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TITRE : ETUDE EXPERIMENTALE ET PREDICTIVE DE L’EQUILIBRE LIQUIDE-
LIQUIDE DU SYSTEME TERNAIRE n-HEPTANE-TOLUENE-ANILINE

Résume

Les données d'équilibre de liquide-liquide (LLE) des systémes ternaires sont trés importantes
pour la simulation, la conception, I'optimisation et le controle de I'opération de séparation. Les
investigations de LLE sur les systémes ternaires ont été le sujet de beaucoup d'intérét ces

derniéres années.

Dans ce travail nous avons tenu a présenter un développement d’un modele de transfert de
matiere, pour la prédiction des équilibres liquide-liquide du systéme ternaire (n-
heptane+toluéne+taniline). Plusieurs de théories de transfert de matiére sont généralement
utilisées pour 1’élaboration d’un tel modele. A notre travail on présentera la loi de transfert de
matiere, le plus fréquemment utilisée est celle de Maxwell Stefan. Le calcul des parametres
d’interactions est recommandé pour 1’estimation des coefficients d’activité. Ces paramétres sont
estimés par la minimisation de la fonction objective qui est basée sur une structure simple et
adaptée de l'algorithme génétique couplé avec la méthode de Newton-Raphson cet dernier est
une procédure séquentielle itérative permet le couplage des équations de 1’équilibre et le

transfert de matieére.

En conclusion, les résultats obtenus de la prédiction de 1’équilibre liquide-liquide sont
comparés avec les valeurs expérimentales ces résultats obtenus justifient que le procédé
d'optimisation recommand¢ est trés pratique pour estimer les parameétres d’interactions du

ce systéme ternaire.

Mots clés: Equilibre liquide-liquide; équations Maxwell Stefan; modéle thermodynamique ;

algorithme génétique.
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TITLE: EXPERIMENTAL AND PREDICTIVE STUDY OF LIQUID-LIQUID
EQUILIBRIUM OF TERNARY SYSTEM
n-HEPTANE-TOLUENE-ANILINE

Abstract

Liquid-liquid equilibrium (LLE) data of ternary systems are very important for simulation,
design, optimization and control of separation operation. The LLE investigations of ternary
systems have been the subject of much interest in resent years.

In this work we are presenting a development of a model of mass transfer, for the prediction of
liquid-liquid equilibrium of the ternary system (n-heptane+toluene+aniline).

Several of theories of mass transfer are generally used for the development of such a model

At our work one will present the law of mass transfer, most frequently used is that of Maxwell
Stefan. The calculation of the interactions parameters is recommended for the estimate of the
activity coefficients. These parameters are estimated by the minimization of the objective
function which is based on a structure simple and adapted genetic algorithm coupled with the
Newton-Raphson method this last is an iterative sequential procedure allows the coupling of the
equilibrium equations and the mass transfer.

In conclusion, the results obtained of the prediction of liquid-liquid equilibrium are compared
with the experimental values these results obtained justify that the process of optimization

recommended is very practical to estimate the interactions parameters of this ternary system.

KEYWORDS: liquid-liquid equilibrium, Maxwell Stefan equation;

thermodynamic model; genetic algorithm.
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Introduction



Introduction générale :

Les hydrocarbures aromatiques, tels que le benzene, toluéne et xyléne sont considérés
essentiels dans l'industrie chimique parce que la source de beaucoup de produits chimiques
organiques. Ces composés aromatiques sont présents en naphta. Les composés aromatiques de
grande pureté sont difficiles a étre séparés utilisant l'opération de distillation ordinaire.
Puisqu'ils ont des points d'ébullition dans une gamme étroite [1]. L'extraction liquide-liquide
est, donc un meilleur choix pour séparer les composés aromatiques du naphta, car ils sont
solubles dans une série des solvants organiques ou ioniques et son avantage réside dans sa
simplicité et surtout sa haute performance, 1’efficacité et le cott relatif de I’équipement utilisé
qui permet d’atteindre des degrés de séparation assez élevés [2,3]. Par conséquent de par cette
importance de 1’extraction liquide-liquide, des programmes de recherche sont constamment
¢laborés, touchant les deux aspects : expérimental et prédictif.

Dans ce travail, les données de 1’équilibre d’extraction liquide-liquide du systéme ternaire : n-
Heptane-Toluene-Aniline sont obtenues a partir d’observations expérimentales. Les résultas
expérimentaux seront analysés et utilisés pour la détermination des parameétres d’interactions
des modéles thermodynamiques tels que : UNIQUAC, NRTL, UNIFAC.

Les valeurs optimales de ces paramétres seront obtenues par le biais de méthodes
d’optimisations sans ou avec contraintes, telles que celle basée sur I’approche de 1’algorithme
génétique [4] couplé avec une méthode itérative de type Newton Raphson.

