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INTRODUCTION

Les tluides supercritiques mis en évidence dés 1THBO0 et
Lewr etude approtondie, dans les années 1990, ayvant permis 1ewr
Utilisation comme agents solvants dans de NouveEauxs procedaes
cfextraction et  de séparation, continuent de susciter wn
intérét et un engagement sans cesse grandissants. En effet L7 on
asslate & wn développement de la recherche tant fondamentale
e anpliguée.

Il & ate jugé opportun de lancer un axe de Fecherche dans
e domaine au niveau de notre département. Le travail Que Nous
preésenterons rentre dans ce cadre. Il consiste en upne recherche
miblimqraphiqueJ nous permettant de mieux comprendee les
phenaménes thermodynamiqﬁe et de transfert de masse et en une
gtuae concentuelleld“uné ingtallation d’extraction par fluide
supercritigue a<;’échaile laboratoire.

Rappelons tout d'abord ce qu’est un fluide supercritioues

'




Définition d'un fluide supercritique :

Pour tous les . .fluides purs, il existe un état transitoire

particulier dit "Etat critique"™ . Alors qu’ils peuvent se trouver

sous rorme liquide .et gazeuse a une température et a une pression

inférieures a la température et a la pression critiques,

une seule phase existe lorsque ia pression et la temperature sont
. . . . ] 4 -

superieures a ces coordonnées critiques: c'est l'etat

supercritique [1].

Le diagramme (P-T) pour un corps pur, représenté sur ia Tigure

(s, illustre ce comportement.
P A

| supeR.

l

| CRiTIQUE .

|

| .

!

—— e — - — i —

Point Cﬂ’(‘:’c}ue,

SOLIDE

ole
pe GAE

T
Figure(?) : Diagramme (P-T) pour un corps pur:

Le point ecritique peut dtre repéré surle diagramme de phase de
la substance ' comme marquant la finde la coube de vaporisatian
(Liquide-gaz), pointau dessus duquel ne subsiste plus de liquide.

La compression isotherme de la vapeur (HIJK) & une température en

tessous de celle critigue » Tait apparaitre une phase liquide
dont la masse wvolumique est donnée par le point J de Iz riaure
(2. Figure representant la- variation de la masse volumiqgue

reduitehﬁi d'une substance pure en ronction de ses coordonnées

redu iles (Pr = P/Pc v Tr = T/Te) (21,

-
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Figure (2) : masse volumique reéduite en rfonction de Pr et Tr pour
une substance pure (ici Co,)
En revanche uné compression isotherme de la vapeur a une

temperature au dessus 'deiceile critique Fait apparaltre une

phase supercritiqué acompagnant d’une brusque variation de ia

masse volumique, conférant ainsi au fluide supercritique un tort

pouvoir soivant.

L'on comprend donc 1'immencge . intérét d'utiliser ies fiuides

supercritigues. Vue leur masse volumique ¢leveée, ileg se comportent

comme d’'excellents solvants. . Dés lors qu'iis subissent wune

détente isotherme, leur pouvoir solvant devient guasiment nul L3171,

puisque redevenant des gazde Traible masse volumigue. AuUussi,

mettant a protit cet etfet, la separation solvant-extraijt se

simplirie avantageusement par rapport a ceile utilisant un solvant

liquide classique.

Nous presentons dans le tableau | [41 les coordonneées critigues

des produits les plus courants,



Tableau |

Coordonnées Critiques des produits les plus courants

4

re

Substance Pc (bar) ocC Sctkg/m?*)
Methane 45,5 -82 191 162
Ethane 48 3z, 4 305,86 203
Propane 42z 97 370 217
Butane 38 152 4z 225
n-pentane 33 197 470, 237
n~Hexane 29 i34 507 233
Ethyliene 50 85 282,86 215
Fropylene 45 Qz aes 233
Benzéne 48 zZ89 562 302
Toluéne : 40,5 319 56z 292
Monoxyde de carbone 34,5 -14Q 133 301
Eau 218 374 G647 325
Dioxyde de carbone 73 31,3 304, 3 468
Frotoxyde d'azote N, Q 71,6 36,5 309,85 457
Uxyde nitrique NO, 64,6 -93 180 520
Ammoniac 111 132,3 405, 4 235
Methanol 8¢ 240 513 272
Acéetone " 47 236 509 278
Ethanol P 63 243 516 276
Fyridine ‘ 56,3 347 6%0 312
Diethy!l éther 36 193 457 265
Chloroflucrocarbones:

k12 CCl; F: ' 41,1 112 385 555
R13 CCl Fy 38,7 28,9 302 578
Rl4 CF. 37,4 -45,7 227,5 525
R22 CHC! F, 49,8 96 368 525
Rz3 CHF, 43, 4 25,8 299 525
R11i5 C.Clt F, 31,6 79,9 353 613
(Broma)

R13 Bl CFs Br 39,8 67 340 745
Hexat luorure de soufre 37 45,5 319 734
SF,
Ainsi comparé%aux. solvants liguides, les fluides supercritiques

possédent une plus grande diffusivite D, une masse volumique e

du

comme precise dans 'le tableau Il ci-dessous [51].

)

méme ordre-de grandéur et une viscosite (Q ) bien plus faibie,



Tableau [l : Ordre de grandeur des propriétés de transport (Dtﬂ7 )
pour gaz, liquides et fluides supercritiques

} : ' Fluide

Gaz . Liguide Supercritique
f + masse '
volumique (6,6 - 2,0] (0,6.10 *-1,6.10%1((0,2.105-0,7.10%]
(kgasm3 )
Diftfusivite
[O,1 -~ 0,41 (0,2.10-%-2,10-3] {0, 7.10°%-7.10" 43}

tcm%/s)

Visecosite : .
[1.10““f3.10"] [O,2.10-7-3,10-%] [2,10-4-10.10-41

(FPoise}

Aussi, nous présaenterons dans un premier Temps i'étude

thermodynamique'et'le tra'nsf 'ert de masse,.







ETUDE THERMODYNAMIQUE
I . THEORIE DES EQUILIBRES DE PHASES

Le comportement thermodynamiqué des mélanges ast fort complexe au
voisinage et au-deld des points critiques de leurs constituants et
de nombreux diagrammes de phases ont éte deécrits pour les melanges
pinaires [(2]1. La prévision des équilibres reste encore delicate;
cependant, de némbreuxAtravahx récents permettent d'avoir une assez
bonne déscription; 1'utilisation de 1'equation d'etat de Peng-
Robinson conduitlaux meitleurs résultats comme |l’ant montre Modell

et Pauiaitis (2).

Pour ce qui concerne les mélanges ternaires ou plus complexes, les

diagrammes de  phases rappellent ceux observeés dans le cas

1
1

d'équilibre de phases entre liqdides, mais sont en géneral plus
complexes avec deé domaines d'existence de 1,2 ou 3 phases selon
ia temperature et 1a pression. De meme que pour les equilibres
liquide-liquide--ou liquidé-solide, pour des systemes teérnaires et
pltus, on constate‘ que. le fluide supercritique est un solvant
selectif qui va donc permettre de realiser une extraction

selective ou un fractionnement.

L.’ étude thermodynamique et la prévigion du comportement des
melanges dont 1%un ou plusiéurs constituantg sont & I'etat
supercritique est  une ‘étape t}és importante pour |’etude et la
conception des ﬁrocédés d'extraction par fluide supercritique;
cette etude se‘faiﬁ grace;a des ﬁodéles thermodynamigues utiliisant
soit des équatidﬁs .d;é£a£ modifiees, ou Eien i’exploitation des

daonnées expérimentales.:




1.1 Condition d’équilibre entre phases

Avant de deve{opbar‘ l'équilibre des phases, nous allons derinir
brievement la conditybn d'éqﬁilibre d’un systéme heétérogéne
quelconque, & l’intéfiepr duquel, plusieurs constituants se

repartissent entre plusieurs phases.
La condition d'équilibre est expfimée par le critérerfondamental
de J.W. GIBBS {71 '
‘ = C {(+
(d &), , )
o & : Enthalpie libre de Gibbs ou enthalpie libre totale du

systéeme.

A partir de cette loi, la condition d’équilibre peut étre exprimee
par l1'eqgalité des potentiels chimiques de chaque constituant i du
systeme dansg  chacune fdas phases, a température et pression

identiques.

Pour définir la condition d’équilibre entre phases, on préferera
ia fugacité au potentiel chimique. Cette notion a été introduite

par G.N. LEWIS (7,8,9]

Par definition, la fugacité d'un systeme (gazreéel) éxprime I'ecart

entre son enthalpie libre et 1'enthaipie du gaz supposé parfait a

l'état standard, pour une mole.

Nous avons donec : y' .
g(mP) — g'(np) = RT&f (2)

ou

,};’fT:P) é"“’“ff”'@%;h 323~ nél & une. bempérabins T et sous Une
fraﬁfon.?.
g*['T, P,): Ehﬂ\dﬂﬁfe Lhre du ?dé_ /f»aitfow& A la meme f:emfc!quﬁ.re."f_ et

Adoud tone presrion Loz Aabm .
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Compte tenu de cette definition, POUr tour constituant .. 4’'un

me lange, nous pduvqns écrire & température constante

d‘/”b - RT‘ v&q?'_ ' [3)

At Potentiel chimique du constituant .
A .

éz * fugacité du constituant oans o aedetion .

r
Nous pouvons done caracteriser un equilibre par i'egalite des

Tugacites de chaque constituant o dans chacune des phases,.

Ainsi lorsqu’il s'agit d’un équilibre entre unephase veapeun

@t une phase liquide, nous ecrivons:

AN [4)
foo= £ | -

Av | . |

{% ! Tugacite du constituant 4 dans |a phage vapeur :

AL . .

%: : fugaciteé du constituant « dans la phase ligquide

"

et  lorsqu’il s'agit d'un equilibre entre une phase . supercritique

et une phase liquide, nous. écrivons :

£ o= £ L¢)
AF } . . :
oy ::ﬁ : fugacité du constituant i dans la phase supercritique
(\L .

,ﬁ- ! Tugacite du constituant & dans la phase., liguide

1.2 Calcul et prévision des équilibres pour des mélanges ayant

un ocu des composé(s) Supercritique(s)

La prévision et les calculs d’eéquilibre dans le cas de melanges
qui  contiennent un  ou plusieurs composes supercritiques sont

compliqués par le fait que ces substances ne sont pas & i'état de



g

liquide pur a la température du systéme. [l est ainsiAtres
difficile de.édétérminér:lalpression de vapeur du systéme de meme
que ia fugacité EidH.Nods dévelopberons dans ce qui‘suit le calcul
des fugacites pour.ﬂes cas des systémes binaires, ternaires, ot de

maniere bréve pour les systémes multicomposants.

1.2.1 Calcul de fugaciteés: [10, 11)

Four un meélange dont 1’un ou plusieurs composés sont a 1'stat
supercritique, il existe’ deux maniéres de déterminer les
Tugacites, les deux méthodes sont baseées sur Je coefficient

d’activite. La'premiére utilise la wvaleur de fugacite obtenue par
extrapolation é;parti: d’un liquide pur hypothétique, la seconde

utilise la valeur dé ia constante d’HENRY.

Dans le cas de méianges Sinaires, il est preferable de considérer
la seconde méthode c'est;é;dire en partant du coéfficient d’HENRY,
car il peut étré mesureé; dé légéres difficultés ont eté
rencaontreéees. Alors que'r pour les. Systémes ternaires et
multicomposantst des conﬂusions enormes ont eété constatées en
utilisant la deﬁxiéme methode, |a premiére s'est aveéree directe et

simple pour de tels systémes.
a - Cas de systémés'binaires'

Sur ta  figure (3), on montre un diagramme schematique de In f en
tonction de x;? pobr un systeme binaire a température T, et a une
pression , f’fétant la fugacité du mélange du melange liquide et

X,la composition du constituant (1) dans ie melange binaire.



0 x4 1

£?n3=blagramme schematique montranJ fiovrelD 130 amme schématique montrant la rele

ta relation entre In 1, ses tiende int en faonction de la
propriétes partielles et composition.ils est a l’'etarc
coefrficients d'activite pour supercritigue, ies tignes en
un systeéme binaire. ' discontinu sont des

extrapolations

51 les wvaleurs de f sont déterminées & partir des donnees
g'eguilibre liquide-vapeur a temperature constante T , alors P
represente ia pression & laquelle les donneées seront carrigees,

d'ici on considere ve P egt faonction de |la composition Seutement;
q

@t que le probléme d'elimination de ia depenaance ae la pressiaon

ne s posera plus.

A
Les proprietés partieiles correspondantes a gﬂ{f sont épji et
Xq

‘;; A -
ﬁlmﬁ owu ﬁl et éi sont les fugacités des constituants (1) at (2
3, N

dans la solution respectivement, 2t X, 2, sonlt leurs compositions

1
respectives. Ces proprietes partiel les sont donnees par
l’intersection des tanaentes a ia courns  au point d'apnscisse &
avec les axes K=o et X =4 i(comme 23T montre sur la Tlaure 320

d’autre part la tangente a lacourpoe au DpOINT X4 =0 donne 13

constante d'HENRY'@d,

. . ) ‘ . A .
Par derinition @ ’ng, l&»l 4: = ¥; ( 6)
X, 1

xl.‘-:,-o
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U te signe(aﬂ signitie gu'on est & dilution 1nrfinie, &1nsS1:

/gl'm 'en._ﬁ = Zn (*—-{L‘ M:.. ,Pn ’é»{ (77_)
Xy->o Xq X

Nous pouvons choisir une ligne de ref&rence arbitralre;
ref .
Alnf o dnf o buy (3)

Tugaclteée mesgsuree a l'état de rérerence choisi .

rérerence peut etre schematisé par un nombre limite de

réference; nous choisissons la ligne de rererence agont

l’equation est:

re?‘
Ceci est l’équation de |la droite tracee entre {%#2 et f%éé-
#iefzé,‘ fugacitégades constituants «1) et 2 respectivement,

!#s constituants sont considéres purs.

Combinons cette équation avec 1’equation &), neus obienons

Aﬁnjf:ﬁ,,ﬁ_mgn,ﬂ__x\,e"& (19)

-&1ﬁ peut etre ecrit en fonction des proprietses partielles comme
sSuit A
bof e D oz ot I (14)
i . X
< b A -
Ltequation (1i0) devient Qﬁhﬁ = Xy f’ni + ’?ﬂi f’f{)
7 T fy ot
Far derinition . = ¥y (i3) ¥ etant le coefricient d’'activirte.
x;_'g_.
i'equation (lz) gs'écrira donec :
= /
= Adaf = x40 ¥y + x5 &0 [ 4)
~ £
ou g5 (#5)
< 7

S Enthalpie d'exces de Gibbs.
Do ConStante Jdeg gaz for faits
7o Twn/bé,/‘afw a bhsobiee.



Ces coetfficients d'activite sont bases SuT ia Tugacine nes
liquides purs pris a j’etat standard.
les coefficient d'acgrivite de 1’equation 1l sont dits

coefricients d'activiteé symetriguement normalisés,.

vette fagon de raire st genéralement utitisee pour decrire i(es
non-idéalites (liguide-phase) pour odes systemes en eqgulliore
ligquide-vapeur &a wne Ttemperature 1nTerieure aux temperatures

critigues de tous l&s constituants.

