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Liste succincte des symbolcs utilisés

Liste succincte des symboles utilisés

af et af - Les activités du constituant « i » dans les phases liquide et solide ;
Ay : La surface de VAN DER WAALS du groupe k ;
a,, et a,, : Les parameétres d’interaction entre chaque paire de groupes ;

[AH].q et [AH]org : Les concentrations d’acide sous forme de monomeres dans les phases
aqueuse et organique ;
[(AH)]org : La concentration des molécules diméres dans la phase organique ;

C4, et C9% : Les concentrations totales d’acide dans les phases aqueuse et organique ;
AH AH p q g

C; et C,-w : Les concentrations du constituant « i » dans les phases organique et aqueuse ;

b - : :
E?®" : L’énergie de cohésion du constituant « i » ;

H ,.® : L’enthalpie standard molaire partielle du constituant « i » ;

K : Le coefficient de partage ( équation (75)) ;
K. : La constante d’acidité ;

Kp : La constante de dimérisation ;

K.w : Le coefficient de partage octanol — eau ;
m : La masse ,

Mol : La molalité ;

n; : Le nombre de moles du constituant « 1 » ;

n;? : Le nombre de moles du constituant « i » dans I’état d’équilibre ;

n%l; et nE : Les nombres de moles d’acide sous forme de monomeéres dans les phases

aqueuse et organique ;
P : La pression ;
qi : La surface du constituant « i » ;
Qx : Le paramétre de surface du groupe k ;
r : L’ordre de multimérisation ;
r; : Le volume du constituant « i» ;
Ry, : Le paramétre de volume du groupe k ;
T : La température en Kelvin ;
t : La température en degré celsius ;

T, ,,9? ; - La température de fusion du constituant pur « i» ;

Ty : La température d’ébullition ;

T, : La température critique ;

Unm : L énergie d’interaction entre les groupes n et m ;
Vi : Le volume de VAN DER WAALS du groupe k ;
X; : La fraction molaire du constituant « i » ;

X - La solubilité idéale du constituant « 2 » ;

X ,1 : La fraction molaire du constituant « i » dans la phase liquide ;
X*? : La solubilité expérimentale exprimée en fraction molaire |
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Liste succincte des symboles utilisés

X mono €t Xiaim : Les fractions molaires du constituant « i » sous forme de monomeéres et de
dimeres;

X;,c: La fraction molaire du constituant «1» au point critique ;

w : La composition massique ;

Lettres grecques

P% . P? - Lapression de la phase a. ou B ( équation (2));

T, T? : Latempérature de la phase a ou B ( équation (1)) ;
a - Le coefficient de dissociation de I’acide ( équation (76)) ;

,uij - Le potentiel chimique du constituant « i » dans la phase «j» ;
p,-l et 1 : Le potentiel chimique du constituant «i» dans les phases liquide et solide ;

,ufa 4 et y,-® *S . Le potentiel chimique standard du constituant « i » dans les phases liquide
et solide ;
&

4" : Le potentiel chimique du constituant pur « i » dans la phase solide ;

}',-I - Le coefficient d’activité du constituant « i » dans la phase liquide ;

}'ic et }’,R - Le coefficient d’activité des contributions combinatoire et résiduelle ;

¥ et 7,-°°’w - Le coefficient d’activité du constituant « i » dans les phases organique

(octanol ) et aqueuse ( eau ) ;

p - La masse volumique ;

X 4 : Le degré moyen d’autoassociation du soluté A ;

O : Le paramétre global de solubilité ;

0, : Le paramétre de solubilité relié aux interactions de dispersion (forces d¢ LONDON) ;

&8, : Le paramétre de solubilité relié aux interactions de polarité hormis les liaisons
hydrogéne (forces de KEESOM) ; ’

V;;. - Le nombre de groupes du type k constituant la molécule «i» ;

@ : La fraction volumique ;
© : La fraction de surface ;
I, : Le coefficient d’activité du groupe k dans la solution ;

r;j - Le coefficient d’activité du groupe k dans la solution contenant seulement les
molécules du type « 1 » ;

Y :Le paramétre d’interaction entre les groupes n et m ;

o : La déviation standard ;

ApH,(T) : L’enthalpie de fusion du constituant « i » en fonction de la température T ;

ArH ,-e - L’enthalpie de fusion du constituant pur « i » & la température de fusion ;



Liste succincte des symboles utilisés

ArC, (T ) : La capacité calorifique de fusion du constituant « i » en fonction de la

température T ;

AC®

pi L2 capacité calorifique de fusion du constituant pur « i » a la température de

fusion ;
ArS,(T) : L’entropie de fusion du constituant « i » en fonction de la température T ;
A FS,.e : L’entropie de fusion du constituant pur « i » a la température de fusion ;
A?Y(Y =G,H,S,U,V...) : La grandeur idéale de la fonction Y qui peut étre I’enthalpie
libre, I’enthalpie, ’entropie, I’énergie interne, le volume . ..
AMY(Y =G,H,S,U,V...) : La grandeur de mélange de la fonction Y qui peut étre

I’enthalpie libre, I’enthalpie, ’entropie, I’énergie interne, le
volume ...

AEY (Y =G,H,S,U,V...) : La grandeur d’excés de la fonction Y qui peut étre
I’enthalpie libre, ’enthalpie, I’entropie, I’énergie interne, le
volume ...
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RESUME

”Ce tr.avail est une contribution & I’étude expérimentale et a la modélisation des
équilibres liquide-solide et liquide-liquide. Il se compose de deux parties essentielles :

¢ Dans la premiére, nous rappelons que 1’expression de la solubilité comprend deux
termes :
- Le premier, dénommé solubilité idéale, peut étre évalué sans difficulté ;

- En revanche, le second terme, qui tient compte des différentes interactions,
demande la connaissance du coefficient d’activité.

A cet effet, deux méthodes ont été utilisées pour la prédiction de ce demnier :

- La méthode de HILDEBRAND — SCATCHARD, basée sur les caractéristiques
des constituants purs. Nous I’avons appliquée en vue d’estimer les paramétres de
solubilité du n-tétracosane et du n-dotriacontane.

- Une méthode de contribution de groupes telle qu'UNIFAC". Cette derniére,
combinée avec deux autres techniques (les mesures de solubilité et la
calorimétrie), nous a permis de mettre en évidence son efficacité pour la
prédiction des diagrammes de phases de systémes auto-associés. Nous I’avons
aussi utilisée pour I’estimation du coefficient de partage octanol — eau (logKow).

e La seconde partie traite, d’une part, de 1’étude de I’influence d’un solvant organique
ainsi que de celle de la température sur le coefficient de partage et sur la constante de
dimérisation d’acides carboxyliques et, d’autre part, de ’effet de sel sur I’équilibre liquide-
liquide des systémes eau — phénol — sel (le sel est un chlorure de métal alcalin ou alcalino-
terreux ou un halogénure de potassium) et phénol — n-heptane — LiCl. Nous avons
également mis en évidence I’effet du nombre d’atomes de carbone du n-alcane sur les
coordonnées du point critique supérieur de miscibilité (appartenant a la courbe binodale) de

systémes phénol — n-alcane.

: ilibre liqui ] ¢ ilité. méthode de contribution de
Mots Clés: - Equilibre liquide-solide, parametre de solubilité, met
gcioupes (UNIFAC), microcalorimétrie, coefficient de partage octanol — eau
logKer) o
- lgqugiﬁgre liquide-liquide, coefficient de partage, constante de dimérisation,

courbe binodale, point critique de miscibilité, effet de sel (salting-in,

salting-out).

ional Group Activity CoefTicients

* Universal Quasichemical Funct
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

11 faut souligner encore deux aspects importants de I’étude de ces diagrammes -
= IIs permettent de prévoir les modifications du systéme résultant d’une variation de
température, de composition ou de pression ;
= Sur le plan quantitatif, ils permettent de calculer leg grandeurs thermodynamiques
caractéristiques des constituants du systéme (enthalpies, coefficients d’activité, constantes
d’équilibre ...).

Il demeure indispensable d’effectuer des mesures (solubilité, coefficient de partage,
grandeurs thermodynamiques,...) sur les systémes 3 PPéquilibre. Cependant, les corrélations
et les méthodes de modélisation et de prévision de tels €quilibres font sans cesse des
progres et permettent de réduire le nombre de mesures grice a des calculs, notamment 13
détermination de coefficients d’activité dans les systémes non idéaux. Dans ce mémoire,
nous avons voulu montrer comment on pouvait articuler ces deux démarches et étendre
Papplication des méthodes de prévision des équilibres 3 des cas incluant deg systémes

¢ Premiére Partie

® Le chapitre T « Description thermoc{ynamique de I’équilibre liguide-solide (E.L.S) »
expose les conditions régissant 1’équilibre thermodynamique de coexistence de deux
phases, présente les différentes expressions analytiques du liquidus et donne yne
classification des différents types de diagrammes liquide-solide.

® Le chapitre II « Prédiction du diagramme de Phases de I'équilibre liquide-solide »
traite de la prédiction et de la détermination expérimentale des diagrammes de phases
liquide-solide :

SCHRODER [1] ou de MALESINSK] [2] si les données sont incomplétes, et du coefficient
d’activité du soluté. Pour le calcul de ce dernier, nous avons considéré les méthodes

10
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Introduction générale

- La théorie du parameétre de solubilité [16, 19, 20, 24-28, 30, 38-40]

Avec celle-ci, nous avons voulu apporter notre contribution a I’estimation des
paramétres de solubilité du n-tétracosane et du n-dotriacontane. Pour ce faire, deux
démarches ont été suivies : la premiére consiste a estimer le parametre de solubilité a partir
des mesures de solubilité a température variable, tandis que la seconde considére. i
température constante, les solubilités du méme soluté dans une série de solvants .

- La méthode UNIFAC 121-23, 32, 41, 47-58)
UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coefficients), exemple de méthode de

contributions de groupes, a été, initialement (en 1975), utilisée pour la prédiction des

avons étendue [56, 57] aux
€quilibres liquide-solide des systémes susceptibles de présenter un phénomeéne d’auto-
association.

Par la démarche qui consiste 2 combiner cette méthode a deux techniques
complémentaires : la calorimétrie et les mesures de solubilité, nous avons vouly contribuer,
d’une part, a Penrichissement de Ia banque des données par ’apport de nouvelles valeurs
concernant les caractéristiques des produits utilisés, les solubilités et, d’autre part, appliquer
efficacité de la méthode UNIFAC dans le cas des systémes auto-associés.

Si la validité de cette méthode est confirmée, celle-ci pourrait étre utilisée pour la
prévision des diagrammes de phases des systémes non encore étudiés expérimentalement .

Ainsi, nous avons déterminé -

> Au moyen d’un microcalorimétre C80 de type Calvet, les enthalpies de fusion,
jusqu’alors inconnues, des solutés acides 2.3- et 3,5-diméthylbenzoiques. Ces derniéres
sont utilisées dans le calcul de la solubilité théorique.

> Au moyen de la méthode dynamique appelée méthode synthétique [S5, 64, 65], les
courbes expérimentales de solubilité des acides 2 3- et 3,5-diméthylbenzoiques dans le n-
hexane. Elles sont respectivement comparées a celles calculées par UNIFAC dans les cas
suivants :

- Les molécules du soluté sont considérées comme des monomeéres ;

- Les molécules du soluté s’auto-associent en donnant des diméres,

Par ailleurs, pour pouvoir se prononcer sur Pefficacité de la méthode UNIFAC, et ceci
€n comparant les solubilités calculées & celles obtenues expérimentalement, nous étions
obligé de mettre au point un programme de calcul du liquidus. Ce demnier, joint en annexe
1, a été testé sur de nombreux systémes.

Aussi, nous avons utilisé UNIFAC pour estimer le coefficient de partage octanol-eau
des acides mono- et diméthylbenzoiques. Pour ce faire, nous avons mis au point un
programme de calcul des coefficients d’activité a dilution infinie (Annexe 2).

11
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Introduction géncérale

¢ Deuxiéme Partie

une méthode de contributions de groupes), le chapitre IIT
« Equilibre liquide-liquide : Effets du solvant et de la température sur le coefficient de
partage et la constante de dimérisation » utilise des mesures d’équilibre liquide-liquide des

A cet effet, en vue d’enrichir Ia banque des données par I’apport de nouvelles valeurs
expérimentales de I’équilibre liquide-liquide concernant la distribution de I’acide benzoique
entre I’eau et un solvant organique et ceci pour des températures variant de 25 3 50 °C,
nous avons repris d’une part les travaux de HUQ et LODHI [73] et d’ELLISSON [74], en
remplagant le benzéne par le toluéne et le cyclohexane, d’autre part ceux de JEGAT et coll.
[75, 76] et ’ABU-BAKR [79] en remplagant I’acide acétique par ’acide benzoique.

® Le chapitre IV « Effet de sel sur Péquilibre liquide-liquide » s’intéresse a Pétude de
Peffet de sel sur I’équilibre liquide-liquide car I’addition d’un sel inorganique peut, soit
diminuer la miscibilité des deux liquides (salting-out), soit I’augmenter (salting-in). Ces
phénoménes ont fait et continuent a faire I’objet de plusieurs recherches [85-101].

Par ailleurs plusieurs modéles thermodynamiques ont été développés pour la
prédiction de I’équilibre liquide-liquide des mélanges contenant un sel dissous dans un
solvant binaire [94-96]. Cependant leur application nécessite la connaissance de Ia
composition expérimentale de chaque phase.

Ainsi, en réponse a cette demande, nous avons voulu contribuer & I’enrichissement de
la banque des données par I'apport de nouvelles valeurs expérimentales concernant
I’équilibre liquide-liquide en présence de sel [102] :

> Les diagrammes de phases liquide-liquide des systémes Eau ~Phénol ~Sel (KCl,
NaCl, LiCl, CaCl, et MgCl; d’une part et KCI, KBr, KI et KSCN d’autre part ) ont
été étudiés ;

> Nous avons également étudi¢ Pinfluence de la longueur de la chaine de I’alcane et

du sel sur les coordonnées du point critique supérieur de miscibilité de la courbe binodale
des systémes phénol — n-alcane (Cs, Cret Cyy).

12
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Chapitre 1 : Description thermodynamique de 'équilibre liquide-solide (E.LS)

CHAPITRE |

DESCRIPTION THERMODYNAMIQUE
DE L’EQUILIBRE LIQUIDE-SOLIDE (E.LS)

1. CONDITIONS D’EQUILIBRE THERI\IODYNAMIQUE

Soit un systéme se composant de k constituants indépendants répandus dans f phases.
A I’équilibre , le systéme doit vérifier les conditions suivantes :

* Condition d’équilibre thermique

TazTﬁz___szz (1)

Pé=Ple—__—pr_p 2)

Ho=pf ==yt
/Jxa=.uiﬂ 2___=/uif 3)
4

entre les f phases.
II. EXPRESSION ANALYTIQUE DU LIQUIDUS

Avant [P’établissement de PPexpression analytique du liquidus, considérons Ie
diagramme de phases représenté par la figure 1 :
*1a: Lieu géométrique des compositions des solutions saturées par rapport au solide A pur

*Ig: C’est le liquidus par rapport a B pur solide ;

* Ces deux branches constituent le liquidus qui est la courbe au-dessus de laquelle n’existe
que du liquide ;

* Le solidus est la courbe au-dessous de laquelle n’existe que du solide ;

—
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Chapitre I : Description thermodynamique de I'équilibre liquide-solide (E.LS)

E TE
Solidus
4
}
A XE B
, —>
0 Xg 1

Fig. 1- Diagramme de phases d’un systéme eutectique simple

* Le point E qui est I’intersection des deux branches du liquidus avec le solidus est appelé
point eutectique ; il est caractérisé par ses coordonnées eutectiques ( TE et XE ). Au point
eutectique, on a trois phases : liquide + solide A pur + solide B pur.

* Domaine 1 : Monophasé ( liquide ) ;

* Domaine 2 : Biphasé ( liquide + A pur solide ) ;

* Domaine 3 : Biphasé ( liquide + B pur solide ) ;

* Domaine 4 : Biphasé ( A pur solide + B pur solide ).

