidus aurifaires).
1.10 Application industrielle de I'extraction liqui de-liquide

L'essor industriel des procédés d'extraction ligdiguide en chimie minérale a son
origine dans les besoins de l'industrie nucléairseds de pureté exceptionnelle. Au cours de la
période 1960-1970 on a assisté a lapplication rgfiée de cette technique a
I'nydrométallurgie, favorisée par la mise au poiian complexant spécifique du cuivre (chélate).
Actuellement fonctionnent 200 unités industriellésydrométallurgiques, assurant la
récupération, la séparation et la purification ohs thombreux métaux. De plus I'extraction
liquide-liquide est appliquée a la fabrication decide phosphorique tres pur, du brome, du
nitrate de potassium, et des acides nitrofluorydrsy En chimie organique, les applications sont
aussi nombreuses et importantes tant au point dequantitatif (pétrochimie) que qualitatif
(industries alimentaires et pharmaceutique, réaipér des polluants dans des effluents d'usine)
[12].

Le tableau suivant résumé quelque application imiglise de I'extraction liquide-liquide.
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CHAPITRE |
Tableau 1.1 : Application de I'extraction Liquide-Liquidpt].
Appﬁmh'nns el Efat d'Activites de [ Extraction ]_iquide-].iquide
_ o - Alimentaireet . . _
Industrie | Petrochimique |  Chimigue Pha:tmaceuﬁque Metallurgique |  Nucleaire | Ervironnementale
, * Rectipération des ,
Prodwtion | . .. . e *Traitement des
L yahesede | antibiotiqueset | L. . :
d aromafiques S L Recupération |, eatn polluces
Applications | * Pusification du polymees Vitanies et purification Tntement des *Réctpération et
PP " Fibres, Pesticides, | * Pusification des P 8 dechefs pee
Petrele Herbicides S dles métaisy secyelage de sots-
"Allgleton | T [ PEEE produs
: gmetiqst
Optimisaon de Op:tumnannnet 9}1tmunan011 gt E{ETE.I}E df Déeloppenen 9}1hnusat10n gt
Activites . EIE"E:‘IDPPE]JHH rletelnppement di| solvarts PluJ L &Lelnppenmt dit
Procedes . D , de procédes N
du prc.-cede prc.-cede efficaces prc{ecle
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Introduction

La mise en ceuvre de I'extraction liquide-liquideessite la connaissance des équilibres
entre les phases. lls sont indispensables pounidédis parameétres opératoires du procédé et
notamment le taux de solvant S/F (rapport mass@ueolumique du solvant par rapport a
I'alimentation). Si I'on ajoute un solvant (organg) liquide a une solution (aqueuse) renfermant
un soluté, un équilibre de distribution du solutdre les deux phases en présence apparait. A
mesure que ce transfert s’effectue, le potentiéicjue du soluté augmente dans la phase

organique tandis qu’il s’abaisse dans la phasetesgq4].
II.1. Equilibre liquide-liquide d'un systéme ternaire

Les équilibres liquide-liquide ternaire mettent jen trois constituants : diluant (A),
soluté (B) et solvant (C). L'introduction du solvatans le mélange soluté-diluant provoque
l'apparition de deux phases liquide, la premiecheaien diluant qui I'on appelle raffinat, la

seconde riche en solvant dite extrait.
[I.2. Diagramme triangulaire

Cette représentation repose sur la propriété stéwdas triangles équilatéraux : la somme
des segments découpés sur les cbtés par des learalléeux-ci, a partir d'un point du triangle,

est égale a un cotdigure (11.1) [14]:
Sa +Ab + Bs =AB =BS = SA.

Chaque sommet du triangle représente un corpsupumeélange binaire est situé sur un coté
(exemple : C mélange de A et B) ; un mélange tezrdiest représenté par un point a l'intérieur
du triangle. La composition de ce mélange serac(d® notations précédentes, W étant par
exemple un pourcentage en poids) :

W, = Sa..Wz = Ab .. W = Bs.

Wy + Wy + Ws = 100

Avec :
C'est-a-dire qu'un coté du triangle équivaut a 100%

-11 -
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SOLUTE

(charge)C

* S
SOLVANT

B ¢
DILUANT
Figure 1.1 : Représentation triangulaire équilatérale.
On établit facilement que le mélange des solutioes J donne une solution globale
représentée par un point M situé sur 1J et tel:que
Ml ]
M1
Les coordonnées des points | et J précisent lepasitions des solutions correspondantes, les
lettres | et J représentent leurs quantités (edspsi les concentrations sont en % poids par
exemple).
Il se peut que le point M n'ait pas de significatmhysique, c'est-a-dire qu'il ne lui corresponde
pas une phase homogene mais au contraire un ekteditun raffinat R en équilibrefigure
(1.2).

-12 -
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M 20 30 40 50 60 70 80 90

Figure I1.2 : Isotherme de solubilité a une branche.

D'aprés la regle des moments chimiques, on aura :

ME R

MR E
Et M R E seront alignés ; c'est une ligne d'éqrelib
L'ensemble des points représentatifs des phasastasit(extraits et raffinats) constitue une
courbe qui peut étre soit a une branclfigure (11.2), soit a 2 branchesfigure (11.3). Dans le
cas de Idigure (l1.2) les extraits et les raffinats tendent I'un verstt&a quand leur teneur en
soluté A croit ; les lignes d'équilibre raccoureisispour se transformer a la limite en un point
critique (Pc)- La courbe, lieu des solutions sasyés'appelle Iisotherme de solubilité ; elle
divise le triangle en plusieurs régions dont |'cmerespond a des mélanges globaux M se
résolvant en 2 phases en équilibre (zone d'immigéjb
Quand une ligne d'équilibre est horizontale, il gotutropie, I'azéotropie correspond au cas ou la

ligne d'équilibre passe par le point S. En effagrgd on élimine le solvant d'une phase (E ou R)

-13 -
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on obtient un mélange binaire (e ou r) de A et Begtila projection par S du point représentatif
(E ou R) sur AB ; Idigure (11.3) montre cette construction. La derniére étape cérdetion
étant toujours I'élimination du solvant il n'y ayas de séparation si e et r sont confondus, c'est-

a-dire si la ligne d'équilibre passe pdiS].

/
\L.\ y NS

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figure 11.3 : Isotherme de solubilité a deux branches.
11.3. Interpolation des lignes d'équilibre
L'expérience fournit toujours un nombre limité dgnés d'équilibre et les calcules
d'efficacité pourront faire appel a des lignes é$tmentaires qu'il faut déterminer
graphiquement. Dans ce but, on associe un poinhque ligne d'équilibre, I'ensemble des points

obtenus permet de tracer une courbe de corrélétgure 11.4) .

-14 -
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Figure 1.4 : Courbe de corrélation.
On peut par exemple, remplacer une ligne d'équailgar un point | de coordonnées &t X a,
comme le montre l&gure (11.4) Cette courbe commence ep & se termine au point critique,
elle permet d'interpoler par une construction isgeles compositions de toutes les phases en

equilibre.

Il est possible de transformer le triangle équikdtén un triangle rectangle isocele par une
projection. On porte alors en coordonnées les tsrmusolvant et en soluté, la teneur en diluant
est obtenue par complément a 100. Les construcfimtdentes sont encore valables avec ce

mode de représentati¢iv].

II.4 Parameétres de suivi
Certains parametres sont souvent utilisés pouctiser I'efficacité de I'extraction.
Il .4.1Coefficient de partage
Le partage d'un soluté entre les deux phases &quéd I'équilibre est donnée par le
coefficient de partage D. Cette grandeur se défmihme le rapport des teneurs respectives du

soluté dans I'extrait et le raffinat, lorsque l'éiqte des teneurs en soluté des phases est réalisé

Teneur en soluté dans l' éxtrait y
D= = = 21

Teneur en soluté dans le raf finat T x

Le coefficient de partage varie avec la nature @uté et du solvant et généralement avec les

teneurs en soluté d'un mélange donné. Il change awsc la température.

-15-
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» Courbe de partage ou d’équilibre
La courbe de partage représente la variation denleur en soluté dans I'extrait (y) en
fonction de la teneur en soluté dans le raffingta(Xéquilibre. La courbe représentative est une
droite lorsque le coefficient de partage est caristdest a dire qu'il est indépendant des teneurs

du soluté dans les phagés)].

y y
|l - x
D est constant D n’est pas constant
Figure 11.5: Distribution réguliere. Figure 11.6 : Distribution irréguliére.

[1.4.2 Sélectivité
On appelle sélectivité la variation de la concditdraen soluté dans I'extrait par rapport a

la concentration en soluté dans le raffinat apliésmation du solvant.

Elle est obtenue de la méme facon que le coefficide distribution remplacant les
concentrationsyy et xz; par les concentrations des phases sans solvgnet X; , ces

concentrations sont exprimées comme suit :

X
YB = YB et XB = B 22
YaAtYB XatXxp

Ou plus simplement la sélectivité est le rappod deefficients de distribution du soluté et de

diluant.

Y
B/ s

Y
A /XA

S= 2.3

-16 -
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-Le solvant est sélectif pour le constituant Bxltait s’enrichit en soluté) si :

YB/XB > YA/XA donc S>1.