Parmi le nombre limite de lignes oe rererence gn Trouve aussi la
droite tangente a la courbe.fmfen rTonction de x, "au point x =2 ,

[’equation de cette drolite entre fn etJLg est
q 2 1

re
JE:«JJ{,’ f = x, L £, + X, A ' (46)
Jompinang avec |'equation (Bl nous oblencns @
Aba f7 = Lo f = Xy dn g = % Or iy (13)
ou ie signe (9) gsery a 1dentifier cette tonction particuliere:
A A
A gnjfs = Xy fn_'f"_ﬁ - X £n 2 {43)
' *1 4, % 72
9"543&5?9:: X 4 L ¥, 4 0ty En X, (13)

65 \°
ou 2% = - _’\ (22)
. RT /
GE, R, T onk éi’:'cf r'nfb'afemen{‘ -ﬂre(ja'hr's-

lci le coefficient dr'activiteé du constifuant (') est base sur 1a

= ]
fugacite de |'espece pure (1) qui est priseegaiea la constante d HeENgy

J
Angl £ etob sky.dard esk |"etat hypothétique de (’espece pure (1.
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La seconds l1gne e rererenca representes par {a tanaanrtae a |a
/E ; ¢ .

courbe nﬁgﬁzq au po:nt x,=0 es8t utilisee quand I &a pnase liguilde

n'existe pas pour dss valeurs ve x, adiacentes a3 %=1, ce probiems

surgit lorsque la temperature est superigure a la temperature

critique du compose (L),

bans ce cas de tiocure., la courmaiLf-en ronction a2 ¥ @01T RTre
pasee  sur  un  intervalle limite ges gonnées disponibles, comme
c'est iilustre sur la Tigure T ou ia portion en nointiiles

represente une extrapoiation.

L”intersection de ia tangente a la courbe au poiat d’'abscissefhavec

‘ A A
ies axes Y -o et x4y =4 donne ies vateurs de-ﬁhfi etlnj§~ . les
x Xy
1

courbes représentatives de Cces gquantlites S0l montrées sur la

Tigure (4,

24

Notong que [a portiun extrapoléee de la Courb@~&-~ 2n ronction de Xy
3
£y

doit avoir une pento nulle au point X4 car |'expression est une

propriete partielle.



Nous voyons a partlir de 1a figure (4 gue
ad 21}
Dty = A dyr A f
ef: :7;4/& jn )’,a = ,Qn 5/.1 —~ jn Y‘” ['ed)
pit ‘Pn cY,N = K ‘gnbf, = — £im £n X,,a [23).
X > X, %

Des equations anaiogues sant appﬁquees dans le cas du constituant

(2) du systeme binaire consideére,.

Four un exemple eieémentaire, les donnees aisponibles peuvent etre

o . . .
corretees par une einpresslon simple:

L = . .
G = Axyx,

(24)

vu A est un parametre constant a temperatures et pressicn aonnees.

iLes coerticients d'ccetivite seront dong:

£ Y,

A %z (25)

et K Xd = A I42 . (,26)
Le (’equation 23) on aura:
L = 2 Y
! —_—
'{ZM ’ﬁf = /P"'v f4 —+ ,4 - (ZX)

el »&ﬂ)fra: Pnz:,j,_,q - A‘JC‘ZZ—-A = A[J('j._/f) [M)

En ajoutant l'equation

o

S

g% =

La wvaleur de 4 peut

(19

Jy NOUgS aurons:

- 4
A‘&Lﬁ = x4 4_[%f_ 1)+ X A

P i%;fo

el

2

B!

re determines par plusieurs mefthoaes a

partir des données experimentales.

5’:

Nous awveons donc:

A—tf /g’i

Y
£\
k.

-l

X4

A

~t

Xy

’ A
_=_‘~~x'€ ‘gh'__g‘?; = 131'814,}01 + X, ‘fh .}-pe, -{—qu)gz [5’)-
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A
Les adonnees rogurmnissent une valeur pour fé, et des valeursg ue:ﬁ

~
2t i% pour une wvariation du couple des Iractions molaires(x,x)
au-deta de ta  regi1on 0U la phase tiquide existe, ies vaieurs dej@

et oe A qui necessitent des donnees approprlee%,peuvent eLre

Lrouvees par regression.

Une fois qu’on surait obtenu la wvaieur de f% et celies des
paraméetres correleés, ies donnees peuvent egatement atre

i+

representées soift par une expression de L EN UTllisant les

coefricients d'achvité dits non Symetriguement noralises gerinis

par i’equation (i), soit par une expression de g en utariisant

cette tois~ci ies coerficients d'acrivite svmerrldgement
. - ' D -

normalises, lLa valeur de 5; est donnee par ('egquation (25,

Four cause d’interconvertibiiite entre ies  eguations gui sont

baseées sur les difrerents erats sctandards. H n'v a pas

. e . : !
d’inconvenients a utilliser soit 1es etats stanoards paseg sur |ia

lo1 d'HENRY ou bien ies coerticients Clacrtivive non Symetriguemenrt

normalisés.

-
- 1

, -
La loi  d'Henry et |’'etat standardbse “la "cone tante d’Henry sont

-

deux concepts dittérents: la loi d'Henry sipule que
A
5?(,‘ = "ﬁl‘ xe [:3«3)
Avant la wvaleur de f} et une expression de Kj . NOus pouvonsg

toujours evaluer |a constante d'Henry & partir g2 ('equation (2l

/té-t = 3?,_ XLM (33)

Nous trouvons ainsi une nouveile expression de la toi d'Henry
et

(-]
£ o Fourt ()

L'expression exacte d@ la tol d’Henry est:
A

f. = Ao ' [35).




b - Cas des systemes ternaires
b -+ Evaluation a partir de la constante d’'Henry

L'étude des systeies ternaires est un premier pas vers |'etude
des systemes multicomposants, N consideéere Un svsteme ternaire
pour legue! les monstituants ti)y et vz) sont miscibles, et |
constituant «3) ea3t un soluté non condensable. La situation est
illustrée schemati uement par la rigure % qui montre Jes

. ) n . ‘ . )
variations de mﬁf en Tonction des rractions moi&aires X, , X et.%

PR - . - :

4 i Z

Figured: Diagramme sanematique de Figureé ; Extrupolation des

la surface In f pour un ternaire courbes ae ia surtace [In T pour
e constituant L3) esT supercri- fdes svstemes :1ernailres (oces

]

extrapolations dannent |&
Tugacites du oconstituant 35 &
l'etat de liguide puc
hypOthetlgue '

Ligue

Pz non

Ui
o
o
U
T
[l
e}

La surface representee est incompléts pour

L
3
L]
D
3
[}
n

disponipilité des donneées experimentalss, 1es T.

au point x-. 2 a la surrace ,E,,:)P-;_- F(xl,; X, ?53)

14

¥
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5 consrtantes

11

et 13-2L:s, L

(3-1
(-

binaires

les
constituants binaires

pour

corregpondantes pour
I"1nrersecrtion

tracees
tes

a la

sont

des tangentes

d*Henry 5{3_' {fh‘-L

lv et «3-2) sont determinees par
Couroe au point Ey= 0 avec |'axe Xp= 4 .
) . ! I‘
Un paose = (36)
X +x,
' x
I,,« +%
! / x z
x - i z
1t X, = + - = 4
X o X, 2,4-%
4
x, x,
et a comme

x

’
X ¥y,
La constante d'Henry'ﬁa es t une ronction de
I
Xy = O

I : o o _
valeurs ltimites 4LﬁA pour x, = 1 et £;«J pour

ces extrapoiations independantes des courbes de

31 nous faisons
ﬂh{e comme c¢’est ililustre sur la Figure ‘o), alars NoUs TroUvELONS

i Y | I ! - y -—
trols points sur |’'sxe d'equation :r;_,,-/l. Ce Sont '{"%-4 ) 2"7@-.& ef

&‘fi » par analogle a [’equatieon «2Z1J nous ecrivons:
o
O
u’glé’g”{ +‘31£_ (36?) i

8142-4 - A
{33)

A

Ln 5&-4 = 3.2
Far Géfinitionndu coglticient d'activite ;
S A (4°)
Zy
A ) .
ﬂj_fé'.: 42h4 j;b; +-£;f§ (44)
a derivee par

-gl')’h
xj _2:5._9.0

5 ®
Far corsequent

A
i%ji est une proprieté partielie, eiie represente |
va leur

sa

consrants,
(3

etant
le CONsSTITWAanTt

3 |
rapport a h;, ™ et n,
limite,agj definit la . constante d’'HENR: pour

ii approche, la dilution infinle peur une composition

quand




i9

En ldentiriant aves 1'enthnalpie d’exces de wibwps, nous pouvones

ecrire que

sof" =5 = (%) )

Pour n moles, l'egquation tany devient
° (43).
P\ABHQ?:hfhf—h,,&q:ﬁ‘.—l}{ﬁqé——ﬂs‘gnﬁf' )
l.es derives partielles donnent

2{n2b, Jf") Vndnf) ? La B
R

7n,

(5v)

?"71 9h1

N om
<7 Mgy s

’r}(’rb&f")l | U 0 §)

[ S
' 7 7

] h:?’ - nd JH‘]J}’,{,

- 1, Ny

(5¢)

1 -, s
Signalons gue fzﬁj-est Tixe pour des vaieurs de /sy er a, donnee%

. ?nbg) | 7
chacune des guantitss ~~es5t la propriete par{lelle'@?_f
Th .
R 2 4o £ _
Nous definissons qua -ﬁ.% = 1y ( ;{‘> (L:A/g) (53)
"(71"{, .
¢!
Les trols expressions <S50, (5l et (% deviennent alors
9(n sl ge)) Y,
et X A (3%
?h-[ D/E
- TR '
TG (naln f£°) 7 _ |
£°) o % (57)
- T £
do /Dn«?,-u ~Ln, g 3.;
-
A A b £7) ) .
7 = Ay (5¢)
?"‘?j ]
— o,




Chacune des quantltes represent2es par 185 egu.tions \Ha,

. o
{55, et (56) sont gdes guantites partlelles par rapport a ‘A?nf.

En muitipliant par la fraction molaire appropriee cnacun des

membres des trois equatlons precedentes, NOUS aurons:

) 5 o .
A‘PHJ?O: x14£u_z'" +Xegt7.._.¢_.R -rijn)/_,} (5_?’)
5% %
Comparons avec l’'eguation (57), nous aurons
LR p R (58]
&Ly Eﬂﬂq + .5 " 5 = O
Les termes individu=is de |’equation ne sont pas touterois nuls
’ ) /
L fy = Xy Anfy g An g, (59)
En combinant avec i'equation (42) pn obtiendra:
i 4 Ly, yx! A +x, 4uf (¢o)
oo ’
R / ?'@’K.% \ z, 3 /7 ‘f‘j—" (GAJ
-£1X I ”5{ —_— + e =
J \ /an,, Xy + X, 3%-&
' Mz 14
’
Cette equation (©l., =st obtenue en remplagant £ ng de |'eguartiaon
(53 par 1'eguation ' TN
2 [ 2605~ xl x
ot by = onp (LD F 0 g, Bee (62
?
“ry SEF T Frt % fg,_,,
A
4 S (¢3)".
4 = fig e
xa..;c xﬁ

Par definition de Y° :

3
B £ {e)

.53 .F{m X;o (Cr),
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Om y,” -
'l faut gue ”1é solit egale a |1
Xy
La méthode decrite précédemment £35t wune eriude Thermoavnamiaque
complete d'une pnase liguide pour un svstems ternaire guand on
considere gque  la constanbe J7Meney soer o comme Luagac e S 1 b

Standard pour un sciuté unique., lors de J'étude Taite par CHUEH etz

PRAUSNITZ (1968 et corrigee par ABRaMS «(1975,(0121, ces cnercheurs
ont utilise cette vetnhode tout en apportant une nouvel1& ronctilon

Lo
derinie par:

o /s /
S laf = x bnyy + om oy (ce).
1 1 <
Y, .
' ‘ L < i n ¥, (63}
Ceci donnerait : 4‘&1?— ﬂ&f;;qu . ’+deﬁ’)’£ r,+§”3 )
’ AN )TJ; -~ % J |
' . &3 |
AV EC E/L = —i——- (A-;/f',-Z) L |
A X £
O ﬁ{ désigne la fugacité du constituant i dans le svsieme
binaire((l#. (20 cornsideré a base libre de sociu & (3).
L'équation de GIBBS-LUHEM pour ce svsteme s’ecrt
~ /
! ; / ;
.,'C1 GL,thfq +xd dﬁt?n)ﬁ = © [éﬂj
En multipiliant par { X, +X; : on aura
4 /
2y J«&Tm + X aifk%} -0 (%ﬂ‘

L*eguation (&7) s’édorit

+

: + > v (7
A?ﬁf :X‘r‘E”!X, .,L:!}(&qY_Z +x5fn}/3 J
ocu le siqne(fy#%ﬁﬂép;ort de CHUEH et PrRaAUZNITZ-ankAMS . Comparans
avet |'eguaticn d'origine, nous trouverons que :

BEET o 8l fT o aln g

/.t + R / ‘
YL: - af{‘__ - Y; . ;)’L . }/L (,(' =, ) ('?'2)
X

)’1‘ esk douwns pan 1 ?’aﬂ:a’w.,éﬁ dea frois E_;«,nn(_—:'fcls T e,



b - 2 Evaluation 2 partic d'un etat standard

Une autre racon . de Taire est d'utiliser 1es valeurs de Tj ;
Tugacite pur du liguioge hypothetigue, comme 11 a &1é& montire sur la
Tigure o) NoUus n'avons pas de valeur unlique pour caracreriser un

état standard unigque pour le solute (3): mais plutdt une variete

de soiutes liguicss purs guil sont consgideres comme nypothetigques
€1 une suriace ext apoleec jnf: F (11,’% .xs\'
i%tg sera der a1 par leguartion (59

Le plan de référence est cnoisi tel gu’'il passe par {e2s paints
Tixes v&uﬂ . Au L, et par ie point vartable l%;’ . Les
rugacités de reféronce seront, pary congequent, ADNNEES LT

‘gh)grg?{i = 2y A fy g Ao fy + x5 dn (73)

s

Agr,‘_jf': jh:(__' fhfr”e

BInf o Anf X f —xp By =, I (72:)

Frocedant exacksent comme pour le developpemence de 'egquarnion

{897y on trouve que

6 "é)*) 7"-;‘ = X fh_X_‘}_, + X An ;‘;’F + Ly An ")3 (?:rj
% e

0 pour chagque consiituant

E , - .
et y, est d:ﬁm' par fﬂrﬁ = My ) ( = '/"‘?) (}'-’)
En faisant intervenir (‘equation (52, on pourra ecrire que:

F - ]
lnY, = et e 2 A fi-»f_

(#)
Xy o g - ,}‘;_&
et gaxt L G0 g, Bt (77)




ves equations satisrassent clairement t(a condition

F F 3
z by, o+ ;g DY =0 (7

L'equation (75) peut ainsi s’ecrire
' b7
é?’?;: XT»gnr'!-}Q’eﬂJé -f-xﬁfhxs f )
GC
800 f =g = —
t.es proprietés partielles par rapport a3 cette ronctiaon sont 1e8s
logarithmes qui se trouvent dans le& second membre de ('equation

L75) et non ceux de 'eguation 10,

Commne exempie élementalre, on consldere {e cas ou les consgtituyants

binaires peuvent &rre represeantes par un moaéls dont l'equation a

la forme suivante :

95 = AtJf x; x}' (34)

Dans le cas du rernaire ;

?’: gj’"} , ? - j’;;z * 2'4_3 v j’!—; (£2)

j; ﬂ&f: 4,,3 I,.‘c{ + 4,3 X, X, +A43.)Q.z} (33)

A partir de cefrtte egquation, nous: obtencons

—~ p. —
7S J = Ay % H AT - g 2

?q&

)J 4
= "AJ- X * 4’-5 I3 -
R 5
2(na
[ d) A xr + 44_3 .t_( '-2, (tff)

= 1-2
. ? hj X Ry .
Le caicul de Y&r X et ¥y se Tera alors a 1'aide o0& ces
equartions (derivees artielles; et en raisant intervenir |es
gguations (¥53, (7i¥s st 7B, on obtiendra
x; x .
'Q"" f; = A;_& '):2 + A‘!g xa - 3« + —"'{"-“—-—‘-g—- /f;, - ! ():‘ J
, ' q— Xy 5.
’
X, X y
’&’ X{ = AJ;Z xq ’415 Xy - 7’ + * 3 —P;-, ) ﬁ"” [37/,}

o~ 1"‘3 fi-—p



Dndy = g 2y + Aoy R - G ($9) 2%

Une rois que les valeurs de 4, . 4, .Ai' , Fa4 26 f5., sont evaluees

Terminer

)
T

188 e

o

1%}

a partir des donnses exparimentales, 11 ser

les TuUgQaclites SEront

T

les coefficients d'activite X, , X ef X

alors données par

fo= xn & (30)

O {; est evaiueegrace a |'equation (59

Cette meéthode dite, methode basée sur ies coerTricients d'activwite
symetriguement normalises est uUne methode simple et directe dans
ie casgs des syétemes ternaires; ia premiere Fethnoae Consistant a
prendre comme Tugaclite a |'état standara la constante d'henry st

compiexe et elie es0 0 ce rait pas du tout attractive.