* Pour connaitre la proportion des phases en équilibre présentes dans un domaine biphasé a
une température donnée, on utilise la régle des moments chimiques ou régle des leviers :

Soit M le point figuratif d’un mélange qui se compose de deux phases en équilibre ( la
phase solide représentée par I et la phase liquide par J )- Leurs compositions sont lues
graphiquement tandis que leurs quantités sont calculées a aide :

- De la régle des leviers :

N, *MI=m*MJ Dansle cas ot la composition est exprimée en fraction molaire.
Et
ms *MI=m; *MJ Dans le casou la composition est exprimée en pourcentage
massique.

Oung; n et mg; m désignent respectivement les nombres.de moles et les masses des
phases solides et liquide en état d’équilibre.
- Du bilan matiere :
= ns+n
Et
My = ms + my

16
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Chapitre | - Description thermodvnamique de I"équilibre liquide-solide (ELLS)

* Courbes de refroidissement et phénoménes observes -
La courbe de refroidissement représente Penregistrement deg variations de
température en fonction dy temps :
- Pour une composition Xg = ( (A pur)ouXg =1 ( B pur ); Pallure de Ia courbe de
refroidissement est celle représentée par la figure 2 ;

- Pour une composition Xg = X - 1’allure de la courbe de refroidissement est Ia méme
que celle du corps pur avec 1a différence que le palier se situe a Ia température eutectique.

efroidissement
/‘JI du liquide

Dépbt du constituant
Refroidissement
des deux solides

f

Transition eutectique :
Dépét simultané des deux constituants

du liquide

Refroidissement
du solide pur
Dépét du corps pur

(aT= TF,corpSpur)

(aT=T%)
—> —>
Temps Temps
Fig. 2- Courbe de refroidissement Fig. 3- Courbe de refroidissement
d’un corps pur d’un systéme binaire :
(0<Xp<X" ou X* <Xy<1)

Soit la phase liquide I en état d’équilibre avec Ia phése solide s selon :
I (liquide ) < s ( solide )

Aux pression et température considérées » On exprime le critére d’équilibre
thermodynamique par I’égalité du potentiel chimique 4, du constituant « i » dans les deux
phases en équilibre :

= u “)
Ce qui donne :
#' +RTIng! = 4®* 4 RTIn al (5)

17
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Chapitre 1 : Description 1hermodynamique de I'équilibre liquide-solide (ELS)

Ou :
0,/ O,s . .. . .
® Hi7et ;7 sont les potentiels chimiques standard constituant « i » dans les

phases et s ;

o a,-l et a; désignent les activités du constituant « i » dans ces deux phases .
De la relation (5) , on tire -

! 0,/ _ .@‘5
Rin%i - _ M —u” (6)
a’ r

®
Etant donné que Ia différentielle de 'uT' est :

2] [
4 T T
d7’= o7 drl + dpP

oP
i dp i Jr
Et que :
o
T He
or | = 7?2
i Ip
Et _
o
)| e
op | T
! dr
Il vient que :
© H® Ve
d(%}:—%dT+’7dP Y

18
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0,/ 1701 77 6.1
H; H? A
dl L |= 0 dl' + ——gp

Et

=— darl +

O.s I70.5 7O s
M H™ Vi
d( 7 73 dP 9)

La soustraction membre des équations (8) et (9) donne -

el G,s 77 06,1 17 9.5 77 ©.1 7705
ST = H> —H | Aty 74
d[”'\“'J—— LT gp et i gp (10)

3 +
T T T

A pression constante » Cette derniére s écrit -

o o) ol _fes
d(LTL]z- ! 73 L dT (11)
Comme d’aprés 1a relation (6),ona:
l ®,! _ Q,s
Rdln%i - —d(‘u"\MJ
a; T
Il vient que :
1
aq;
N mY e
R =t : 12
dr T? (12

01‘117,.@‘1 et 17,-@’5 sont les enthalpies standards dy constituant « i » dans les phases liquide et

solide en équilibre .

Pour son application » On est amené i faire le choix de I’état standard pour chaque
phase :
a. Pour la phase solide s

L’état standard est e corps « i» pur solide 3 Ia température T de I’expérience et sous
la pression P du systéme .

Puisque la température T de I’expérience est inférieure 3 la température de fusion du
constituant « i » |7, 1,? i) » 1 en résulte que cet état est I"état réel du constituant « iy en

€quilibre avec la solution saturée.

19
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Chapitre | : Description Lhemlodynamique de I"équilibre liquide-solide (ELLS)

O _ P,
M7= g (13)
Et
al.@’s = aj@,s = ais =1 (14)

(T, ﬁ i) » cet état virtuel . 1] se traduyit par :

aP =1 (15)
Comme I’activité est exprimée selon : '
1 1.1
a; =Xy, (16)
La combinaison de ces deux derniéres relations donne -
T B 11
lima; =limX;y/ =1 (17)
X! -1
Ce qui revien 3 -
limy! =1 (18)
X! -1

Considérons maintenant Pexpression ( 12). La différence f7i®’1 - 17,.@’3 ,désignée par
ApH, (T ) » Teprésente Ienthalpie de fusion du constituant «i» aux températures

inférieures a la température de fusion dy constituant «i» : c’est donc , une enthalpie
virtuelle .
Aussi , expression (12) devient :

pdlng] _ApH(T)
dr 7?

C’est « I’équation différentielle du liquidus dans le Systéme eutectique simple ».
Etant donné que A, H ; (T ) est une enthalpie virtuelle de fusion, car 4 Ja température

(19)

P X . . & . . .
T inférieure 4 la température de fusion 7 F.i > le constituant «i» ne peut exister sous la
forme liquide , on est amené a envisager ,pour Pintégration de expression (1 9), trois cas :

IL.1. Equation dite « exacte » de la courbe du liquidus dans Je systéme eutectique
simple

D’aprés la loi de KIRCHHOFF , on a -

dApH,(T)

A.C
dr d

b (20)

20
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Chapitre 1 : Description thermodynamique de Iéquilibre liquide-solide (ELLS)

ou ApCp; représente la capacité calorifique virtuelle de fusion du constituant « i » | Cette

derniére étant inabordable expérimentalement sauf 3 Ia température de fusion 7 ,,SB ; - Alnsi
comme approximation , on prend :

AFCP,i (T) = AFC;?,,' (Tgi) (21)

D’ou , Pintégration de Ia relation (20) entre les bornes T et 7, ,,99 ; »donne :

T T
Tp@,i dAFHI(T) = J‘Tﬁ'},i AFCE'dT
Ou:
ApH\(T)=AHP +8,C8 (1 -12) o

En substituant A, H (T ) dans I’équation (19) , il vient -

—_———

dr RT? RT?

dina; AHP A.CE, ( 72)
T TAF

L’intégration de cette derniére entre les bornes T et 7, }f? ; donne :

! ® ® (ro _ ®
In a(T)  A.H [1 1 )+AFCP,:' (TF,,. T)+ AFCP,zhl T 23)

Hre Y~ — o | 7 e ®
a\Tx f R R T R T Fi
lL{r& s{r® .. . . .
Comme gq; (T F’,.)= a; (T F’,.)= 1, car les deux phases liquide et solide coexistent 4 Ia
température de fusion et tenant compte de la relation (16), expression (23) s’écrit :

ApHP (1 1) ACR (8 -1) 7 ;
mx/=-"FZ (2 1|, S|+l |-Iny’ (24)
R \TT®) TR T e |

C’est I’équation dite « exacte » de la courbe du liquidus dans le systéme eutectique simple .
IL.2. Courbe du liquidus selon SCHRODER

SCHRODER (1] a supposé que :

ApCP =0 (25)

21
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Chapitre ] ; Description thermod)mamiquc de I'équilibre liquide-solide (ELLS)

Moyennant cette relation | P’équation (24) devient

ApHB2(1
nx/=-"rZ j 2 1

Cette derniére est appelée courbe du liquidus selon SCHRODER .
I1.3. Courbe du liquidus selon MALESIN SK1I

MALESINSKI [2] a constaté que de nombreuses substances satisfassent Iégalité
suivante :

—In——Iny (28)

C’est I’équation de la courbe du liquidus selon MALESINSKI

IIl. CAS DES SYSTEMES EUTECTIQUES SIMPLES PARFAITS

La solubilité idéale s’obtient pour chacun des cas précédents en posant que }’,-1 =1.

Ainsi ,les équation citées précédemment deviennent -
* Courbe « exacte » de la solubilité idéale

® ApCR TR -1
Inx!'=_2rH; l—% L P (F” )+1ni® (29)
R (7 18 )R T e

* Courbe de Ia solubilité idéale selon SCHRODER

(]
lnX,.’=—AFH" 1.1 (30)
R \T 18

e Courbe de la solubilité idéale selon MALESINSKI

3
Inx!=-2rS 2 (1)
R 18

22
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Chapitre I - Description thennodynanﬁque de I'équilibre liquide-solide (ELS)

IV. CLASSIFICATION DES SYSTEMES BINAIRES DANS L’EQUILIBRE
LIQUIDE-SOLIDE

'Le critére retenu pour effectuer upe telle classification, est Ia miscibilité des
Constituants a I’état liquide et & Iétat solide. Les différents types de diagrammes liquide-
solide sont indiqués dans le tableau 1 :

Tableau 1
Les différents types de diagrammes liquide-solide
Catégorie [ Miscibilité | Type
Dans la phase liquide | Dans Ia phase solide
1 Totale nulle Fig 1, Fig 4 et Fig 5
11 Totale Partielle Fig 6
I Totale Totale Fig 7
v Partielle Nulle Fig 8
\% Partielle Partielle Fig 9

72, Liquide (L)

L+Asolide
TE L+Vojige
23]
F,B
+Bsolide
TE
Asotidet Visoiige E;
Vsolide+Bsolide
A composé (V) B
—>
0 XB 1

Fig. 4- Diagramme de phases d’un systéme eutectique avec
formation d’un composé congruent

[N
I
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3] T /f »yhtV‘ 5 0 woes '/;:‘\ <
TF,A H/u, . o ‘\\\\\\'/
{ \/‘ l'// | \\
Yy ¥ \
DR M }
L+Asolide ' /
- / -
TP
7, FC_B
Asotidet Viotide E
Bsolide+Vsolide
A composé (V) B
— >
0 Xg 1

Fig. 5- Diagramme de phases d’un systéme eutectique avec
formation d’un composé incongruent

(77 est 1a température péritectique)

T ﬁ T

T, Fef y L
L+a T, FS,YB
L+8
a E B

o+

A composé (V) B

—>
0 Xg 1

Fig. 6- Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité
totale a I’état liquide et partielle a I’état solide

(a et B sont les solutions solides)

il

24
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Chapitre I : Description thermodynamique de I'équilibre liquide-solide (E.LS)

' t
1 L
_ T
S L+a
Tes
L Solution solide o
A B
_ >
0 Xgp 1
o Fig. 7- Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité
totale a I’état liquide et a I’état solide
. L ?
T
— Liquidus Tc
77, Deux
phases liquides
M Liquidus
L+Agotige Trp
E
AsotidetBsolige
A B
—>
0 Xs 1

Fig. 8- Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité
partielle a I’état liquide et nulle a |’¢tat solide
- (T est la température monotectique ; Tc est la température du point
critique de la courbe binodale).

0l .
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F.4 ;

TM

/ atp EJ B

—
0 Xs 1

Fig. 9- Diagramme de phases liquide-solide avec miscibilité
partielle 4 I’état liquide et & I’état solide
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

CHAPITRE 11

PREDICTION DU DIAGRAMME DE PHASES DE L’EQUILIBRE
LIQUIDE - SOLIDE

L’€équilibre liquide-solide (ELS) nous renseigne sur la solubilité .Cette derniére , qui
est une caractéristique de I’état d’équilibre entre le soluté solide et la solution liquide |,
représente une information de base , tant au laboratoire que dans I’industrie , pour les
processus de séparation .

Le calcul théorique de 1a solubilité (fraction molaire ) X, d’un soluté « 2 » dans une
solution liquide a la température T s’effectue a I’aide de Iexpression générale suivante -

InX,=InXx; -Iny, (32)
ou :
elnX 2'” désigne le terme de la solubilité idéale . Il peut étre calculé , soit 4 partir de

la relation (29) si les données sont complétes |, soit a partir des équations (30) et 31)
respectivement celles de SCHRODER et MALESINSKI si les données sont incomplétes.
Puisque ces expressions ne renferment que des caractéristiques connues du soluté « 2 », le
terme de la solubilité idéale > pour la température T considérée > peut étre ainsi aisément
évalué .

eln 7, représente le logarithme népérien du coefficient d’activité du soluté « 2 » dans la
solution saturée.

Etant donné que Ie terme de Ia solubilité idéale puisse étre facilement connu , le calcul
de la solubilité revient donc au calcul du coefficient d’activité, A cet effet , plusieurs
méthodes [3 - 20] ont fait I'usage d’application .

Parmi ces derniéres , nous avons considéré la méthode [18 - 20] qui se base sur les
caractéristiques des constituants purs et celle [21 - 23] qui utilise les contributions entre

groupes . |
I. THEORIE DU PARAMETRE DE SOLUBILITE
L1 Théorie de HILDEBRAND et SCATCHARD [16, 24 - 28]

Cette théorie a été développée pour les systémes constitués de petites molécules
“4 - wavs v pou polaires ot -
- La répartition des diverses espéces dans la solution est analogue a celle que 1’on
rencontre dans une solution idéale, c’est a dire un mélange parfaitement aléatoire ;
- Laloi d’additivité des volumes reste valable.

Ces hypothéses impliquent que :
- L’entropie du mélange AMS est identique & celle d’un mélange idéal (A“S) . et donc
que I"entropie d’excés A”S est nulle ;

il
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Chapitre 11 : Prédiction dy diagramme de phases de équilibre liquide-solide

- Le volume du mélange AM}) st nul :
NS = A5 = AfS=g

AV = Ay = )

Ce qui entraine :

Le calcul dy coefficient d’activité d’un soluté « 2 y en solution dans un solvant « 1 »
se fait 4 I’aide de I’équation ci-apres -

AL
2.303RT

logy, = (6, -6, (35)

ou :
e ., . . .
oV, désigne le volume molaire du soluté ;

* R est la constante des parfaits ;
o T est la température absolue ;
* O, est la fraction volumique du constituant « 1 »; elle est égale , d’une maniére

générale | a

x.ve
q)i = # (368)
i@
ZX jV f
J
Ainsi pour un systéme binaire .
7@
D, = 0 (36b)

] ‘le/;ea+X2172€e

* 5, et &, désignent Tespectivement les paramétres de solubilité du solvant et soluté. Le
parameétre de solubilité d, . d’un constituant « i » est défini comme suit :

Ecoh 1/2
5, = ( =5 J (37)

29



——— el

Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

Ou :
Ecoh s s . (. . .
® Ly est I’énergie de cohésion du Constituant «i» . Elle est obtenue a partir de

Ienthalpie de vaporisation (A y H ,.e) et est égale a :
Ef" = A H® - RT (38)

. ® . . e, :
Dans le cas ou AyH? est Inconnue, elle peut étre estimée a I’aide des expressions

suivantes :
- L*équation modifiée de WATSON [29] -

& n
AH® =A(1-T/T.) (39)
ou :
o Ay H P est exprimée en kJ mol™ ;
® Tc est la température critique du constituant « i » ;
* A et nsont des coefficients Propres au constituant « i .

- La régle de HILDEBRAND [30] -

A, H(298K) = ~2950 +23.77, +0.0207? (40)

ouT, estla température d’ébullition dy composé «i» et les unités de Penthalpie de
vaporisation sont les calories par mole ( cal mol™).

Ainsi en combinant les relations (37) et (38) , nous obtenons

/2

AH® — pTY
5'= vidy

, 5 (41)

D’aprés I’équation (32) , le calcul de la solubilité nécessite la connaissance du
coefficient d’activité qui lui-méme peut étre estime & partir du paramétre de solubilité |

Ainsi , disposant d’un certain nombre de mesures de ’équilibre liquide-solide , nous
avons voulu apporter notre contribution & IPestimation du paramétre de solubilité & partir de
ces derniéres .