-Le solvant est sélectif pour le constituant Arééfinat s’enrichit en soluté) si :

YB/XB < YA/XA donc S<1.

La courbe de sélectivité traduit la relation erlaeeneur en soluté d'un extrait et un
raffinat en équilibre, hors solvafit7].

[1.4.3 Facteur de Séparation
Dans le cas ou I'on cherche a séparer deux solugis?, on doit prendre également en
compte la sélectivité du solvant pour le solutéaR napport a celle du soluté 1. Cette sélectivité

est représentée par le facteur de séparfition
D
p== 2.4
Dy

Deux solutés 1 et 2 sont d'autant plus facilemépasables que leur facteur de séparation est
élevé. Donc le choix d’un solvant pour I'extractiaquide-liquide est conditionné entre autre par
des facteurs de séparation satisfaisptjts
11.5 Calcul des équilibres liquide-liquide

Le calcul des fugacités fera généralement appeieaméthode hétérogene, les lois de
mélanges appliquées aux équations d’état ne pgusans leur forme classique du moins,
s'appliquer aux systemes impliqués dans les égeditiquide-liquide du fait de leur flexibilité
limitée et de la polarité de certains des congiisia
La condition d’équilibre liquide-liquide s’écrit :

xlEViL'E = foiL'R 2.5

Est ainsi possible de relier le « pouvoir solvgnie «coefficient de partage » et la « sélectiwité
aux coefficients d’activité".
« Pouvoir solvant », on entendra la solubiliténdeomposé représentatif d’'une famille donnée
dans les solvants étudiés, par exemple de I'hedans les solvants polaires. La relation suivante
qui précede, et désignant par I'indice 1 I'’hexagver, I'exposant R la phase riche en hexane, et
par 'exposant E celle riche en solvant, on voie da solubilité de I'hexane s’exprime par la

relation :

X
E-Ih 2.6
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Si, en outre, les solubilités réciproques de I''mexat du solvant sont faibles, alors l'activité de
I'hexane (égale au produit® y;"® ) dans la phase riche en hexane est trés voisife @ensi

que l'activité du solvant dans la phase riche dvast) et on peut écrire :

E. 1
X1 = —IF 2.7
1

Il existe dans la littérature de nombreuses dondéesoefficients d’activité a dilution infinie,
qui, lorsgu’ils ont une valeur élevée, correspom@elinverse du pouvoir solvant.
Le « coefficient de partage » d’'un composé corred@u rapport des compositions dans 'une et

I'autre phase ; il est ainsi égal au rapport dedfmients d’activite :
R — "LE 2.8
l

La « sélectivité », enfin, d’'un solvant vis-a-vie dleux solutés, est égale au rapport des
coefficients de partage, ou encore, au rapporicdaesentrations des deux solutés dans la phase
extrait et dans la phase raffinat :

LE /. LE
_ bR X v/
X/l xR R

aij 2.9

Dans la mesure ou cette phase raffinat est compguadrel’essentiel des deux solutés, et que,

dans cette phase, leurs coefficients d’activité gorsins de I'unité, alors on peut écrire :

LE
a;j = YJL—E 2.10
Yi
Ce n'est cependant qu'une approximation commodasde cas de la séparation
aromatiques/paraffines par exemple, les mélanggglicarbures sont loin d’étre idéaux ; elle
permet cependant, a I'aide des coefficients d’@étia dilution infinie d’'une paraffine et d’'un
aromatique dans des solvants polaires, d'étabéraahnelle de sélectivité qui peut guider dans le
choix des solvantd 8].
11.6 La relation de Gibbs-Duhem

La notion de non idéalité a imposé d’introduireaaefficient d’activité y; pour la phase
liquide. Ce coefficient apparait aussi dans lati@athermodynamique de Gibbs-Duhem qui

s’écrit pour un mélange de deux constituants :

01 0l
xl( 621’1) P = X, ( 62:2) 7 211
GE = RTY™ ., (n;lny;) 2.11.a

m : nombre de constituant dans le mélange.

n : nombre de moles de constituant
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En appliquant la relation de Gibbs-Duhem a l'éqrat(2.11.a), on relié les coefficients
d’activité individuelsy; a I'enthalpie libre d’exces par différentiation :

_ (9GE

ni
Les équations (2.11.a) et (2.12) sont utiles darnzatique puisqu’elles permettent d’interpoler
ou d’extrapoler des données incompletes par ragplercomposition, pourvu que I'on connaisse
une expression mathématique@een fonction de la composition, appelé modeéle adficient
d’activité [19].
GE =RT Y™, (n; Iny)) 2.1
I1.7 Les modeles de coefficient d’activité

Le calcul des équilibres liquide-liquide repose I&stimation des coefficients d’activité.
Pour prédire ou corréler ces derniers, on fera lappg modeles déja présentés (NRTL,
UNIQUAC, UNIFAC...), et, en principe, ces modeles aeent permettre le calcul des
equilibres bi ou triphasiques avec les mémes jeupatametres.

Les modéles dean Laar et deMargules dont I'équation de I'enthalpie libre d’excés est
exprimée a l'aide de deux parameétres qui sont fmmade la température et qui peuvent étre
obtenus a partir des données expérimentales (p&csspment a dilution infinie). Ces modéles
sont limités en général aux systemes binaires.

Dans la pratiqgue, on utilise beaucoup aussi IBguaJNIQUAC décrite dans cette
partie, et surtout I'expression en contributiongjaeipes UNIFAC, qui est basée sur I'expression
UNIQUAC [20].

[1.7.1 L’équation NRTL (Non Random Tow Liquids)

L’équation NRTL, assimile un mélange binaire a msemble de cellules centrées sur
I'un ou l'autre des constituants. Elle tient comdtefait que les plus proches voisins du centre
d’attraction se répartissent de maniere non alegten fonction des interactions moléculaires,
on introduit des fractions molaires locales. Ce el@gheut étre généralisé a un mélange d’ordre

supérieur a deux constituants.

Co
= ay
[_'f.—:-;%@

2. Cellule £

Figure 11.7 : Cellule élémentaire d’'un mélange a n constituant.
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Pour prendre en considération le caractere nontoaiéade la réparation des molécules
1,2,.....},....k,....,n autour de la molécule i, on suppajue les fractions molaires locakset
Xii( probabilité de trouver une molécule j ou i, preraivoisine d’'une moléculgsont liées par la

relation suivante :

ﬁ _ Xj exp(—aﬁ.%)

Xy Xiexp(—aji.%) 214
Les g; etQ; sont des parametres d’énergie libre pour les ictierss j-i et i-i.
a;; - Caractérise la réparation non aléatoire des madsgudutour de la molécule centrale i.
X etX; : Sont les fractions molaires globales des carsstiss j et i dans le mélange.
On pose de plusa;i= a;i
Donc on peut écrire :

);—fu = %exp (—a]-i.(g";;T“) 2.15
On déduit les valeurs des constituants molaireaslésc

¥ = Xjexp(—aji.%) a1

J Cji
ZKXkeXp(_aji-ﬁ)

Donc on a fait apparaitre dans I'expression préatedies trois parametres NRTL valables a la

température T pour un couple i-j de la cellule :

Cij = 8ij — 8ii et Cii = 8ji — 8ii
L’enthalpie libre molaire d'une cellule ayant i son centre est la somme des enthalpies libres de
chacun des couples i-j de cette cellule, dans lamgé on a :

g =Y;X;.8;i 2.17
Et dans le liquide pur : gé,ur = gii
L’enthalpie libre molaire d’excés d’'un mélange deamstituants est la somme des n variations

d’enthalpie libre liées au transfert de Xi molésutke constituant i d’'une cellule de liquide i pur
a une cellule prise dans le mélange et ayant uécuoie i en son centre.

8 = RT ¥ X; (gi - g;.)ur) 2.18
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Ce qui peut s’écrire en explicitant les fraction®lares locales en faisant apparaitre les

parametres NRTL :

E _ - 2jXiGjitji
g" = RTL X, .32 2.19
Ou:
C Ci;
Gio=ew(-agp) e w = (77)

L’extension de I'équation NRTL pour permettre saitisation comme expressiofe (T,x) dans

un large domaine de température consiste a premuireles parameétreS;; et a;; des fonctions
linéaires de la température, ce qui porte a sholabre de paramétres par couple de constituants

dans le mélange :

Cii = 8ji — 8u = Cfi + Cj;(T — 273.15) 2.20

aj; —a + aj; (T —273.15) 2.21

Les paramétreé?cji eta’ ji représentent la valeur des parametres a 0°C patesnétreﬁrji et

T . )
a jileur dépendance avec la température.
Dans I'expression de I'énergie libre d’excés, ontpdéduire les coefficients d’activité dans le

mélange comme suite :

In(y;) =

erﬂcﬂxl ZN X;Gij [ Y Xk.Tkj-Gkj

T —————— 2.22
YR GkiXk J ¥R6kixe | Y YX Gkj-Xk

Les parametres NRTL peuvent étre calculés a dilutibnie au moyen des relations suivantes :
Iny® =1, +1exp(—ay,712) 2.23
Iny;° =14, + 151exp(—a21T1) 2.24
Le modéle représentant I'équation NRTL a été retamtaison des avantages suivants :
» La flexibilité fournie par ses six parametres perdereprésenter toutes sortes de formes
des coefficients d’activité en fonction de la cosifion d’'un mélange binaire.
» Elle permet de représenter les équilibres liquigeide.
= Elle ne contient que des paramétres binaires\etlidité du modeéle qui a servi a I'établir
est confirmée par la possibilité de prédire lesildmas liquide-vapeur des mélanges
ternaires et supérieurs a partir de données bimairies équilibres liquide-liquide a plus
de trois constituants a partir des ternaires.