1 -

Figuret: Plan de référence pour la surrace Iln 1 . C& plan passe pP&T
les points

Nowus avong presente dans le chapitre preéecedent, une etude

thermodynamigue neé solutlions liguides contéenant un constituant

supercritique. Au  debut, cette etude etait conditionne par des

SUppositions @i te< corrections des données a une pression Tilxee.

Comme il a ete montre par VAN NESS (la7wgr LLO1, la correctinonaes




25

coetticients d’'activite a une pressian zero., UnNe mManiere sugaeree

fu

=]

Lir

par GHUEH et FPRAUSNITZ, n’est pas sulrisamment respectesa aan

ion critique. Jusqu’icl nNoUSPOUVAONS coOnslderer COrrecrTament:

T
[iv}

pour ia dependance de la pression et de la composition en ronction
des coefficients d’activirte, gue n'’importe queile methode generals,
gul traite les equilipres liquide-vapeur a aes hautes pressions en
utilisant les coefricients d'activite,ne conaulra a des resuitats
certains, et ce qgueile que soit i'exactilitude de ITeéetude

thermodynamique entreprise; toutercis, :es  donnees T.FP.x .Yy

d'éguilibre, peuvent etre corfreiees en se relerant premiérement
aux principes thermodynamiques, dewlememenTt aux reiations
generales exactes entre  les fonctionsg tnefmoedynamigues oL @nfin
aUX equations appropriges decrivant les proprietes

tnermodynamigues des substances pures ocu des melanges; ains: a=s

etablies pour 1 e caicul aes

m.

reiations mathématiques ont art

fugacites: [111]

1 7 S1i l'éguation d’etat est utillsee pour decrire le comporlemant
du mélange rluide a passe et haute aensite., alors e coerTiIcient
de fugaciteé pour chagque constliftusnt dans ta pnase rluide

et {a phase ligulicde pourra étre calcuile par;i

o | [L-(Z)n 25 ]ffy_znﬁ.zt (91)

R L Png LT U, el R.f_
1 ] TR
e
gu: ¥ :+ volume molaire.
ﬁ;: ooyﬁf@mﬂf ge fugacite.du conthfuaytl
K : constantz des gaz parralts
T : temrperature absolue.
N : nombre de molies total.
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h, : nombre de motes du CcoNnstitusnt . .
F : pressian.
l.ba condition d’equilibre representee par |'equatian (4 ou t5)

nous donne les valeurs de la constante kKi tells gue

A L
. . . 92
Jc:‘,: - '\jq _ q"L F _ C£L ( )
. F =
x = #;
Ju: %}: Traction molaire du constltuant 1 asnsg (a phase TiulLase

X : fraction molaire du constituant 1 aans ja pnase liguice.

/.

-

) constante d'équilibre.
L L . ) o
¢_ : coericient de tugacite du constituant i dans la pnase
[
liguide .
, F e : ‘ _ ) .
P 1 Ccoelllcient de Tugacite du constiftuant 1 dans {a phase

fluide
Zz / Par contre si le modeie thermoavnamigque decrit le meiange
Iitguide et si ta pression de vapeur et (es volumes molaires aes
consitutants subcritigues sont  ¢onnus, alors la rTugacifte adu

constituant 4 dans le meiange |li1guidae peut etre calculéecomme

suit : (11
AL LF L LF\ cg)
ﬁ' < xo ¥, ﬂ,‘. qﬁai £xp Voo [P For ) //(7,7‘ &

er ﬁ' gera calcule gn wutilisant les coefricients a’=qguiilbre

gerinis par l'equation wtoz)

5 gsoifutions dliiuers, et

i

S s 51 le modele thermodynamique aecrit d
si le coerricient d'Henry et les volumes motlaires, a diiutian
imrinie, pour 25 constituants Supercritigues sont coannus, (a
rugacite du constituant 1, dans la pnase liguide, DOUr un systeme

binaire (11l est :

A /!

S el Y]



<7

oy )f 1 cogfrficrant dlactivites ou QonNstitusnt L. 4 d;ﬂubmufnﬁhk.-
Hﬂf: coelticient d'HENKY du constituani (soilute': asns e

solvant 7.

L
Q;a-: volume monlaire du constituant a 1lution tniinie ae
dans la phase liguiae.
LF .
,K- i pression partieite du CDnS(ltuantg,. substance;; esh
4
considerée pure cans ja region ge coex1stence despnases
iiquide et tluilde
igﬁ: coerricient de rugacite du constituant < pur
L : ) .
1%£ : volume molaire du constituanit 4 pur aans ia pnhase
figquide,
Nous presenterons; dans ce qui St . quelques  modejes

thermodynamiques pzarmettant de caiculer et prevoir les eguiiiores

de phases.

1.2.2 Modeles thermodynamiques pour la preévision des equilibres

de phases
1. Utilisation des eguations modifiees 1131

Les équations d’éetat modiriées permettent d'aborder Jertraitement
thermodynamigque des meianges non 10eaux, contenant a la 74is 4és
COMpoOSés sous-critiques LOou Subcritique@ et sapercritigues, Les
modirications ont "ete apportees par S0AVE A& 1'squation a’'etat de
REDLiCH—KNDNG) noreées (SRK1», et I'eguation oe PENG-HUBINSON
xP.R.J; representant ies egquations a'etat les pius utilisees. Des

formes modiriéees de ces équatlons, proposees recemment, permetient

il

un ‘traitement satistaisantde melanges non-ldeaux. il.es deux

equations peuvent etre deécrites par la Tormule unique sulvante!



V.. b VIives) +« rbl(v-b)

Ou r peut prendre ceux valeurs
FalE ! pour S.R.x.1

r- 4 pour F.R.

La reproduction des donnees experimentaies est ameiloree

sensiblement, si on  considére une dependance de temperaturese du

parametre a. Caci ¢’exprime par ;

A= a (). «(1). (96)

Ju < represente un racteur ge correction de ta vaieur de

correspondante au point critique, Tr etant la température reduite

a - bans 1’eguation 3 K K 1 cette correction prend 1a rarme

suivante:

N [T,») = [’f»r - [A_Tra,f)]Z (97)

Uy le parametre m esf une Tonction du racrteur acentrique £ZJ selon

-
2
m= 048+ 45HW — 0,436 L (47)
b - Lans le cés de 1'egquation S.R.k. 2y |, le 1mcteur de
correction L &st donnée par :
4 (5
A = 40 4 m (A—U}) + n ?T'—4 9)

r
LLes deux constantes aiustables m et n, caractérjstiques pour
chaque corps pur; doivent etre identirties & partir de donnees
expérimentates de type : tension ce vapeur-tTemperature, a |'aide

. i
d’un programme approprie de regression.
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L’équation S.KR.K.Z est le produit de la deuxieme modirication
apportée par SUAVE en 1879 [14) sur |'égquation de REDLICH-KWONG;

elle représente le premier progrés majeur dans ce domaine.

L'introduction des deux constantes ajustables dans l'expression du

facteur de correction produit un net erffet d’amélioration de la

reproduction des donnees experimentales de saturatijon,
particuliérement pour les c¢orps non polaires. De meme, la
preécision du calcul de l1'enthaipie et de I|'entropie est

remarquablement augmentée.

c - Pour le cas de |'equation de PENG-RUOBINSUON-STRYJEK-VERA; une
premiere eguation (PRSV 1) contient deux constantes sur le racteur
de l'équation (97), dont une ajustable et 1’autre rfonction du

tacteur acentrique { W)

L'expression de caicul est :

: @
e n o (15757 (0r o7) [400)
dvee fyom 0, 334893 + A4, wEII152 w0 — 5, 133184 Wi 049 655y w? . (104)

Four 80 corps de classescnimiques , ies erreurs de la tension de
vapeur sonten genéral au dessous de 1%, typiguement de 0.2 a 0,3%,.
Une deuxiéeme modit¥ication (PRSV 2, introduit trois constantes

ajustables :
! ‘?’5-
mz g hen(n-T) (1-7+" ;)M (447, )(4?4})] . (o)

Oou /, est donné par |'équation (101). Pour 7, =z0o , on retrouve
l*éguation PRSV1. L'identification des 3 constantes est evidemment
pius difficile. Elle est nécessaire unigquement dans le cas des

corps tres polaires ocu de molécules de tres agrande taille.




d - L'équation de MATHIAS:

Pl )
Le facteur de correction & est donne dans ce cas par
0,5 ‘e
la relation : a(:[4+ 4= Ty ).._ P(4—7}\)[‘7/}-“77)J [4"3)
e mo= O,y 5508 + A, 55 434 Lo 0 45643 u"’ {""‘#)

2 - L’équation de VAN DER WAALS :

[

¥
SOAVE a constaté gue la correction de |’équation originaie de VANZ

DER-WAALS par i'expression (93) donne aussi de bonsrésultats qu'en
utiilisant 1’éguatiaon REDLICH-KWONG. Cette observation met en

évidence les limitesdes fentatives ?w. choisissent Jed,f?vrmes fiws &avar’557u:_¢s

el ﬂ:.".‘:/’i»{qér'&kt ole de’/\#.fa,,

2 . Choix des réalces de mélanges

Le choix de régle de meélange conditionne d’une maniére
considerable la capacite de reproduction des donnees
expérimentales de I'équilibre des phases du smelange, meme 31 le

comportement des corps purs est fidelement est:me. HURON et VIDAL
ont dgveloppé une etude thermodynamigue. reprise par SUAVE, qui
permet d’introduire des reéegles de melange, dont la torme est
proche de correjlations wutilisees pour ie caicul du cmerr;oient
d'activité de la phase liquide: Vanlaar, "RTL, UNTQUAC. La
precision atteinte‘podr certains mélanges non ideaux typigques est

comparable avec les wméthodes mentionnees (Vanlaar, NRTL., UNIWQUAC).

- L'eétude de -l'apﬁiicabilité de i1'équation SkKZ au traitement de
melanges non ideéeaux; fait appel aux reqles oge melanges

suivantes

—
A

’ 0,)’-
N ?’ : F{/ﬁ kN xj'- a.,'o} ' Avel a,}-‘ :f(dl Cl}' - Aoco C,}' /T) (qi'.af') &,;‘j
S ‘ i ‘ be 4 by
) - Z ) X X 3’“'3 dvee é,‘_‘; = (4-5)‘.) _ Av00 D"}/T)( ,_L__;_JJ (40¢) .
L

N |

A

[

e
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Les c¢constantes d’interaction binaires G} .I&} et éventueilement
CO; , mﬁ} peuvent etre calculees a 1'aide d'un programme
d'identification non linéaire oubien pesuvent etre tirees de la
littérature.
L'étude de quelques dizaines de problemes d'equilibre de phases
montre que l1*équation SRK(2) donne des resultats trés
satisiaisants pour la precision redsise par {’industrie.
L’application . privilegiée se -trouve dans les traitements des

mélanges contenant a {a Tfols des substances subccritiques et

supercritiques.

- L*'étude de lI'équation de PENG-RUBINSON (FPR) modiriee montre
gu'olle est applicable aux mélanges non-ideaux et donne de bons

résultats, elle tait appel aux régles de mélanges suivantes

— ) et | R
oz L [ Ky Ay avee A = (- G Vo g [cdf) (197

v } X
Q;-étant le parametre d'intéraction binaire. Lz tableau il donne

;

quelques valeurs de ce parametre pour le systeme lSDPRDFANUL*EAU—C%

{151 & différentes températures:

Tah!eau n® Il : Parameétres d’interacti«ns binaires

Température Ch, ~ 1 SOPROPANOL COy ~Hg D H: O~ 1 SOPROPARNGL
6O °C -0.017 - 0.0Z5 - 0.z308
50 =C 0.017 - U.05h3 - 0. z207
4«0 °C 0.017 - 2.0860 - 0. 200

4= Zx,.; by (122

X, étant la fractionmolaire du constituant i.



Le parametre d’'interaction binaire est une caracteristique de
chaque paire de constituantsdu mélange.

Le critére de convergeance pour ce modele est :

72 (63) < )
C g 7 ,

;g : fugacité du constituant i a4 1’é&tat de réference .
J “
£ : Critére d’arreét.
En plus de ces deux modeéles, tortement utiliseg, on trouve

d'autres meodeles éelabores et établis pour l=s memes buts. Nous
citons ici le modéle DCFI (161 tDirect Currelation Function
integral) qui se base sur la loi des états corfrespondants: et ie
modele GC.EO0S5 (Group Contribution - equation of state) ce modeéle

utilise l'éguation Ne(110) pour calculer la solubilite ?b,d‘une

phase solide dans un rfluide supercritique; #% s'écrit comme suit

s Sat i
p&b (?&b 1% [P— E )
AR C I 3

T (112)

J 4.

(]
-

Pression de vapeur saturante du soluté,
Q : Coerfficient de fugacité, au point de saturation. du

soluté,

as

Volume du solide,

Pression du systéme.

-

s
'%
43 Coertficient de fugacité dn soluté dans la phase
Fluide.

D'autres équations ont été etablies pour rewdre compte de ia
distribution des compositions en fonction de la température, de la

pression et des velMses molaires partiels, |'equation (111} (19]

est |'une de ces équations, elle s'écrit comme suit



, ‘
RT b o = / [ﬁ [3) — (x")J AL (722
i ~";fo

Avec: Y’ : compaosition du constituant i dans la phase liquide.

composition du constituant i dans ta phase fluide.

e

ﬁ[?ﬁ)' veolume molaire partigl du constituant i dans la
| phase fluide,
Ei(xg)' volume molaire partiel du constituant i dans ia
phasg liquide.
P, Préssion a laquelle le constituant i se comporte

comme gaz parfait.

Pression du systeme.

3N

: Température &Lsyﬁéha'

7

Constante des gaz parrtaits.