Ce travail présenté dans ce mémoire sera organisé de la maniére suivante :

Dans le chapitre I, on réunir toutes les informations disponibles dans la littérature pour
caractériser et expliquer le phénomene de ’extraction liquide-liquide. Des définitions ainsi
que des notions de bases sont bri¢vement rappelées.

Le chapitre 11, présente les différents informations sur la thermodynamique de 1’équilibre
liquide-liquide puis nous vous présenté quelque modéles thermodynamiques utilisés dans ce
travail, a la fin de ce chapitre on discuté en détail sur la procédure de détermination des
parametres d’interactions de notre systéme ternaire.

Une présentation des principaux produits utilisés, ainsi que le mode opératoire et les

méthodes d’analyses feront I’objet d’une premiére section du 3°™ chapitre. Dans une seconde
section, il sera présenté le procédure de calcul des compositions dans chaque phase et a la fin

de ce chapitre nous calculons les différents erreurs possible.




La synthese bibliographique conduira deux mod¢les de transfert de mati¢re basés sur la
résolution des équations de Maxwell-Stefan, dans ce travail on couplé ces modeles avec les
équations de 1’équilibre pour la prédiction de 1’équilibre liquide-liquide survenus lors de
I’utilisation du notre systéme. Dans un premier temps, on analysera les mod¢les en explicitant
ses hypothéses fondatrices et en déterminant ses paramétres ce qui fera Iobjet du 4°™
chapitre.

Dans le chapitre 5, reprennent les notions de base, définitions et la procédure de
fonctionnement des algorithmes génétiques en détail.

Enfin, dans la premiére section de chapitre 6 nous présentons les différents résultats
expérimentaux, ces résultats sont utilisés dans la deuxiéme section de la simulation et
I’optimisation par 1’application d’un algorithme d’optimisation de type génétique,les résultats
obtenus sont comparés avec celles dans la premiére section.

Toujours, dans méme chapitre Nous avons vérifié la validité de notre programme en
résolvant des problémes de 1’équilibre liquide-liquide que I’on retrouve dans la littérature. Les
résultats obtenus sont comparables a ceux publiés dans la littérature.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui synthétise les résultats obtenus
durant ce travail de recherche et les perspectives qu’il ouvre.

Nous avons regroupé en annexe certaines techniques et résultats qui sont utilisés dans ce
travail comme suivant :

L’annexe A, on donne les différentes conditions opératoire pour I’étude expérimentale puis

quel que résultats expérimentales et techniques utilisés dans notre étude expérimentale ;

Dans I’annexe B Nous présentons en détail la démonstration et les formulations

recommandés pour le calcul de facteur thermodynamique pour différents modeles
thermodynamiques utilisées ;

A I’annexe C, nous exposons les différentes relations qui sont utilisés dans 1’algorithme

génétique ;

A la fin de cette section, I’annexe D présente les différents outils de programmation ainsi

leurs définitions.
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Eléments Bibliographiques Sur L’extraction Liquide-
Liquide

1.1 PRINCIPES - DEFINITIONS

L’extraction liquide-liquide constitue une opération fondamentale en génie chimique.
C’est un procédé qui permet la séparation de un ou plusieurs constituants d’un mélange en
mettant a 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 étre ignoré.

Dans I’industrie, I’extraction liquide-liquide concurrence les autres procédés, tel que la
distillation, la cristallisation, I’adsorption...etc. Dans certains cas elle s’impose de manicre
indiscutable, notamment lorsque les conditions technologiques ou physico-chimiques lui sont
favorables, comme c’est le cas pour [5]:

- La séparation de constituants a 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, I'utilisation d’un procédé d’extraction liquide-liquide requiert deux opérations
successives (Figure 1.1):

- La mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a 1’obtention
de I’équilibre ou d’un état proche de 1’équilibre et pendant lequel le ou les solutés sont
transférés de la phase d’alimentation vers le solvant.

- Apres leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous
I’effet de la gravité naturelle a laquelle peut s’ajouter, dans certains cas, la mise en oeuvre

d’autre forces : force centrifuge, champs ¢électrique...etc.
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Agitateur
Solution liquide |

contenant un ou :>

plusieurs solutés
Solvant Sy pur

Bac mélangeur

Raffinat R (solution liquide

Extrait E

(solvant liquide
enrichi en soluté)

appauvrie en soluté)

Bac décanteur

Figure (1.1) : Schéma d’un bac mélangeur décanteur.

Les applications industrielles de [’extraction liquide-liquide se sont accrues

rapidement depuis 25 ans. Le premier procédé utilis¢ dans 1’industrie du pétrole fut le procédé

EDLENU en 1907, il était destiné a ¢liminer les composés aromatiques des huiles de pétrole

par traitement au dioxyde de soufre liquide.

Actuellement, 1’extraction liquide-liquide joue un rdle trés important dans divers

secteurs industriels et ses applications couvrent les champs des industries de chimie

organique, minérale, pétrochimique, nucléaire. . .etc.