Elle permet de représenter les enthalpies de me&[2ag
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[1.7.2 L’équation UNIQUAC (Universal Quasichemical Activity coefficient)

L'équation UNIQUAC (UNIversal QUasi-chemical Adtiv Coefficient) a été proposée
par Abrams et Prausnitz (1975). L'expression d#hadpie libre d'exceés fait intervenir deux

termes :

Un terme combinatoire qui prend en compte desréifiées de taille entre molécules.
fait intervenir deux parametres de corps pursvolame et l'aire de Van Der Waalsdtq).
Un terme résiduel, qui prend en compte les intemag entre molécules, et qui a la forme

d'un terme de compositions locales. Il fait inteivedeux parameétres d'interaction par binaire

(Tij et‘t'ji).
Elle s'écrit :
gE — gE,comb + gE,res 2.25
Avec :
E,comb _ LA Pi E (ﬁ)
g Y x;In (xl) +>In p 2.26
ghre = =% q;x;In(T; 6, 7;:) 2.2t
TiXi
= 2.28
i LiTiXi
9. = Lii 2.29
YTT

Le nombre de coordination du réseau, Z, est gga & 10. On notera que le terme
résiduel, qui représente les interactions énengésigfait intervenir les surfaces des molécules
(ou leurs fractions surfaciques), ce qui exprimenbiue ces interactions ont lieu par contact
entre molécules.

L'équation UNIQUAC a des performances prochesales de I'équation NRTL, mais

avec un nombre de parametres binaires moif2ire
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Introduction

Parmi les plusieurs criteres de sélection des stdyde coefficient de distribution et le
facteur de sélectivité qui sont des valeurs impoes puisqu’ils mesurent le pouvoir de la
séparation du solvant. Pour augmenter le coeffictkn distribution ainsi que le facteur de
sélectivité d'un solvant, on peut ajouter un sel.fdrésence du sel dans la phase liquide a une
influence substantielle sur I'équilibre du systéatepeut provoquer I'effet galting-out » ou
I'effet « salting-in », cette derniére effet peut étre utilisée pouupécer des sels a partir des
solutions aqueuses concentrés.

Cependant, une attention limitée est donnée poplicaer ce phénoméne dans les
opérations industrielles. En fait, relativement mkudonnées ont été realisées sur l'effet des

divers sels sur I'extraction des non-électrolyt@adir de la solution aqueufz?].

l1l.1 L'électrolyte

111.1.1 Définition

Un électrolyte est une substance conductrice, lE@centient des ions mobiles. Il existe
des électrolytes liquides et solides. Les électeslyiquides sont les électrolytes aqueux dans
lesquels les ions proviennent d'un sel soluble®seéls fondus qui ne sont constitués que d'ions.
Les électrolytes solides sont des cristaux danguéds certains ions sont mobiles ou des

polyméres comme ceux utilisés dans les membramesgeuses d'ions.

Par exemple : le sel de table (chlorure de sodiN&Cl) qui se dissocie en ions, lorsque
solubilisé dans I'eau. Une substance non-électalgt conduit pas le courant électrique une fois
dissoute dans I'eau. Par exemple: le sucre (corarglutose) ne se dissocie pas en ions une fois
solubilisé dans l'eau. Un courant est ainsi généréqu’'une charge est en mouvement.
Traditionnellement I'électricité est générée pameuvement des électrons. Le méme principe

s’applique ici, mais au lieu d’avoir des électremsmouvement, ce sont des ions.
[11.1.2 Historique

C'est le phénoméne de dissociation électrolytiglomt la théorie a été formulée par
Svante August Arrhenius en 1887 puis perfectionpée Peter Debye et Erich Huckel, qui
explique la conductibilité électrolytique. Cettathie fut complétée par Gilbert Newton Lewis
[23].
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l1l.2 L'effet de sel sur I'équilibre liquide-liquid e
[11.2.1 Définition de I'effet de sel

L’'addition d'un électrolyte (sel) dans une solutiagueuse contenant un non électrolyte
(soluté) peut provoquer un changement de la saldle ce dernier, ce phénoméne est connu
comme l'effet de selsalting effect». Ainsi, il peut y avoir une augmentation ou umaidution
de la solubilité du non-électrolyte avec 'augménta des concentrations du sel ajouté. Cette
augmentation ou diminution sont connues sous le deieffet «alting-out» et I'effet «walting-
in», respectivement.

[11.2.2 Signification générale de I'effet ®alting-out»

Le phénomenesalting-out» est d'intérét fondamental. Son étude peut foytisieurs
d'information d'importance théorique a comprendradture complexe des interactions entre les
ions et les molécules du solvant.

Puisque le salting-out» augmente la récupération des solutés, il a todaita beaucoup
d'applications industrielles. Par exemple, il esipkyé pour la purification des produits
chimiques (synthétiques et semi-synthétiques),rpheeutiques, pétrolieres et la purification des
enzymes.

[11.2.3 Application de I'effet de sel

L’effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide a ©ou un grand développement, de par
'importance de ce phénomene et leurs applicatiarss divers secteurs : industriel, agricole,
médical...etc. Ceci est aussi démontré par le gnantbre de travaux de recherches scientifiques
menés au cours, qui sont rapportés dans la lit@raet qui font intervenir ces especes
électrolytes.

Cependant, l'effet de sel sur la distribution duut®d entre deux phases liquides dans les
opérations d’extraction a suscité peu d’attentiarieoseul travail sur I'utilisation de la solution
de sel est di a Meissner et al qui ont étudié Ehytfatation extractive d’'une solution de
methylethylcétone dans I'eau par le chlorure decigal. Ce type d’étude peut étre d’'une
signification importante dans de tels systemeseosoluté préfére la phase aqueuse a la phase
organique. Ramana Rao et Subba Reddy et al , Naagtaal ont étudié I'effet de chlorure de
sodium, chlorure de calcium, chlorure d’'ammoniursigfate de potassium sur la distribution de
'acide acétiqgue entre la phase aqueuse et la ptlasbenzene. Dans le systeme étudié,
'augmentation de la concentration du soluté dangphase du solvant s’est produite avec
'augmentation de la concentration en sel entre 1%0%. Les résultats ont montré que
I'addition des sels peut changer favorablemenélecsivité d’'un solvant.
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L’effet de chlorure de sodium, chlorure de lithiuchjorure de magnésium et le chlorure
de potassium sur la distribution de l'acide acédjgiacide propénoique et I'acide butyrique
entre la phase de benzéne et la phase aqueusendpi@rature 25°C a été étudié par Edwin et al,
Maulin et al. Ces derniers ont trouvé que pour teassystemes étudiés, le systeme (Eau+Acide
Acétigue+Benzéne) exhibe une solutropie avec ltmdidu chlorure de magnésium et I'effet du
chlorure de lithium diminue avec 'augmentation mlbmbre d’atome de carbone dans l'acide
carboxylique22].

[11.3 La solvatation dans les solutions aqueuses deels

Les sels se dissolvent dans un solvant lorsquenh@lécules ou leurs ions sont attirées
par les molécules du solvant et se séparent dialcli®s interactions existantes en solution entre
les molécules ou les ions séparés du sel et legcuies du solvant stabilisent le soluté en
entourant chaque particule d'une sphére de molgcdée solvant. Ce processus est appelé
solvatation.

L’eau est un excellent solvant grace a sa pola@téand un composé ionique ou polaire
pénetre dans l'eau, il est entouré de moléculesud’ka relative petite taille de ces molécules
d’eau fait que plusieurs d’entre elles entouremht@décule de soluté. Les sites négatifs de I'eau
attirent les régions positivement chargées du épkit vice versa pour les sites positifs. L'eau
fait un excellent écran aux interactions électrgju dissocie donc facilement les i¢24].
l11.4 L'équilibre liquide-solide
[11.4.1 Solubilité d'un solide dans un mélange liqide

Lorsqu'une espece solide A (pure) est en équililsez une solution liquide constituée

des deux especes A et B, la solubilité de A dansdiange liquide est donnée par :

L-s N A N (D)
In(raxs) = 24, (1 - TAT) + %(1 ~4 4+ (TAT)) 3.1
A

Ou Ahff‘s) est I'enthalpie de fusion du corpg‘g,} sa température de fusion, Zet,, =
cz(,fq) — cz(,fq) la différence de capacité calorifique entre t'étalide et I'état liquide du corps

pur A.
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[11.4.2 Calcul de I'équilibre liquide-solide

Considérons I'équilibre de la solution composéa daluté noté (2) et d'un solvant noté

(1) avec le solide pur (2) a une température Thetpression P fixées.