I1 . DIAGRAMME DES PHASES AYANT UN CONSTITUANT A L’ETAT

n

UPERCRITIQUE
Introduction (20, 2, 211

La conception et le developpement des procedes d’extraction par
tiuide supercritique dépend de notre capacitée a interpreter les
informations experimentales gbtenues en laboratoire. Cela voudra
dire gue mnos idees sur la mise en oeuvre de cette nouveiie
technologie sont toujours ilimitées par le comportemeni des phases
au volisinage et au-deid du point critigque. Pour minimiser la
complexité des diagrammes de phases des systémes multicomposants,
nous allonsg décrire les diagrammes de phases pour le cas des

systemes binaires et ternaires.



"

La compréhension et la prévision du comportement des phases, dans

ces cas limités, nous fourniront des élements de base pour
assimiler et généraliser les principes des equilibres de phases
qui sont primordiaux lors de 1’etude de |'extraction par Tluide

supercritigue.

DPes disgrammes de phases compiegés peuvent etre interpretes et’
clarifiedgs de maniére directe mais relative en utilisant la reagle
des phases, Comme l'a montré STREET en 193, [a regle des phases
impose certaines contraintes gecmetriques pour la construction de

ces diagrammes.

Pour les procédés d'extraction par Trluide supercritique, les
réegions les plus importantes du diagramme (P-T-x) sont les regions
a deux phaseé tiquide-vapeur (L-V), liguide-liquide(L-L) et
solide-vapeur (5-V, celies & 3 phases : liguide-iiguide-vapeur
(LLV); solide-ltiquide-vapeur {(S5-L-V) et solide-solide-vapeur

(55V), puis celles & 4 phases (L.5.5.V. et L.L.5.V.).

Les représentations géometriques sont considerablement simpliriees
lorsqu’on les projete sur des diaarammes (P-T)r; Ainsi deux
surfaces représentant un équilibre entre Z phases traceées dans un

diagramme (P-T-x) se simplifient en une ligne dans le diagramme

¥ - T.

il existe six types de projections (P-T) dans le cas de systemes
binaire et de ce fait il y aura six types de systémes binaires, le
tableau [V résunme les caracteristiques de ces six types , leurs

diagrammes de phases ainsi qu'un exempie de chagque type.
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[1 convient de definir certains termes, il s’'agit de |'UCEP tUpper
Critical End Point +: Point critique final supériesur) et le LCEF

(Lower Critical End Point : Poinr critique final inrérieur; [20].

. . . N ‘.
Définition de ]'UCEP(UP’D&‘}, cm'h'c.qf, th{, ‘fﬂdl‘ﬂb R Pornfcrl!ﬂ?“«é f#nafsufznw) .

a J pour les systemes solide-fluide supercritique :
Four ces systemes 1'UCEP est le point d’'intersection de la courbe
critique du mélange avec la branche haute de tempsrature de la

ligne SLG (Solide-ligquide-gaz). A ce point la phase ligquide et la
phase ﬂuide se "fusionnent” de maniere c¢ritique pour donner une

phase fluide en présence d’une phase solide non critigue.

b ) Pour le systéme liquide-fluide supercritique pour ces systemes
F'UCEP  est l’intersection de la courbe des températures critigues
superleures de la solution avec l|la courbe des 3 phases liquide-
liquide-vapeur. En ce point les phases ligquide el vapeur se
"fucionnent" de fagon critique pour Tormer une seule phase |iguide
en preéesence d'une autre phase liquide non critigque tout en avant
uneg temperature augmentante. La temperature critique superigure de
la solution est definie comme étant la température a laguelie deux
phases liquides se "fusionnent" pour donner une nhase liquide seuieg

tout en ayant une temperature gui augmente.

Definition du LCEP (Lower critical end point : point critique

final infdrienr) :

Pour les systemes solide-fluide supercritique le LCEP est le point
d'intersection de la branche inferieure de température,de la ligne

representant I’équilibre solide-liquicde-gaz , avec la courbe



critique du meiange. Au LCEP les phases ligquide et gaz se
"fusionnent" pour donner une phase unique Tliuide en presence d'une

phase soiide non critique.

Le mot "se fusionnent” de fagon critigue peut etre remplace par

"deviennent critiquement identiques” A4 une phase unique.

1.} Dizgrarme de phase pour les mélanges binaires

Le tableau 1V suivant resume les principaies caractéristigues de

ces systeéemes suivant le type, un exempie de chague type et les

diagrammes de phases generaux de ces systémes:s




Tableau t¥ : Diagrammes de phases, caractéristiqu es et exemples
pour cheun des six types des systémes binaires

Type [ : Caractéristiques

Ces systémes présentenk une continuite des liews des points-.
critiques du mélange entre G ekg des composes purs, voir

fig. (3 ), ces systeéemes sont compasés de molecules de meme
polarité et ont approximativement les memes dimensions.

La fig (9 ) montre Qu’'a une temperature superieure a la
température critigue du compose (1) le plus valatil matis
toutefois inrérieure a la température critique du compose le
moins volatil, ]l'existence d'une region, biphasigue fluide
supercritique-liguide sous torme de boucie. Ainsi, dans un tet
meé lange, on distingue une phase liquide de compositionzet une
phase supercritique de composition ¥

Diagrammes de phases (P—T),(P-Compom%km)

2 A
ﬁ .
( [
(o
| | I
oo
oo
T zconsfle | ! }
! i | >
Y¢ ;”-a.-_‘ :‘(c :!:omf o sike
Figwred : Diagramme général de Figwred : Diaaramme (F-Comp)
phases (P-T) pour les systémes pour un binaire de type |

de type |

Exemples : CO - nénlene ; Mebhane - propare [ besiene - ThAoene




Suite

Type 1l : Caracteéeristiques

Les composés (1) et (2) du mélange ont une différence de
polarité qui augmente ou encore les dimensions de isurs
nmoiécules qui différent. La fig.(14) montre une continuité du
!ieu des points critiques des mélanges entre C et (; . Les
systémes du type |l ont une reégion de non miscibilité liquide-
iiguide, ce qui &st contraire auxsystémesI. Aux basses
températures, une autre courbe critique existe pour les
équilibres (L-L) et est distincte de la preéceéedente

bizgramme de phases (F-T)

Cpo point cribigue s
tensfitmant 1), € celud
e conghbugat ().

“@‘-&

Figurelo: Diagramme de phases génédral du type |

LiGg: ﬂrjﬂl& L4'7- L{?- Gﬂé,

Exemples: Armpmciiac « Tolugne
o . N-Pc Easnr
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Typé [11: Caractéristiques

La différence des polarités des constituants (1) et (2>
augmente considérabiement, 1’augmentation dent il s’agit est
nettement supeérieure a celle enregistree dans le cas du systéme
du type [l. La fig. (!4) montre gu’'il existe une discontinuité
du lieu des points critiques du méiange entre cy et G . La
Fig. (12) est un diagramme (P-composotion) a une température -
telle que?gﬂ}é?@ -+ Nhous remarguons deux zones biphasigues
en equilibre : - zone lig-wap , aux basses pressions

- zone fluide-liq, aux hautes pressions

Ces deux zones sont séparées, aux pressions intermédiaires, par
une région ou les composes sont compiétement miscibles en taoute
proportion.

Liagramme de phases (F-T), (P. composition)

Pt T
Pt )
Zphases -~
£luide Superceriyym - J
L panids - ‘l'
Y
A phages N C,(
-&7m'de—vafawr
Cor1 PoS)TTon b
Figures: Diagramme de phases Figueld : Diazgramme
{P-T) général des systemes (P-Composition? du type (1]
de type 111 3 T

Exemple @ Cop — &7ua&n¢»




Suite

Type IV ¢ Caractéristiques

La figure (13) montre un diagramme (P-Température) gqui présente
trois lieux des points critiques du meélange, la premiére va du
pointcé jusqu'tau point critique final la plus bas M et la
seconde du point 24 jusqu’au point critique final le pius hautk
comme est le cas pour le type [1]l. Aux basses températures, on
observe une courbe critique similaire a celle du type [}, -
demontrant ainsi |’existence d'unwéquilibre liquide-liguide.

Diagramme de phases (P-T)

&

Figureld: Diagramme général de phases (F-T) du type |V

Exemple : co, - M'&Mé@uéﬂ;c




Suite

Type ¥ : Caractéristiques

La figure (14) montre le diagramme (P-T) des systéemes du type
V, ii est similaire & celui du type 1V, sauf que la courbe
d'équilibre lig-iig n'existe pas au dessous de la temperature
du point critique final le plus bas M. Les liquides sont
miscibles en toute proportion.

Le comportement des phases est proche de celui du type |, cecl
est dit au fait que la courbe d‘éq&ilibres triphasiques est
souvent tres courte.

Diagramme de phases {P“T)

Pt B

7 A
7
/ CJ-—7K
| ;

/
\‘ /
n
-
T

Figu# ip; Liagramme général de phases (P-T) du type V

Exemples: LHanr - gHhanol ," Methane . Hexane ; }')M’WM14""“ -foly'ﬂ""’s
frolwwa o uideg e
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Suite

Type Vi : Caractéristiques

La figure (15) montre le diagramme (P-T,) du systeme binaire du
type VI, la courbe critique des equilibres lig-vap est
interrompue par deux lignes d'équitlibres triphasiques 5-L-G

[1 existe aussi un equilibre solide-rtuide allant jusqu’auxtres
hautes pressions. La région d’eéquilibre liquide-vapeur

n'existe gque dans un domaine restreint de pressions

Au voisinage de la température 7, du point critique final
supérieur et de la température constante T, - juste au dessus de
7s s ce diagramme de la figure (16 ) montre une réaqaion
d’équilibre solide-vapeur.

t: point critique tinal supérieur

Lt point eritique final inférieur

Diagramme; de phases f?_T),'(R.Camfaﬁfun )

7:;; Censitt
A
7t p o
= EquiCbre
o Solidde - Pluide
™
: N
L. ! \ -
o ,w} '\
/ . ‘/} Cy Solide. I/ayf?&ur'
{sLG
= / " T Compes ition
Figurels: Diagramme general Figwn I§¢ : Fpp jection isothermes
de phases (P-T) pour les (P-bwﬂpour le type VI

systemes du type VY|

Exemple : coy - Naf(fa&:c-




. 2.biagramme des phases des systémes ternaires

Maleureusement, les diagrammes ternaires rapportes dans ta
littérature sont en nombre insuffisant et ce iorsque ces melanges
contiennent un constituant a |'état supercritique. [ls ont éte
clasgés en 3 1ypes; cette <classitication est basée sur

|*"apparition de régions LLV dans un melange ternaire.

Type |
Le comportement des phases dans un systéme ternaire le type [ est
illustré dans la figure 17. Les trois diagrammes de cette figure

representant les meélanges . 4 wune temperature Tixee legerement

superieure a la température critique du constituant supercritigue.

Nocus choisissons un systéme ternaire du type [ pour iequel nous
dacrirons le comportement, la plupart des systemes ternalires du
type I, Il ou [IIl ont un comportement sim laire a ce syshéme

Bl >7,.

fg«nz a7 Dr'ajramma. Aed phasts des 4‘?,‘,&&;.-,:4 Aernadres de fype I-



“do

choisi, il s'agit du systéme ethylene - eau - matieres organigues.
La caractéristique fondamentale des systemes du type | e=S1T
i’absence des regions d’'immiscibilite (LLVY a I'interieur du

disagramme ternaire. La figure(l?—a)represente le comportement de

ce type & la pression atmosphérique, a cette pression |'eau est

miscible en toute proportion avec les matiéres organigues.  Le
N . \ -

diagramme repreésgnte sur la figure (17-b) schematise le-

comportement des phases & une pression leégerement intérieure a la
pression critique du constituant gazeux., ici l'ethylene, a cette
pression |'ethyléne reste insoluble dans |’eau comme est le cas a

la pression atmosphérique; par contre la solubiiite des matieres

organigues dans 1"éthyléne augmente considérablement; ia courbe
de solubilité s’incline plus vers le sommet "&thyiene": la phase
vapeur est essentiellement constituéede ]l'eéthylene pur, a cette
tempeéerature, les pressions de vapeur de l’éau et de la matiere
organique sont extrémement basses. La c:rigure {(17-c? est

représentée pour une pression supérieure a la pression critique du
mélange binaire ethyléne-matiére organique, I'ethyliene devient
alors miscible en toute proportion avecla matiere organique et
insoluble dans l'eau. lLa phase ligquide constituce par |'eau et la

matiére organique est en équilibre avec la phase constituee par

1"ethyléne et la matiere organique, la matiere organigue est
selectivement extraite du mélange H.0 -~ matiére organique. Comme
exemple de ce systéme de type I, le ternaire Ethanol-eau-

éethane; [20]- ;éthanol-eau-CU, (221, érhanoli-eau-ethylene

{201, lIseopropanol-eau-CO, Li15, 231



Type 11 :

A pression athospﬁerique, le comportement est exactement similtaire
a celui décrit pour ie type I, il est schematise dans la fig.(it7-
a) . Lorsque tla pf&ssion augmente jusqu’a une pression P, qui soit
au desssous de fa pression critique de I'ethyléne ( !énal}se
peut etre faite pour tout autre gaz comme on i*a signalé), unem
miscibilité entre les constituants du ternaire 5 eau-compose

aorganique et ethyvlene apparait. formant ainsi deux regions, une

réegion (LL> liguide-liquide et une region (LLV) liguide-liquide-
vapeur voir fig (18-b). Notons que souvent ies [lignes delimitant
les régions LL sont parallélesa |'axe eau-composé organique, et

dans ce cas la selectivite prend des vaieurs superieures a 1.0, ce
qui indique qu'une¢ trés bonne preparation d¢25 meianges compose
organique - eau peut s'opéerer avec de l"éthviene dans les
conditions de pression gu'on a initialement precisees. A
|*intérieur de la région (LLV) la composition des trois phases en
équilibre est invariante.Lorsque la pyession augmente davantage,
les régions LL et LLV s’étendent de fagon considerable voir rigure
(18 - ¢, cecl =aura poureft’auvgmentation des valeurs de la

selectivite, I’extraction des composeés oradganiques a partir
desolutions agueuses se fera alors de racon meilleure. wuand la
pression devient superieure a ia pression critigue du melanage
binaire ethylene - matiére aorganigue, comme montre sur la tigure
t18-dJ, la miscibilité disparaft et ie cowmportement devient
identique & celui deécrit pour les systémes de type | pris a la
meme pression. Le ternaire {n - propanol - eau - ethyiene I est
un exemple des systemes ternaires du type il, de nombreux autres

systémes ont été rapporté par PAUL AITIS., GILBERT et NASH en 1531

(201 .



)

TYPE II1 :

l.La caractéristique fondamentale des systemes ternaires de type |1l

est que la région de miscibilité des 3 constituants intercepte
i'axe eau -~ composé oOrganigue. A pression athmospherique le
mélange binaire s£au - coamposé organique montre deja une région

d'immiscibilité LL (voir figure 19—5), d'ou une tres larae région”
LLV dans ce type de diagramme. Lorsque la presion augmente (Voir
figqure 19-b), la region LL (composeée organique - eau; s’étend
davantaqge, guand cette pression atteint une valeur gui soit
supérieﬁre a4 celle de la pression critique du binaire ethylene -
comnosg organique, alors il n'y aura gu'une seule courbe de
solubilité iigquide-rluide. Dans ia figure (19-cJ), cette courbe de
solubilitécoupe !'axe eau - compose'organique en 2 lieux. Pour les
systéme ternaires de type Fids, la région WLL) augmente avec

|’augmentation de la teneur en ethyiéne (voir figure 4&-b).