Pour ce faire , nous avons considéré deux manieres -
* La premiére consiste a estimer le parameétre de solubilité a partir des mesures de
solubilité d’un soluté donné dans un systeme considéré a température variable ;

® La seconde, 2 la différence de la premiére, considére pour une température donnée, les
solubilités du méme soluté dans une série de solvants .

30
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

L1.1. Estimation du paramétre de solubilité 3 partir du liquidus

Les résultats expérimentaux T = f ( X ); température en fonction de la fraction
molaire ( solubilité ), nous permettent :

* De calculer le coefficient d’activite ¥ du soluté selon :
id
V2= i (42)
X,
ou X, et X éd désignent respectivement les solubilités expérimentale et idéale. Cette
derniére étant obtenue & partir de ’équation 30);

2.303R ®;
® De tracer le graphe 7o logy, = f] 71 et d’en déduire la valeur dy
2

paramétre du solubilité O, 4 partir de la pente de la droite de lissage .

Avant de passer a la détermination des paramétres de solubilité de certains solutés,
Nous avons, en premier lieu, testé cette démarche sur le systéme n-hexane - naphtaléne et,
ceci dans le but de s’assurer que le paramétre de solubilité dy naphtaléne déterminé dans le

Les tableaux 2 et 3 rassemblent respectivement les caractéristiques des constituants et
les résultats expérimentaux de I’équilibre liquide-solide du systéme n-hexane « 1y -

Tableau 2

Caractéristiques des constituants

Constituants Caractéristiques intervenant Références
dans la détermination dy paramétre de solubilité
Volume molaire : 171@ = 131.6 cm® mol’! 20]
n-Hexane - 2 an

«1» Paramétre de solubilité : &, = 7.3 cal'? o [20, 31]
Température de fusion : 7; FG?Z =35335K 32, 33]

Naphtaléne « 2 » | Enthalpie de fusion - A FHy =4494 cal mol” [32]
Volume molaire : 172® = 123 cm’® mol™! [24, 33]

il
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Chapitre I1 : Prédiction du diagramme de phases de I'équilibre liquide-solide

Tableau 3

Equilibre liquide-solide du systéme n-hexane « 1 » - naphtaléne « 2 » [34]

{‘ 2.303R
P? =5 —logy, = Z,

X2 T ?l =2 & 1. 3.,

, K) (K" ) (cal mol” em™® K )
0.368 325.75 0.00129 0.00739 —,
0.340 324.15 0.00141 0.00811
0.276 319.65 0.00170 0.00990 —(
0.277 319.25 0.00170 0.00970
0.243 317.05 0.00187 0.01100
0.189 310.25 0.00217 0.01250
0.163 306.75 0.00233 0.01360
0.138 302.45 0.00250 0.01460
0.119 298.65 0.00264 0.01540
0.104 295.45 0.00275 0.01630
0.094 292 45 0.00284 0.01670
0.082 289.85 0.00294 0.01770
0.084 289.55 0.00293 0.01720
0.072 286.35 0.00304 0.01830
0.063 282.05 0.00314 0.01850

Nous remarquons que Ia courbe de lissage Z, = f (Z,)( figure 10 ) de la fonction

2
—%logyz = f[%] est une droite .

suite , en se référant 3 I’équation (35) , nous pouvons déduire le paramétre de solubilité &,
du soluté & partir de la pente de la droite de lissage. Ainsi , nous obtenons :

0, =6y =2.47cal' 2 cm3"2
Ce qui donne :
0, =9.77cal'?cpy =312

Le paramétre de solubilité (5 =9.77cal 1/zcm—3/2) du naphtaléne déterminé dans

le cadre de cette étude » Se trouve inclus dans I’intervalle [9.57 — 9.98] des valeurs
trouvées par HERIC [24]. Ceci nous a incité a appliquer cette méthode a d’autres systémes
en vue d’enrichir la banque des données des parametres de solubilité par I’
nouvelles valeurs.

i
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0,022

Z_en cal mol-1 cm-3 K-1
2
o
<
(@]
1

0,018

T 0,016 —

0,014 S

~ 0,012 —

0,010 =

0,008 —

0,006 —

0,004 —

0,0010

]

| ' | ' I
0,0015 0,0020

|
0,0025 0,0030 0,0035

Z, enK-1
Fig. 10 - Equilibre liquide-solide du systeme L

n-Hexane-Naphtalene

[UF]
[U3]




Chapitre 11 : Prédiction dy diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

Les systémes considérés sont :

* n-Hexane—n-Tétracosane [35]
. * n-Heptane-n-Dotriacontane [36]

Leurs caractéristiques ainsj que les résultats expérimentaux y afférents sont,
respectivement, regroupés dans les tableaux 4 et 5.

Tableau 4

Caractéristiques des solvants « 1 » et solutés « 2 »

Constituants Caractéristiques Références
Volume molaire 17;$ =131.6 cm® mol™! [20]
—— n-Hexane . . 12 am
Parameétre de solubilité :6,=73cal cm [20, 31]
Solvant
- «I»
Volume molaire : ] ® = 1474 e’ mol” [20]
n-Heptane . e, 12 32
- Paramétre de solubilité 10,="74cal"? cm [20]
- Température de fusion : 7’ ,,E? 2 =3238K 137]
n-Tétracosane | Enthalpie de fusion - A FHY=13123 calmol®| [37]
Volume molaire : 1726 =425.1 cm® mol™ [37]
Soluté
«2y»
Température de fusion : 7" 1,9? 2 =342.1K 136 , 37]
o n-Dotriacontane | Enthalpie de fusion - ApHZ= 18164 cal mol” [36 , 37]
Volume molaire : 1726 = 555.9 cm’ mol! [37]
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Tableau 5

Equilibre liquide-solide des systémes
n-Hexane — n-Tétracosane et n-Heptane - n-Dotriacontane

X2
Systéme n-Hexane « 1 y — n-Tétracosane « 2 »

0.014 279.7 0.00327 0.00492

0.021 2833 0.00309 0.00443

0.032 287.8 0.00284 0.00417

0.055 2926 0.00242 0.00339

0.089 297.0 0.00194 0.00271

0.124 299.8 0.00157 0.00213

Systéme n-Heptane « 1 » — n-Dotriacontane « 2 y

0.01135 303.1 0.00303 0.00372
0.01409 304.7 0.00295 0.00351
0.02348 308.3 0.00273 0.00294
0.05295 3145 0.00217 0.00212
0.09948 319.6 0.00156 0.00153
0.1813 3249 0.000914 0.00105
0.3071 3295 0.000425 0.000568
0.4738 334.1 0.000155 0.000383

Les équations des courbes de liss.

Paramétres de solubilité des solutés n-

Tableau 6

nnées dans le tableau 6 ci-apres

Tétracosane et n-Dotriacontane

age Z,=f(Z) ( figures 11 et 12 ) nous

permettent de calculer le parametre de solubilité des solutés n-Tétracosane et n-
Dotriacontane. Leurs valeurs sont mentio:

Parameétres de solubilité —l

Solutés
calm cm'm J1/2 cm'm = MP al 2 —,
n-Tétracosane 8.56 17.51 —]
n-Dotriacontane 8.46 17.30 —]

Il
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. 0,0060

0,0055 —~

0,0050 —

en cal mol-1 cm-3 K-1

\
|
2

Y4

0,0045 —

o 0,0040 —

0,0035 —

0,0030 —

— 0,0025 —

0,0020 —

0,0015 —

—— 0,0010 =

| ! ! ! 1 ' ! ' ] ' | '
- 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
Z1 en K-1
Fig. 11- Equilibre liquide-solide du systéme
n-Hexane-Tétracosane
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1'équilibre liquide-solide

0,0055

0,0050 —

o
Q
o
S
(&
]

Z2 en cal mol-t cm-3 K-1
[

0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040 0,0045

—T1T 17 7™ 1 " 17 © 1

Fig. 12- Equilibre liquide-solide du systeme
n-Heptane-n-Dotriacontane

Z enK-1




Chapitre II : Prédiction du diagramme de phases de I'équilibre liquide-solide

I1.2 Estimation du paramétre de solubilité 4 partir des données isothermes de
solubilité

Nous distinguons deux cas :

a. Premier cas : Estimation du parameétre de solubilité d’un soluté solide
semi-polaire en solution dans des solvants apolaires ou polaires

Pour I’estimation du paramétre de solubilité des substances cristallines semi-polaires
en solution dans une série de solvants de méme famille , MARTIN [38] et ses
collaborateurs ont considéré I’expression du coefficient d’activité qui tient compte de ce
changement au niveau de la polarité des constituants. Ainsi, ’expression (35), dans ce cas,
s’écrira :

AL

m(sﬁ +62-2P5,5,) (43)

logy, =

ou P est une caractéristique du systeme : pour P =1 ; le systéme se comporte comme une
solution réguliére.

N A . .
En posant que H est égale a ,la relation (43) devient :
- 2.303RT
1
ﬁ%}l:&g —(2P52 ), +67 (44)
log

— Le lissage des points expérimentaux T},zz f(8,) donne une courbe

représentative d’un polynéme du second degré d’équation :

———l"f]y 2 = B+C8, + D6? (45)

En se référant a 1’équation (44) , il nous est permis d’estimer les valeurs du paramétre de
solubilité 0, et de P selon :

B _ .,
— =5 46
,* D=9 (46)
:Q:P (47)
26,
38
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

a partir de ses solubilités dans différents solvants

b. Deuxiéme cas : Estimation du paramétre de solubilité d’un soluté solide

Appliquons ceci aux systémes solvant «1» — n-Dotriacontane «2» (solvant = n-
Heptane, Cyclohexane, Tétrachlorure de carbone, Benzéne, Chloroforme) [36 , 37} en vue

d’estimer le paramétre de solubilité 0, du n-Dotriacontane .

Pour ce faire, nous faisons usage de la méthode utilisée par SHINODA [30]. Cette
derniére consiste & évaluer le paramétre global de solubilité 0, du n-Dotriacontane en

combinant d’une part les relations (30) et (35) et d’autre part les caractéristiques des

constituants et les données isothermes de la solubilité du soluté considéré dans chaque

solvant ( Tableaux 7 et 8 ).
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 9.

Tableau 7

Caracterisuques des solvants « 1 » et solute « 2 »

B Constituants Caractéristiques Références
Volume molaire : 17]@ = 147.4 cm’ mol [20]
L n-Heptane . e o v an [20]
Parametre de solubilité : 8, = 7.4 cal'? cm
Volume molaire : Vie = 108.7 cm’ mol™* [20]
— Cyclohexane L v an [20]
Paramétre de solubilité : §; = 8.2 cal? cm’
= Vol laire : F;® = 97.1 cm® mol! 20, 37)
Solvant | Tétrachlorure © um‘e motaire I o H]lg 3 [20]
«1» de carbone | Parametre de solubilité : 5, = 8.6 cal'? cm
. Volume molaire :171® = 89.4 cm® mol! [20]
Benzéne ) e o v an [20]
. Parameétre de solubilité : 5, = 9.2 cal'? cm
Volume molaire : ;% = 80.7 cm® mol” [20,37]
- Chloroforme ! [20]
. el e 12 312
Paramétre de solubilité : §, = 9.3 cal'? cm
T Température de fusion : T,S?Z =342.1K 36, 37]
Soluté | n-Dotriacontane | Enthalpie de fusion : A » H 2= 18164 cal mol” 136, 37]
p Fi2
- «2» . 5O 3 1 371
Volume molaire : V,™ = 555.9 cm® mol
39
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

Tableau 8

Solubilités du n-Dotriacontane « 2 » dans les solvants « 1 »
( n-Heptane, Cyclohexane, Tétrachlorure de carbone, Benzéne et Chloroforme )
ala température T = 303.15K

Soluté « 2 »

n-Dotriacontane ;§

Cyclohexane Tétrachlorure ’ Benzeéne | Chloroforme i
de carbone
Solubilité
Isotherme 0.0114 / 0.0198 0.0194 J 0.0072 0.0081
X3 l

Tableaun 9

Solvant « 1 »

n-Heptane

Paramétre de solubilité ( 52) du n-Dotriacontane
a partir de la solubilité isotherme (T = 303.15 K) dans différents solvants

52
Solvants ( ca]l? cm'm)
n-Heptane 8.51
n-C;H¢
Cyclohexane 8.20
Cyclo-CgHj,
Tétrachlorure de carbone 8.23
CClL
Benzéne 8.73
CsHg
Chloroforme 8.69
CHClL,
Valeur moyenne 8.47

40
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

Nous remarquons que les valeurs estimées du paramétre de solubilité J, du n-

Dotriacontane selon la premiére méthode (0,= 8.46 cal'? ¢m?? ) ou la deuxiéme (52=
8.47 cal'? em? ), sont en trés bonne concordance.

1.2 Théorie de HANSEN [19, 20, 30 + 39, 40]

La théorie de HILDEBRAND ne tient pas compte des liaisons orientées du type
hydrogéne ou polaire : elle est donc mise en défaut pour les composés polaires.

A cet effet, HANSEN a proposé de scinder le paramétre de solubilité global de
HILDEBRAND en trois paramétres partiels selon :

2 2 2 2
6" =06,+6+5; (48)
ou :
* O, est paramétre de solubilité reli¢ aux interactions de dispersion appelées forces de
London .

Méme les molécules qui sont dépourvues de moment dipolaire , existent sous forme de
liquide : il y a donc une présence de forces attractives. Cette attraction mutuelle s’explique
par I’apparition de moment dipolaire instantané résultant de la déformation permanente du
nuage électronique. Ce dipdle va agir sur le systéme €lectronique de la molécule voisine
pour provoquer I’apparition d’un moment dipolaire induit et par suite une attraction
mutuelle va s’établir entre le dipédle inducteur et le dipble induit .

X » €St parametre de solubilité relié aux interactions de polarité hormis les liaisons

hydrogeéne ( forces de Keesom ).

Ce type d’interaction existe entre molécules polaires car les forces d’orientation
reposent sur les interactions €lectrostatiques entre molécules, qui par suite d’une
distribution non symétrique des charges, présentent un moment dipolaire. Ainsi, les forces
d’orientation appelées forces de Keesom s’exercent entre dipdles permanents.

e 0, est paramétre de solubilité relié aux interactions de liaisons hydrogéne
Lorsqu’une molécule contient un atome d’hydrogeéne li€ par covalence avec un atome
fortement électronégatif, le nuage €lectronique va étre déformé de telle sorte qu’il va
apparaitre une charge partielle positive sur I’atome d’hydrogéne et un site voisin riche en
€lectrons. Cette situation est favorable pour former des liaisons hydrogéne.
Remarque

- L’ordre des forces d’attraction est le suivant :
Force de liaison hydrogéne >> Force de Keesom > Force de London

- Les forces de DEBYE, celles qui s’exercent entre un dipSle permanent et un dipdle induit,
ne sont pas prises en compte car elles sont faibles par rapport aux autres.
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

- Dans la représentation de HANSEN, tout solvant est caractérisé par une sphére de
solubilité de rayon R et centrée sur les paramétres de solubilité (J,,5 ,>0,).Tout composé
compris dans la sphére du solvant sera miscible & ce dernier.

e Il. METHODE DE CONTRIBUTIONS DE GROUPES [41 - 55]

Avec ce travail , nous avons voulu apporter notre contribution & I’étude des
- association intermoléculaires par la démarche qui consiste a combiner trois méthodes
complémentaires : les mesures de solubilité, la calorimétric et la modélisation par
Putilisation d’une méthode de contributions de groupes telle qu’ UNIFAC [21-23,32,47
— ~-58].
Les systemes choisis sont composés de solvant non polaire tel que n-hexane et de
solutés du type acide carboxylique, donc présentant un phénoméne d’autoassociation. Les
principales raisons qui nous ont poussées a effectuer cette étude sont les suivantes -
¢ Le manque de certaines données thermodynamiques relatives aux solutés
* L’application et la vérification de I’efficacité de la méthode UNIFAC pour les systémes
autoassoci€s.

I1.1. Présentation de la méthode

Initialement ( en 1975 [47] ) utilisée pour la prédiction des équilibres liquide-vapeur
des mélanges de non électrolytes pour des températures comprises entre 300 et 425 K et
sous des pressions modérées, UNIFAC a été étendue aux équilibres liquide-solide.