Les deux phases étant a méme température et mé@ssqor, la condition d'équilibre conduit a

I'égalité suivante :
us(T, P, x3) = u3 (T, P, x5) 3.2

Le solide étant pur (non solvaté), on considéraan lp suite quex; = 1 et donc que son

potentiel chimique s'écrit :
uS(T,P,x3) = u;P" (T, P) 3.2.a
Le potentiel chimique du soluté en phase liquiderst :
u(T,P,x5) = w5 (T, P) + R T In(y5 % %) 3.2.b

Dans ce cas I'état de réference du solide est ligiade pur. Cet état est un état hypothétique de

liquide surfondu a T et P.

Par combinaison des équations précédentes (Equiiiuide-solide et Potentiel chimique en

phase liquide), on obtient :
RTIn (y59x59) = u;?" (T, P) - ubP*" (T, P) 3.3

En utilisant I'expression du potentiel chimique pawn fluide incompressible démontrée

précédemment, on obtient :

In ( eq Leq — AhfZ(;fz Po) (_ . T_) + (POR;P) (V5 — V) + (CpL.Z;CpS.Z) (_1 n % —In (%)) 34
f2

Si on pose :

Acp’z = (cpl,Z — CpS,Z) et A'UZ = (vL,Z — vS’Z) 3.4.a

In(y5 x5 °7)=- —T“’PO (%_E) —— (—1 + 12 (22 ;2)) 3.5
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Cette relation montre que la fraction molaire guibre d'un soluté dans un mélange peut étre
calculée a partir des propriétés du solide quiatltise : I'enthalpie et la température de fusion a

pression atmosphérique, la différence des capacéksifiques, et la différence des volumes
molaires.

Cette équation peut étre simplifiée en négligeam¢ime proportionnel a la différence des

capacités calorifique<51 —ZL4+n (Tf>>

Ainsi I'équation devient :

) _AhfZ(TfZPO) 11 +(P0—P)
T Ty, RT

In(yyx} Av, 3.6

A température fixe, l'effet de la pression dépenduasigne de la différence des volumes
molaires du solidav,.

- Si Av, > 0soitAv,, > vs, une augmentation de pression entrainera une dimmde

la fraction molaire a I'équilibre/f?étant supposé constant)

- Si Av, <0 soitAv,, < v;, une augmentation de pression entrainera une atatioen

de la fraction molaire a I'équilibre,{?étant supposé constant)
On retrouve ainsi la loi de Le Chatelier.

A pression modérée, dans la majorité des casytadation de pression n'est pas significative :

In(y2? x40 = _M<;_i) 37

Connaissant le coefficient d'activité du solidesefution,y% son enthalpie de fusiodH; et sa

température de fusi@p, on peut en déduire la fraction molaire du soéidaturation.

Le coefficient d'activité permet de tenir comptelaeion idéalité de la solution. Des modeéles
permettant de les calculer seront présentés damstéa

Pour exemple, le kétoprofene qui est un anti-infreatoire de formule bruté,;;H,,05 présente
une solubilité de 124 + 1 ppm a 20,1°C dans I'daled),431 + 0,007 kg de kétoprofene/kg de

solution a 19,8°C dans l'acétone. La températuterghalpie de fusion sont respectivement de
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94,2 + 0,5°C et 28 226 + 254 J/mol. Les coeffickedtactivité expérimentaux sont donc

respectivement de 11000 et 0,651 respectivemerst ltau et dans I'acétone (Espitalier et coll
1995)[25].
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V.1 L’équilibre liquide - liquide
Dans cette premiéere partie, nous nous sommesgses a etudier I'équilibre liquide-
liquide des systémes ternaires (Eau + Phénol +tardl), (Eau + Phénol + 1-Octanol).Ainsi

que le systeme quaternaire (Eau+ Phénol + 2-BlutardeOctanol) a la température constante
T=20°C et a la pression atmosphérique.
IV.1.1 Produits chimiques utilisés
Le tableau ci-dessous rassemble certaines casditiges et propriétés physiques des
produits chimiques pures utilisés.
Produits Provenance Point Densité Indice de Indice de

chimique d’ébullition (C°) (20/4) réfraction réfraction
glem® 420 C° fexpérimentale

Phénol Biochem 182 1,071 1,527 /
chemopharm
2-Butanol 0,806 1,3964 1,4015

a. Phénol

Le phénol, appelé aussi hydroxybenzéne, acide ghénou encore acide carbolique, est
composé d'un cycle aromatique benzénique (hydraoadromatique) et d'une fonction

hydroxyle. C'est la plus simple molécule de la feemdes phénols.
» Quelques propriétés

Le tableau suivant résume quelques propriétés dedPh
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Tableau IV.1: Quelques propriétés de Phénol.

Masse molaire g-mot" 94,1112 + 0,0055
Masse volumique g-cnf 1,073

Composition chimique C 76,57 %, H 6,43 %, O 17 %
Indice de réfraction 1,5427.
cristaux incolores & jaunes ou rose clair, d'odauactéristique

> Production

Le phénol est produit aujourd’hui a plus de 85 ¥syathése a partir du cuméne. Ce procede
mis au point en 1944 par Hock et Lang est utilispuis les années 1950. Son avantage réside
dans sa simplicité de mise en ceuvre, son bon resmde(@0 %) et le fait d'obtenir phénol et
acétone a partir du cumene disponible en grandatitgigar pétrochimie. Il consiste en une
oxydation du cumene par l'air fournissant I'hypgdiexde cumyle en tant qu'intermédiaire qui,

en milieu acide aqueux, fournit le phénol et I'anét
» Utilisation

* Intermédiaire important pour de nombreuses synthéseroduits pharmaceutiques.

* En parfumerie : thymol, estragol, eugénol, vamé]ietc.

* En médecine, il est surtout utilisé comme antisggtipuissant.

* En biologie moléculaire, le phénol est utilisé patliminer les protéines dans les
protocoles d'extraction d'acides nucléiques.

» Préparation de la phénolphtaléine, un indicateyptli®ien connu des chimistes.

e Par action du chlore gazeux sur le phénol, on nbties chlorophénols, tels le 2,4,6-
trichlorophénol.

» Utilisé en entomologie pour la conservation desnghes d'insectes contre les
moisissures.

* En alimentation, pour la conservation de la viaj2g.
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b. 1-Octanol
L’'octan-1-ol est un alcool linéaire.

Le terme octanol est aussi abusivement employé giegigner les isomeres du n-octanol c'est-a-

dire les autres alcools de formulgHzsO
» Quelques propriétés
Le tableau suivant résume quelques propriétés@etdnol :

Tableau IV.2: Quelques propriétés de 1-Octanol.

Masse molaire g-mot* 130,2279 + 0,008
Masse volumique g-cnf 0,82162

Composition chimique C 73,78 %, H 13,93 %, O 12,29 %,
Indice de réfraction 1.4276
liquide incolore, d'odeur caractéristique

» Production : Il est produit a partir de I'éthanol.

» Ultilisation : C’est un produit chimique intermédiaire utilisé dd@s domaines suivants :

« parfumerie
« cosmeétiques
+ solvant

+ anti-ecumg27].
c. 2-Butanol

Le butan-2-ol ou sec-butanol est un des isomérdsutanol. C'est un alcool secondaire, et
une molécule chirale, présentant donc 2 énantisnapelés classiqueme®){utan-2-ol et
(9-butan-2-ol. On le trouve en général sous la fodma mélange racémique.
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» Quelques propriétés
Le tableau suivant résume quelques propriétésBiganol :

Tableau 1V.3: Quelques propriétés de 2-Butanol.

Masse molaire g-mot* 74,1216 + 0,0042

Composition chimique C 64,82 %, H 13,6 %, O 21,59 %
Indice de réfraction 1,3953
liquide incolore, d'odeur caractéristique

» Production : Le butan-2-ol est synthétisé dans l'industrie pardation de la double

liaison du but-2-éne.
> Utilisation : Le butan-2-ol est utilisé comme solvant, mais agssime intermédiaire

chimique (synthese de la butanone par exemplejaos certains détergents.

La plupart des esters issus du butan-2-ol sontilokt dégagent un parfum agréable. lls

sont d'ailleurs beaucoup utilisés pour les arométceels et en parfumerig28].
IV.1.2 Matériels utilisés

- Balance électrique (YP402N) avec une précision §.01

- Agitateur (Nahita Modéle 690)

- Burette (Nahita) de 50 ml

- Réfractometre (modéle 2WAJ)

- Ampoule a décanté (Nahita) de 200 ml

- Becher, pipette, support, barre magnétique, Acétone
IV.1.3 Techniques expérimentales

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

trouble. Les compositions de la courbe binodale @#t tracées en fonction de l'indice de
réfraction et ont utilisées comme courbes d’'étadmenpour déterminer les compositions des tie-

line.
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IV.1.3.1 Construction de la courbe de solubilité (Biodale) pour les systemes ternaires
La construction de la courbe binodale se fait arxgmrties :

Partie droite de la courbe: on prépare par pesée une série des mélanges bi(diltaint
+ soluté) a I'aide d’une balance électrique, I'atidn des mélanges est assurée par un agitateur
mécanique de vitesse constante. On titré par \@sbjusqu’a I'apparition d'un trouble (jusqu'au
point ou le mélange binaire et commenceé de peminehemogénéité et juste aprés ce point on
remargue la présence des deux phases), et onlaotetume de solvant versé et on mesure
I'indice de réfraction (g) des nouveaux mélanges a I'aide d’'un réfractometre

Partie gauche de la courbe: nous suivons les méme étapes précédente, la difientre
les deux parties consiste dans : pour®l®¥ partie, les mélanges binaires initiaux sont (gohit
solvant), et on ajoute le troisieme élément (ditugar titrage jusqu’a I'apparition d’un trouble.
La conversion des compositions obtenue en poidssdesx a des fractions massique est

déterminée par la relation suivante :

Avec :
xi: la fraction massique du constituant(Phénol, Solvant, Eau).
m : la masse initiale en (g) du constituat (

mr: la masse totale en (g) du nouveau meélange. (Aprage)

IV.1.3.2 Construction des droites d’équilibres (tidline) pour les systémes ternaires

Le mode opératoire consiste tout d’abord a la pegman d'une série des mélanges
ternaire de (diluant + soluté + solvant) de madgale 20g mais avec des concentrations
différentes.