Les matiéres organiques, qui étaient aupsravent, legerement
miscibles dans 'eau Vpour des pressions basses et en absence de
ITethylene peuvent &tre a présent separeés en utilisant de
1'éthyiéne a 1'état supercritigue; le systéme L eau -MEK,
ethyléne ) est wun exemple des systéemes ternaires de type [I1l.
MEK : méthyl;éthy] ketone

Cette classification des systémes ternaires se tftait pour une

température fixe.
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T-intreduction

t'etude du transfert de matiére)tout comme |'etude thermodynamiqu%
est une tape primordiale dans toute étude conceptuelle de
procedés mettant en oeuvre les fluides supercritiques.

Les comportements de la densité et de la viscosite d'un fiuide“
dense font que la viscosité cinematique de ce gaz augmente. Cette
viscosité cinématique est toutefois inférieure a celle des
liquides dans la i2gion supercritique. En conséquence, l'erfet de
la cogvzction naturelle est plus important dans un fluide
supercritique que dans un liquide ordinaire; le nombre de Reynoids

dtant pris constant. [(24]

Les coefficients e diffusion binaires de soiute dans les fluide
supercritiques soni mesurés par des technigues gui impliquent des
ecoulements laminaires et la diffusion dans des canaux
rectangulaires. Unz de ces technigues est ila wvariation de

I*inclinaison du glan de la source du solute par rapport a la

position horizontals [24]

bes relations théoriques ont eté établiesdans le but de determiner
les coefficients ¢a diffusion, il s'agit notemsent de la theorie

de Stockes~-Einstein. [211

Les récents progres dans 1’'instrumentation et iz technologie haute
» N ) P s - -

pression ont permis la determination exacte des proprigtes de

transports des fluides supercritiques (Diffusion, viscosite et

masse volumique).
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En général, les phénomenes de transrfert de matiére sont bien

representeég par des correlationgdu type : (25]

J - ‘
S f[Rg, Se ) (119)

ot 5h : nombre de Sherwood deéfini par; Sh

1]

ts

¢“§r “lﬁi
[

Ry : nombre de Reynolds defini par : R

Sc : nombre de $omide défini par i Se - 7.
N

coefficient de transfert de matiére en mss

o
"

&

longueur en m.

s

AL vitesse moyenne d’écoulement en m-/g -

D ¢ diffusivite en m*/s ,

v w’s::psil.—z’.c:'ng:'mal-."fu.c en ”fz/s '

Mais si des fluides_ supercritigues sont impliques, alors ies
corrélations du type Sh: f (Rc,gc) ne sont plus valabies, et elles
seront remplacées par des correlations du type [Z4] :

Sh = £ (Re, &, ér) (143)

ou “r~ est le nombre de Grashot donne par la relation suivante

Gr = 7€°( *%/r) (41 14)

g9+

etant l'acceldération de la pesanteur en m/.2
# 5

f" K msnge vo‘@u;n,u'?w £n ’fj/,,ﬁ

Four la diffusion de solutés dans les fluides supercritigues, les
nombres deShcmidt sont intermediaires entre lOF - vaieur de
pour des solutions liguides acqueuses et organigues - et 1 -

valeur de pour des mélanges de gaz a faible pressicn : les nombres

de skmidt aveoisinent la dizaine [261].
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1f. THECRIE DU TRANSFERT DE MASSE DANS UN FLUIDE SUPERCRITIQUEL24]

Pour 1’étude d'un écoulement lgminzirzr d'un fluide incompressible
’
Newtonien sous i’influence des torces de gravitation et d un

gradient de pression imposé, nous ecrirons que

’ZVJL{ —rfgl VP -0 (445—)

ou : viscosité dynamique en kg/m.s

.

masse volumique en kg/m?.

'

j,: accélération de la pesanteur en m/s?.
F pression en N/m?
AL

: vitesse d’fscoulement en mss

Si un fluide est en contact avec la surtace a partir de laquelle
un  soluté se dissout dans ce (fiuide supercritique, alors le
gradient de concentration reésultant fera augmenter le gradient de

masse volumigue, gui & son tour, modifie 1e proril des vitesses.

En exprimant la mosse volimigu.dti fluide pur en rfonction de la

concentration du soclute par les termes de la serie de Taylor et en

fzisant abstraction  de la deépendance de ia concentration des
autres proprigtés physiques, la masse volumique s’ecrira alors
comme suilt @
‘S;,_'j?._f_[ar) [C-—Ca) (/MG)
° 2C /TP G

ok f: Afo[’f— [3,,1 [C-.C,.)] (A447)

Avee _ 4 /f()f
s = {145).
[3 5 , P ST P G )



avec f ¢! masse volumique du fluide en kg/m>,
f i masse volumique du fluide & |'étatr initialen %?A”J‘
<

C : concentration du solutéesn "be/”ﬁ.

ﬂm: terme defini par |’equation (121) en m*/mol .

S5ubstituons (143) dans (115), nous aurons :

Ilvlp«'—j—ﬁ;’(”v(sb’c)hvp;o [74.5)

tout en ayant supposé que (G = O -
LYequation (113 est appel ée approximation de BOUSSINESW, elle

n'est valable que pour de petits gradients de concentration,.

En guise d’illustration, essayons d'étudier |’ecoulement dans une
conduite c¢ylindrigue de rayonJQ et d'appliquer |’'approximation de
BOUSSINESQ, pour enfin montrer ou conlure que le transrert de
matiére dans les fluides supercritiques se fait principalement

par convection naturelle.
befinisson certains termes :

t / La pression mcdifiée J[ :

1 = P+fa}£ {’1/{/0)
h eétant la hauteur relative du plan de la pression hydrostatigue

Qui est prise constante, h est mesuree le long de la direction de

la gravite {(en m)

2 / Le nombre adimensionnel JT

M 2 ey YY)

ou A : vitesse moyenne en m/s



Zz

3 7/ L2 nembre adimensionnel
B AA (122)
Mz e
A

A4 1 vitesse moya.nhe de |'écoulement en m/ss

AL & vitesse d'écoulement en m/s

4 / La saturation relative =

L. < [123)

a¥y
ou £ : concentration du soluté a la limite de Jla conduite ou les

phases sont supposées & 1’équilibre

Substituons "1’équation (2p) dans (149)

on obtiendra ;

2o _ vl j’[ ér)(é{) - (124)

Re*

Re
Dans le transfert d= masse dans les Tiuides gupesroritiques, tes

types de rforces gui interviennent sont

forces d’inertie par le terme : &znﬂ

A . ‘ f)LT/

rorces visgueuses par le terme s 2R

et les forces de gravitation par le terme : Z{;_qf,

Retant 1 r‘a]m e da condeils

) (225 80 )(528) /(0 & ] 2)’ 204 5
. 2
| o

te\l/,
("ﬂ)/(’zu/w)z *
‘ér‘ : ;ﬁ,’,\m ‘,[._.?mw'@t;u

re* Joreea d' anznbie

La ratio éf/bf peut étre utilisé pour montrep 1'importance de la

convection natureile, comme suit : S5i difrfé,cnts rfluides saont



52

amenes a s'écouler a |"interieur de c¢onduites identigues sous des

conditions de transiert de masse, alors, pour chague
. ap .

nombre de reynolds donne, et pour chaque < . i'importance

relative de la convection naturelle est inversement

propaorticnnelle au carré de la viscosite clnematique du rlulde en

guestion. Cette QEduction est liee awu Talil que ies viscosités

cinematiques des fiuides supercritiques sont assez raibles, et par-
consequent les fqrces de gravitation sont celles gul prédominent

dans les problémes de transrert de massequESe,ﬁut JOm:far convecbion

naburells - ‘ '

La rigure 120) ropresente noo v et_f en fonction de la pression

poeur une températ.re T = 310K pour e CUp, on remarque gqu’au dela

de 60 bars environ, est voisin de (&51-9.10‘51m2/s ’
1YY . COEFFICIENTL DE DIFFUSION [26,27]

Les coéfficients de dirrusion des fluides supercritiques sont
comme on l’7a déja signaleé, intermédiaires entre ceux des gaz et
ceux des liguides. ff n'y a pas une grande variete de caonnees
expér‘mentales concernant les coetficients de ditffusion dans les
conditicns supercritiques neéanmoins, des techniques ont ete
developpées ces derniéres années, dans le but d'enrichir ces
donness, parmi ces itechniques, on a deid parle de ia technigue gqui
se base sur la varistion de l’'inclinaison du pran de la source de
spluté par'rappporr a l'horizontalg, on trouve aussi des technigques
chromatographiquesVlteljes gque la CP BM (Chromatographic Feak-
Rroadening Methodf (271 qui est souvent utilisée pour etudier et
montrer |'effet du= la pression et de laa temperature sur les
coéfficients  ds iffusion. Fondamentalement, cette technique

(ZPBM) est baséc SuUr e travail de Tavior et ARIS et
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independemment developpée par GIDDINGS et SEAGEK, BUOHEHMAN et
PURNELL; la methodé etait en premier lieu utilisée pour deéterminer
les coefficients de diffusgion dans les mélanges de gaz. pluytard la

technique est étendue pour les liguides.

Comme 1'a montreée Taylor, la dispersion du solute, dans un
écoulement laminaire entiérement deveioppe, est le resultat  de
|’action combinée de la convection le long de |('axe de la colionne-

et de 1la dififusion moléculaire dans la direction radiale,.

La resdolution dew I’équation de bilan de masse,obtenue avec des
suppositions et sous des conditions aux limites, Goﬁne pour
solution, une expr;ssion gqui représente un proril de concentration

moyenne, , comme fonction de la distance axiale et du temps .

Le cocefficient de diffusion apparent s’écrit :

r: =2

5 AL

D = Zl.‘_g - (’IZ()
48Dy,

gu 2%3 : coéfficient de diffusion binaire

4 : vitesse moyvenne de la phase mobilevflaide supercritique)

#& ¢ rayon intérieur du tube

En utilisant la notion de la hauteur éqguivalent« pour un plateau

théorique (HEPT) en chromatographie, celle-ci s’ecrit

2 -
) f?u AA
H o= a8 -+ {J-Z ?’)
g 24Dy

Ce qui est identiqu: aux résuitats de Van Deemter

La vitesse optimale M%tde ia phase mobile gui minimise H est

e

5 D,
g = Vi o 2 (423)

<

En réarrangeant |’égauation (127), on aura :

Zﬁg e | H x Vﬂggwqfé_ “] (147)

FoL 3




H est obtenue par experimentation, en utilisant l'expréssion

.guivante :

<
/7] - 'g wqu " (/]30)
.55 . &zz

é, : temps de retention
foa

. . ’\\ 3
\WQ: largeur du pic a la mi-hauteur de ce pic

£ i la longusur du tube

ces grandeurs l% LW%’) seront obtenues par un chrométogramme
fonctionnant avec fluide supercritique, l'instrumentation de la
HPLC (High Performance Liquid Chromatography? convient pour
réaliser un tel chromatogramme.

Des théories se wasant sur la diffusion moléculaire ont éte
etablies, on citera ta théorie de STUCKES - EINSTEIN Lz61, cette

theorie se base sur l!'équation suivante :

2T

Ihg . 7. CV' (454)
I )
%% : coefficient de diffusion binaire.
7 : viscosité du mejange -
M F coefficient dé résistance a la dirfusion
7 : température o
X : constante des gaz parfaits.

Les caractéristiques de la difrfusion sont illustrees sur la tigure
(212, on remarque g Z%B diminue guand la pression augmente, aux

plus hautes températares,%pdevrait augmenter.
7K
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Figyreldl: Ditffusivité d’un soluté dans
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la théorie de Stockes-Enstein

La diffusiéﬁéb est donnée par la relation

T 2/3
AB
o S Dy (.'P )
L D - o

[ i 4 )] e
Ten (-?—' + .

od ; 1%3 :

- 7/2
g = (e Toy)

(132)

une température critique définie par

(133)

- : N .
45 6&1% étant respectivement les temperatures critiques des

coonstituants A et £

et E;ﬂ ¢ une pression critique derinie par
e, Y T
# Tz 3 P
# = -2 ~:2~1 0,5 / i
: ) + Y, L ?
P Qt/ 1

P et 2

& e

¢tant les pression critiques de 4 et B

/’/5

(713¢)

respectivement.



v . VYISCOSITE

Lg viscosite est independante de [a pression, si cette derniere
est inférieure & :a pression critigue E , 51 on depasse E s, alors
la viscosité auamentera alors avec la pression (28], Four
l'inrluence de 1= température, une coarrélation a ete etablie par

ANDRADE. En effet, en examinant 1’e£pression£¢?en ronction de T,

on remarque une forte décroissance de ? lorsque 7 augmente. La

correlation d'ANDRADE (241 s'éxprime par
= pep( Br). (435)

? : viscosité dynamique en kg/m.s -

T : temperature en k.

Aet £+ facteurs empirigues.

La rigure (22) illustre ies variations de la viscoasite ) en

fonction de la pression dans le cas du Cl;

12op~
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el
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'qﬁi
\.}9 gui!*‘
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0.
w g T
- P e prer:
= A
= A R e L Y Y . v g s vaat i R R S W WY |
: 40 ‘o Ars0

Fizraion e bar
Figwc2tt variatidén uve ia viscosite du CU. avec la pression pour
une temnérature donnge entre 310 et 340k



V . REGIMES D’'ECDULEMENTS (241

La totalité des mecanismes de transport dans les rluides
supercritiques sont trés Dbien illustres en prenant le cas d'un
ecoulement vertical dans une conduite cylindrigue.

La figure (23) lacdapteée pour ie transfert de masse a partir de ia
théorie de transrert de chaleur] ﬁontre les régimes d'écoulement’
passibles gqui peuvent exister lors d'un ecoulement transversal a
I"intérieu r d'une conduite cylindrique gﬁus les inriuences

combinées des forces de dravité et du aradient de pression.

| .

) . %g %/ te;wt'nﬁe:af- naherul

T . L " . l : ]
eV -is 1‘6{’ A'of 4or ‘hﬁ
2ol “‘" “

faane 23 Q%?;mas 47 & cortom gt £7dnod7hnm/7u¢: w trowead
e Condiids oylindn s verteale -

Cette figure résume les donnges expérimentales disponibles ainsi
que celies issues des preévisions théoriques &1 couvre ies cas de

convection naturelle et forcée.



Sc. d

compris entre (0,01 et 1.

Cete figure (23) est vaiable pour

So t nombre de Schmidt;cﬂ: diamétre de la conduite, etd sa longueur

Ce diagramme represente les variations du nombre de reynoids
.

) . , . d
en ftonction du nonubreadimensionnel tﬂu-ﬁ-)

Le nombre de Rayleigh note % est dérini comme suit :

3 4p
_?.D

avec ﬁ’ i accélération de ia pesanteur,

e =

£ i longueur en m,
Faly : variation reiative de la masse volumi.ue (sans

dimensiaons).
3 : viscosité cinégmatique en m?/sec,
D : coetficient de diffusion obtenu par l= relation de

STOCKES - EINSTEIN en m?/sec.