Comme nous I’avons vu, I’expression de la solubilité (32) est composée de deux
termes :

* Le terme de la solubilité idéale ; qui s’écrit :

L ARSRTE )N TS, -T
IIlXéd:- F ZR( F,2) F,2T' (49)

. ® (e , . . . s . . .
ou A FS 5 (T F 2) est entropie de fusion du soluté a la température de fusion du soluté

. pur.
o Le second terme Iny, , qui représente le logarithme népérien du coefficient d’activité

du soluté dans la solution saturée ; celui-ci tient compte de la non-idéalité du systéme. La
méthode proposée pour son calcul est UNIFAC.

D’une mani¢re générale, pour un constituant «i» dans une solution & plusieurs
constituants, on a :

- Iny, =lny; +InyFk (50)
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I'équilibre liquide-solide

Avec :

. ln}/,-c . la contribution combinatoire ; elle est essentiellement due 3 la différence de
taille et de forme des molécules : elle est égale a :

(D. Z @ ®~COIISI
In -C=ln~’+— In—L 47 7 X .. 51

Z
ou/; = 5(7; ~g;)- (r, - 1) Z (nombre de coordination ) est pris égal 4 10,

Pour définir les différents parametres qui entrent dans |a formule (48), considérons un
mélange dont la fraction molaire e constituant « i » est Y i+ Une molécule du constituant

«1» pouvant étre caractérisée par un volume 7, et une surface q; :

Groupes ) Groupes )
n= 2 R s g,= Y Wip (52)
k k

Ou:
. V,Si) désigne le nombre de groupes du type k constituant la molécule «i»;

obtenus 4 partir du volume Vi et de la surface Ay de VAN DER WAALS du groupe k. Ces
derniers sont donnés par BONDI [59]:

v A,
Ry =—t—; g, =5 (53)
Ve CH, ACH4
Ainsi, chaque constituant « j » intervient dans le mélange par :
* Sa fraction volumique (de volume)
_ X,
(Di ™ Const (54)
X J
J
* Sa fraction superficielle (de surface)
_ q.X,;
Gi ™ Const (55)
2.4,X J
y

II1H; |
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Chapitre II : Prédiction du diagramme de phases de PPéquilibre liquide-solide

R [ . . P . . . . . .
¢ Iny.": le terme résiduel, il a trait 4 la contribution due aux energies d'interaction entre
groupes, il est égal a:

Groupes _ _ .
iy =3 villar, ~Ir] (56)
k
Ou:
. Vl(.i) désigne le nombre de groupes k dans la molécule du constituant « j » ;
o I'; est le coefficient résiduel d'activité du groupe k dans la solution ;

o A".)est le coefficient résiduel d'activité du groupe k dans une solution contenant
seulement les molécules du type « i ».

Les coefficientsI", et I\ sont reliés a la composition et température suivant
k k p
l'expression ci-aprés:

Groupes Groupes Groupes
1nrk =Qk 1—'1[1( Z@mqjmk]_ Z (Gmlpkm/ Z(’an}nm) (57)

Dans laquelle:

*©®, estla fraction de surface du groupe m, elle est égale a :

OnX
S (58)

ZQan

ou X, , qui représente la fraction molaire du groupe m dans la solution, s'obtient comme
suit:

Const L
2vix,
X — i

m " Const Groupes

plily

n 1

(59)

ou V,(,:-) et V,(,i) sont respectivement le nombre des groupes des types m et n dans la
molécule du constituant « i », X’ s €st la fraction molaire du constituant « i ».

o'V,  représente le parametre d'interaction entre les groupes n et m, il est donné par :

l{,"m _ exp[— Unm];TUmm J = exp(— a,. / T) (60)
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de I'équilibre liquide-solide

oulU, etU mm d€signent respectivement les énergies d'interaction entre les groupes n et
m d'une part et, m et m d'autre partt. Comme U, est différent de {J s » il s'ensuit que

. . . ; :
chaque paire de groupes posséde deux parametres d'interaction a, et a,. (anm a,, ).

Ces derniers, déterminés dans la majorité des cas a partir d’équilibres liquide-vapeur
[S3 , 60] , constituent avec les parametres de volume et de surface des groupes, la banque
de données [52 - 54 , 60] pour UNIFAC.
I1.2. Technique expérimentale

I1.2.1. Produits utilisés

Les caractéristiques des produits utilisés sont rassemblées dans les tableaux 10 et 11.

Tableau 10

Caractéristiques des solutés

Masse | Température de fusion (°C)
Solutés molaire Pureté |Provenance
(g mol'l) Littérature Mesurée (%)
Acide benzoique 122,12 | 122.13 [31] 122 30 99.7 - Prolabo
121.80 [61]
122.35 [62]
122.37 [63]
Acide 2,3-diméthyl 150.18 | 144 [31] 144 40 98 Fluka
benzoique
Acide 3,5-diméthyl | 15018 [170-171 [31]| 16970 98 Fluka
benzoique
Tableau 11

Caractéristique du solvant

Masse Température Masse
Solvant molaire d’ébullition volumique Pureté Provenance
(gmol™) (°C) (gcm™) (%)
n-Hexane 86.18 68-69 0.66 99 Merck
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Chapitre I1 - Prédiction dy diagramme de phases de I"équilibre liquide-solide

I1.2.2. Mode opératoire et principe de mesure
a . Enthalpies de fusion

Pour dissiper tout doute syr la détermination des enthalpies de fusion des acides 2.3 et
3,5-diméthylbenzoi'que Jusqu’alors inconnues, nous avons pris comme référence Pacide

benzoique dont les valeurs d’enthalpie de fusion figurent dans Ia littérature .
Le microcalorimétre utilisé est le C 80 type Calvet . son étalonnage a été effectyé au

IL3. Résultats expérimentaux et discussijon
11.3.1. Enthalpie de fusion
Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableaul2,
Tableau 12

Enthalpies de fusion

, Enthalpies de fusion A H® (kI mol™)
Constituants Mesurées Littérature
Acide benzoique 16.30 15.50 [63]
17.30 [61]
17.40 [63 ]
| Acide 2,3-diméthy] 22.60 -
L benzoique
| Acide 3,5-diméthy] 18.30 -
L benzoique

46
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Courones

L1

.

s e AR AL P

./

Poulies

— ]

S, B e i

moteur | trimin

P L LTSI S ELE

Resistanee——1

Pompe ——"

Fig. 13- Dispositif de mesure de la température de dissolution

1l

1: Fiole

2 : Récipient en verre

3 - Thermostat polystat a immersi
4 - Thermometre a contact

5 : systéme de transmission
6 - Thermométre a mercure
on 7: Agitateur magnétique
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1" équilibre liquide-solide

I’examen de ce tableau révéle que I’enthalpie de fusion de I’acide benzoique déterminée
dans le cadre de ce travail est en accord avec les valeurs rencontrées dans la littérature.
Cette constatation, qui confirme la fidélité de la technique utilisée et par suite la confiance a
accorder aux résultats obtenus, nous permet d’augmenter la banque des données des
enthalpies de fusion par I’ajout de deux nouvelles valeurs.

11.3.2. Equilibre liquide-solide

Les solubilités expérimentales, exprimées en fractions molaires, X P des acides 3.5-
diméthylbenzoique et 2.3-diméthylbenzoique dans le n-hexane sont comparées a celles
obtenues par la méthode UNIFAC en considérant le soluté « i » dans les deux cas suivants :

o Les molécules du soluté sont considérées comme des monomeres ;
e Les molécules du soluté s’autoassocient en donnant des dimeres.

Dans les deux cas précités, les solubilités théoriques s’obtiennent par les formules
suivantes :

T AH®
I X mono = e ;T; T —Iny, (61)
Et
T A H®
In X, g =2 jT;P_ —i—T—Q’—dT ~Iny, (62)

Dans lesquelles :

o AH :B est Penthalpie de fusion d’une mole du soluté « i». Nous remarquons que,

dans le cas de la dimérisation, le second membre de 1’équation (62) est multiplié par 2 car

’enthalpie de fusion du dimére est égale au double de celle du monomere [6] .
o X mono » Xigm Teprésentent respectivement les fractions molaires du constituant

« i» considéré, soit sous la forme de monomeéres, soit sous la forme de dimeéres. D’une
maniére générale, la formation d’une espéce chimique implique la réaction d’équilibre
suivante :

A, (63)

I'Al

ou Aj et A respectivement les molécules du soluté A sous forme de monomeres et

multiméres d’ordre I .

Ecrivons le bilan matiére relatif a une solution composée du solvant B non polaire et

du soluté A susceptible de présenter un phénomene d’autoassociation :

Espéces réelles Nombre de moles a I’équilibre
A Na
A; NA,
B N
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Chapitre I1 : Prédiction du diagramme de phases de 1’équilibre liquide-solide

Le nombre total de moles & I’équilibre est :

S nf? = Da+ DA+ DB (64)

1

Le degré moyen d’autoassociation du soluté A étant défini comme :

h4 Ny
X4= = (65)
Zn 4 Pa Ty
1
D’aprés le bilan matiére du soluté A, ona:
NA =NA;+T 1A, (66)

Maintenant , exprimons 1A, et T1A; €n fonctiondeNA v, etT. Pour ce faire, d’aprés la
relation (65),ona:

n
A =n, +n, 67)
X4 :

La combinaison des expressions (66) et (67) nous amene a:

(ZA _1)
=p,24 1 68
ny ny A(r-l) (68)

En substituant N A, dans la relation (65), on obtient :

r-x
n, =ny ———AT (69)
Zalr—= )
De méme, le nombre total de moles a ’équilibre, peut s’écrire :
n,+ n
i X4

Ainsi, la fraction molaire du multimeére d’ordre I est :

X, = Mg _ ".4(ZA—1)ZA
A' Z"fq ZA(’”1X”A+ZA”B)

49
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Chapitre I1 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

- . . ny+ng
En multipliant la relation précédente par ——— et en tenant compte du fait que
n,+ng
X ,+Xg =1, ontrouve:
X4~1
X, =Xy : (71)
' (”_IXZA‘*'(l“ZA)XA]

Dans le cas de notre travail ou le soluté « i» est considéré sous forme de dimeres
cest a dire T =2 et y, =2, I'expression (71) s’identifie avec la relation qui lie les

: : _ ey
fraction molaires X; 4, €t X, : €lle s”écrit :

_ Xi,mono 72
idim — 2 - X. ( )

i,mono

X

Pour les systémes considérés, les différents paramétres définis précédemment ainsi
que les solubilités expérimentales et calculées sont reportés dans les tableaux 13 a 16.

Tableau 13

Paramétres de volume (Rx) et de surface (Qx) des groupes k [S2 , 67]

Type du groupe | Dans les acides 2,3 et 3,5 | Dansle n- Rx Qx
k Diméthylbenzoiques Hexane

ACCH; 2 0 1.2663 0.968
ACH 3 0 0.5313 0.400

AC 1 0 0.3652 0.120
COOH 1 0 1.3013 1.224
CH; 0 2 0.9011 0.848

CH; 0 4 0.6744 0.540
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Chapitre I1 : Prédiction du diagramme de phases de 1'équilibre liquide-solide

Tableau 14

Matrice des paramétres d'interaction entre groupes [S2, 67]

m n
ACCH; ACH AC COOH CH; CH,
ACCH; 0 -146.8 -146.8 603.8 -69.70 -69.70
ACH 167.0 0 0 537.4 -11.12 -11.12
AC 167.0 0 0 5374 -11.12 -11.12
COOH 268.2 62.32 62.32 0 3153 3153
CH; 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0
CH; 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0
Tableau 15
Solubilités expérimentales et selon UNIFAC
de Pacide 3,5-diméthylbenzoique dans le n-hexane
Acide 3,5-diméthylbenzoique dans le n-hexane
Solubilités Solubilités selon UNIFAC
expérimentales Monomeres Diméres
° o chp_Xmonol Xexp_Xdim,
t( C) Xmono T—IOO Xdu'n TIOO
49.0 0.0054 0.0236 337 0.0064 18
47.7 0.0052 0.0226 335 0.0060 15
45.0 0.0048 0.0207 331 0.0052 8
43.0 0.0042 0.0194 362 0.0047 12
40.8 0.0039 0.0180 362 0.0042 8
36.7 0.0035 0.0156 348 0.0033 6
36.3 0.0035 0.0155 356 0.0032 6
30.1 0.0026 0.0125 381 0.0023 11

L
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

Tableau 16

Solubilités expérimentales et selon UNIFAC
de I’acide 2,3-diméthylbenzoique dans le n-hexane

Acide 2,3-diméthylbenzoique dans le n-hexane

Solubilités Solubilités selon UNIFAC
expérimentales Monomeres Diméres
o X Ko
t(°C) X7 Xmono 100 | Xeim 100
X X°¥
|
\
46.9 0.0043 0.0202 | 370 0.0049 14
454 0.0039 0.0190 387 0.0045 15
43.1 0.0035 0.0174 397 0.0039 11
413 0.0030 0.0162 440 0.0035 17
39.8 0.0029 0.0153 427 0.0031 7
37.0 0.0026 0.0137 427 0.0026 0
28.2 0.0017 0.0097 470 0.0015 12

Ainsi, moyennant le programme cOngu a cet effet (Annexe 1), nous avons pu calculer
et tracer les diagrammes de phases relatifs aux systémes concernés (Figures 14 et 15).
L’analyse des résultats obtenus montre que les écarts observés entre la courbe
expérimentale et la courbe théorique calculée selon UNIFAC en supposant
’autoassociation du soluté, sont nettement inférieurs a ceux existants entre la courbe
expérimentale et la courbe théorique calculée selon UNIFAC en considérant que les
molécules du soluté restent dans I’état de monomeéres. Ceci nous permet de conclure que :
e Dans un solvant non polaire, tel que par exemple le n-hexane, ces acides
s’autoassocient en donnant des dimeres ;
e La méthode UNIFAC, méme dans le cas de I’autoassociation du soluté, pourrait €tre

utilisée pour la prédiction d’équilibres liquide-solide .

Ainsi, la démarche combinant les trois méthodes (les mesures de solubilité, la
calorimétrie et la modélisation) pour ’étude des associations intermoléculaires s’est avérée
trés intéressante, puisqu’elle nous a permis d’augmenter la banque des données des
enthalpies de fusion par I’ajout de deux nouvelles valeurs, de montrer que les acides 2,3- et
3,5-diméthylbenzoiques, en solution dans un solvant non polaire tel que le n-hexane,
forment des diméres qui ne sont pratiquement pas dissociés, d’appliquer et de vérifier
I’efficacité d’UNIFAC en vue de prédire 1’équilibre liquide-solide des systemes
semblables.
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1I"équilibre liquide-solide

X Valeurs expérimentales
A Valeurs calculées selon UNIFAC en considérant
0,025 — le soluté sous forme de monomeéres
m  Valeurs calculées selon UNIFAC en tenant compte
de la dimérisation A
- A
A
0,020 —
A
A
AA
0,015 -
X
pe)
= - A
o)
2
o)
w
0,010 —
=
|
X
0,005 — - ,'< X
2 X
¢
T &
0,000 | ' I L - | ' |
30 35 40 45 50

Température ( °C )

Fig. 14- Solubilités de I'acide 3,5-diméthylbenzoique
dans le n-hexane
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1" équilibre liquide-solide

X Valeurs expérimentales
A Valeurs calculées selon UNIFAC en considérant
le soluté sous forme de monomeres A
0,020 — m  Valeurs calculées selon UNIFAC en tenant compte
de la dimérisation
A
A
0,015 —
> A
B,
= -
=
O
wn
0,010 — a
0,005 -
=
[ X
(] x
g X
- x
-4
0,000 ] I L I [ ] I L} l
25 30 35 40 45

Température ( °C)

Fig. 15- Solubilités de I'acide 2,3-diméthylbenzoique

dans le n-hexane
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I1.4. Coefficient de partage octanol - eau

La plupart des polluants organiques, aprés leur dispersion dans P’eau puis leur
ingestion, ont une forte tendance 2 s’accumuler dans les graisses. Cela tient au caractere
hydrophobe de ces molécules.