Le Tableau (1.1) donne une vue schématique des différentes applications dans les
industries mentionnées ainsi que 1’état d’avancement en matiére d’incorporation de cette

technique.
Application et état d’activités de I’extraction liquide-liquide
. Pétrochimique  Chimique Ahmentalre. ct Me¢tallurgique  Nucléaire Environnementale
Industrie Pharmaceutique
* . *syntheése de Récuperation *Traitement des
Production \ des T At .
, . Polymeére o Récupération .. . eaux polluées
d’aromatiques . antibiotiques et . . Traitement ., ", " .
*Purificati Fibres, Vi . et purification des déch Récupération et
Applications Purification . . 1tamines . es dechets
pplica , Pesticides,  , , . . des métaux recyclage de
du pétrole Herbicides Purification sous-produits
*Alkylation " des produits P ’
génétiques
o Optimisation et Optimisation et Recherche de . Optimisation et
o Optimisation ; . Développement
Activites iy développement développement  solvants plus s développement
de Procédés s s de procédés 12
du procédé du procédé efficaces du procédé

Tableau (1.1) : différentes applications de 1’extraction liquide-liquide dans les industries.
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1.2 EXEMPLES D’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

e  Sil’on souhaite éviter le choc thermique conduisant a la destruction des molécules,
I’extraction est une opération séduisante que 1’on préfére méme a la distillation a basse
température. Par exemple les longues chaines d’acides gras peuvent étre séparés des huiles
végétales par distillation sous vide mais de facon plus économique par extraction liquide avec
le propane liquide.

e Le tantale et le niobium peuvent étre séparés par une cristallisation fractionnée longue
et délicate mais de facon plus aisée par extraction liquide d’une solution d’acide fluorhydrique
par le méthyl isobutyl kétone (MIBK).

e [’extraction liquide-liquide est largement développée dans le secteur de
I’hydrométallurgie en séparant les métaux en solution et le traitement des combustibles
nucléaires irradiés de maniere plus économique que par des méthodes mettant en jeu des
réactions chimiques qui conduisent notamment a la formation de sous-produits a stocker ou a
traiter.

e Les aromatiques et hydrocarbures paraffiniques qui ont des poids moléculaires voisins
et des pressions de vapeurs saturantes voisines ne permettent pas d’envisager leur séparation
par distillation. L’extraction liquide-liquide est en revanche tout a fait possible par de
nombreux solvants comme le dioxyde de souffre liquide et le diéthyleéne glycol.

e De nombreux produits pharmaceutiques instables ou thermosensibles comme la
pénicilline sont obtenus dans des mélanges si complexes que seule I’extraction par solvant

répond aux exigences de la procédure [6].

1.3 EQUILIBRES ISOTHERMES
1.3.1 NOTIONS:
Théoriquement, lorsqu’un corps se trouve dans deux phases, 1’état d’équilibre est atteint

lorsque le potentiel chimique de ce corps est identique dans les deux phases.

= (1.1)
Ou bien tout simplement, on dit qu’on atteint 1’équilibre dans un systéme lorsqu’il n’est plus
possible en améliorant le contact des phases et la durée de contact de modifier la composition
des phases résultantes (voir le chapitre 2).
1.3.2 REPRESENTATION D’EQUILIBRE
De tels systéme ternaire sont représentés par des triangle, soit équilatéraux, dont les cotés sont

gradués en fraction massique/ou molaire des constituants, soit par des triangles isoc¢les, dont
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les cotes de I’angle droite sont gradués en fraction massique des constituants. Les sommets du
triangle correspondant aux corps pur, les points se trouvant sur les cotés correspondant aux
systéme binaires, les points a I’intérieur du triangle correspondant aux mélange ternaire.
1.3.2.1 Lecture des diagrammes ternaires
La présence des trois constituants dans le mélange liquide, le soluté C et les deux constituants
A et B, nous conduit a adopter une présentation graphique au moyen des triangles
équilatéraux.
Chaque sommet représente un constituant pur A, B ou C. Sur chaque c6té du triangle on peut
indiquer la composition des mélanges binaires (entre 0 % et 100 %) A-B, B-C, A-C. Chaque
point au cceur du triangle représente un mélange ternaire A-B-C. Il s’agit donc de positionner
le point représentatif en fonction de la proportion de chaque constituant sachant que % A + %
B + % =100 %. La figure (1.2) rappelle les régles de lecture du diagramme.

%.C

| (3

i

o)
B
Az b K V\
40
%A Al D ¢ 1 \/\ 5 %B

( £ 4 |'| ol wi) [ (0

110 w0 o) 400 20 ()

—_—s RS
R

Figure (1.2) : Principe de lecture des compositions sur les diagrammes ternaires.

Les propriétés des triangles permettent d’effectuer la lecture des concentrations différentes
manieres (figure 1. 2) :

1- Pour un mélange ternaire K, la somme des distances perpendiculaires aux cotés
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Ka + Kb + Kc est égale a la longueur de la hauteur Ch du triangle ABC. La hauteur Ch
représente la totalité des fractions de chaque constituant soit 100 % de sorte que 1’on peut lire
sur le diagramme.