A température ambiante, chague mélange est vigeemeent agité avec un agitateur
magnétique pendant 6 heures afin de permettre mtactointime entre les phases. L'équilibre a
éte réalisé en assurant le repos des mélangeddarampoules a décanter de 200 ml pour une

durée de 12 heures.

Les deux phases (extrait et raffinat) sont alopasges par décantation puis pesées. Des
échantillons des deux phases sont pris pour la metes indices de réfraction en utilisant un

réfractometre.
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Les compositions de chaque constituant ont étérrdétées par extrapolation a partir des

courbes d’étalonnage, qui sont montrées par legtié&ms suivantes :

» Systeme : Eau+ Phénol + 2-Butanol

Phase raffinai : Phénol : np =1.39111- 0.046225x R’=0,95837
Eau : m =1.35203 0,11479x R*=0,89381
Phase extrai : Phénol : Np =1.39639+0.14849 x R’= 0,99392
e Systeme : Eau + Phénol + 1-Octanol
Phase raffinat : Phénol : np =1,33475- 0,24804x R’=0,91569
Eau: m =1,51891-0,18482x R°=0,99693
Phase extrai : Phénol : np =1,43083+0,09853x% R’= 0,9954

IV.1.4 Construction des courbes binodale et tie-lia pour les systemes quaternaires

On prépare par pesée des mélanges binaire ini(sxant + solvant) pour le systéme
(diluant + M + solvant). On définit M comme suite :

M = X 10ctanol / (Xl-Octanol + X2-Butano|)
M prend la valeur 0.2, 0.4, 0.6 et 0.8.

Détermination de la composition des deux phaséguilibre au systéeme quaternaire se
fait a partir de la méme maniére du systeme terndies mélanges composés de (diluant

+Phénol + 2-Butanol + 1-Octanol).

Les courbes d’étalonnage pour le systéme quatersant représentées par les équations

suivantes :
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» Systeme:

Phase raffinai :

Phase extrai :

e Systeme:

Phase raffinai :

Phase extrai :

e Systeme:

Phase raffinai :

Phase extrai :

e Systeme:

Phase raffinai :

Phase extrai :

PROCEDURE EXPERIMENTALE

Eau + Phénol + M=0.2

np =1.3159+ 0.0347»¢ -0.0313x%
Np =1.4786+0.0568 % -0.0909 x

Eau + Phénol + M=0.4
np =1.2685 + 0.0816p¢t 0.0976 %

np =1.4757 -0.0462x0.0780 %

Eau + Phénol + M=0.6
np =1.2500 0.1017:x0.0283 x%

np= 1.4838 -0.0351;x-0.0756 %

Eau + Phénol + M=0.8
np =1.3553 -0.0073 x-0.1682 %

Np =1.4698 + 0.0097 x-0.0657 %
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V.2 L’équilibre liquide-solide

Dans cette deuxieme partie, on a présenté lesitpemexpérimentales utilisées pour la
détermination des données d’équilibre pour le systbinaire (Eau,-2-Butanol) en présence de
différents sels (NaCl, NBPQO;) a une température ambiante de 20°C et une pressio
atmosphérique. Toutes les expériences sont rémliaéeniveau du laboratoire de chimie

industrielle.

IV.2.1 Produits chimiques utilisés
Le tableau ci-dessous rassemble certaines casditiges et propriétés physiques des

produits chimiques pures utilisés.

Produits chimiques Provenance Point Densité Indice de
d’ébullition (20/4) réfraction a
(C°) glen?’ 20°C

IV.2.2 Matériels utilisés

- Balance électrique (YP402N) avec une précision §.01
- Agitateur (Nahita Modéle 690).

- Réfractomeétre (modéle 2WAJ).

- Ampoule a décanté (Nahita) de 200 ml.

- Becher, pipette, support, barre magnétique, Acétone
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IV.2.3 Techniques expérimentales

On a préparé des mélanges hétérogenes : qudtarges forment deux phases liquides,
deux mélanges formés d’'une phase liquide et unsepbalide et un mélange forme trois phases
(deux liquides et un solide). Ces compositions edule diagramme de phase adéquate.

Le mode opératoire consiste tout d’abord a la pedman d'une série des mélanges
ternaire de (eau+ 2-Butanol + sel) de masse tégdée 20g avec des compositions différentes.

A la température ambiante, chague mélange est regeament agité avec un agitateur
magnétique pendant 2 heures afin de permettre mtactointime entre les phases. L'équilibre a
été atteint en assurant le repos des mélangesdeéarsmpoules a décanter de 200 ml pour une

durée de 12 heures.

Les deux phases (extrait et raffinat) sont alofases par décantation puis pesées. La
phase extrait est prélevée puis analysée en utilisae colonne de distillation en verre
accompagnée d’un systéme de refroidissement poupééer la phase liquide et le reste présente
la quantité du sel dans cette phase.

Un échantillon de la phase liquide est arabs utilisant un réfractometre (WYA Abbe
Réfractométre (2WA-J)) pour calculer leur indice diraction, et a partir de la courbe
d’étalonnage nous pouvons connaitre la fractionsigas du soluté qui nous aide a déterminer

les fractions massiques des autres composiise 1V.1).

1° Distillation. 2° Réfractométrie.

Figure IV.1: Les étapes d’'analyse d’'une des deux phases séparé

-37 -



CHPITRE IV PROCEDURE EXPERIMENTALE

bY

La composition de l'eau a été déterminée par estatipn a partir de courbe

d’étalonnage présenté par la figure suivante :

1,2 1

Indice de réfraction

1,0 1

0,8 , , , , , , , , , , ,
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0

Xeau

Figure IV.2 : La courbe d’étalonnage du systeme (Eau, -2-Butanol)

- 38 -



CHAPITRE V RESULTATS ET DISCUSSION

V.1 L’équilibre liquide - liquide

Dans cette premiére partie, on résume les résutatenue pour les systemes ternaires
(Eau + Phénol + 2-Butanol), (Eau + Phénol + 1-Cuileet le systéme quaternaire (Eau + Phénol

+ 2-Butanol + 1-Octanol), a la Température constdnt 20°C et a la pression atmosphérique.
V.1.1 Les systemes ternaires

Les données d’équilibre (tie-line) pour les systendétudiés sont résumées dans les

tableaux et représentées par les figures suivantes
a) Eau + Phénol + 2-Butanol

Tableau V.1:Données d’équilibre expérimental (tie-line) du sys¢ (Eau + Phénol + 2-

Butanol) en fraction massique.

Phase raffinat Phase extrait

I I ) s s I
I I ) s I T
I I I I s I
I Il I s W W

Phénol

0,00

—=— Courbe binodale
—a—Tie-line

0,50

\ /
/
V4
N\
\ /\ /
\ AN /
\ / \
N\ / \ /
AN / /
S / \ &
/ \ /
\ / /
N AN
\ / \
0,75 \/ )
N /\ 7\
\ /" \ /" \
A\ / \ \
\ / /
\ / \ /
X X %
N / \ /
\ /
N / \ /
N/ /
1,00 \/ \/
, / \/

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
-2-Butanol Eau

Figure V.1: Diagramme d’équilibre représente la courbe binodatée-line du systéme ternaire
(Eau + Phénol + 2-Butanol).
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b) Eau + Phénol + 1-Octanol

Tableau V.2: Données d’equilibre expérimental (tie-line) duteyse (Eau + Phénol + 1-

Octanol) en fraction massique.

Phase raffinat Phase extrait

I I ) I I
I I N O s
6

Phénol
0,00

1,00 .
—=— Courbe binodale

—4—Tie line

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
.1-Octanol Eau

Figure V.2: Diagramme d’équilibre représente la courbe binodates-line du systeme ternaire

(Eau + Phénol + 1-Octanol).

Les figuresV.1 et V.2 montrent un comportement de type Il de I'équilibgiide-liquide
des systemes (Eau + Phénol + 2-Butanol) (Eau +d?hRéh-Octanol) a T = 293,15 K.
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V.1.1.1 Comparaison entre les systemes ternairesyr les deux solvants

Dans ces deux systemes ternaires, I'eau est lagoluble dans le solvant 2-Butanol
(125g/l) que le 1-Octanol (0.540g/l). La zone desaitiilité augmente pour le systéme qui
contient 1-Octanol que le systéme qui utilisé 2aBot comme un solvant pour extraire le
Phénol(figure V.3).