Pour avoir une idée sur la capacité d’une substance a s’accumuler dans les étres
vivants en fonction de leur masse lipidique, la modélisation du comportement du polluant a
été faite en considérant le coefficient de partage octanol (représentant la masse lipidique) —
eau ( water ) noté K, [29 ,68 — 70}

K,, =i
C!

H

(73)

ou C7 et C;” désignent respectivement les concentrations du soluté « i» dans I’octanol et
Peau.

L’équation (73) peut étre écrite sous la forme suivante [70, 71} :
K,,=0151(7"" 1y{™) (74)

| ), 00 0,0 . . - <. .. \
ou y; et y;  représentent respectivement les coefficients d’activite du soluté «1» a
dilution infinie dans I’eau et I’octanol.

Nous avons appliqué la formule (74) en vue de déterminer le coefficient de partage
octanol — eau de I’acide diméthylbenzoique. Pour ce faire, nous avons, au préalable, tester
I"efficacité d’"UNIFAC sur P’acide monométhylbenzoique tel que par exemple P’acide 3-
méthylbenzoique dont le coefficient de partage octanol — eau est déja listé dans la littérature
[68]. Les données relatives aux systémes considérés sont mentionnés dans les tableaux 17 a
74 L’estimation a été faite a I’aide du programme fortran ( Annexe 2 ) pour une
température T = 298.15 K et une fraction molaire Xeous = 107 .
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

Tableau 17
Systéme acide 3-méthylbenzoique — octanol

Parameétres de volume (Rx) et de surface (Qx) des groupes k [52,67]

Type du groupe Dans I’acide 3- Dans Rk Qx
k méthylbenzoique ’octanol

ACCH; 1 0 1.2663 0.968

o ACH 4 0 0.5313 0.400
AC 1 0 0.3652 0.120

COOH 1 0 1.3013 1.224

CH; 0 1 0.9011 0.848

CH; 0 7 0.6744 0.540

OH 0 1 1.0000 1.200

Tableau 18

Systéme acide 3-méthylbenzoique — octanol

Matrice des paramétres d'interaction entre groupes [S2, 67]

m n
---- ACCH3 ACH AC COOH CHs; CH; OH
ACCH3 0 -146.8 -146.8 603.8 -69.70 -69.70 803.2
ACH 167.0 0 0 537.4 -11.12 -11.12 636.1
- AC 167.0 0 0 537.4 -11.12 -11.12 636.1
COOH 268.2 62.32 62.32 0 3153 3153 -151.0
ﬁ CH; 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0 986.5
CH; 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0 986.5
OH 25.82 89.60 89.60 199.0 156.4 156.4 0

bl
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Chapitre 11 : Prédiction du diagramme de phases de 1’équilibre liquide-solide

T

Paramétres de

Tableau 19

Systéme acide 3-méthylbenzoique — eau

volume (Rg) et de surface (Qx) des groupes k [52, 67)

Type du groupe Dans 1’acide 3- Dans I'eau Rk Qx
k méthylbenzoique
ACCH3 1 0 1.2663 0.968
ACH 4 0 0.5313 0.400
AC 1 0 0.3652 0.120
COOH 1 0 1.3013 1.224
H,O 0 1 0.920 1.400
Tableau 20
Systéme acide 3-méthylbenzoique — eau
Matrice des paramétres d'interaction entre groupes [52, 67)
m n
ACCH; ACH AC COOH H,0
ACCH;3 0 -146.8 -146.8 603.8 5695.0
ACH 167.0 0 0 5374 903.8
AC 167.0 0 0 537.4 903.8
COOH 268.2 62.32 62.32 0 -66.17
H,0 377.6 3623 362.3 -14.09 0

Ll
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Chapitre 11 Prédiction du diagramme de phases de 1"équilibre liquide-solide

Tableau 21
Systéme acide diméthylbenzoique — octanol

Paramétres de volume (Rg) et de surface (Qx) des groupes k [52,67]

Type du groupe Dans I’acide Dans Rk Qk
k diméthylbenzoique ’octanol

ACCH; ‘ 2 0 1.2663 0.968
ACH 3 0 0.5313 0.400

AC 1 0 0.3652 0.120
COOH 1 0 1.3013 1.224
CH; 0 1 0.9011 0.848

CH; 0 7 0.6744 0.540

OH 0 i 1.0000 1.200

Tableau 22

Systéme acide diméthylbenzoique — octanol

Matrice des paramétres d'interaction entre groupes [S2, 67]

m n
ACCH; ACH AC COOH CH; CH; OH
ACCH; 0 -146.8 -146.8 603.8 -69.70 -69.70 803.2
ACH 167.0 0 0 537.4 -11.12 -11.12 636.1
AC 167.0 0 0 537.4 -11.12 -11.12 636.1
COOH 268.2 62.32 62.32 0 3153 3153 -151.0
CH; 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0 986.5
CH, 76.50 61.13 61.13 663.5 0 0 986.5
OH 25.82 89.60 89.60 199.0 156.4 156.4 0

1
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1 équilibre liquide-solide

Tableau 23

Paramétres de v

Systéme acide diméthylbenzoique — eau

olume (Rx) et de surface (Qk) des groupes k[52,67]

Type du groupe Dans I’acide Dans I’eau Rk Qx
k diméthylbenzoique
ACCHs 2 0 1.2663 0.968
ACH 3 0 0.5313 0.400
AC 1 0 0.3652 0.120
COOH 1 0 1.3013 1.224
H,0 0 1 0.920 1.400
Tableau 24
Systéme acide diméthylbenzoique — eau
Matrice des paramétres d'interaction entre groupes [52, 67]
m n
ACCH; ACH AC COOH H0
ACCH; 0 -146.8 -146.8 603.8 5695.0
ACH 167.0 0 0 5374 903.8
AC 167.0 0 0 5374 903.8
COOH 268.2 62.32 62.32 0 -66.17
H,0 377.6 362.3 3623 -14.09 0
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Chapitre 11 Prédiction du diagramme de phases dc 1”équilibre liquide-solide

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 25 :

Tableau 25

Coefficient de partage octanol - eau

L’examen du tableau 25 révele que I’écart entre les grandeurs (10g10 Ko“.)U"i. et
(loglo K ow)Lit_de acide 3-méthylbenzoique est inférieur 2 Perreur admise ( 0.40 sur

log,, K,») 1681 Ceci nous améne a considérer que ]a valeur calculée est acceptable et par

conséquent, que la méthode UNIFAC pourrait étre utiliser pour estimer le coefficient de
partage octanol — eau . Par ailleurs, il faut signaler quUNIFAC est méthode de contribution
de groupes qui ne distingue pas entre isomeéres parce qu’elle utilise la méme matrice
d’interaction.

Toutefois, la connaissance de la valeur méme approchée ( selon UNIFAC : 'erreur

est de 031 sur logy K, et se trouve bien dans Pintervalle admis ) du coefficient de

partage octanol — eau représente une information trés importante pour I’industrie
pétrochimique et les applications environnementales et pharmaceutiques [69 , 70] . A cet
effet, I’estimation du coefficient de partage octanol — eau de I’acide diméthylbenzoique
jusqu’alors inconnu, représente une contribution a la banque des données.
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Chapitre 111 : Equilibre liquide-liquide — Effets du solvant et de la température sur le coefficient de partage
et la constante de dimérisation

CHAPITRE 111

EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE
EFFETS DU SOLVANT ET DE LA TEMPERATURE
SUR LE COEFFICIENT DE PARTAGE ET LA CONSTANTE DE
DIMERISATION

Dans la premiére partie, nous avons montré que nous pouvions mettre en évidence le
phénoméne des associations intermoléculaires en se basant sur les mesures de solubilité
liquide-solide .

Cette deuxiéme partie va utiliser des mesures d’équilibre liquide-liquide pour, d’une
part, déterminer certains parametres relatifs a ces associations intermoléculaires (constantes
et énergie moyenne de dimérisation) et, d’autre part, éudier Pinfluence du solvant
organique ainsi que celle de la température sur la constante de dimérisation et la

distribution d’un soluté entre deux liquides .
1. INTRODUCTION

Le coefficient de partage représente une information de base pour les procédés
d’extraction . Etant donné que sa prédiction théorique n’est pas toujours facile, notamment
dans le cas des systémes ou les interactions moléculaires, par pont hydrogéne, peuvent
conduire au phénomene d’autoassociation [57], le recours 3 la détermination expérimentale
s’impose.

Cette étude [72], qui traite de I’équilibre liquide-liquide des systémes ternaires acide
benzoique — Toluene — Eau et acide benzoique — cyclohexane — eau en vue de la
détermination empirique du coefficient de partage et de la constante de dimérisation a des
températures variant de 25 & 50°C, repose sur les travaux de HUQ [73], d’ELLISSON [74],
et de JEGAT et coll. [75 , 76].

Elle a pour objet, d’une part, la mise en évidence de I'influence du solvant organique
ainsi que celle de la température sur les valeurs du coefficient de partage et de la constante
de dimérisation et, d’autre part, I’augmentation de la banque des données par I’apport de
nouvelles valeurs.

IL ASPECTS THEORIQUES
I1.1. Définition et détermination du coefficient de partage

D’une maniére générale, I’ajout d’un troisieme constituant, appelé soluté, a deux
solvants liquides immiscibles ou trés peu solubles 'un dans I’autre va amener celui-ci a se

partager entre les deux phases liquides. A la température T considérée, cette distribution est
caractérisée par une constante K appelée coefficient de partage.
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Chapitre 11 : Equilibre liquide-liquide — Effets du solvant et de la température sur le coefficient de pariage
et la constante de dimérisation

Pour les systémes étudiés ou les lois des solutions diluées ou idéales sont
raisonnablement valables c’est a dire lorsque l'on peut confondre activités et
concentrations, le coefficient de partage K du soluté (acide benzoique) entre les deux
phases (organique et aqueuse) est donné par ’expression suivante :

[4H

K=Tan,

(75)

q.

ou [AH]or. €t [AH]., représentent, respectivement, les concentrations d’acide sous forme
de molécules monomeres dans les phases organique et aqueuse.
De plus, dans ’eau, I’acide est partiellement dissocié selon :

K.
— -
AH —— A +H"
Ft dans le solvant organique, il est associé selon :

Kp
2dH —* (AH)z

«—

En appelant:

o(C%. la concentration totale d'acide dans I’eau :
AH

ce =[4H], +147]
C% =C(-a)+ Ciha (76)

o étant le coefficient de dissociation de I’acide ; il est lié a la constante d’acidite K.
selon:

lA’ ||H+ |_ C4a’

K,= = amn
[4H], 1-a
o Cffl'}g,  1a concentration totale d'acide dans le solvant organique
coe =[AH),, +20(4H):L, (78)
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Chapitre 111 : Equilibre liquide-liquide — Effets du solvant et de la température sur le coefficient de panage
et la constante de dimérisation

ou [AH]org et [(AH)2]org » qui désignent respectivement les concentrations des molécules
monoméres et des diméres, sont reliées & la constante de dimérisation K , par 'expression

suivante
[(4H)s ).
b= 7 (79)
[4H L,
Par la combinaison des équations ci-dessus, on obtient :
Cik ’ 2 aq
p - K +2K*K,CH(0-a) (80)
Ch(-a)
Co%
La représentation graphique de —- aH S en fonction de C4(1—a) donne une
ad-a

droite dont l'ordonnée a ’origine est égale au coefficient de partage K et de pente

2K 2K, ot la déduction de la constante de dimérisation K p .

IL2. Autres expressions du coefficient de partage
11.2.1. En fonction de la fraction molaire

D’aprés la formule (75), on peut écrire :

oz 1y
g = Mo 81)

ag
gy Vg

ou nj’ﬁ et naA‘;, désignent les nombres de moles d’acide sous forme de molécules
monomeéres dans les deux phases ( organique et aqueuse ) et Vo,g et Vaq sont les volumes

de ces deux phases .
En appelant O, €t Pag les masses volumiques des deux phases précitées et MM,y

et Mg, , leurs masses respectives, 1a relation (81) s’écrira

org
_ Mt Mag Porg

aq
nAH ’norg paq

(82)
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Chapitre 11 : Equilibre liquide-liquide — Effets du solvant et de la température sur le coefficient de partage
et la constante de dimérisation

Dans le cas des solutions diluées ou :

org

X8 = MAH o X4 nAH
org naq
Il vient :
Xorg M
K p” aq porg (83)
X AH M org P aq
ou M, et M, sont les masses molaires de I’eau et du solvant organique.
org
En désignant le rapport 045 par K  , larelation (83) devient :
AH
M
K=K,—= Porg (84)
M,_, o
org aq

11.2.2. En fonction de la molalité

L’expression de la molalité désignée par Mol , dans le cas des solutions diluées, est la
suivante :

org
Mol = X i 1000 (85a)
org
De méme :
Mol = X 1000 (85b)
AH Maq

La combinaison des formules (83) et (85) donne :

_ Mol%E Porg

86
Mol Pag (89)

. Mol
En désignant le rapport ———= = par K (o1 - larelation (86) devient :

Mol};

K=K, 2 87

aq
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Chapitre III : Equilibre liquide-liquide — Effets du solvant et de la température sur le coefficient de panage
et la constante de dimérisation

III. PARTIE EXPERIMENTALE
IIL.1. Caractéristiques des produits chimiques
Les caractéristiques relatives aux produits utilisés sont regroupées dans le tableau 26.
Tableau 26

Caractéristiques des produits utilisés

Substance Pureté ( % ) Provenance
Acide Benzoique 99.97 British Chemical Standards
Toluene 99.97 Cheminova
Cyclohexane 99.99 Prolabo

Les prodiits n’ont pas été soumis a une purification supplémentaire, I’eau distillée ou
bidistillée a été préparée localement .

II1.2. Technique expérimentale

Des solutions d’acide benzoique de concentrations pouvant varier de 9.5 10% a
9.5 102 mol /dm® dans le solvant organique, sont préparées. Puis 25 cm® de chaque solution
mélangés avec 35 cm® d'eau distillée ou bidistillée sont versés dans des flacons étanches de
100 cm® et déposés dans un bain thermostaté, type M.O, fourni par la Societé
d’Applications Mécaniques et Optiques, dont la température est contr6lée par un
thermomeétre 4 mercure (+0.25°C). Aprés une heure, il est procédé a I’agitation de chaque
flacon jusqu'a I’obtention d’une solution homogene; ce qui est réalisé apres environ 15
minutes. Ensuite les systémes sont laissés au repos pendant 4 heures pour que 1’équilibre
liquide-liquide soit atteint. Aprés cela, des échantillons de 5 cm’® sont prélevés de la phase
aqueuse de chaque solution pour un dosage a I’aide d’une solution 0.01 M de KOH, en
présence de la phénolphtaléine comme indicateur coloré.

Pour une certitude des résultats, il faut prendre la précaution d'observer le temps
nécessaire lors du dosage car le changement de couleur doit persister. Il faut noter que pour
une meilleure précision sur le volume de KOH, ’opération de dosage a €té répétée trois fois
afin de considérer le volume moyen.

IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX
Les résultats empiriques se rapportant aux deux systémes ternaires ( acide benzoique
—toluéne — eau et acide benzoique — cyclohexane — eau) , aux températures considérées,

sont reportés dans les tableaux 27 & 33. Les graphes relatifs aux différentes courbes de
lissage sont représentés sur les figures 16 a 22.
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et la constante de dimérisation

Tableau 27 : Equilibre liquide-liquide du systéme Acide benzoique — Toluéne — Eau

A (25.00 + 0.25) °C

K. =6.42 10°
Zﬂww:amm._.\yoaa <o_w:=o moyen 10° o 10° A.\.ﬁ. Y, =10%C dmvo (1-a) _ o
ue ¢ KOH / dm® 1/ dm’ @ 1/d Y2
(g) (em®) (mol/dm”) | (mol/dm’) (mol / dm®) C¥ (1-a)

0.0604 1.27 2.540 6.340 0.1468 2.17 2.92
0.0924 1.70 3.400 10.37 0.1283 2.96 3.50
0.1393 2.23 4.460 16.55 0.1130 3.96 4.18
0.2000 2.80 5.600 24.91 0.1015 5.01 4.97
0.3002 3.60 7.200 39.08 0.0901 6.55 5.97
0.3859 4.23 8.460 51.34 0.0834 7.75 6.62
0.4593 4.63 9.260 62.24 0.0799 8.52 7.30

Equation empirique: Y; = 0.6764 Y; + 1.4984 K=1.50

Déviation standard = 0.07 Kp= 1.50 10> dm’ / mol

Tableau 28 : Equilibre liquide-liquide du systéme Acide benzoique — Toluéne — Eau a (30.00 £ 0.25) °C
K.=6.3010

Zﬂm.mw a..>oaa <o_c_.:a 59&: 10° m\.w_s | ouﬁw_m Y, =10%( ﬁw\ (1-a) ) mx(mw ‘

enzoique de KOH 3 3 o Y, =
(g) (em’) (mol. /dm”) | (mol./dm”) (mol. / dm*) qml_lg

0.0757 2.17 4.340 11.64 0.1134 3.85 3.02
0.0882 2.43 4.860 13.83 0.1076 434 3.19
0.1822 3.67 7.340 32.33 0.0884 6.69 4.83
0.2167 433 8.660 38.58 0.0817 7.95 4.85
0.3217 5.50 11.00 59.87 0.0729 10.20 5.87
0.3528 5.80 11.60 66.30 0.0710 10.78 6.15

Equation empirique: Y; = 0.4460 Y; + 1.3950 K=139

Déviation standard = 0.25

Kp= 1.15 10* dm® / mol
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Tableau 29 ; Equilibre liquide-lj

quide du systéme A cide benzo

fque ~ Toluéne - Eau i (35.00 + 0.25) °C

K.=6.2410°
Masse a.,.>oao Volume moyen 103 c, 10°C2% Y, =10° C% (1~ @) Ccoe
benzoique de KOH 3 3 o 3 Y, =
(2) (em’) (mol. / dm®) (mol. / dm®) (mol. / dm?) ca (1-a)
0.0595 2.07 4.140 9.830 0.1155 3.66 2.69
0.1000 3.00 6.000 18.76 0.0969 5.42 3.46
0.1240 3.60 7.200 23.82 0.0889 6.56 3.63
0.1549 4.10 8.200 31.58 0.0835 7.51 420
Equation empirique: Y, = 0,3701 Y: + 1.3530 K=135
Déviation standard = 0,14 Kb =1.01 10> dm® / mol
Tableau 30 ; Equilibre liquide-liquide du systéme Acide benzoique - Toluéne — Egy 2 (40.00 t 0.25) °C
K.= 6.18 10
Masse a.,.>oaa Volume moyen 10° Qu@ 10° ﬁ.mww Y, =10° ﬁ.w%\ (1- ) mwﬁw
benzoique de KOH 3 3 o 3 Y: =
(g) (em’) (mol. /dm®) (mol. / dm’ ) (mol. / dm*) GMNNGIQV
0.0449 1.57 3.140 6.120 0.1308 2.73 2.24
0.0690 2.30 4.600 9.710 0.1094 4.10 2.37
0.1070 3.07 6.140 16.43 0.0954 5.55 2.96
0.1466 3.80 7.600 23.65 0.0862 6.94 3.41
Equation empirique: Y, = 0.2917 Y +1.3359 K=1.34

Déviation standard = 0.14

Kp=0.813 10 dm? / mol
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Tableau 31 ; Equilibre liquide-liquide du systéme Acide benzoique - Cyclohexane — Eau a (40.00 + 0.25) °C
K.= 61810
Masse a.,.>oao Volume moyen 10° Ca, 10° Ccoe Y, =10° C% (1~ @) Coe
benzoique de KOH 3 3 o 3 Y, =
(2) (cm’) (mol. / dm*) (mol. / dm®) (mol. /dm’) anxﬁlm«v

0.0318 2.07 4.140 1.639 0.1149 3.66 4.48

0.0531 3.17 6.340 3.538 0.0998 5.71 6.20 =

0.0897 4.83 9.660 7.472 0.0768 8.92 8.38

0.1019 5.07 10.14 9.649 0.0751 9.38 10.29

0.2211 8.87 17.74 26.88 0.0573 16.72 16.08
Equation empirique; Y2=0.8948 Y; + 1.1419 K=1.14 , -
Déviation standard = 0.6] Kb = 34.43 10> dm® / mol —

Tableau 32 ; Equilibre liquide-liquide du systéme Acide benzoique — Cyclohexane — Eau 2 (45.00 + 0.25) °C

et la constante de dim,

K.= 6.1310°

Zwmmma.ﬁoao Volume moyen 10 c, 103 coe Y, = 10° C (1~ @) coe

enzoique de KOH (mol. /4 uv (mol. / d uv o (mol. / dm?) p”

(g) (em’) mol. / dm mol. / dm mol. / dm Q\SGIQV

0.0726 4.20 8.400 5.240 0.0818 7.71 6.80

0.0913 5.03 10.06 7.272 0.0751 9.30 7.82 o

0.1363 6.90 13.80 12.58 0.0645 12,91 9.74

0.1607 7.40 14.80 16.29 0.0623 13.88 11.74
Equation empirique: Y, = 0,7234 Y +1.1034 K=1.10 o
Déviation standard = 0,66 Kp=29.88 102 dm® / mol
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Chapitre 111 - Equilibre liquide-liquide — Effess du solvant et de 13 température sur Je coefficient de partage
€t la constante de dimérisation

* En remplacant e benzéne, dans le Systéme ternaire acide benzoique — benzéne - eay

[74], par le solvant organique cyclohexane ou toluéne dont Jes constantes di€lectriques sont

diminue: une forte constante diélectrique réduit les forces d’interaction et par suite
défavorise la formatiop des dimeéres .

Tableau 35

Contantes diélectriques des solvants

Température (°C
Cyclohexane 2.023 [81]

2.02 [82

Benzéne 2.284 [81]

227 [82

2.438 [81]

2.379 I81

>

- Acide benzoique ~Toluene :

LnK, = g ~7.3014 AH |, =-30.46 kJ.mo]*
- Acide benzoique — Cyclohexane -
LnkK, = 3; 6 -3.7391 AH}, =-30.96 kJ moj!

Cette valeur, en parfaite concordance avec celles de LAGOWSK] [82], RAM [83] et
BEYER [84], nous Tassure, d'une part sur I'efficacité de 1a méthode utilisée et, d'autre part
la confiance 3 accorder aux résultats obtenus.

En conclusion, ce travail, qui a considéré |a distribution de l'acide benzoique entre
I'eau et un solvant organique, a mis en évidence I'influence de la température syr les valeurs
du coefficient de Partage et de la constante de dimérisation _
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide
CHAPITRE v

EFFET DE SEL SUR L’EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE

L INTRODUCTION

(salting-in),
Ces phénomeénes, qui sont d'une trés grande importance pour les procédés industriels
ont fait I'objet de plusieurs publications [85 - 101].
Les systémes étudigs sont la série des Systémes ternaires suivants :
* Eau - Phénol - Se] oy le sel appartient 3 -
- La premiére série de sels qui Tegroupe les sels formés 3 partir du méme anjon 1)
et de cations différents ( K* - Na™, Li™, Ca®* et Mg?* ). Cesont KCI, NaCl , Lic] ,
CaCl; et MgClz ;

- La deuxiéme série qui regroupe les sels formés  partir dy méme cation ( K* ) et
d’anions différents (CI™,Br 1 ¢t SCN™ ). Ce sont KCl, KBr, KI et KSCN .

® Phénol - n-heptane - LjC} (05g%)
En général, I’étude de Peffet de sel sur I"équilibre liquide-liquide dans yp systéme
binaire nécessite Ja connaissance des caractéristiques relatives ay dit systéme sans sel. Pour

ce faire et faisant suite au travail de CUEVAS et ses collaborateurs [103], nous avons
Cconsidéré la série des systémes binaires phénol « 1 »— n-alcane « 2 » ( Cg ,CretCyy) [104]

n-alcane .
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Chapitre IV : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

II. PARTIE EXPERIMENTALE
IL1 Produits utilisés
Leurs caractéristiques (pureté et Provenance) sont rassemblées dans Je tableau 36 .
Tableau 36

Caractéristiques des produits utilisés

Substances Pureté (%) Provenance

Phénol 995 Riedel-de Haén q
Chlorure de Potassium 99.0 Panreac
Chlorure de Sodium 999 NEN.TEH LTD
Chlorure de Lithium 98.0 Merck
Chlorure de Calcium 995 Merck
Chlorure de Magnésium 97.0 Prolabo
Bromure de Potassium 995 Riedel-de Hagn
Iodure de Potassium 99.0 Johnson Matthey S. A —I
Thiocynate de Potassium 99.0 Aldrich _I
N-hexane 95.0 Prolabo
N-heptane 99.0 Matheson Coleman Bel] j
N-undécane 99.0 Merck j

IL.2 Technique expérimentale

La marche a suivre, pour tracer point par point les courbes binodales des systémes
considérés, comporte deux étapes :

I1.2.1 Préparation des échantillons et dispositif expérimental

* Pour chaque systéme, des échantillons de compositions comprises entre 0 et 100 %
sont préparés et mis dans des tubes 3 essais.

*® L'ensemble ( tube munj de bouchon et contenant I'échantilion, un aimant et un
thermométre ) est plongé dans un bain thermostaté .

*® Pour faciliter Ia visibilité, une lampe et une loupe sont utilisées pour observer le
début du trouble.

¢ L'agitation magnétique et e chauffage sont assurés par une plaque chauffante dont
la vitesse de chauffe est réglable.
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Chapitre 1V : Effet de sel sur | "équilibre liquide-liquide

I1.2.2 Détermination des courbes de solubilité liquide - liquide ( binodales )

® Le tube muni de ses accessoires et contenant l'échantillon de composition
déterminée est placé dans le bain thermostaté .

® L'agitation assure 'homogénéité du contenu du tube et l'uniformité de la
température du bain .

® Aprés un temps de mise en equilibre de 30 minutes environ , on procede auy
chauffage de I'ensemble avec une vitesse maximale de l'ordre 3 & 8 °C / heure car cette

se refroidir

® La température d'apparition du trouble " t + 0.25°C est notée pour chaque
composition " w + 0.04 8 % en phénol " du systéme .

Les courbes binodales des Systémes considérés ont ains; été tracées .
I RESULTATS EXPERIMENTAUX
HL1. Systémes Eau - Phénol — Sel
Pour dissiper tout doute sur la détermination des courbes de démixtion et I'effet de sel
sur ces derniéres, nous avons Jugé utile de reproduire la courbe binodale dy systéme Eau —
Phénol (Tableau 37).
Tableau 37

Systéme Eau — Phénol

w / Composition en phénol t / Température de trouble

(8%) (°c)

9.99 42.25
15.00 58.75
20.03 63.75
26.35 66.25
30.22 67.50
34.99 ' 67.50
40.02 67.25
44.97 66.00
50.06 64.25
54.96 60.50
65.02 43.50
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Chapitre IV : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

La bonne concordance observée entre [a température critique binaire déterminge dans
le cadre de ce travaj] (67.50 °C) et celles données par |a littérature 65.55 °C [62], 65.80 °C
[105] , 66.00 °C [106] et 68.00 °C [107], nous a permis d'étendre Ia technique aux systémes
ternaires Eau — Ph¢po] — Sel (Sel = K(l, NaCl, LiCl, CaCl, , MgCL pour Ia premiére série
et KCI, KBr, KT et KSCN pour Ia deuxiéme série). Trois coupes isopléthiques (Wset =0.5, ]

isopléthique (Weet = 1.5 g % de KSCN). Les représentations graphiques correspondantes
sont données par les figures 23 3 30,

Par ailleurs, en vye de déterminer Jeg coordonnées des points critiques maxima de
miscibilité et de montrer l'influence de i3 concentration et dy rayon ionique du cation et de
Panion du sel ajouté sur I'allyre des courbes de démixtion,

coetlicients des équations de toutes les courbes de lissage dans Jes tableaux 46 et 4
- .

Tableau 38

Systéme Eay — Phénol - K

rw / Composition en t/ Température de trouble
phénol °C
(8%)
0.58% K(l 1 g% KCI 1.5g% KCl
10.07 44.75 48.50 51.25
14.96 62.00 65.00 68.00
19.92 67.75 71.25 74.50
25.02 71.50 75.50 78.50
29.92 73.00 77.50 82.00
35.14 74.50 ' 79.75 84.75 ﬁ
39.99 76.00 81.00 85.75
45.44 75.00 81.50 87.50
49.75 75.50 81.75 89.00 |
55.08 72.75 82.50 92.00
64.81 64.75 79.50 94.00
74.79 41.75 66.75 85.50
80.01 - 56.00 79.50
85.05 - 34.50 60.75
87.50 A - - 51.75
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

oC)

Température de trouble (
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

Tableau 39
Systéme Eau — Phénol — NaCy
w / Composition en t/ Température de trouble
phénol °C
% 0.5 2% NaCl
9.99 47.50
15.00 63.75
20.03 ] 69.50
26.35 73.50 79.00
30.22 77.25 82.00
34.99 77.50
40.02 77.50
P 44.97 77.75
50.06 77.75 90.00
54.96 - 78.25 95.00
65.02 75.25 97.00
74.99 67.00 -
76.02 - -
79.97 63.75 ' 71.50
82.50 61.00 69.50
84.99 51.75 .
90.00

|

N

w / Composition en

phénol °C

(g%) 0.58% LiCl 1 g% LiCl 1.58% LiCl
9.00 37.00 41.50 46.50
10.08 45.25 50.00 33.75
11.01 - 36.25 60.25
14.99 66.50 70.00 73.50
20.16 72.75 75.50 -
25.01 - 79.75 83.50
34.81 73.50 80.25 87.75
39.97 78.00

44.99

50.21

55.18 78.00

60.06 76.75

64.83

70.41

80.17
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Chapitre IV : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquid

“emp&ature de treuble (°C)
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

i Tableau 41
Systéme Fau — Phénol - CaCl,

w / Composition en

t/ Température de trouble
phénol °

———
T —
E—
A
T

S o5
. 5050 =2 S - —

e et L B

Tableau 42
Systéme Eau — Phéno] — Mg(l,

w / Composition en t/ Température de trouble
phénol °C
| _ (8%) L 058% MeCl | g0 Mot 1.5 8% MgCl,
B 10.00 44.00 46.00 49.00
20.07 70.00 73.25 76.00
2998 75.50 79.00 84.00
40.01 77.50 84.00
49.99 77.50 87.00 99.50
5498 79.50 90.50 -
- — 60.01 78.00 97.50 -
| 65.00 77.25 - -
70.01 ] 75.00 - -
74.98 73.50 - -
85.00 | 6500 79.50 88.50
T T 66.00

90.00 - -
A 56.25
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Chapitre IV : Effet de sel sur I'équi
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Chapitre IV : Effer de sel sur I'équilibre liquide-liquide
Tableau 43

Systéme Fay — Phénol - KBy

w / Composition en t/ Température de trouble
phénol °
% 0.52% KBr 1 g% KBr 1.58% KBr
10.00 44.75 45.75 46.25
15.00 62.50 64.50 65.75
20.00 68.50 70.75 72.25
22.50 69.25 72.00 74.00
25.00 70.00 - -
27.50 71.00 74.00 75.75
30.00 71.25 73.75 76.50
35.00 71.75 74.25 77.00
37.50 72.00 74.50 76.25
39.61 72.25 74.50 77.75
45.00 72.50 74.75 79.00
50.01 72.75 76.00 80.50
55.00 69.50 76.00 79.75
60.00 66.00 71.75 -
62.50 62.00 70.25 -
65.00 58.00 66.25 75.00
67.00 55.25 65.00 72.25
70.00 45.00 - -
72.50 - 52.00 62.25
75.00 - 48.00 60.00
77.50 - 35.00 55.00 !
80.00 - l - 46.00
Tableau 44
Systéme Eay — Phénol - K
w / Composition en t/ Température de trouble ’
phénol (°C)
(g%) 0.58% KI 1g% KI
10.00 43.75 44.75
15.00 61.00
20.00 67.25
25.00 68.00
[ 30.00 69.00
35.01 70.00 71.75 | 73.25
70.75 72.00 | 73.75
71.00
50.00 69.75
35.00
l‘ 60.00
65.00
70.00
75.00
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Chapitre IV : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