% A=Ka=40% A

% B=Kb=20%B

% C=Kc=40%C
soit Ch=100% =Ka+Kb+Kc=1
Chaque longueur de segment perpendiculaire a un coté représente le pourcentage du
constituant du sommet opposé a ce cote.

2- On peut également obtenir les concentrations d’un mélange ternaire K’ en tragant les
paralleles a chaque c6té du triangle. La somme des trois segments obtenus sur les cotés du
triangle Ca’ + Cb’ + Ac’ est égale a la longueur du coté CA du triangle ABC :
CA=Ca’+a’c’+c’A,soit CA=CB=AB=100%=Ca’+Cb’ + Ac’ et les fractions de
chaque constituant sont :

%A=Ca’=10% A

%B=Cb’=20%B

%C=Ac’=70%C

3- Le point D représente un binaire contenant 80 % de A et 20 % de B. Si a ce binaire on

rajoute le constituant D pour obtenir un ternaire, le point représentatif de la composition de ce
ternaire se trouvera sur la droite DC. Lorsque la quantit¢ de C augmentera, le point
représentant le ternaire se trouvera de plus en plus proche de C. En tout point de la droite la
proportion A/B restera inchangée et égale a 4.
L’unité utilisée pour indiquer la proportion des différents constituants peut étre un

pourcentage molaire, un pourcentage massique...

1.3.2.2 Regle des mélanges : relation barycentrique

Considérons un mélange ternaire (A + B + C) de masse Rkg qui est mélangé a un mélange
ternaire (A + B + C) de masse Ekg mais de composition distincte. Le point M représentatif du
ternaire (A + B + C) final a une composition intermédiaire entre R et E qui se situe
graphiquement en un point de la droite RE dont on peut déterminer la position en écrivant les

bilans massiques a 1’aide de la figure (1.3).
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B

Figure (1.3) : Relation barycentrique entre les compositions de M, R et E.

- Bilan massique global
R+E=M R : masse (kg) du mélange R
E : masse (kg) du mélange E
M : masse (kg) du mélange M
- Bilan massique sur le constituant C

Rx +Ex;,=Mux, x, = RL = pourcentage de C dans R
Rx +Ex;= (R+E)x,, Xp = ET = pourcentage de C dans E

Xy = MO= pourcentage de C dans M

R x,-x, EP (1.2)
E x,-x, PS

ME

Les relations dans les triangles semblables donnent £P == (1.3)
PS RM
(1.2) et (1.3) conduit a la régle des phases ou régle des segments inverses :
R _ME "
E RM

Cette relation permet de positionner le point M a partir des masses R et E.

. R .
Ainsi lorsque E > 1, le point M est plus proche de R que de E.
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Si % <1, le point M est plus proche de E que de R.

e Les bilans massiques sur les trois constituants conduisent aux relations qui traduisent le fait
que le point M est le barycentre des points R et E affectés de coefficients égaux aux masses

totales des mélanges correspondants[7].

Représentation des ternaires sur des diagrammes rectangulaires

Les relations d’équilibre liquide-liquide sont rarement disponibles sous forme analytique de
sorte qu’une opération d’extraction liquide-liquide s’effectue graphiquement.

L’utilisation des triangles équilatéraux décrits précédemment impose des échelles
équivalentes pour chaque binaire. Si I’on souhaite augmenter la précision d’un tracé il est
nécessaire de dilater une ou deux échelles, et dans ce cas on peut utiliser soit les triangles
rectangles, soit les triangles isoceles, soit des triangles rectangles-isoceles. C’est en particulier
nécessaire lorsque la variation de la concentration de 1’'un des constituants au cours de
I’extraction reste faible.

Pour les triangles isoceles les graduations de 0 a 100 % sont maintenues sur chaque c6té du
triangle.

Dans le cas des triangles rectangles il suffit de graduer de 0 a 100 % les deux c6tés de I’angle

droit comme représenté sur la figure (1.4). [8].

Al

Figure (1.4) : Représentation d’un mélange ternaire sur un triangle rectangle.

A partir du point M représentant le ternaire A + B + C, les parall¢les aux 3 c6tés donnent des
segments bM et Mc dont les longueurs correspondent au pourcentage du constituant du
sommet opposé soit

bM = Ac =%B =30%

Me = Ab = %C = 60%
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Par différence on en déduit Ca' = aB = %4 =10%

1.4 REGLES

1.4.1 Regle des phases :

L’extraction liquide-liquide est régie comme d’autre phénomene par une loi trés due a
W.GIBBS et que I’on connait sous le nome de regle des phases, cette reégle est exprimée par la

formule suivante :

p+v=Nc+2<=>v=Nc+2—-¢ (1.5)
¢ : nombre des phases

v : Variance

Nc : nombre de constituants.