Gn remarque gue: 2a = &r. Sec. {43}}

La condition necessaire, mais pas surlfisante, pour avoir un

: Fh'd <40

écoulement lawmisaire est : . Cce ¢ritere est utrilise dans

-

la ftigure {(z4) ou les surraces au dessus de chaque courbe
représentent les régions pour lesquelles l'eécoulement laminaire
n'est pas possibie (les vaieurs de Sc et ¥ praur lesqueiles les
courbes ont été tracées sont notees sur la rfigure). Le parametre

est la variation relative de la masse volumigue ;if . Dnlqu:VMr que

r

¢
pous dey wvaricbions relakipee 28 :ﬂf(j-ajeqéfu (4( ?ordee de —',"-"-3), frecaugem&n('

Larinaine Forcd we peut K ! e / 4 .
smiinaing £ te Peut thy  obserns //‘414,{ der valepre de A Lu})crw'w/‘cs a Foim.



Pour

cont

usuelles de transfert de matiére ne sont plus valables quand les

deux

i Lz Ao
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d— existence A am, M’i« me. Laminaree ‘ffvr‘u o ded condibinng 5“)’”"“"" by e
des écoulements & travers des lits garnis, la qgrande
ribution des forces de gravitée fait que ies corrélations

conditions suivantes se réalisent a la fois

- un ou des Tluides supercritiques sont impliques

- la

résistance au transfert de matiéere dominante est celle de la

phase supercritiques

Des corrélations, tenant compte des rforces de gravite ont éte
etablies par KARABELAS en 1971 (291, mais celles-ci ne couvrent
pas le faible intervaile des nombres de Schmidt caracterisant

i'état supercritiques.

Vi .

On

PRUFIL DE LA HMASSE VOLUNMIQUE EN FONCTION DRDE LA COMPOSITION

bY SOLUTE (24]

a déija montré ('importance de la convection naturelle dans les

mecanismes de transfert de masse engageant des tluides

supercritigques



AN

imaginons une interface plane ou le fluide supercritique est
sature par le scoluté qui diffuse dans ie solvant sous 1'influence

du gradient de concentration, si on note par xy la rraction molaire

du soluté, et par? les distances a !'interface mesurees ie long
d¢e 1a ligne perpendiculaire & cette interface, nous pourrons dire
que 1a masse voiumique_f est fonction de'f et gu'elie s'ecrit

comme suit

t

— )]
-]

§C§) est la densité locale en kg/m®

[’Hr%”)[
[44 m[?)(

(1) = L2

(137)

\:%ll'%l S

@(f) est la fraction molaire du soluté au point distant de?
de ('interiace-
Mctﬁgmasses moiaires du solute (1) et du solvant (2.

VotV volumes moizires partiels des expeéces (1) et (2).
4

Lorsquton s’éloigne indifén8ment de I’interrace, c'est a dire
lorsque ? tend wvers ’'infini (pe)
nous aurocns
vi=) = LT, p) (139)
M(os) = /*7‘.,’ (742)
A .
et f[w) = 2. (444)
v

Pour des solutions diluées, nous pouvons supposer que
Vv, = U {142)

a l'interface nous avons
My _ -
Sle) = %[44-3:,[)[ e UJ : (143)
5 [ rexate) (2_,)

f("") - _{‘_4:7 —p _,Lf_ﬂ_)_ - 4+ 361(0)[/'4: )
U3 e
N se-) ”'P’frlﬂ)(_ﬂ-»,

by o)



A partir de l'équation (l44), nous concluons gue :
(M ) v;
(¢) > ploe) <=> — L uys
Sle) > plee) < () > t45)
Le profil de densité en ronction de ?
{
4 2 ( g Ax’) - L)
_f(w) d‘; dx, d‘f S’("")
. C{X{ e . R . B
ou —— est une forotion décroissante montone,
2%
iv-\; ‘u,
En définigssant Letd tels que )
- {143 )
I= .4
Me
. Y {143)
E e o A
)
En supposant que J ne dépend pas de la composition (cas des
solutions diluées), alors nous obtiendrans
A - J
1. -di - (143)
“of 4.2C
§iw) 1 [1+ Tx)?
et nous concluons gue pour les solutions dijueées :
M, 1)"1‘ . , , .
— <= Mass= volumigue decroit de fagon monotone
I“’}:y, 1_{4_,,
en g'écartant de l'intertace .
La +figure (25) montre le protil de masse volumique, on represente
sur cette tigure‘Pgﬂ)pour un systeme binaire dans lequel le solute
se dissout dans iz solvant A4 partir du plan (7:01 pour une

compositian constanuva donnée.

J<Lo
7

I?]}J?O
ITe T €cET>0
?4____,.

i
J .
4 interface\ X

Fipae 32 Dragranime Schémabipme A profl Ao lasnaise volumigue  pont
At mé[ﬁm}e binaire oL fuwe onm 1‘%»6&;’1 oo e Colm)vog:'éb»zﬂ Ay Solute .




Le preril repreésente est un prorii stabie pour leguei la masse

voiumigue augmente uniformément dans la direction de ia gravite.

Des augmentations notables de la vitesse d'écoulement dues a la
convectiaon naturelle seront enregistrees dans ies procedes
d'extraction par fluide supercritique chagque Trfois gue la

resistance au transfert de matiére ﬁans la phase Supercritiquehést
la plus grande que toutes les autres resistances dans les autres“
phases. Ceci est une consequence des Taibles viscosites
cinematigues des rluides au voisinage ade la region supercritique,

ces derniéres sont a leur tours, resultats des comportements

differents de la densiteé et de la voscosite en partant de l'etat
de gaz dilue a i'é-al de gaz dense.
Le comportement hwdr odynamique a |'échelle moieculaire peut etre

utilisé pour corré.er les données experimentales [(19]

En gquise de canclusion, nous dirons qu’'zvec une Viswosite
sensiblement faibie et dgscoérficientsde dirrusion plus grands que
ceux des giﬁuides, les Tiuides supercritiques possedent
d'excel lentes propriétés de transport gul vont gsermetire d’obtenir
des coerficients de transtfert de matiéres elevées pour des depenses

d'éngrgie moindres, et a ces tiuides d'acnuerir un excelient

£

pouvoir soivant {4].

Dans ce gui suivra, nous essayerons de mettre en oeuvre
'axtraction par {luide supercritigue, qui net a prorit cet

excellent pouvoir sclvant des tluides supercritiques.



FLUIDE SUPERCRITIQUE

MISY EN ODEUVRE DE L®EXTRACTION PAR ﬁ‘
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INTREDUCT LON.

Les methodes de mise en osuvere de DPextraction par fluide

311 cher oL

supercriti gue difrérent selon le Lype de  oharge (s
liguigle, le regrme o’uwbtilisation (en batoh ow en continud, be
mode  de conbact (nonoe-etage ouw Ml bi-dhagss 4 oD oou @& contee
courant), le procéede de separalion solvant-exterart  t(detente
isotherme ou chawffage isobar ), &b le recyclage du solvant

- refroldl ssemnent) L3

(condensatlion ~ LDOMDAGE oLl COHDEe s

e proceces mattant en oeuwvre las flutdes superorl i ogues
glappuient  sur la possibiliteé de faire varier fortement lea
pouvolr  solwvarn @n falsant varier la masse volumlgue par lé

bials de Lla pri sl on.

Le ol A nomb e g cfapplications actuel lement
rencontrées ut lisent le dioxyde de carbong (O0n) a4 1 etat
supercritioue, vusles caracterlatigues fort intéressantes de ce

corps, gue nous presentons dans os oul suit ol

PhLoue  an tant  gque

e dioxyde de carbong (C0n)  supers

solvant 4

- Le dioxvde de carbone supercoritlogue est wn Don solyvant powsr

plusieurs matieres organigues, solubilitd autoel le aveo | as

relativemnent tailble, volatilite él @vée Prg Al i vement AL

maltiéres organigques extrailtes j

- Faible viscosite, coefficients de diffusion convenabl

- Foint critigue accessible, taible enthalpre de vaporisabion g

L
- Non tosigue,  wniodlammaly e, Mme Cause pas o oe o

Lrenvironnement, ng donne pas de résiodus Toxiogues et one la

avcune nobte dans Jes extralfs g

----- Bon marche, abondant et "naturel .




a figuwre (Ea) D3LY représente Ll diagramme (B -

i oxyde de carbone.

e Tablsad VY odonneg  pour obhaoues Temperaturs b oo

pressian de 100 bhars
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FROPRIETES PRYSILUES DU DIUXYDE DE CARBONY SOUS LA FRESS1ION
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Principe de l’extraction par fluide supercritigue @

Fouwr  tLlustrer 1l

CONsELCSraer  un

L&

allons

représenté figure

S

le principe de

procede

1 esttraction

Princroe  ds

CETy o LAOd,

Par F 1l cles

Psothaermes.

dars

cette extraction, oous

Soilt alors I schéma

1 L] Ionmows montrons

TRT R3] ol vl ol N W A W [N Y W

DETENTE

EXTRACT 10N !

l SEFARAT1ON ,

COMFRESS T ON
ou
B OMEAGE.

sy -

Figure 27 1 Frincipe de

1 eutraction

par Fludde Superor: bl gue




e principe du procedéd tel que schénatisd sst sous +orme
de cycle sur la figure (Hé6), repose sur la bonne solubilité des
matiéres & extraireg dans le L0 ow dans un auvtre +luilde
supercritigue. L7extraction par +luide supercritioue  comporr s
dens étapes, ITetape diextraction proprement  dite o 17 on

recherche wne sEOlubiliited madimale oo solutd damns e +luide

supercritigue et 17 étape de sdparation ol ag conbraire cebhis
solubilité doit Btre la plus faible possible afin de récupdrer

LPextrait dans sa Lotaliteé.
L' apparalllage st constitod il gquatre @lements
Principau
- Le récipient dextraction 3
- La valve de détente |

- l.e séparateu j

e compresssdr  pour  recycler e flaide el attelndrs  les

Soal

touiow s sSnne

conditions supercritilgues (un echang

COOMMEI 2SS e ) .
A ces élements principawd st ajoutent  des  eguioemants
compleémental res i
- Fompes
- Eohangeurs de ohaleur
=~ Mannes 3

---- Réservolrs.,



i

i

I Procédés d’extraction par fluide de supercritique :

Nows présentons dans les +figures (G5, 29 el (30)

sehéemas e princips de trois (o) types e P d el e
alextraction par fluide supercritigue ainsi gue le chemin @ulvi
gur un diagramme enthalpigque L4171,

. -

| wvanrd

Dans les dew premiers procedés la séparation ¢

@ de pression, 1ls diftérent

extrait est réalisese par une bhals
sur la fagon de recycler le solvant, dans le premier proceds on

sion du Liouwide condense

utilise une pompe poor élever la pre
el dans le  smecond, LU COmPresneL HLLL Wl o S hang e

i

et ant de Flulde A la Teapbdratore deésires.  LDans ie

trolsiéme type de procéde, la séparation solvant -

obtenue par éltevation de tempgratuwre, le recyaola

4 l1taide d’un compressear (fonctionneasnt a faible fauy

G0 e reglme établi).

COMPpr g

[ W - -}

Flusteurs applications des fluides swpercritiou

etudi éms @n vae de diminuwerr  les Consommations &N enerigre par

ants ¢ en effet, les gquanbtités de ohalewr &

les proceédés ey

sournir et A& récupérer sont voisines § diactre part dans le Cas

pompyac e

du proacéde représenté dans la tigure (29, L énergle de
pet asser faible, dans le cas du procédd Je la Filgure (0 oo
Pidnerogle de COMEPImEHET 0N et ol importante., Cartains

A,

nhE aprés sxtrachion a

Lo dét

cherchew s prososent de réali

P

travers une tuwrbhimng permettant de fowrnir alnsid  adg oomora

une part notable de LTénergie reguise. On remarquera que cette

proposition conduit diune part & une augmentation sensible duo

coint de l'investissensnt 2t risgue o’ autre part de conduire a

1hle

de séveres cdifticwités de mise en osuves du +tart de La po

démixion diune partie de 1lextrait & 1%intériewr méms da | a

turtnine. Do point de vue énergétinue, 11 est souwvent préférable

de mettre en osuvre le procéds (3 représente sur e diguera

(ZQY, lorsgu’il nest pas dbilisable (prodoit thermolabiles,

ey e procédé (1) est recommande [471.
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Figure 28 @ Froo

(Schema desws chroul b ptilises

correspondant) . X

écleé 1.,

-l D agr amme

tg ol
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i

Figure 29 Frocéd

(Bohéma des orroults + Diagramme en
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TII- CHOIX DES METHODES D’EXTRACTION ET DE SEPARATION.

Dams 1a plupart des applicsations metbant  en osovere

charges solirdes, on wubililse wn o regime disconting ouw batoh éaved

un ou plusieurs autoclave(s) d'exbraction monoetagsis), &n

1d oued de (ot des

revanche lorsgue  17on  traite de oharge

suspensions pompables), 1l est sowvent avantagews: diubilser
des colonnes dfextraction multidétagées aver wan contact a contre

~ courant entre le solwvant et 17 alimentation 3 cependant, on

peut toutefni s utililsear LA FECl me smemi —batoh

avtoclaves powr le cas des 1lguildes

Dang lez procecdés en  batoh  monos DT (NN I Wl
constituwants B o sont extraits & partic d’un mélange Moodans
Lrertracteur E ubilisant un fluide supercritigues L. L7sstrart B
@t séparé du fluide supercritigue en ochangeant 17dtalt de oo
darnier, c’'est a dire en iouant  sur la  pression ou la
température, dans la plupart des cas cette séparation se tall
par absorptiorn ou adsorption et e, wne fols gquune detente

tsatherme ait etd réalisde.

la deétente 1smotherme, LT le

Orm Favor g mes

. . . . . p A
isobar , mais oée dernier awrall ebsd plas sfticace,

permettra de ne avoilr A recomprimer le solvant,

sphal tage

applicable guawm: produltshethermol anile

coupes louwrdes du petroler. L3

Dane les procédeés continus & conbes - courant ol sene

batch, 1Textraction par floide supercriticoee est comparable &

adlbédw oo FAagoOn

l"axtraction Liguide —  ligqui

analogue, Ces types d’extraction oLt wihilosaw RERINES

Ienrichissensnt de 7éthanol & particr de solobions aoleslsss,

ppparatodon

la sgéparation des Mono et diglycérides el la ¢

('acides gras.Li®?]



Nous préesentons dans  le  tableauw Vi, W resumd des

méthodes drextraction et de séparation.

|
IType
[ de
|charge

|

ISQLIDE BATCH

|
|
I

i |

! I I

| ]UN &Ll PLUSIEURS|CHQUFPQGE !lemnne%
| . ]AUIUCLQVES |I$UBARE OU| L

| .

I

3

] | D TENTE | Autonl aves

!

FEyare DY EXTRACT TON | ETAFE DE SEFARSTFTON
{

| |

] |IBDTMEHME |

| | |

| I J I

!
|
I
|
|
i
I
I
|
I
I
LIQUID%!CONTINU‘ S ]COLUNNE ]CHHHFFQGE Colonnes
|
I
|
!
I
I
I
I
|
L

!CDNTHE |MULTI~ETQGEE |IBUBMHE wIN}

!CDUHANT] | ol 1At ool aves
SEML~ ’ | IDETENTE

|
|
|
|
|
|
| I
| I
1 !
] |
| |
| |
I |
| |
BATCH " Un ow plasiewars| TBOTHERME
| | | |
| I
| |certa1n%
I I
recettes de
I | |
| |ra4Finab |
! |

|
I
l
|
|autmulavaﬁp | |
|
|
|
|
|

I
|
|
[ |$erviront e
I
|
1

Tableau Vi : Méthodes st appareilllages diextraction et

de séparation



IV— AVANTASES ET INCDNVENfENTS DE L’EXTRACTION PAR FLUIDE
SUPERCRITIGUE.

l.es -

inconvénients de 1'extraction par +luide supercritique s

talil @eau VII

191 résume les  princlpaas

avantages el

"

AVANTABGES

INCONVENIENTS

Fouvoir solvant suffisant.