Tableay 45

Systéme Eay — Phénol - KSCN

w / Composition en phénol t/ Température de trouble
(8%)

90
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide
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Chapitre IV : Effet de sel sur 1 “équilibre liquide-liquide

Courbes de lissage des systémes ternaire

Tableau 46

s Eau — Phénol — Sel ( Sel = KCl, NaCl, LiCl, CaCl, et MgCl;)

Systémes Composition Coefficients des équations des courbes de lissage t= T AW
ternaires en sel
Ay A,y Ay A3 Ay As As
0.5g% 0. 7026E+02 | 0.2081E+02 | -0.1284E+01 0 4189E-01 | -0.7468E-03 | 0.6870E-05 -0.2570E-07
Eau-Phénol-KCl 1g% 0 4028E+02 | 0.1495E+02 | -0.8070E+00 0.2319E-01 | -0.3655E-03 | 0.2997E-05 -0.1014E-07
1.5g% 0 2497E+02 | 0.1219E+02 | -0.5863E+00 | 0.1496E-01 -02086E-03 | 0.1541E-05 | -0.4904E-08
058% 20.3616E+02 | 0.1417E+02 | -0.7689E+00 0.2244E-01 | -0.3615E-03 | 0.3015E-05 | -0.1020E-07
Eau-Phénol-NaCl | g% 0.9471E+01 | 0.9073E+01 | -0.3468E+00 0.5727E-02 | -0.2271E-04 | -0.2933E-06 0.2046E-08
1.5g% 0.7442E+01 | 0.6506E+01 | -0.1604E+00 ~0.8497E-03 | 0.1033E-03 | -0.1496E-05 | 0.6447E-08
0.5¢% ~0 87426402 | 0.2264E+02 | -0.1240E+01 | 0.3393 E-01 | -0.4869E-03 | 0.3496E-05 | -0.9989E-08
Eau-Phénol-LiCl 1g% -0 8693E+02 | 0.2399E+02 | -0.1379E+01 0.3980E-01 | -0.6029E-03 | 0.4615E-05 | -0.1419E-07
1.5g% 0 7785E+02 | 0.2288E+02 | -0.1285E+01 | 0.3595E-01 0.5200E-03 | 0.3772E-05 | -0.1105E-07
0.5g% 0 6206E+02 | 0.1880E+02 | -0.1085E+01 0.3268E-01 | -0.5295E-03 | 0.4352E-05 | -O. 1425E-07
Eau-Phénol-CaCl; 1g% 0 2547E+02 | 0.1182E+02 | -0.5419E+00 0.1273E-01 | -0.1546E-03 | 0.9418E-06 -0.2414E-08
1.5g% -0 2097E+02 | 0.1169E+02 | -0.5429E+00 0.1294E-01 | -0.1510E-03 | 0.8053E-06 | -O. 1593E-08
05g% -0 5368E+02 | 0.1629E+02 | -0.8558E+00 0.2362E-01 | -0.3554E-03 | 0.2757E-05 | -0. 8666E-08
Eau-Phénol-MgCl, 1g% 20.6762E+01 | 0.6473E+01 | -0.9157E-01 ~0.4060E-02 | 0.1500E-03 | -0.1692E-05 0.6275E-08
1.5¢% -0.6855E+01 | 0.6944E+01 -0.1065E+00 | -0.4539E-02 | 0.1822E-03 -0.2165E-05 | 0.8373E-08
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide

Tableau 47

Courbes de lissage des systémes ternaires Eau — Phénol — Sel ( Sel = KCl, KBr, K1 et KSCN)

Systémes Composition Coefficients des équations des courbes de lissage t =3 A; w'
ternaires en sel
Ay A A, A3 Ay As Ag
0.5g% -0.7026E+02 | 0.2081E+02 | -0.1284E+01 | 0.4189E-01 | -0.7468E-03 | 0.6870E-05 | -0.2570E-07
Eau-Phénol-KCl 1g% -0.4028E+02 | 0.1495E+02 | -0.8070E+00 | 0.2319E-01 [ -0.3655E-03 | 0.2997E-05 | -0.1014E-07
1.5g% -0.2497E+02 | 0.1219E+02 | -0.5863E+00 | 0.1496E-01 | -0.2086E-03 | 0.1541E-05 | -0.4904E-08
0.5¢2% -0.8367E+02 | 0.2364E+02 | -0.1487E+01 | 0.4865E-01 | -0.8677E-03 | 0.8032E-05 | -0.3053E-O7
Eau-Phénol-KBr 1g% -0.7454E+02 | 0.2124E+02 | -0.1235E+01 | 0.3702E-01 | -0.6006E-03 | 0.5044E-05 | -0.1745E-07
1.5g% -0.6948E+02 | 0.1999E+02 | -0.1112E+01 | 0.3161E-01 | -0.4797E-03 | 0.3710E-05 | -0.1167E-07
0.5g% -0.9185E+02 | 0.2533E+02 | -0.1631E+01 | 0.5425E-01 | -0.9759E-03 | 0.9044E-05 | -0.3421E-07
Eau-Phénol-KI 1g% -0.6548E+02 | 0.1948E+02 | -0.1134E+01 | 0.3389E-01 [ -0.5446E-03 | 0.4492E-05 | -0.1527E-07
1.5g% -0.7410E+02 | 0.2134E+02 | -0.1275E+01 | 0.3923E-01 | -0.6491E-03 | 0.5508E-05 | -0.1910E-07
Eau-Phénol-KSCN 1.5g% -0.5865E+02 | 0.1681E+02 | -0.934E+00 | 0.3041E-01 | -0.5483E-03 | 0.5273E-05 | -0.2119E-07
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Chapitre 1V : Effet de sel sur 1" équilibre liquide-liquide

TIL2. Systémes Phénol — n-Alcanes et Phénol — n-Heptane - LiCl

Les résultats obtenus concernant les systémes binaires phénol — n-alcane (Cs, Cy et
C11) et le systéme ternaire phénol — n-heptane — LiCl (0.5 g%) sont respectivement reportés
dans les tableaux 48 et 49, et représentés sur les figures 31 et 32. Nous précisons que les
incertitudes estimées sur la composition (fraction molaire) et la température sont
respectivement de ’ordre de 107 et 0.25 °C .

Tableau 48
Equilibre liquide-liquide phénol (1) — n-alcane (2)
phénol (1) - n-hexane (2) Phénol (1) - n-heptane (2) phénol (1) — n-undécane (2)
Fraction Température Fraction Température Fraction Température
molaire de trouble molaire de trouble molaire de trouble
Xy T/K X, T/K X T/K

- 0.185 314.90 0.142 309.65 0.127 312.40
0.283 322.90 0.211 317.15 0.207 320.90
0.329 324.15 0.262 321.15 0.328 337.15
0.379 32565 0.314 323.65 0.418 341.90
0427 326.15 0.365 326.15 0.510 343.65
0.476 327.90 0.415 327.15 0.587 345.40
- 0.530 326.65 0.465 328.40 0.686 345.15
0.579 326.40 0.531 330.15 0.748 343.65
0.630 322.90 0.567 329.15 0.844 337.90
N 0.681 320.65 0.614 326.90 0.897 326.40
0.785 304.40 0.660 326.15 0.944 307.90

0.716 323.15

0.766 317.65

0.854 302.65

Tableau 49

Equilibre liquide-liquide phénol (1)-n-heptane (2) + LiCl (0.5 g%)

Fraction molaire Température de trouble
X T/K
- 0.116 316.90
0.161 326.40
0.269 335.65
0.352 341.65
0.432 343.90
0.610 338.90
0.773 323.65
0.811 315.65
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Chapitre IV : Effct de sel sur 1'équilibre liquide-liquide
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Chapitre IV : Effet de sel sur 1'équilibre liquide-liquide

Nous avons vu que dans le cas des systémes eau — phénol — sel, 1’équation de la
courbe de lissage est un polynome d’ordre 6 . Pour le systéme phénol — n-heptane — sel, le
polyndéme est d’ordre 4. Les valeurs des coefficients sont reportées dans le tableau 50.

Tableau 50

Courbe de lissage du systéme ternaire
Phénol — n-Heptane — LiCl (0.5 g% )

Coefficients de ’équation de la courbe de lissage T (K) =X, A; X'

Ao Ay Az As Ay

0.2866E0+3 0.3508E0+3 -0.8348E0+3 0.9861E0+3 -0.5362E0+3

Pour les systémes binaires phénol — n-alcane, les coordonnées critiques ( T¢ et Xi¢)
du point supérieur de miscibilité sont évaluées aprés la corrélation des valeurs
expérimentales T — X selon la relation [62 , 103] suivante :

T(K)=Y 4{[X,/B-X,/(1-B))/[X,/B+X,/(1-B)] ¥ (88a)
ou T et X sont les valeurs expérimentales, et A; et B sont des constantes qui peuvent étre
déterminées en utilisant la méthode des moindres carrés . Ag et B sont les coordonnées du

point critique : Ap = T¢ et B = Xj ¢ . Le tableau 51 donne les valeurs des coefficients et la
déviation standard de 1’équation (88a) pouri=3 :

T(K)= A4, +A{[X,/B-X,/(1-B)/[X,/B+X,/(1-B)] ¥
+4,{[X,/B-X,/1-B)/|X,/B+X,/(1-B)] }
+ 4.4 [x,/B-X,/0-B)/|X,/B+X,/(1-B)] ¥ (88b)

Tableau 51

Coefficients ( B et A; ) et déviation standard ¢ de I’équation (88b)

Systémes B=Xic | Ao=Tc A Az A; c
phénol (1) — n-alcane (2)
n-hexane : Ce 0.448 327.17 | -57.07 | 24739 | -605.83 | 0.55
n-heptane : C7 0.475 329.51 -3626 | 46.15 | -131.08 | 0.95
n-undécane : Cy; 0.612 344 .80 -2.06 -08.54 41.10 1.64
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Chapitre IV : Effet de scl sur I’équilibre liquide-liquide

Tableau 53

Coordonnées des points critiques maxima de miscibilité des coupes isopléthiques
Wsa =0.5g % ,1g % et 1.5 g % des systémes ternaires Eau — Phénol — Sel
(Sel =KCl,KBr ,KI ) et Wy = 0.5 g % pour Eau — Phénol - KSCN

Systémes Composition Coordonnées des points critiques

ternaires en sel Composition en Température de trouble

phénol (g% ) (°C)

Eau-Phénol-Sel 0g% 36.76 67.50

0.5g% 43.38 76.00

Eau-Phénol-KCl 12% 53.18 82.50

1.5g% 63.25 93.25

0.5g% 43.18 72.75

Eau-Phénol-KBr 1g% 48.13 75.75

1.5g% 51.36 80.25

05g% 42.58 71.00

Eau-Phénol-KI 1g% 44.97 72.50

1.5 g% 47.57 74.50

Eau-Phénol-KSCN| 05g% 35.95 68.50

Tableau 54

Coordonnées des points critiques maxima de miscibilité
des systémes binaires Phénol — n-Alcane ( Cs , C7 et Cy1)
et de la coupe isopléthique wsq = 0.5 g % du systéme ternaire Eau — Phénol — LiCl

Coordonnées des points critiques

Systemes Composition | Composition en | Température de trouble
en sel phénol (K)
Phénol — n-hexane 0 g% 0.448 327.17
0g% 0.475 329.51
Phénol — n-heptane
0.5 g% 0.463 343.25
Phénol — n-undécane 0 g% 0.612 344.80
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Chapitre IV : Effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide

Les résultats montrent que I'addition de sel, méme en petite quantité, a un effet sur la
miscibilité des constituants:

e L’allure des différentes courbes binodales est pareille a celle rapportée par POPIEL
[108] ;

e La lacune de miscibilité entre les deux phases liquides augmente ;

e La température du point critique supérieur de miscibilité croit et sa composition s'enrichit
en phénol lorsque la concentration en sel croit .

e D’une maniére générale, I’ajout de sel fait diminuer de fagon appréciable la solubilité
mutuelle des deux constituants dans la phase organique. Pour illustrer ces faits, nous avons,
a titre d’exemple, considéré la figure 33 : elle donne les points d’intersection des courbes
binodales avec I’isotherme 50°C. Nous constatons, qu’a température constante, une
solution eau — phénol passe de la composition 62.86 g% en phénol a une composition égale
a 85.54 g% en phénol aprés ajout de 0.5 g% de sel ( NaCl ); ce qui représente une
diminution de 36 % de la solubilité d’ou 'importance de ce phénoméne pour les procédés
de séparation.

Il semble aussi que:

¢ Lorsqu'on parcourt une colonne du tableau périodique :
- De Li vers K pour les chlorures d’alcalin ou de Mg vers Ca pour les chlorures
d’alcalino-terreux ;
- De Cl vers I pour les sels d’halogénure de potassium, le méme effet est observé c’est
a dire que la température du point critique maximum de démixtion diminue. Pour
illustrer ce fait , nous avons montré, sur les figures 34 a 37, I'influence de la nature et
de la concentration du sel sur les coordonnées critiques.

Ceci pourrait étre attribué au phénomeéne d'hydratation qui dépend de la taille et de
la charge de l'ion : pour une méme charge (Li*, Na*, K* pour les chlorures d’alcalin et
Cl~, Br “et I ~ pour les halogénures de potassium ), plus I'ion est petit (rayons ioniques

respectifs égaux a 0.78, 0.98, 1.33 et 1.81, 1.96 et 2.20‘&) et pour une méme dimension

(0.78A), plus I'ion est chargé (Li" et Mg™ ), plus les forces électrostatiques entre le
cation ou I’anion du sel et les molécules d'eau sont importantes. Comme le troisiéme
constituant, a savoir le sel , ne se dissout que dans un seul constituant du systéme binaire
eau — phénol, la température du point critique supérieur s’éléve.

Sur ce sujet, FAJANS [109 - 111] suggére des régles pour estimer dans quelle
mesure un cation peut polariser un anion et conférer ainsi un caractére plus ou moins
covalent a la liaison : c’est la polarisation. Elle est augmentée par :

- Un cation de charge élevée et de petite taille

Les cations petits et trés chargés exercent un plus grand effet de polarisation sur les
anions que les cations gros et/ou monochargés.
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide
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Chapitre IV : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide
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Chapitre 1V : Effet de sel sur 1'équilibre liquide-liquide

95
v KQ
- . KBr
J \ e K
\ W_ =05g%
\ W =1g%
\ 5ol _
00 -] | W = 15 g%
/.
’.
f.
f.
p \
/.
/_
f-

85 ~ \
P \
0 \
v \
3 A v \
o T \
5 K

* \

*© 80 'Y

75 —

70 ) v I v 1 ¥ ) v 1

1.8 19 20 21 22

°
Rayon ionique (A)
Fig. 36- Influence de la nature du sel sur la température

du point critique supéneur du sysytéme
eau - phénol - sel ( sel = KCI, KBretKl)

Composition en phénol (g%)

65

60 —

55 -4

45 —

40

v Ka
* Kbr
A./ .« K
./ <<$_ =05g%
\ W =19%
\ 56 - .
\ =W = 15 9%
’.
\
./
/.
/.
/.
f-
/.
/.
’.
/.
v \
. |
. \,
. u
0 . I‘/.
. /.I./
K N .l.l./.
... T~

] v I v I M ] T 1
1,8 19 20 . 21 22
Rayon ionique (A)

Fig. 37- Influence de la nature du sel sur la composition
du point criique supérieur de miscibilité du systéme
eau - phénol - sel ( sel=KCl, KBretKi)

102

|



Chapitre IV : Effet de sel sur I"équilibre liquide-liquide

- Unanion de charge élevée et de grande taille
La polarisation de 1’anion dépend de sa « mollesse », c’est a dire de la déformabilité
de son nuage €lectronique. L’augmentation de la charge comme I’augmentation de la
taille diminue I’influence de la charge nucléaire de I’anion sur ce nuage électronique
et augmente I’influence de la charge du cation .

De méme un petit anion tend a polariser un cation, c’est a dire qu’il repousse les
€lectrons de fagon a mieux « voir » la charge nucléaire .

Cependant, comme le montre la figure 30, le thiocyanate de potassium n’a
pratiquement aucun effet sur la courbe binodale du systéme binaire eau — phénol .