Pour un systéme ternaire avec deux phases la régle des phases donne
v =3+2-2

Soit v =3
C’est-a-dire que le systéme est caractérisé par trois parameétres indépendants, ces parametres
sont : la température, la pression et la concentration des constituants du systéme. Dans le cas
ou la température et la pression sont constantes, le systéme sera caractéris€ par une seul
variable c’est la concentration de 1’un de ses constituants.
1.4.2 Régle d’équilibres
Seules les transformations réversibles peuvent évoluer dans le systéme d’équilibre, ce qui
donne quatre principales conditions d’équilibre

1- pour SetV constantes U est minimale

2-pour S etP constantes  H est minimale
3-pour V et T constantes F est minimale
4- pour P et T constantes G est minimale
Comme les transformations liées au changement de composition du systéme sont étudiées
sous pression et température constantes, 1’¢tat d’équilibre est basé sur la quatriéme condition,
L’énergie G (énergie de Gibbs) est minimale si

dG=0 (1.6)

Pour un systéme ternaire a deux phases, si sa température et sa pression sont fixées on peut
écrire :

10




CHAPITRE 1 : éléments bibliographiques sur I’extraction liquide- liquide

1 1 1 2
a’G—[aG1 J dn, +[6G1 ] dn, +(6G1 j dn, +£an j dn}
anl T,P,ny anZ T,P,n, ,ny an3 T,P,ny,ny anl T,P,ny iy

2 2
+[8G2 ) dn; +(—an J dn}
anz T,P,ny,ny an} T,P,n,n,

Pour un systéme isolé dn, +dn’ =0

Donc :
oG" oG’
dG = ( : - = on,
8nl T.P,ny .y 6’11 T,P,ny,ny
oG" oG’
+ | = - 5 dn,
i anZ T,P,n,,n; anz T,P,ny,n; |
oG" oG*
+ 1 - 5 dn,
i an3 T,P,n,,n, 8}13 T,P,ny,n, |
Pour dG=0

(6G1J ~ [an A
anll T,P,n,,ny anlz T,P,ny,ny

1 2
oG (oG
8”1 - 8”2 (1 7)
2 T,P,ny,ny 2 T,P,ny,ny
1 2
oG } (oG
1 - 2
an3 T,P,ny,n, 8,/13 T,P,n,n,

J

i

K
K N 5 . or s
Posons ( W j = u; alors que le systeme d’équations (1.7) peut s’écrire sous la forme
T,P,nj:[

suivante :
o=
1=t (1.8)
=1t

u* Représente le potentiel chimique du constituant (i ) dans la phase (K).
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Dans le cas d’équilibres des phases, le potentiel chimique peut étre défini comme étant force
matrice, lors du transfert de masse, il entérine un équilibre des phases.

Le systéme d’équations (1.8) nous permet de dire :

L’état d’équilibre d’un systéme est atteint, lorsque le potentiel chimique de chacun des
constituants est identique dans les deux phases [8].

Le systéeme d’équations (1.8) est le point de départ de tous les calculs d’équilibres entre phases.

1.5 Composition Des Phases a I’équilibre :
1.5.1 Les lignes d’équilibre :

On entend par ligne d’équilibre. Le segment de droite qui joint les deux points
figuratifs de deux phases en équilibre (E et R) et qui contient le point M (point figuratif du
mélange global) (figure 1.5)

3

A B

Figure (1.5) : Droite d’équilibre (de conjugaison ou conodale) du ternaire liquide dont
le binaire A-B est partiellement miscible.

Bien souvent, on détermine les lignes d’équilibre a partir des données expérimentale, on
réalise des séries de mélanges ternaires formant deus phases et on procéde a 1’analyse de
celle-ci (méthode d’analyse des phases voir la partie expérimentale).

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 1.5) [9].

12
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1.5.2 Le coefficient de distribution ou de partage et courbe de distribution :
Le coefficient de distribution ou de partage « D » représente le rapport entre la concentration
totale en soluté dans I’extrait par rapport a la concentration totale en soluté dans le raffinat en

équilibre. Le coefficient de distribution D; (i=1,2 pour le n-heptane et toluéne respectivement)

est défini par [10]:
D- — xi3
B

Ou, x;,x,,,X,,etx,,,, et sont les fraction molaire de n-heptane/ toluéne dans la phase extrait

et raffinat respectivement qui sont déterminé a partir de I’analyse des phases (voir partie la
expérimentale).

La courbe de distribution ou de partage est obtenue en tragant en coordonnées rectangulaires
pour les deux phases (extrait et raffinat), les variations de la concentration du soluté dans la
phase riche en solvant, en fonction de la concentration en soluté dans la phase pauvre en
solvant. C’est une courbe qui traduit I’équilibre de distribution du soluté entre les deux

phases, extrait et raffinat.