Fouvolir solvant variable

par le biais de la masse

volumi gue.

Températures opératolres

faibles.

Séparation compléete de

1’extrait du

Deux phases sont touiowrs

distinguéas.

Economie d’ énergie.

aol vant.

lonarcis .

!
I
!
I
I
I
I
I
|
|
I
I
I
I
I
!
I
I
|
I

- Comportement

phiases) hees

- Prpssions opératoires élevées.

- Doiite ¢gfinvestlissemanl tres

e m

(prévisions o equelibre de

L CHMS

OUYam CLe

Loessign .

Tabieaw Y11 1 Avantages et inconvénients oe

par Flul e superoritlogus.

1% et st L on
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FLUIDE SUPERCRITIQUE A L'ECHELLE LABORATOIRE

ETUDE CONCEPTUSLLE D'UME INSTALLATION DTEXTRACTION PAR W
k
|




Dans ce gul o surt.  Nous  menerons  uane  étude  conoep el e
arume installation o cooraction par  fluide Gupercr bl oue, A
Jréchelle laboratolre, i.Ws Proposermons  wn sehéma tonctionnel
de 1'installation.  quio 4. notre sens peat gtre el dEeE Al
miveal ol cgépartement de Genie Lhimoue, PILVE 6 MCHMG [ @ Sen ey one
cp e

las caraclhart stl Oues (e s g Le @opli pement Al

procecdurs a4 st vee ROoue menbrer cette installation.

1- SCHEMA FONCTIONNEL DE L° INSTALLATION

Deux versions ont éte envisad

I1.1— Premiére version ;s

RONAH ] Y 3

Cette premiers VErslon a ste albablie & partir o
@t 2 CILA L gohématl sent des instal lations  &n

Ledel le &

Fonctionnemant au Laboratolre oe phyvsico-cnimie Lad

e des Ledusterles Chiimiogues  de Manay CE &S )10

LYEcole Super
comme  Dase o

C40. Ces deuwxr installations serant CONE e

senéma final gue  nows  proposons  de  réallser  en

sy lags

abstraction oans o premier  Lemps oo e

Hehéma susceptible dfdtre amelioreé au Far el & mesure.

(R EIRR AT

(A PR

lL.es @ oIy e =0 1

spect venant  une prtraction en discontioo  (hatchl,  powue o e

e

cas de charges solides, et ouane @rbraction en conting

cas o0 Lon tracte de cnarges Lilgaid

e conceptew de ces deus irstallations & r@vel, POl LA

sl el e g L e

DB BTG, d® it L ser guatre  autoclav

drenceintes o eztraction et les deds autees pow Fa separation

solvant = extraits, dew echanoew s de chaleur et wne  prompe

haute preseEl on GERT VAN & akttel ndre Che s CEel Lt L s

supercritl gues, deuw vannes ae récductyion o pr Lo Lowrs o cle

ale trravad blanmt s

Lrétape de separatilon. Four Le meconcd el
Liguides, une colonme (bl amatre N1 (I

continu aveo des oharo

AL T 5

Mauteur 1 4-Chmnm} sat ajoutee, el e e clot de de O

permettant de malntenie 1 interta Tiguice aw nxveal souhailtey

che

m. Ceopendgart, les

Les autres éguipements re st 1 nclang

premters antoclaves servicront de rovette pouw e raffioat



-

---”-——._’,..._.—m_m.w
& - /:‘ ),
- - A f «ﬁ:‘y !
);‘ 1 hed
33 12
* ‘?': &
o
)} ~ L ) - 4!- _I :
. . 3w 5
A 1 o ' ’ Y- 8 : i}
‘?} ) | m,ﬁ O
t”fgﬂl "’if e ‘I"}E-n};a‘; I\a\".tg fp-“;‘,{‘-,f.l,” i 3 i i
il , 5 U ! { i
1L
ﬁdmﬂ-’- -3 Sdcbm. ﬁthnnna@, A e rns/qﬂqt.w .! “6"’?&“’" . st
[l de Supsrerns h;\w. fonodiammant ow n;um ctisoom.mr,%. \mfr&aﬁxﬂ
»ﬁ?\m & - Sdlfm ﬁhwf’wmaﬂ d’, Adre f‘?.('l’aﬂakou d M{.’raoaauv /I—-&T Fgwa&
).TMW&,TM £n reé:.w L0 aen
\ia A —\} jl[ jj‘
; s u
13 3% .
. - T
L
%
S g |
\&i »y ¥y
O v I o —
iz 133 .
4 <« e | |
| v ; ;*—g—r-’- T fpriatley
! ) v ;}-'f'r # ! :
PN AP 7 N M
'*.fi!f ‘Jff i H !
ol IRENIE
- ! ' 3 i H 3
j{?\-d(-sgal 5'52\»0:&& f:mdtfhhﬁg/ P fall gty 1 o Wf@' . ! E %r %




al lée  powr  asplrer LM alimeéntation

LA AL e EHOTN 2 [0 L et

VLT LR 1L

Lrguadde et 1 7amener  &auwd conditions operatole
reste  guiune léacrs  moditication  appoetee  a  Lba  premiere

tnsbtallation  Travalllant  @n  odirsconting peromet  de la faire

plher ainsi des oharges

fonctionner en o Fooime semLe-conting et e
WIRE

liguitdes, Cette modification consiste a

attoclave ¢ exdtraction conme 1ma o raffinat, des Canleuwrs

Gtd M VER L

sont towtefol s necessalres pour maintenir 17 intearta

soubal téd. Aussl e@n conbilrnant ces deud approches, NOuws proposons

ta premieére version de notre inetallation vellea que P

sur La tigure |

dadticuwltes o ordre matdr el P et

Cependant, o

G

corduit & redoaire e schans  oed b d o smLe e Froae e

apportant L meclafLcations oAt EaLd 11 Ve AL cleass RG]

diextraction -~ séparation gue de la préparation el de la mi

el L -

me condition ouwo solvant. e oogul & parotas de s

gleusl éme version.

1.2~ DReuxiéme version :

srercs bl vEment inbar

trong apportéess ont e

L.es mects+ oo

a= L'dbape o exbtracbion_ @ roOus HEooosons o

chir cleseid &0 .

1— e réadurre Je nombre dF avtoco] sves

AL OCL Ave BErVLEa o7 e e ac e FICaee s cd e FrOR LR R
EIL R P T R WA P

fonctironnement de YV installation (discontiou o g

mai -

e de remplacer e smecond avtoolave Ui, BN reg me

wvir ol

continu, est préevoe amitialemant  powr G

raffinat par un réciprent ordinaire , le ratfinat

fdang e reéecipiraent une foirs  owon i redait G

PIEERERER L CHOY O PREFT LAE VEnmne .

b~ L' ébtape e _séparation &

&

Nows préconisons de ne reduire quiune Fois Ja

17aide d’une vanne, dang un avtoclave de separation oo meme

Sparerons  atnsi o DTextrali

type que celus o7 extraction. NOws
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Liguide du solvant gazeus et op &n douant suUr W SOUpEape

securite.

e L dtane de préparation el de mise sn_cilroudalidon o

@l vant §

L cholx o solvanlt portd sur e oioxvde de Carbhons

Arvl cles e o {5 [ &2

(L) vies L proprietes tort dotére

dioxyde de carbons (CU:) liguwide st lives andustrael Lemsat o

(E LN Y mows cesu

1*Entreprise NMationale des wae [nduashed

tOemes b

ot G Ligurde Livee @n vral SOUE unG pPrre

sron e T ma

wne températurs de ~20%0.

LU e

1o e 100

=g GO0 gar tilguetrd S0OUS wne P

Tiverd e bhoubeill les.

température de 13%0. Ce darnier

Four le faire acheminer sous forme de gar liguedie da

La tuyauterie de notre installation, Nouws DroOposons b
1= d'introduies un tube plongew: & L7intérzaur de La boutedlle.

e dlinstal ler  une pompe de  typs HPLED powr aspirrer le

ligueéfié de la bouteille sous une pression de 100 Dars.

Ge de fixer, & 1a sortre de la pompe HPLO La tuyvawber 1 avmo un

DR TR ol =

raccorrd et wre vane & porntesg o ar

bous de type MelUABAR,

3,

A Y etat  superord bl ogue

Néarnmol Mg, te GO, devanht @hcre

avant son entres dans liextracteunr, devea subie o ure elévation

e teapératurs aw dela de la température oibeogue SE000 Fowe

caela nous proposons dfanstal ler i Fow & mowt Le munid

regulation.

IR LT v

EYR T W I chdma e

La  Frlgure  CMay mprd

Al Latlon. Le nivean de 1 exwtractsue doit

VEESLON e netea 1

dtre plus haut gue celur de la ponpe HFLD pouwr oue el e

Dl sse refouler e DO liguefié & la presalon deéesires.
i . oy i
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Figure-3/: Schéma fonctionnel de l'installation, 2™ yersion .

(1): Autoclave d'extraction .
£2Y: Autoclave de séparation.

(3Y:récipient de rdcupération du raffinat.
(4Y: reserve de l'alimentation liquide.
(5y:(6Y: pompes detype H.P.L.C.

{7Ys four & moufle.
(8Y: vanne de détente

(9): vznne de détente
(10) colonne remplie de type H.P,L.C, .
{11Y: bovtzille de dioxyde de carbone sous forme de gaz liquéfié.
(12}: tube plongeur

H5);(13):(14): wvannes A pointeau d'srrt A passage édguerrs

e), k), U3y ) . blocs e commandle des £luides

/ 22l naceord .



I1- CARACTERISTIGQUES DES EQUIFEMENTS.

II.1~ Enceintes d’extraction et de séparation {33}

St oo @t e =R o MW T PG

Comime encaeinte e trac

Bropasons dfutiliser des autoclaves de bype PROLAED & +ermestores
j

Loy .

rapide. Nouws disposons actusllement d'un avtoclave de o

J peut  Eitre  utilisé  dans  la  plupart  des applications

potentielles deid rencontrees Laelles gue extraction o togls

]

de colza, la decaternation du café, Mextraction des reésin

-

molles du houbion, Lrextraction dalcools & particr de solubions

5y [ A R, TN}

el L e

ACLIRLIS e, LiPeutracthion o hutles e

At as e

présertons nous les caractéristl ounes de o

Il i1~ Capaciteées :

troa moodéle i vo L umes

Ll awnsmt

Citla

BEO, OO el 1000 omo,e leur preseion de servic Db BOC bar s,
leur pression o épreuwve  est  de 450 bDars, Ta  teampéralw e

maximale esl cde 40090,

1I1.1.2- Princloe diutilisation @

mgangpd s el

[ls sont congus pour wtrme

o ome

oo 17 on chveeguess w0l 00

rapide. bDans s o

le produit a LPantériews adu corps de 17actoclave et 17on vis

manuel lement la téte de LPautoclave., tout en sercant modarément

les vis dg bridage pouw obtenir une dbanchartd mobal meétal .,

Lot o abhonr il

Dans le cas des charges lilouic oo Al s

l*étanchaéite de la méme manilors gue pracdcdeament. Boooraliant

chacun des dewuy drifices de |7sutoclave S oy o onina ol

R I L - W

de fluides, nots powvrrons alors aetlre sn

1T cpuvd vdes .,

contlre — cowrarnt le DD superceribioos

Chacun de ces daux bhlocs de commance de &) coorastd bad ole

dew  vannes & polnteaw o arewl ciront et o un

manométre. Un o cler ce Dl or sl CHEEnTE @ AN E .




a :

I1.1.3~ Circurt_de mise en pression

mer s o s al bonoe suer bagquel le el

Criaopue aubool ave @
fimne un el ément de raccardement constitud ol une  soupape  de

)

securiteé a pastille df'eclatement tarsde

D bares Goan plug

1l et dtune wvannie df sreEt de tepe ME I

taillhle si nég
de 8 gul permot o isoler 1T actoclave. Lo oanomatre grague de O
A BO0 bharg Fico8 smur le bioc de commance de Flaides affioche oo

310n A lPinterisuar de 17autoclave.

permanence la Drs

i

o cFeemeture rapd oe

als ] e sténitigque (P& CHNDT 17

elen L T aeier drey

= 12 ¢ norme Gméricaine) aw chrome-Mokel - Molybdéme stabilise

ALl titansa, Cat AC T @ HE caracheéeriss At B
tntrinsegque 4 la corrosion intergranulaicre. De pli
&,

son  excel lente  rasistance ohimigue & des caractér)

mecani ques élevaées, mEme a hautes températores.

II.1.5~ Etanchsite :

Ceat LMD atancheitd R Ea R doint, Mz e s 1e o

A went H se Jd &4 ormer

cfutiligation intensive, 1es au0tood aw

légeremaent au arweaw de la lione de oont

[ T B O I Tl O S A W S AR LT R |

AR Cans  Ce Cos,

corps,. 1Y est neo

portes de dornt. Feoye evi e b mat 1o, 1l

consellleée diubtrilser les joints i, tlans o

Le doint sfuse U doit dgore changd de temps en temps.

I1I1.1.46— Chautfsse et réqulation de température :

Le ohaufbts g dart par le biais de fours sleclbeid

Ces doors regoivent e coarps Jd7 antoclave

tubul aires.,

+ours ont  le midne enconbheenent el o VD T

Cvartr phatogeapt i e R | 1 s

A Foaurnir Four  @n Fono

Pl EEANCE

capaciteé cu corps o autocl ave 3 1T alimentation @

~y

ernbrae 2 Flla.



Capaciteé du carps

d* autoclave &n m) 125 I ! 00 1000

Full ssamce & fournie SO0 FANIR] 100

au four en waths

Tableau V111 :

Fued ance a fournir auw Fowe e fonotion de

Ja capacitd do corps o achool ave.,

A,

Notons oue ces fouwrs serviront & préchautfer P7antoolas

A la températu 2 opératoire voulue.

L

la  rFégulation de la températ fara  orice  au

thermocouple Cheome - Alumel situe dans un dorgt de ogant pows
B

Tos autoclaves de S00 et 1000m)l et directement dams 17 dpals
[

il donne  atn

de la& parol  powr ceus  de b et

température el | £l VIO 7 At ool 5w, o2 TR TRR R T

ol oe

avtool av

avtomatigue Frolabo, identigue pour b

arve de chaudtage swtin

dun doseuwr of gnerole gur orégle s pals

dPéviter les depassements du point de consigms aiast ous les

1.

mattements dus & wne puissancs teop rmportante.

Ay e 1eas Eyar b

By OSLe Fawtoclave  considérde e s

sulvantes:

1~ Corps o avtoctave en acrer irnoxvdable 1878 Mo, dotd o

dfanche SOl phobtograph e

couvercle spécial a gaine tubuoles
e de 1Tannexel.

e Uanne dfarrdt st soupape de securite simple dtalonnée a 00

.

bars.

£l aver doubll e vanne e manometees,

H— Hloe de commance

4 Four électrigue adaptée & la dimension du corps o avtooclave.
| i



e Cof et de commance du four aveo régul ateuwr de temperature.