Phénol

000 —4a—FEau + Phénol + 2-Butanol
1.00 | e Eau + Phénol + 1-Octanol

¢ 0,50

N 0,25

1,00
0,00

, /L 0.00
0,50 0,75 1,00 Eau

Solvant

Figure V. 3: Comparaison de la zone de miscibilité des dewesyss : (Eau + Phénol + 2-

Butanol) et (Eau + Phénol + 1-Octanol).

V.1.1.2 Parameétres de suivi

Pour montrer la sélectivité, I'efficacité et larée des solvants (2-Butanol, 1-Octanol)
dans I'extraction liquide-liquide de phénol a pade I'eau. On doit étre calculés les coefficients
de distribution ([) pour le phénol et pour I'eau, ainsi que le factkiséparatiorfy.

Le coefficient de distribution est calculé pardanfiule suivante :

Fraction massique de (i)dans la phase extrait (xf)

~ Fraction massique de (i)dans la phase raf finat (xF)

i

Avec (i):1:Eau

2 : Phénol
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Le facteur de séparation est exprimé comme suite :

D,
'BZD_
1

Les coefficients des distributions et les factelgséparations pour chaque systéme sont résumés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.3: Les coefficients de distributions {jet le facteur de séparatids) pour chaque

systeme.

I I I s I T
I I I s I L
I I ) s s I

Les figures suivantes représentent les courbesabdficients distributions et les facteurs

de séparations en fonction de la fraction massitpuEhénol dans la phase raffinat pour chaque

systeme.

0,034 —=—FEau + Phénol + 2-Butanol
0,032
0,030
0,028

0,026 —

0,024 —

R
XPhénol

Figure V.4: Coefficient de distribution (B) en fonction de la fraction massique de Phénosdan

la phase raffinat(3,¢,.01)-
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oo —m=—Eau + Phénol + 1-Octanol
0,15
0,14
0,13
0,12 -
N _
D 0,11 H
i .
0,10
0,09 -
- -/-
0,08 —
T T T T T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
R
XPhénol

Figure V.5: Coefficient de distribution (B en fonction de la fraction massique de Phénosdan
la phase raffinatd®,:,.0;)-

D’apres les figure$¢V.4, V.5) : le Coefficient de distribution est plus granahslée systéme qui

utilise 1-Octanol comme solvant.

0,00535 4 ™ —m=—Fau + Phénol + 2-Butanol
0,00530 H
|
0,00525 A
(ea B
0,00520 H
| |
0,00515 —
T T T T T T T
0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65
R
XPhénol

Figure V.6: Facteur de séparatiof)(en fonction de la fraction massique de Phéno$dan

la phase raffinatyS,;,.,;)-
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0,008

—m=—Eau + Phénol + 1-Octanol| =

0,007—-
o,ooe—-
0,005—-
0,004—-
0,003—-
o,ooz—-

0,001—- /

0,000

R
XPhénol

Figure V.7: Facteur de séparatiofi)(en fonction de la fraction massique de Phénao$ dan

phase raffinatx,,,,;)-

Les figureqV.6 et V.7) montrent que le solvant 1-Octanol donne un meilfacteur de
séparationf{= 0,00729) que le solvant 2-Butanol pour la séparate Phénol dans I'eau; c.-a-d.
le solvant 1-Octanol est plus efficace que 2-Butaoar séparer le soluté (Phénol).

V.1.1.3 La sélectivité

Pour justifier le choix de 2-Butanol ou 1-Octadahs notre étude comme un solvant on
définie la sélectivité (S), la sélectivité est undication de la capacité du solvant (2-Butanol ou

1-Octanol) pour séparer un soluté (Phénol).

La détermination de la sélectivité permet de cdrade solvant le plus efficace dans
I'étude de l'extraction liquide-liquide par solvaria sélectivité est calculée pour les deux

systémes par la relation suivante :

xghénol
(XBhénot* ¥éau)
S==x 3
Xphénol
(*Bhenot* *8aw)

Les valeurs de sélectivité obtenues pour les degstemes étudiés sont résumées dans le

tableau ci-dessous.
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Tableau V.4: La sélectivité des solvants (2-Butanol ou 1-Ocfgpour chaque systeme.

0,02272 0,03476
0,02642 0,04452

On remarque que, la valeur de la sélectivité dmphdans le 1-Octanol est plus grande

par rapport qu’on utilise le 2-Butan@igure V.8).

Donc, I'extraction de Phénol par le solvant ZaDol est plus efficace de celle avec le -2-

Butanol.

8

[~ Bau+Phénd +1-Odtard /-

g

lEaJ+H’érd+2—BHd/'

g

8

Sélectivité
Sélectivité

Figure. V.8: Les courbes de sélectivité des deux systemesdresnavec différent solvant

(2-Butanol, 1-Octanol).
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V.1.1.4 Fiabilité des données expérimentales

La fiabilité¢ des données expérimentales (droitégudlibres ou tie-line), est confirmée
par plusieurs corrélations, dans ce travail on @istldeux corrélations, corrélation d’Othmer-
Tobias[29] et Hand 30].

Ces deux corrélations sont données par les égsaiomantes :

Corrélation d’Othmer-Tobias :

1—xE 1— xR
In <( . solvant)) — Bll’l( xR eau)_I_A

xsolvant

Corrélation de Hand :

xghénol xghénol
log |\ —7—— | = Blog = + A
X xeau

solvant

Les figures(V.9 et V.10)représentent les courbes de fiabilité de coraxatiOthmer-Tobias et

Hand respectivement :

N
3]

N
3

IN)
¢

N
e

i)
g

i)
8

In(1-x5olvant Y*Solvant )

=
c
®
=
w
X
X
-
C
G
=
w
x
<
k=

P
i

LI I IR BN L
146 140 14% 150 156 1510 1515

QAR

Figure V.9: Corrélation d’Othmer-Tobias.
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8

2

.P
o
®

o
N

(@)

R

8
8

=
c
c
=
X
~
©
c
]
<
un
X
(o))
o

8

8
log (xBhénol XEolvant )

§

> 0 0 00 0 0 0

wefauiBn

Figure V.10 : Corrélations de Hand.

Les coefficients de corrélation et les valeurdateur de corrélation (R?) des équations

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

(Tableau V.5) Un facteur de corrélation (R?) prés de 1 suggerdegré élevé d’'uniformité des
données expérimentales.

Tableau V.5: Coefficient des corrélations et facteur de régoesgour chaque systeme.

M Corrélation Othmer-Tobias

Eau + Phénol + 2-Butanol

Eau + Phénol + 1-Octanol
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V.1.1.5 Modélisation des équilibres liquide-liquideet calcul des parametres d'interactions
Dans ce travail, les données de I'équilibre dastion liquide-liquide du systéme ternaire :
(Eau + Phénol + 2-Butanol), (Eau + Phénol + 1-Qallasont obtenues a partir d’observations
expérimentales. Les résultats expérimentaux sarwali/ses et utilisés pour la détermination des
parametres d'interactions des modeéles thermodynasitels que : UNIQUAC, NRTL.
L'utilisation du modéle UNIQUAC ou NRTL pour prédil’équilibre dans un mélange de
solvant nécessite la détermination préalable deanpzires structuraux de volume) (et les
parameétres structuraux de surfag¢ pour le modele UNIQUAC etof) pour NRTL.
Les parametres structuratpet g pour UNIQUAC et les parametreg pour NRTL sont montrés
dans le tableau ci-dessous.
Tableau V.6 : Parametres structuraux pour les composants pursiggmodeéles UNIQUAC et
NRTL.

DNQUAC| [ oe | wewes | e | o |

I X N N
I I

Le calcul des parametres d'interaction binairepestormé selon la procédure classique qui

consiste a minimiser une fonction objective expgméus la forme suivante :
Np Nb Nc

Z z Z W, k(xcal Exp 2
ij

j=1K=1i=
Ou Wi est le facteur de poids du composiatié¢ la phasg pour la droite d’équilibrd®™, etx@
etx™® dénote les compositions calculées et expérimentaspectivement.

La régression de ces parameétres a été realiséripanisation des écarts relatifs entre les
compositions expérimentaux et celles calculéegl{rpour le systeme. Ce calcul est réalisé par
le biais de la méthode d’optimisation de I'algamiid génétique.

La qualité de prédiction est habituellement mespe¥da déviation moyenne ou déviation de

I'erreur quadratigue moyennBNSD) qui définie comme suivante :

RMSD= |—
N,N,N,

Ou, Ny, Np et N: sont le nombre de : phase, tie-line et constituesgectivement.
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A cette fin, les valeurs des paramétres spécifiqgl@& utilisées dans I'optimisation sont les
suivants:

* La taille de population : 100

* La génération maximale : 40

* Probabilité de mutation : 0.01

* Probabilité de croisement : 0.8
Les fractions massique estimées par les modelesLNRTUNIQUAC sont résumeées dans le
tableau(V.7) et représentent par les figui®@11, V.12) :

Tableau V.7 :Les fractions massiques de Tie line (conodalelJMIQUAC et NRTL (a = 0.2)

EAU (phase aqueuse) Solvent (phase organic)
Eau + Phénol + 1-Octanol

0,95788 0,9609§ 0,04214 0,0273§ 0.00001§ 0,0118§ 0,0473§ 0,0301§ 0,25923f 0,2771f 0,69347§ 0,6928

T I I I I s I i
T T I I I I
T T I I I i
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P h enOI —#— Courbe binodale (Eau + Phénol + 2-Butanol)
—&— Tie-line (Expérimental)

0,00 Tie-line (NRTL)
—4*— Tie-line (UNIQAC)

1,00, \ 0,00
0,00 1,00

2- Butanol | | | Eau

Figure V.11 : Courbe de binodale et les conodales du systeme+H[Pdé¢nol + 2-Butanol).