L i

Figure (1.6) : Courbe de distribution
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1.5.3 Sélectivite :

La courbe de sélectivité représente la teneur en soluté dans 1’extrais en fonction de
celle du raffinat mais apres élimination du solvant. Elle est obtenue de la méme fagon que la
courbe de distribution remplagant les concentration ya et xa par les concentrations des phases
sans solvant Y et Xa.

Tel que :

YA= yA
Vit Vs

X
X A
A

XA+XB

Le degré de sélectivité d’un solvant est défini par [11] :

X22 /(XZZ +X12)

S =
X /(le +Xn)

v

Xa

Figure (1.7) : courbe de sélectivité

1.5.4 Facteur de Séparation :
Dans le cas ou I’on cherche a choisi un solvant pour séparer une soluté, on doit prendre
¢galement en compte la sélectivité pour le solvant 2 par rapport a celle du solvant 1. Cette

sélectivité est représentée par le facteur de séparation £ qui donne par [12] :

coéfficient dedistribution.de.soluté — (x,/x,,)
coéfficient.dedistribution.de.diluant  (x,;/x,,)
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1.6 METHODE D’EXTRACTION

Une extraction peut étre simple, dans ce cas elle consiste a mélanger intimement au moins
trois corps formant plusieurs phases et a procéder a la séparation de ces phase lorsque
I’équilibre est atteint.

Des extractions multiples peuvent étre réalisées lorsque 1’on veut appauvrir fortement un
corps en soluté ou encore lorsque 1’on veut enrichir fortement un solvant en ce soluté, dans le
premier cas le corps sera traité par des portions successives de solvant fais, dans le deuxieme
cas une portions donnée de solvant sera mise en contact avec des portions successives des
corps a extrait, les deux phases étant séparées aprés chaque mise en contact.

Les deux opérations d’appauvrissement et d’enrichissement peuvent s’effectuer en méme
temps par extraction a contre-courants.

Enfin, dans certains cas particuliers, on augmente encore 1’efficacit¢é de l’extraction en
procédant a un reflux [13].

1.6.1 Schéma des procédes d’extraction liquide-liquide :

Nous conviendrons dans ce qui suivra qu’a chaque étage ou plateau d’échange de matiere
I’équilibre théorique prévu par la thermodynamique est atteint. Les bacs mélangeur-décanteur
sont disposés en série ou en parall¢le. Les phases non miscibles sont mises en contact avec
une circulation a co ou contre-courant. La procédure peut étre menée en discontinu (batch) ou
en continu. Le schéma de I’extraction a étage unique (figure 1.8) comprend :

- L alimentation F (exprimé en masse pour le mode discontinu ou en débit massique
pour le mode continu) qui contient le diluant A et le soluté a extraire C de fraction massique
xF.

- Le solvant Sy (en masse ou en débit massique) contenant le constituant B, pur de
préférence. Si le solvant S est recyclé il peut contenir une teneur résiduelle en C de fraction
massique yo.

- L’addition de S et F conduit au mélange M1 (en masse ou en débit massique) de

fraction massique globaleenC : X,,, =Y,

- La séparation des phases non miscibles du mélange M; conduit a 1’équilibre au
raffinat R; (en masse ou en débit massique) et a I’extrait E; (en masse ou en débit massique)
de fractions massiques respectives x; et yj.

Lorsque plusieurs étages de séparation sont mis en oeuvre les courants et les titres qui

circulent sont indicés par le numéro du plateau dont ils sont issus.
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1.6.2 Extraction a étage unique

Ce mode opératoire est celui pratiqué en discontinu en laboratoire avec les ampoules a
décanter. Il peut néanmoins étre réalisé en continu et dans les deux cas le schéma du procédé
peut étre représenté par la figure 1.8. En nous intéressant plus particuliérement a I’évolution
de la teneur en soluté C on peut étudier 1’extraction sur le diagramme ternaire ou sur la courbe

de distribution (figure 1.9).

Plateau 1
. . F. %p Ri.x .
Alimentation Mélange “ . Raffinat
M1
So. Yo E. v _
Solvant ——— Xay = Y | =131, Extrait

Figure (1.8) : Schéma de I’extraction a étage unique.

¥4

Figure (1.9) : Suivi de I’extraction a étage unique.
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Les conodales du diagramme triangulaire sont obtenues a partir de la courbe d’équilibre
fournie par les données thermodynamiques du mélange ou a défaut accessible par I’expérience.
En régime permanent, les bilans matiere et la régle des segments inverses peuvent nous
permettre d’accéder aux inconnues : les titres et les débits des phases sortantes a partir des
données et optimiser les conditions en évaluant les débits maximum et minimum de solvant
pour réaliser I’extraction souhaitée.