Pour le systéme phénol — n-heptane — LiCl, les effets cités précédemment, a savoir
augmentation de la lacune de miscibilité et élévation de la température du point critique
supérieur, sont observés .

Compte tenu de ce qui précéde, l'ordre de classement de l'effet de sel sur les
coordonnées critiques des systémes étudiés est le suivant

KCl < NaCl < LiCl < CaCl, < MgCl,
KSCN <KI <KBr <KCl

Ces résultats , en parfaite concordance avec ceux de GOMIS [88], DESAI [92],
EISEN [93], SUGUNAN [112], GOVINDARAJAN [113] et SAHHAF [114] nous ont
permis de mettre en évidence l'influence de la concentration en sel, du rayon ionique de
I’ion et de sa charge sur I'allure des courbes binodales.

Concernant le systéme phénol — n-alcane (Figure 31), le point critique maximum de
miscibilité augmente avec le nombre d’atomes de carbone

- La température critique Tc passe de 327.17 K & 344.80 K pour le n-hexane et le n-
undécane respectivement

- La composition critique X;c se déplace vers le phénol avec I’augmentation du
nombre d’atomes de carbone ; elle est égale 4 0.448 pour le n-hexane et 0.612 pour le
n-undécane .

Sur les figures 38 et 39, nous avons corrélé et représenté les valeurs expérimentales
des coordonnées du point critique Tc et Xjc respectivement en fonction du nombre
d’atomes de carbone , et ceci bien entendu dans I’intervalle [ C¢ — Cy; ]. Les coefTicients et
la déviation standard ¢ de 1’équation de corrélation (y =a x + b ), sont regroupés dans le
tableau 55.
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Chapitre 1V : Effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide
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Chapitre IV : Effet de sel sur I'équilibre liquide-liquide

Tableau 55

CoefTicients et déviation standard de corrélation

Coordonnées Systéme phénol — n-alcane
du point critique [Ce—Cn ]
A b G
Tc/K 3.6107 304.94 0.91
X1c 0.0332 0.246 0.004

Cette diminution de la solubilité avec ’augmentation de la longueur de la chaine
carbonée, peut étre expliquée par le fait qu’un grand nombre de liaisons hydrogéne doivent
étre rompues pour introduire une grande molécule organique au sein de la structure du
phénol. Par conséquent, une quantité considérable d’énergie doit étre absorbée pour rompre
ces liens et, di a ce fait, le processus de solubilisation devient moins spontané d’ou le
résultat pratique : la solubilité diminue .

Les résultats obtenus montrent une bonne concordance avec ceux de CUEVAS [103]
et vont sans doute constituer un apport non négligeable pour la banque des données de
solubilité liquide-liquide .
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Comme nous I’avons signalé dans le résumé, ce travail, fruit de nombreuses années
de recherche, qui a fait I'objet de plusieurs communications et publications, est une
contribution a I’étude expérimentale et a la modélisation des systémes des équilibres
liquide-solide et liquide-liquide.

¢ Equilibre liquide-solide
e Théorie du paramétre de solubilité

Le test de la méthode sur le systéme connu n-Hexane — Naphtaléne, s’est avéré tres
concluant : le paramétre de solubilité (5 =9.77cal 1/Zcm—yz) du naphtaléne déterminé

dans le cadre de cette étude, se trouve bien inclus dans Iintervalle [9.57 — 9.98] des
valeurs trouvées par HERIC [24]. Ceci nous a incité a I’appliquer & d’autres systémes (n-
Hexane — n-Tétracosane et n-Heptane — n-Dotriacontane) en vue d’enrichir la banque des
données des paramétres de solubilité par I’apport de nouvelles valeurs. Les résultats
obtenus sont les suivants :

Solutés Parameétres de solubilité
calV? em2 12 032 = Mpal”?
n-Tétracosane 8.56 17.51
n-Dotriacontane 8.46 17.30

e Méthode de contributions de groupes

Nous avons voulu apporter notre contribution a Iétude des associations
intermoléculaires par la démarche qui consiste a combiner trois méthodes
complémentaires : les mesures de solubilité, la calorimétrie et la modélisation par
I"utilisation d’une méthode de contributions de groupes (UNIFAC).

Les principales raisons qui nous ont poussé a choisir les systémes considérés sont les
suivantes :

- Le manque de certaines données thermodynamiques relatives aux solutés (telles que,
par exemple, températures et enthalpies de fusion) ;

- Ces systémes composés de solvant non polaire et de solutés susceptibles de présenter
un phénomeéne d’auto-association ont constitué un champs d’application et de vérification
de I’efficacité de la méthode UNIFAC.

L’analyse comparative des résultats obtenus et calculés moyennant un programme
(Annexe 1) congu a cet effet, nous a permis de conclure d’une part, que la démarche
combinant les trois méthodes (les mesures de solubilité, la calorimétrie et la modélisation)
pour I’étude des associations intermoléculaires, s’est avérée trés intéressante, puisqu’elle
nous a permis d’augmenter la banque des données des enthalpies de fusion par I’ajout de
deux nouvelles valeurs, d’autre part, que les solutés considérés, en solution dans un solvant
non polaire, forment des diméres qui ne sont pratiquement pas dissociés, et enfin
d’appliquer et de vérifier I’efficacité d’UNIFAC.
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Conclusion générale

La validité de cette méthode étant confirmée; on pourrait I'utiliser pour la prédiction
des diagrammes d’équilibre liquide-solide de systémes semblables non encore étudiés
expérimentalement.

Nous avons également utilis€ UNIFAC pour estimer le coefficient de partage entre
I’eau et ’octanol des acides mono- et diméthylbenzoiques (Tableau 25). Pour ce faire, un
programme (Annexe 2) a été mis au point pour le calcul des coefficients d’activité a
dilution infinie.

¢ Equilibre liquide-liquide

e Le chapitre HI utilise des mesures d’équilibre liquide-liquide pour, d’une part,
déterminer certains paramétres (constante et énergie moyenne de dimérisation) relatifs aux
associations intermoléculaires mises en évidence précédemment a partir des mesures de
solubilité liquide-solide et, d’autre part, étudier I’influence du solvant organique ainsi que
celle de la température sur la constante de dimérisation et sur la distribution du soluté entre
les deux liquides. Les résultats obtenus et ceux rapportés dans la littérature sont
mentionnés dans le tableau 34.

Nous avons montré que les constantes obtenues diminuent bien avec une
augmentation de température. Par ailleurs, l'intégration de l'équation de VAN'T HOFF
nous a permis de trouver les expressions analytiques de la constante de dimérisation de
l'acide benzoique dans les systémes considérés et d'en déduire I'enthalpie moyenne
d’auto-association. Cette valeur, en parfaite concordance avec celles de LAGOWSKI [82],
RAM [83] et BEYER [84], nous rassure, d'une part sur l'efficacité de la méthode
expérimentale utilisée et, d'autre part sur la confiance a accorder aux résultats obtenus.

e Le travail effectué, dans le cadre du chapitre IV, comporte :

- Une étude expérimentale systématique de l'influence, d’une part, des chlorures
d’alcalins et d’alcalino-terreux et, d’autre part, des halogénures de potassium sur la
démixtion des systémes ternaires Eau — Phénol — Sel

- Un lissage des points expérimentaux dans chacune des sections isopléthiques
étudiées ;

- Une interprétation des phénoménes observés en fonction de la solvatation des
cations et des anions introduits .

Les résultats obtenus, en trés bon accord avec ceux de GOMIS [88], DESAI [92],
EISEN [93], SUGUNAN [112], GOVINDARAJAN [113] et SAHHAF [114] nous ont
permis de mettre en évidence l'influence de la concentration en sel, du rayon ionique de
I’ion et de sa charge sur 'allure des courbes binodales.

Nous avons également corrélé et représenté les valeurs expérimentales des
coordonnées du point critique supérieur de miscibilité de la courbe binodale des systémes

phénol — n-alcane en fonction du nombre d’atomes de carbone du n-alcane. Les résultats
obtenus sont en parfaite concordance avec ceux de CUEVAS [103].
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Conclusion générale

En perspective, nous envisageons :

> De combiner la méthode UNIFAC avec celle de DEBYE-HUCKEL pour la
prédiction des diagrammes de phases de mélanges d’électrolytes ;

> D’utiliser les résultats expérimentaux (obtenus dans le cadre de cette thése) pour le
calcul des paramétres d’interaction entre groupes en vue de prédire 1’équilibre des
systémes faisant intervenir ces mémes groupes sans avoir recours a I’expérience ;

> De poursuivre I’étude expérimentale de I’effet de sel sur I’équilibre liquide-liquide

des systémes quaternaires ( par exemple effet de sel sur la distribution d’un soluté entre
deux solvants).
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J.Soc.Alger.Chim,, 2001, 11 (2), 249 - 252 Journal de 1a Société Algérienne de Chimie

-NOTE -

EFFETS DE CHAINE ET DE SEL SUR L'EQUILIBRE LIQUIDE - LIQUIDE
PHENOL - ALCANE NORMAL

B.BELHACHEM]I
Département de Chimie de la Faculté des Sciences de I'Université Abou Bakr Belkaid de
Tlemcen, BP119 Bel Horizon, 13000 TLEMCEN, Algérie
(regu le 19/11/2000, accepté le 16/09/2001)

Cette étude traite de l'influence de Ia longueur de 1a chatne de V'alcane et de I'addition
d'un sel inorganique, sur I'équilibre liquide - liquide des systémes binaires phénol N n-alcane

(Cs, C et Ci). Ces phénoménes (effets de chaine et de sel) qui sont dune tres grande -

importance pour les procédés industriels, ont déja fait l'objet de plusieurs travaux [1 -10].

Le phénol (99,50%), les alcanes normaux (n-hexane : 95%, n-heptane : 99% et p-
undécane : 99%) et le chlorure de lithium (98%) ont été respectivement fournis par Riede] de
Haén, Prolabo, Matheson Coleman Bell et Merck. Is nont subi aucun traitement
supplémentaire.

Le protocole de mesure qui a déja fait 'objet d'une description détaillée dans un travail
antérieur [10] se résume en ce qui suit :

- Pour chaque mélange binaire phénol (1) N n-alcane (2), nous préparons une série

d

- Les intersections de ces isologues avec les isothermes (température de trouble T) se

Tapportant a ces échantillons Tepresentent les différents points de la courbe binodale

T= f(X,)

Nous précisons que les incertitudes estimées sur la composition et la température sont
Tesp ctivement de l'ordre 103 et 0,25°C.

Les systémes étudiés sont les suivants :

- Phénol (1) - n-hexane )

- Phénol (1) - n-heptane (2);

- Phénol (1) - n-undécane 2);

- Phénol (1) - n-heptane (2) + LiCl (0.5g %).

Les résultats obtenus sont reportés dans les tableaux 1 et 2, et représentés sur les
figures 1 et 2.

Les résultats (figure 1) montrent que lorsque le nombre d'atomes de carbone de Ia
chaine. hydrocarbonée augmente, la solubilité dans Je phénol diminue (€largissement de Ia
zone de démixtion en passant du n-hexane ay n-undécane). A titre d'exemple, les coordonnées
(T, X;) des points critiques maxima de miscibilité, obtenues 3 partir des courbes de lissage,
des mélanges, liquides binaires, duy phénol avec les composes n-hexane (CsH,,), n-heptane
(C/Hie) et n-undécane (C1iHz4) sont Tespectivement égales 3 (327,15K, 0,491), (328,90K,
0,530) et (346,75, 0,664). Cette diminution de la solubilité avec l'augmentation de la longueur
de la chaine carbonée, peut &tre expliquée par le fait quun grand nombre de liaisons

R i !
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Programme de calcul du coefficient d'activité

21 format( 3F10.3)
22 format(i3)

stop

end

SUBROUTINE GRES(P,X,GAM,NK,NG)

DIMENSION GAM(9),S1(9),XG(9),S4(9), TH(9),GAML(9),X(9),p(10,10)
COMMON/DETA/NY(5,10),R(10),Q(10),RS(10),QS(10),XL(10),PARA(10,10)
$3=0.00
$2=0.00
DO 10 I=1,NG
S1(I)=0.00
do 11 K=1,NK
11 s1(D=s1(D)+ny(L,LK)*x(K)
10 s2=82+S1(1)
do 13 k=1,ng
xg(k)=s1(k)/s2
13 s3=s3+q(k)*xg(k)
do 15 K=l,ng
s4(k)=0.00
15 th(k)=q(k)*xg(k)/S3
do 16 k=1,NG
do 16 i=1,ng
16 s4(k)=th(i)*p(i,k)+s4(k)
do 20 k=1,ng
g=1.0-alog(s4(k))
do 21 =1,ng
21 g=g-th(1)*p(k,1)/s4(1)
gaml(k)=q(k)*g
20 gaml(k)y=q(k)*g
do 30 j=1,nk
£=0.00
do 31 i=l,ng
31 g=ny(i,j)*gaml(i)+g
gam(j)=exp(g)
30 continue
35 return
end
c
¢ this subroutine calculates the combinatorial
c
Subroutine GCOMB(x, GAMMA ,NK NG)
dimension x(9),gamma(9)
common/deta/ny(5,10),r(10),q(10),rs(10),qs(10),x1(10),PARA(10,10)
qss=0.00
RSS=0.00
x1s=0.00
do 40 J=1,nK
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Programme de calcul dy coefficient d'activité

15(j)=0.00
qs(j)=0.00
do 41 I=] NG
rs()=rs(i)+ny(i,j)*r(i)

41 95(D)=gs()+ny(i,j)*q(i)
xl(j)=5.00*(rs(j)-qs(j))-rs(j)H

40 continue
do 10 i=] NK
QSS=qss+qs(i)*x(i)
TSS=rss+rs(i)*x(i)

10 xls=xls+xl(i)*x(i)
do 20 i=] nk
a=5.00*qs(i)*alog(qs(i)/qss*rss/rs(i))+xl(i)-rs(i)/rss*xls
gamma(i)=rs(i)/rss*exp(a)
tr=alog(gamma(i))

20 continue
return
end

this subroutine calculates the residyaj reference activity
coefficient

O 0 oo

Subroutine gref(gam,para,parb,t,nk,ng)
dimension para(10,1 0),parb(10,1 0),x(9),gamx(9), gam(9)
do 10 I=1,NG
DO 10 =1,NG
10 Parb(i,j)=exp(—para(i,j)/307.00)
do 20 i=] NK
DO 21j=1,NK
21 x(j)=0.0
x(i)=1.00
call gres(parb,x,gamx,nk,ng)
20 gam(i)=gamx(i)
return
end
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Détermination des enthalpies de fusion et des courbes
de solubilité des acides 2,3- et 3,5-diméthylbenzo'|'ques
dans le n-hexane. Comparaison avec les résultats
obtenus par la méthode d’UNIFAC

B Belhachemit, w Ufnalsky?, Z Derriche2

"Université de Tlemcen, Institut des sciences exactes, département de chimie, Bel-Horizon,
BP 119, Tlemcen ; 2Université des sciences et technologies d'Oran, Institut de chimie industrielle,
BP 1505, £/ Ménouar, Oran, Algérie

(Regu ie 27 juillet 1995 ; accepté le 19 février 1996)

RESUME

Nous avons déterming:

a.  Au moyen d'un microcalorimétre C 80 type Calvet les enthalpies de fusion, Jjusqu'alors
inconnues, des solutés acides 23 - et 3,5 -diméthylbenzoi‘ques. Ces demniéres sont
utilisées dans le calcul de Ia solubilité théorique.

b.  Au moyen de Ia méthode dynamique appelée méthode synthétique [1], les courbes
expérimentales de solubilité de J'acide 2,3-diméthylbenzoi'que et lacide 3,5-
diméthylbenzo'x’que dans le n-hexane. Elles sont respectivement comparées i celles
calculées par UNIFAC** [2,3,4,5,6,7 I dans les cas suivants:

¢ les molécules dy solyteé sont considérées comme des monoméres;
*  lesmolécules du sojuté s'autoassocient en donnant des diméres,
Les faibles écarts observés entre les courbes empiriques et théoriques (calculées par

UNIFAC selon le modéle de dimérisation du soluté) confirmen