P h é N OI —=— Courbe binodale (Eau + Phénol + 1-Octanol
—e&— Tie-line (Xxprimental)
Tie-line (NRTL)

0,00 —&— Tie-line (UNIQAC)

1,00

1-O ctanoc')of

Figure V.12 : Courbe de binodale et les conodales du systeme«[Pdé¢nol + 1-Octanol).
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Les valeurs de RMSD et les parametres d'interactiiimales pour les modéles UNIQUAC et
NRTL sont résumées dans les tableaux ci-dessous :

Tableau V.8 : Les valeurs des parametres d’interactions desmmgst ternaires (NRTL).

i-] Au; Au; RMSD

1

Eau + Phénol + 2-Butanol

1-2 2.1253 0.3485
1-3 0.8491 0.0063 0.0073
2-3 0.6184 0.6395

Eau + Phénol + 1-Octanol

1-2 0.8938 -0.0616
1-3 0.7976 1.3968 0.0075
2-3 0.7518 -0.3856

Tableau V.9 : Les valeurs de parametres d’interactions desrsgstéernaires (UNIQUAC).

i-] Ag; Ag;; RMSD

Eau + Phénol + 2-Butanol

1-2 0.5080 0.0967
1-3 0.5311 0.2244 0.0223
2-3 0.1458 1.3017

Eau + Phénol + 1-Octanol

1-2 1.2473 0.0266
1-3 0.1668 1.7119 0.0165
2-3 1.3952 1.8142
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La modélisation de I'équilibre liquidetiide des systemes (Eau + Phénol + 2-Butanol) et
(Eau + Phénol + 1-Octanol) montre que le modele NR3t capable de corréler assez bien les
données expérimentales pour les deux systemesréesrgaudiés que le modele UNIQUAC car
les valeurs de RSMD pour le modéele NRTL est fagaerapport le modele UNIQUAC.

V.1.2 Les systemes quaternaires

Les données d'équilibre pour le systeme (Eau + &hénl-Octanol + 2-Butanol) sont

présentées dans le tableau et les figures suivantes

Tableau V.10 :Les données d’équilibre (tie-line) pour le systamaternaire.

Phase raffinat Phase extrait

I s N
e O G O
I O G |
Il Il O O ] W

Nl O WG
[ [ o [ o | o oo
[T [ o [ oo
[T [ [ [ oo
N O i O e W

0,93633 0,0376 0,02607 0,18465 0,6081- 0,207§1
0,93734 0,03967 0,02298 0,13764 0,4965: 0,365%4
0,93898 0,03434 0,02667 0,11698 0,3952 0,4875
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O O O O
Il Ol IO s I
Il O O O O
[T [ o [ | oo
[T [ [ oo [ oo
[ [ o [ | oo
Ol Ol O s IO

Phénol

0,00, 1 4o —e— Courbe binodale

—o—Tie-line

0,50

0,50

0,75

0,25

1,00
N N N > > ) 0,00

M=0 2 0,0/0 , 0,25 0,50 0,75 1,00 Eau

Figure V.13 : Diagramme d’équilibre représente la courbe binodatee-line du systeme

(Eau +Phénol + M = 0.2).
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Phéenol —e— Courbe binodale
0,00 —2—Tie-line

0,75

) 0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
M=0,4 Eau

Figure V.14 : Diagramme d’équilibre représente la courbe binodate-line du systéme

(Eau + Phénol + M = 0.4).

Phénol —=— Courbe binodale
0,00, —o—Tie- line

0,50

> 7 - 7 7 4 7 >—- 0,00

M :O 6 0,00 , 0,25 0,50 0,75 1,00 Eau

Figure V.15: Diagramme d’équilibre représente la courbe bifmdatie-line du systéme

(Eau + Phénol + M = 0.6).
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Phénol

0,00

—=— Courbe binobale
100 LA Tie- line

0,50

0,75

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
M=0,8 Eau

Figure V.16: Diagramme d’équilibre représente la courbe binodatee-line du systéeme
(Eau + Phénol + M = 0.8).
V.1.2.1Comparaison de la courbe de solubilité podes systemes quaternaires

La figureV.17 représente les courbes bonidale du systeme quiséepuaur différent valeurs de
M.

Phénol
Eau + Phénol+ M = 0.2
0,00, 1 00 —e— Eau + Phénol+ M = 0.4
Eau + Phénol+ M = 0.6
—*— Eau + Phénol+ M = 0.8

0,50

N\ 0,25

0,00

Solvant”® 1,00 EAU

Figure V.17: Comparaison de la zone de miscibilité des syst@maternaire :

(Eau + Phénol + M).
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D’aprés lafigure (V.17) on remarque que la zone de miscibilité augmentde sugmentation
du pourcentage de 1-Octanol dans le mélange (2aButal-Octanol) ; c’est-a-dire le mélange

M = 0.8 donne une grande zone de miscibilite.
V.1.2.2 Paramétres de suivi

Les coefficients des distributions et les factelgséparations pour chaque systéme sont résumés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.11 : Coefficient de distribution et le facteur de sépan pour le systéme

quaternaire.

| P | b
Eau + Phénol +M =0.2 Eau + Phénol +M = 0.6
11,28313 0,15323 73,63494 16,17328 0,124E® 85,22¢

0,17072 9,37183 2,88571 0,2228 67,47¢€

Eau + Phénol +M =0.4 Eau + Phénol +M =0.8

Les coefficients de distributions et les facteuessé@parations en fonction de la fraction

massique de Phénol dans la phase raffinat pouruehsggtéme sont présentés dans les figures

suivantes :
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0,24 ° —m—FEau + Phénol+ M =0.2
i —e—FEau + Phénol+ M =0.4
0,22 A —A—Fau + Phénol+ M = 0.6
i . —*—Eau + Phénol+ M =0.8
0,20 - -
— 0,18 -
(@) 4 -/-
0,16
.
T L J
0,14 - — %
0,12 4

T T T T T T T T T T T T T
0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050

R
XPhénol

Figure V.18 : Courbe de coefficient de distribution pour chaque systeme.

20
{1 —m—Eau + Phénol + M=0.2

187 —e—Eau + Phénol + M=0.4
16 4 —a—Eau + Phénol + M=0.6

{1 —*—Eau + Phénol + M=0.8
14

12 H

0,010 I O,OIlS I O,OIZO I 0,(;25 I 0,0I30 I 0,0I35 I 0,OI4O I O,OI45 I O,OISO
R
XPhénol
Figure V.19 : Courbe de coefficient de distribution pour chaque systéme.

Les figureqV.18, V.19)montrent que, quand la composition de -1-Octasbhegmente dans le
mélange (2-Butanol + 1-Octanol), la valeur du fioeint de distribution augmente. Le cas ou
M = 0.8, donne une valeur maximale du coefficiemtldstribution 3=19.749 et D= 15.7333.
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100

] *,
90
- \‘
80
4 * n
] " /
60 -
J *
@ ] -
40
30 ®
7 —m— Eau + Phénol + M=0.2
20 —e—Eau + Phénol + M=0.4
10 4 %o il —A—Eau + Phgnol + M=0.6
] —*— Eau + Phénol + M=0.8
T T T T T T T T
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

R
XPhénol

Figure V.20 : Courbe du facteur de séparation pour chaque systeme

Les valeurs du facteur de séparation calculés ddarumee grande valeur pour le systéeme (Eau
+Phénol + M = 0.8jigure(V.20).

V.1.2.3 La Sélectivité

La figure suivantereprésente la sélectivité des deux alcools parorapp I'eau pour

différentes compositions de mélange.

Sélectivité

—m—Eau + Phénol + M=0.2
—e—FEau + Phénol + M=0.4
—Aa—FEau + Phénol + M=0.6
—*—Eau + Phénol + M=0.8

6 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E
XPhénol

Figure V.21 : Courbe de la sélectivité pour chaque systeme quater
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Le systeme (Eau + Phénol + M = 0.8) donne unedgraraleur de la sélectivité, ce qui
s’explique par une grande quantité de 1-Octanos$ damélange (2-Butanol + 1-Octanol); c'est-

a-dire la sélectivité est meilleure pour 1-Octanaé 2-Butanol.

V.1.2.4 Fiabilité des données expérimentales

Les figures ci-dessous sont représentées les atoréd d’Othmer-Tobias et Hand
respectivement.