Ainsi si F, Sy, xp et yo sont fixés (figure 1-9) on peut écrire :
Le bilan matiere global : F+So=Mi=Ei+Ri1 (1.9)

Le bilan matiere sur le soluté C: F.x, +S,.y, = M,x,, = E,.y, + Rx, (1.10)

La regle des segments inverses appliquée sur le soluté C des solutions initiales Soet F :

[&j: Xp =X (1.11)
F X1 — Vo

La relation (1.11) permet d’accéder & x,,, c’est-a-dire a la position de M; sur le

diagramme ternaire puisqu’il se situe également sur la droite F Sy. La conodale qui passe par
M, donne les coordonnées x; et y; des points R; et E; donc les valeurs des débits
correspondants avec (1.9) et (1.10).
Plus précisément on dispose d’une nouvelle relation

M, —-R, Xy, —x

E _ - (1.12)
R, R Vi~ X

A I’aide de cette dernicre, de I’expression analytique y; = f(x;) si elle est disponible, et
de la relation (1.9) modifiée M x,,, = (M — R )yl + R,x, , 1l est possible de calculer les débits
E,etR;.

Deux valeurs limites peuvent étre envisagées pour le débit du solvant :
e Le débit de solvant minimum ; dans ce cas le point M; se trouve en D pour lequel les
teneurs en soluté C dans I’extrait et le raffinat sont respectivement obtenues graphiquement
par les points G et D a I’aide de la conodale passant par D.
e Le débit de solvant maximum ; dans ce cas le point M1 se trouve en K et les teneurs en

soluté¢ C dans I’extrait et le raffinat sont respectivement obtenues graphiquement par les points

KetL.
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Les solutions initiales (F, Sp) (figure 1.9) donnent un mélange biphasique de
composition globale représentée par M;. La séparation des constituants dans chaque phase
conduit a I’équilibre au point (R;, E;) de concentration en soluté¢ C (x;, yi). La cinétique de
transfert du soluté dans chaque phase exige du temps et un dispositif adapté (bac mélangeur
décanteur) pour mettre en contact les deux phases. Le point M; se déplace jusqu’a (R, E) si
I’on a tout mis en oeuvre pour atteindre 1’équilibre ou entre M; et (R; ,E;) dans le cas
contraire.

La pente de cette droite opératoire nous informe sur le rapport des débits des phases : le

raffinat et 1’extrait :

_ﬁ:yl_le _ NN (1.13)
E  x—xy X -Xx
On retrouve une expression équivalente a (1.12) qui exprimait la régle des segments inverses.

Lorsque le solvant S est pur en B, le point (F, Sy) se trouve sur 1’axe des x, toujours dans le

prolongement de la droite de pente _& mais de valeur différente [14].
1

En résumé I’extraction a étage unique est comparable a la distillation flash avec le solvant qui

remplace 1’énergie.

1.6.3 Extraction a étages multiples :

1.6.3.1 Extraction a courants Croisés :

Le transfert du soluté C dans le solvant B peut étre amélioré en renouvelant 1’opération
décrite précédemment. Dans le cas d’un dispositif comprenant trois plateaux on peut opérer

en mode discontinu ou continu selon le schéma représenté sur la figure (1.10).

Les masses (en batch) ou les débits massiques (en continu) de solvant Sy, S; et Sy ne
sont pas nécessairement identiques mais les fractions massiques sont toutes égales a yp et ’on

a la relation : S=S+S;+S, (1.14)

Si les températures des plateaux sont distinctes il est alors indispensable de s’ appuyer

sur chaque isotherme de distribution ou binodale.
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. Er _ Extrant
4 v r -
¢ final
E | E:| E:|vs ¥
. . F | Mélange M, Ry Mélange M, R: Mélange M; | B Raffinat
Alimentation —— - , fnal
XF I = Yy X vy~ Y X L3~ Yo X3 na

[ =

5'] Vo Sl j,r._ = 1_‘."-'3 S }.‘E = }.-D

Solvant : S, vy

Figure (1.10) : Schéma de I’extraction a trois étages.

Figure (1.11) : Suivi de I’extraction a étages multiples.

Les solutions extraites des débits E;, E,, E; et de titres yi, y2, y3 sont collectées dans un extrait
final de débit Er et de titre yr pour effectuer le traitement régénérant du solvant avec

EF:E1+E2+E3 (115)

Et Epy.=Ey+Ey, +Ey, (1.16)
Pour chaque étage les bilans maticres en régime permanent sont de la forme :
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Bilan global sur I’étagen: R,_,+S, , =M, =FE +R, (1.17)

Bilan sur le soluté C : R, _\x,,+S8, .y, =M,x, =E.y,+R,x, (1.18)

Ce mode d’extraction a étages multiples présente un intérét économique. On peut
effectivement montrer que pour un raffinat de composition finale fixée, 1’augmentation du
nombre de plateaux permet de diminuer la quantité de solvant nécessaire a 1’extraction, tous

les autres parameétres étant constants par ailleurs [9,14].