1,5 A
m FEau + Phénol + M=0.2 A
104 ® FEau+ Phénol+ M=0.4
~ A Eau + Phénol + M=0.6 (-
§ 05 * Eau + Phénol + M=0.8 A
w3
X 004
“g *
2 .05 N
w3
%
o -1,0 °
=
_115_
-3,20-3,15-3,10-3,05-3,00-2,95-2,90-2,85-2,80-2,75-2,70-2,65-2,60-2,55-2,50
R R
In(1-Xgau)/Xeau)
Figure V.22 : Corrélation d’Othmer-Tobias.
A [ )
— ]
S o-
=
w3
X
©
c
N
ey
wo
S m FEau + Phénol+ M=0.2
5’ ® FEau + Phénol + M=0.4
A Eau + Phénol+ M=0.6
* Eau + Phénol + M=0.8
-2 T T T T
-1,6 -1,4 -1,2

R R
log (Xphénol Xeau)

Figure V.23 : Corrélation de Hand.

Le tableau(V.12) présente la fiabilité de notre résultat expérirmenCes résultats ont été
confirmés par deux corrélations Othmer-Tobiasatdd
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Tableau V.12 :Coefficient des corrélations et facteur de régoesgour chaque systeme.

Corrélatior Othmer-Tobias

Eau + Phénol +M =0.2

Eau + Phénol +M =0.4

Eau + Phénol +M =0.6

B = 7.483
A =20.228
R?=0.956

B =-18.409
A= -46.685

R>=0.818

B =5.243
A= 14.874
R?=0.691

B =-4.082

B = 5.3333
A =7.7569
R?=0.903

B =6.884

Eau + Phénol +M = 0.8 A=-12.709 A=10.110

R?=0.907 R?=0.983

Le tableauV.12 montre que I'équation de Hand corrélé assez ldsrdbnnées expérimentales
que les corrélations Othmer-Tobias.
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V.2 L’équilibre liquide — solide

Dans cette deuxieme partie, on résume les résutatnues pour les systemes (eau +
NaCl +2-Butanol), (eau + NHPO, + 2-Butanol), a la Température constante T = 20°& la

pression atmosphérique.

Les données d’équilibre (tie-line) pour les systenétudiés sont réesumées dans les

tableaux et représentées par les figures suivantes
 Eau + NaCl + 2-Butanol

Tableau V.13: Données d’équilibre expérimental (tie-line) du eysé (Eau +NaCl + 2-

Butanol) en fraction massique.

Phase raffinat Phase extrait
Phase liquide +phase solide

o [omn T

o | omee| oo |||

[omer | ommm | osw| ow oo
I I I I ) Wi
[oosore | oot | —oomm| o[ oo oord
(oo [ ot | —oowr| o[ ooy
I I W I W T ¢
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NacCl

0,00

—=—Eau + NaCl + 2-Butanol |

1,00 ’

1,00, Y - S S > 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

2-Butanol Eau

Figure V.24 : Diagramme d’équilibre du systeme (Eau + NaCl + 2aBal) tie-line.
 Eau + NgHPO,4 + 2-Butanol

Tableau V.14: Données d’équilibre expérimental (tie-line) du sysé (Eau + N&HPO, + 2-

Butanol) en fraction massique.

oo [ oo
(oo | oow| oo |||
9
I e I I I O

0,8905 0,024 0,0855 0,2397 0,012% 0,747
0,7532 0,1161 0,1307 0,2285 0,036¢ 0,734p
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NagHPO 4

—s=—FEau + Na,ZHPO4+ 2-Butanol

1,00
/
0,00

2-Butanol Eau

0,00

Figure V.25 : Diagramme d’équilibre du systeme (Eau +INRO, + 2-Butanol) tie-line.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressésuald’@te I'équilibre liquide-liquide des
systemes ternaires (Eau + Phénol + 2-Butanol), (Edhénol + 1-Octanol); et le systeme
quaternaire (Eau + Phénol + 2-Butanol + 1-Octaaolgmpérature constante 20°C. Ainsi que

I'effet de sel sur le systeme binaire (Eau + 2-aBot).
L’étude des systemes ternaires montre que :

Le solvant 1-Octanol donne un meilleur coefficiel® distribution que le solvant 2-
Butanol pour la séparation de Phénol dans I'eaatdde solvant 1-Octanol est plus efficace que
2-Butanol.

Le solvant 1-Octanol présente une grande sélectpour I'extraction de phénol a partir
de la solution aqueuse, donc le solvant 1-Octastot@pable assez bien d’extraire le Phénol que

2-Butanol.

La comparaison entre les zones de miscibilité pesirdeux systemes ternaires (Eau +
Phénol + 2-Butanol), (Eau + Phénol + 1-Octanol) remue le solvant 1-Octanol (0.5409/1)
donne une grande zone de miscibilité par rappo-Butanol (125g/l).

Les paramétres d’interaction des systémes ternpias|’extraction ont été calculés par
les deux modéles thermodynamiques : NRTL et UNIQUAe modéle NRTL corrélé les

données expérimentales mieux que le modele UNIQUAC.
Pour le systéme quaternaire, on a trouveé :

Lorsque la composition de 1-Octanol est augmentes da mélange (2-Butanol + 1-
Octanol), les valeurs de coefficient de distribatet le facteur de séparation sont augmentes. Le
systeme (Eau + Phénol + M = 0Od&)nne une grande valeur de coefficient de distiobuRinsi

gu’une valeur de facteur de séparation bien renzdoigu

Le systéme (Eau + Phénol + M = OrBpntre une grande sélectivité de séparer le Phénol
a partir de I'eau.

La comparaison entre les zones de miscibilité pesiguatre systemes quaternaires (Eau
+ Phénol + M)montre que le solvant (M = 0.8) donne une grandsitmilite.
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Finalement, les données d’équilibre de tie-linenfmtale) pour les systemes ternaires et
quaternaire satisfaisants sont corrélées par lex deéthodes Othmer-Tobias et Hand. La

corrélation de Hand donne des coefficients proafesl. Ce qui montre que nos résultats
expéerimentaux sont fiables.
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ANNEXE

Tableau.1 :Données expérimentales de la courbe de solupdité le systéme ternaire

(Eau + Phénol + 2- Butanol).
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ANNEXE

Tableau.2 :Donnée expérimentales de la courbe de solubilité [ systéme ternaire

(Eau + Phénol + 1-Octanol).
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Tableau. 3:Données expérimentales de la courbe de solupdiié le systeme quaternaire

(Eau + Phénol + M = 0.2).
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ANNEXE

Tableau. 4:Données expérimentales de la courbe de solubdité le systeme quaternaire
(Eau + Phénol + M = 0.4).

Phase raffinat Phase extrait
0.9203 | 0.01490 0.0647 1.343! 0.17¢ 2 3503.
0.9211 0.0211 0.0577 1.343! m D4 4355,
0.9242 | 0.0265f 0.0492 1.344 RB7 488.%

I i s I I N L
I i s I IO I O i
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Tableau. 5:Données expérimentales de la courbe de solupiié le systeme quaternaire

(Eau + Phénol +M = 0.6).
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ANNEXE

Tableau. 6: Données expérimentales de la courbe de solupiite le systéme quaternaire

(Eau + Phénol +M = 0.8).
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Titre : Etude expérimentale et modélisation de I'équilibe liquide-liquide de systeme
quaternaire (Eau + Phénol + 2-Butanol + 1-Octanol)

Résumé :

Les données d’équilibre liquide-liquide pour dgstémes ternaires (Eau + Phénol + 2-
Butanol), (Eau + Phénol + -1-Octanol) et le syst@maternaire (Eau + Phénol + 2-Butanol + 1-
Octanol) sont étudiés a température constante 28°@ression atmosphériqué&oefficients de
distribution ont été calculés pour évaluer la siiiébdes solvants 2-Butanol et 1-Octanol. Les
diagrammes de solubilité pour les systemes tematequaternaires, dans ce travail, ont éte
déterminés par la méthode de point trouble.

La sélectivité est calculée pour évaluer I'effit@cde solvant. La fiabilité des données
d’équilibre expérimentale (tie-line) a été vérifigar les corrélations d’Othmer-Tobias et Hand. En
addition, les parametres d’interaction pour ledésygs ternaire sont déterminés par les modéle
UNIQUAC et NRTL.

]

Mots-clés :Equilibre liquide-liquide, systéme quaternaire, Ri¢2-Butanol, 1-Octanol, Chlorure
de Sodium, Phosphate Disodique, UNIQUAC, NRTL.

Title: Experimental study and modeling of equilibrium liquid-liquid to the quaternary
system (Water + Phenol + 2-Butanol + 1-Octanol)
Abstract:

Liquid-liquid equilibrium data for ternary systenud (Water + Phenol + 2-Butanol),
(Water +Phenol + 1-Octanol); and quaternary syg@ater + Phenol + 2-Butanol + 1-Octanol)
are studied at constant temperature 20°C and ampressure. Distribution coefficients were
calculated to evaluate the solubility of 2-Butamwol 1-Octanol. The diagrams for ternary and
quaternary systems in this work including the ekpental are presented

The selectivity was calculated to evaluate thecafly of solvent. The reliability of the
experimental tie-line data was ascertained by meéatise Othmer-Tobias and Hand correlations.
In addition, these experimental tie-line data walso correlated with NRTL and UNIQUAC
models.

Key words: Liquid-liquid Equilibrium, quaternary system, phén®-Butanol, 1-Octanol, Sodium
Chloride, Disodium Phosphate, UNIQUAC, NRTL.
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