Représentation graphique de I’extraction
Le suivi de I’extraction peut étre mené graphiquement en s’appuyant sur le diagramme
triangulaire ou sur la courbe d’équilibre figures (1.11-a et 1.11-b). La démarche est analogue a

celle décrite dans I’extraction a étage unique.

A/ diagramme triangulaire

On détermine le nombre d’étages théoriques par une construction graphique comme le
monter la figure (1.11-a), connaissant la composition, la quantité de charge et la quantité de
solvant frais, on peut situer le point figuratif du mélange (M), on détermine ’extrait et le
raffinat correspondant a ce mélange par tdtonnement, le raffinat R est traité par une nouvelle
quantité¢ de solvant frais, la connaissance de cette derniére quantité nous permet de situer le
point M, et ensuite on détermine I’extrait et le raffinat qui lui correspondant, et ainsi de suite
jusqu’ a obtention d’un raffinat de composition en soluté inférieure ou égale a celle désirée.
B/ courbe d’équilibre

Les couples de points de la figure (1.12-b) : M, et (R,,, E,) donnent les droites
opératoires de chaque étage dont les pentes traduisent le rapport des débits massiques des

phases sortantes de chaque étage soit :

Rn y”_an _yn_yO

= = (1.19)
En xn _anl xn _xF

Puisqu’a chaque étage le débit S, peut étre différent et que la relation (1.17) doit étre

respectée, les pentes des droites opératoires peuvent donc étre différentes.
La construction de la figure (1.11-b) consiste donc a s’appuyer alternativement sur la courbe

d’équilibre y = f(x) et sur I’horizontale y = yj (titre du soluté C du solvant identique pour
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. R R R
chaque étage) en respectant les valeurs des pentes — —-,——2ef ——

obtenues a partir des

1 E 2 E3
calculs des bilans.
Si la teneur en soluté C dans le raffinat diminue lorsque le nombre d’étages augmente on peut
vérifier que le gain obtenu par chaque étage complémentaire devient faible compte tenu du
surcolit occasionné. Un optimum est donc recherché selon la valeur ajoutée lorsque la pureté

du raffinat augmente.

1.6.3.2 Extraction a contre courant :

Principe de fonctionnement

L’utilisation optimale de la capacité d’extraction du solvant est obtenue par des
dispositifs dont la conception met en contact les phases non miscibles qui circulent a contre-
courant.

Par exemple pour un mélange donné et un débit de solvant fixé, le nombre d’étages
nécessaires pour extraire le soluté est alors plus faible que lorsque I’on utilise le mode des
courants croisés décrit précédemment.

Le schéma de fonctionnement (figure 1.12) montre que les courants du raffinat et de
I’extrait s’écoulent d’étage en étage a contre-courant. La colonne d’extraction présentera une
extrémité avec une forte concentration en soluté C (xp et y; élevées) et ’autre extrémité a
faible concentration (X, et y faibles).

Pour chaque plateau (i) il faut distinguer les phases a 1’équilibre (de méme indice E; et
R;) qui quittent le plateau (i), et celles qui se croisent (avec un indice d’écart E;;; et R;) avant

ou apres le plateau (i).

1 1
1 1
Fxp | Rix; Ra.x; Fi1.xia 1Rz Ropxa Fop
1 1
™ Etage " Etage *| Etage [ > | Etage | *
— 1 e o PR— — g . « n |e—
e i
EiLy Eay: Es.y: Eiwi Ei+1.Ein Evva Eo.vo
Zone a forte Zone a faible
concentration concentration
en soluté C en soluté C

Figure (1.12) : Schéma de principe de I’extraction continue a contre-courant.
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Pour déterminer le nombre d’étages théoriques nécessaires a 1’extraction recherchée, il
nous faut nous déplacer par construction ou par calcul d’une extrémité a I’autre de la colonne
en utilisant successivement sur chaque plateau la relation entre les phases qui se croisent et

celle entre les phases a 1’équilibre [14].

1.7 MISE EN OEVRE DE L’EXTRACTION (CHOIX DU SOLVANT)

Dans un avant-projet d’extraction, le choix du solvant est une donnée essentielle qui
doit tenir compte de nombreux facteurs parfois difficilement compatibles. Les critéres de ce
choix font appel a des considérations techniques (sélectivité, propriétés physiques,....) et
surtout a des considérations économiques ou pratiques (facilité de purification, coft, toxicité,

caractére corrosif, ....)[6].

1.7.1 Sélectivité du solvant :
Un solvant (S) est sélectif vis-a-vis d’u mélange binaire de (A) et de (B), s’il dissout
I’un de ces constituants de préférence a 1’autre, considérons la figure (1.13), ou les solvant (S)

et (S’) sont utilisés pour séparer les constituants d’un binaire figuré par le point (Cy), le

MS . N .
rapport Yool ¢tant le méme dans les deux cas, les phases obtenues apres séparation du
0

solvant sont (e ) ou ( e’) pour I’extrait et (r) ou (r’) pour les raffinat. La figure (1.13) ci-
dessous 