11.2- Tuyauterie, vannes, manomg¢tres et soupape de sureté [33]3:

Lan élements Anonces  @n sous-itre s

et i ons

aonction, le s idhE,

Les @léments de

pouchons constituent wun ensemble o éléments Faute pression oo

A otilla o ULl

type MECABAR +taciles A assembler

e

permettent de réaliser sw place o cirguits de tayaular

A,

prensions eh & pluas

acier inoxyvdable, dtanches sous haot

forte Falsomn SOUs pressions modéréss el sous vide.

I1.2.1- Tuvautsrie :

: Fropuae e b TR RTINS

MEC Ak,

A Rk Tube

ilas ont i o

conseillons o ot liser des Do

pEsayé sous une pression de 1000 bhars.,

Tx o1l

aphie NP3 de L7 anrede

Nous préasaentons  dang e 21110

Familles de tabes MECABAR 3 la  photooy

montre certains de ces tubes.




Famille Diamétre i amétra Feemes 1 Rigicdite

gt ér il eur L erl e maximal e

Cearm omm? Ceary ) (eprm Dara)

'y Gy % SO0 Sl e

MECARBAR 1

1t TEHQ SO ) e

4

MECABAK &, by Fei g e

BN GO0 S N )

MECABAR 8
4

T gk o

o £
MECHEAR X4, 38
MECARAR 14 14 €0 Fed o e

[ [ I
| L |
! I |
I I I
I | |
| ! I
! | i
I | I
| | |
! | !
I | |
I | |
! ! !
| I |
I '| I
I ! !
I l !
I I !
! | I
I | !
| ! !
| | |
| l |
| I |

lTableaw 1X

+amilles de tubes MECABAR

b= Elémeni=s de jonctioa : Fouwr les diftérent gaimenslons

@léments de donction. $°1]

das tubes, on distinoue différents

Hslaglt des tubes de 1,4 . el A, R o dles i amétire pe e e,
ces eléments  Lont consbitoads  par dews plecss  r U arnaEan
Biconigque et e wis de serrage. LTesbrémicg du tube d monter

Fegoit  uwne vl serrage et ensud e ure o anness ool e,

iz L7 orore e S00

LPetanchérte réglizes resiste & la pr
tubos e 8B oow L4 mm, alors 1es

bars. Far contra s'1] s’ agit d

éléments de Jourztion seront oon A e bages o appuil et
June vis de serrage. Le tube doit Sbre fileto et fagonnd en cdne

a son extrémitd,



Four 4aire 17 étanchéitéd, mn wisse ung Dague o' appul b

l'extréamitde du tube Filetée b fagonnés en cdne, DPULE ON POUSE

.

i

ensemble contre la potée coniogue oo raccord ou de la vanne

L'aide de la vis de serrage. L7étanchéitd ainsi  réalizée

Féniate & des pressions de lordre de 1000 baré.

e e

- Raccords & les raccords MECARAR sont asinds

able aw molyvbdane gui & we grande résistance

1Macier inosxvd

chimigue aw miliew corrosit.

aretindd b g s

carard it e

Llusinage soligne des porbeéss

hautes presslons.

Liétancheite mst réalisdés matal sur métal,

que Je Fluide ne peat Etre  en contact oogu’a

inodydable 1/ Mo.

cde racoords MECOEBOR &

O distingue deuwr grandes famille

i- Raccords MECABRASK pour tubes de 1.6 5 5,50 et &0 mm (ciamebtre

arhérieur).

Ces raccords en acier noxyvdables 18782 Mo

A L7 dprellve

31

[T fob bt Hwm o ol

de la preszion Jusgu’a DOo0 o Dars

A 1 Sl dEmemnts oe Jormot i on

racoordensnt o sont faits pour e

& doints bicondogues sertis. Lewr forme el lewr passage  S0nt

[HTw T W=

etudi és de Ffacon & rédulre au msximam Jes soluwnes

A dire les volumas qui ne se trouvent pas suwr le circuwit dire

du fluide. Un dassin de ces racoords est presentd en annexe.

e #oet 14 ommo2 I

e Raccords PELDADRAN pour tab

sont aussi en acier inoxydable 18/78Mo et sont miz a |7epreuve

Gw e

o e 1000 bars. Leurs orifices file

BOUES e pre

Facecordenent sont taits powr recovole des éldments de Jonotion

& bague f7appui . LB PDASSIANE, gquilooa un ciametre &ogal » celuald

des tubes, M orde aucung perte e oharges cans le raccord.

Nous présentons  egalenent  uan dessin de  ces veocords  dans

LPannese.



Vi

tubes de djonction et bLowchons s

1- Réduetions @ les réductions permettent le passage o one

it le

famille de tubes MECARBAR & une aubre famille gquel gue

ragductilions St

type drétancheité de cette +tamille. e

réaslisdes en - acier inoxydable 1878 Mo et 'les e

sl

Fealisdes sous  atmosphére d argon. La photogeaphiis M4 de

s montés aves un

1Pannede présente une réduction entre deuwd tubes

arneaw Diconi gue.

Do Tubes de Jonclion @ Ces tubes sont de dimension de 8§ oow 14

mm 3 sont Fileuds solt & une exbedmitd, solt auws teuws 5 lewr

emplol évite & effectuer solt-méme les wsinages correspondants,

Tt e .

i mersid ons e o

Lee tableaw X rasums les

Tableat X ¢

Tl ey donction ode &8 oam (Diametre extériowr),

conigues et filetdés aw deud boubts.

[
|Diamétre P

L T
i

2y

4

!
lintériaur

| {2 mmd

i
lLongueur

H0OO0

1350

75
[(em i}

e e e e e e

clal] e

Bowchons  MECARAR sont en acyer

A Bouchons o L

1878 Mo montés aves les éléments oe donchion

famille

correspondante. Lls permettent o’ obture s ces

vannes ou des racoorcds MECAQBSKH.



g _Sounape de aiiretd A Dastille d’éctlatement étalonnde :

Caes @oupapes de siiretéd, de Farms différente, selon la
pression d7éclatement of la précision wvoul ue pour  cetite
PressElon, sont constitudes par une monture, maintenant une
Pastille d’éclatement en fonte pProtégée du chaté de 1"autoclave
paroune romdel le de nickel pLir .

Le corps de soupane est usine de fagon & recevoir Ln
éleément de Jonction standard & tube de 8 au de 14 mm. L?autre
toté ast filetd ALt Ppas de gaz Do dtre raccordé
gventusl lement swur  un tuyau d"évacuation. 8i lia pression
déclatement doit Etre déterminde aver précision, il nous est

recomnandeé alors dfadopter une sOupape de grand diamétre.

“r

1.2.2~ Vannes :
Nous auwrons besoin de trois types de vannes des vannes
& pointean d*arrgt A RPassage droit ouw en equerre, des vannes a

Polnteau de réglage et des vannes de détente.

a- Mannes & pointeau d? arrst a_passarce cdroit ou en

B LG

-2 caractéristiques de ces vannes g type MECARAR
tdiftférent selon le diameétre du tube, ainsi on distingue

- Des vannes pour tubes de l.6 mm : Ces vannes ont e
pression de service de S00 bars.

4 Des vannes pour tubes de'E;E et 6,2 mm : Elles sont P e
encombrantes, légeéres et sont prévues pour des pressions de
Hervice de S500 bars. e corps de vanne est en acier inoxydabl e
1678 Mo et wsing avece precision. Le polnteaw est en alliage
noble trés dur, il s’agit du STELLITE & 33% de chrome et 50U de
Cobalt. Le presse - étoupe est douipd o une garniture
dPétanchéité en TEFLON. Da forme plate, ces vannes ont téutﬁﬁ



oo

wn btrow de fixetion de 4,5 mm de diametre. e passags peut #tre

droit ouw en éouerre.

Varnes A polnbesu,

MECABAR | pour  tube
sarvice gul atteignent leas (000 bars. Oelles pour les tubes de

Eeo Mannes pour tubes de B3oet 14 ommor o L

Lorvs ches

ih)

e 8 el de 14 mn ont  de

[ A

51 0ms tntermécialres et sous-

B2 sont aussi excellentes au prasg

vide., e corps de lavanne st usind aveo precisian os

i e L

barre d'acier imoxydable 18/8 Mo forgée, e poinh:

STELLITE, la garniturse du presse-dbtoupe est en TEFLON 5 o«
Vannes  sont prarfaitement.  étanchss & la fermeture, Ly

A
]

VATH

manoeuvre @st cemarguablement douwce et aréci

e pracoordemsnt  de LE mm

passage  de 2, Dam ont des oritice

dléaments de Joration de 8 powr tubes

=T B e IR

filetés pour .
clee diamétre exbariedar de © mm.

toatnss oo 148 mm,  oel L

vannes pow e

S'agigmant s

ont des dimensions plus ioportantes et lewr passage de 5 omm
parmettant Leape ntilisation dans ey installations plus’
importantes nécessitant des débits de Ffluides plus granda. Lewre
e

passage de 9 mm permet de véduireg aun maxilmum  les perte

charge. Quant awe matériaud de conetraction, 11s sond bout &

NETM e

Fait semblabies a ceuw enbtrant danz la consteouction d

pour les tubes de H mm.

2l T VENTE PO

Nouws préasgntons dans 17 annexe un de

14 mm & pointea daredt et & PASSACE &0 @ousrre,
) !

e Vannes de réglage de débite

WA E &

Four chaate diamétre de tubes, on Trowuve e

pointeau de réglage ;3 les deux principales sont

s Les cébites varient oe O

1~ Vannes de réagh.age pour microdébi

H

& BOD cm-/smin. Ds sont des vannes powr tubes de 1,6 mm,

vl b lemnsnt propoctionoesl)e &

l.a wvariabicn oo debi®
Vangle de rotstion ou bouton de commance. Cetlbe  oommanoe

Drer oue 1l débalt obbenw est

wleffactue sans  adcun Jeu, 52

& L [ R R 10

strictement reproduotible. Cetbte vanne reésys

die 300 bars, @ile pewt adssy cealar e dlus ot un Ligus L

PrEsasion.



2= Nannes de réglage pour  des

arands ogébits ¢ Ce

vannas pour tubes de 14 mm. B L es wEntoun point st LN

51 ege de forme cogique allongdea.

c~ NMannes de détents

Ces vannes de détente peuvent 8tre du tvpe iG]

dernidres soat  pew  encombrantes.  Le corps esh

A,

inoxydable, elles pewvent ssrvir également A toute

AL oL L g cles

réglage de débites ¢

] e,

Constitud ez PiEces Locher chang

faciles & démpontar, Leur  manoeuers  @st odoes el

bara. Ll corps dw poin

LN,

pression Cemplol atteint les

sst &N acier jnodydable, le #idéoge est en T

Chargé da Nickel, la garniture du presse-étoupne en
ouw en élastomere fluoréd VITON. Les garnitures détancheite sont
comprimées entre une “lanterne’ en aclier inoxydable et une via

e serrage en Laiton.

WSS R AN eooa rondsl e TEFLOMN

e

I existe dews type

& arrdgte circuladre,

plate serrée entre dew rondells

Al mmeur  @n lalton g

mises en plage sveo dew rondgell
1

E2TY i~

cette aarnitore et S0 A LA e e

ol bype os o oar i o,

agressi fs. EL,
ALt

SOUP L es VITOMN oo e ant cleanns [ gt e

s art La padnt

inodydable et guatre Joints Lord gues

COrps.

La photographie MN& montre des vannes de typse  WSTRNE-VE

pour tubes de Smnm.

1.2.3- Manometres 2

B vl I

e manooshr EGLE S BONT ders mancametres

inaxydabl es 188 D de LRI} i o e diamet e, " @l @menk
1

soudé s 1 e

manondtery que  gui et wn tudese @t liptid o

caccord cen. atmosphére o Aroon. La fagade e probdéogde  par un



vErre epats. M 1Tarriere se  Drowve wan #vent de sdécuribd en
perbunan. L7aiouille st realable Lar visg mi corometery gue
hlocable. La précision est de + 0,54 de | "dtendus de |7 échells

clang le REME mp ZEME guart 3 de + 17 de 17 étendus de 17 échelle

blesne X préesente | éachel s

gang la 187 et le 4998 apart. e t

g manomatre pour la graduation consgicdrdéde.

Echelle =n bar Graclhud en

1
4.
1o
401
160

b0

Tatrlea XI @

Echelle et graduation des manaomélres

@ aciar inoxydable 18/8 Mo

11.3- PompesHPLEL [347 @

10m ol

oot ubilliser  comoeE peshps haute  pre

On pracans
pompes de type HELC (High Fertoroance Licodd Cheomatogeahy) .

Elles ont wn débit varianmt de O & 9,9 ml onin, elles délivrent

des pressions pouvant atteindre o pressions de 1 7ordre de
&OOO psi (4173 bars), elles nous permettrentde faire augmenter la

v

pression du COo Liguéetieé.

11.4~ Filtre =t sonde de niveau £30], [351 :

sl dcles

charg

Loragquea 1o travallle aveco

Fines paortioules du

filtre est nécessairs pour  empécher 1

solide, préalabiement traitdé, de sorbic ¢ 1DMautoclave 5 o

filtre doit avorr des trous ot les diaméltres dolwvent

petits.



En ce gur concerne la sonde, celle~-ci servira a mainbtan)r

l'interface des liguides a séparsr auwl niveauw souhaite, la sonde

prévue peut  Thtre wun détectaur de carbone. Ces

détecteurs sont largement wtili oodans les

fluides Cryogeni gues.

17.5- Le four & moufle E36]

g

s dfuli ]l s

En quise de four & moutle, oOn S Dropog

Ffour  tubulaire raéacupéré de 17analysasur  CobGNG modéle D40

Fror b in-ELmer muni de sa régulation. Ba section peul recavolr
! F

o7 vl on

des tubes de diamétre 14 mn. Sa ITonguewr otile

A0em.
Ce four réguldé permetbra d’élever la tempersturs d

de 1590 & la température opdératoirs  voulue et o,

irapplication envisagée.

I1.4- Calorifugeage 3

La portior de tube reliant la sortie o four & ) "enbede e

Lo i f e s JIFT L

1 autoclave, doit @tre calorifugée.

mat de la laise de varre. Nows nous proposcons de calouler

alre pows e

17 épaissenr de la couche de calorifuge nec

B W

sl e manimale  de

maintien d'une tempdératurs  oe
I

t ode type MEDARAGR, de diaméb
ier dnoxydab e (Chromea

tuhe & galoritfuger

14 mm et de ciamétre intériewr 8 m, @ &g

~- Molybdéne) possédant une conduobivitd thoeaiogue & 1 s L0090

5 0 of e

égale & 21,7W/md . 2 [E2Y La laine de verrse [
Wsme .o

une conductivité thermique de 17 ordre de 0,0
température esht supposée Ftre la wEms  oar towl point e 1 &
le régome stabionmal re e

conduite., En oulbre, sappasons o

transfert de chaleur entre le +lhulde superoribioue clroulant 3

L*imtérieur de la conduite ot 1lextériew soilt abttelnt.

C o .nduction & Lravers

tall 1

Ce transtert de ohaleur

17 épaissewr oo tube, puis par le a@ose smode de Transmis
Lion de la

travers la couche du caloridfuge el enfin par conve

A

surface sxtériewr o calorifuge  vers LT air Supposs s ung




=]

température de 100 @t ayant wn cogfficient de transtert de

chaleur par convecotion égal & &, 9773 W/m=ew (57) .

1- +lux de chaleur transmis prar conductron # L AVEBr S

I épaisseur du tube. Ce Flux s’ édcrit & partiec de |7eguation de

conduction de Fourrier [E713.

4z E;ml 1 (T 1 ™ T:ﬁ‘.) ' (15 0)
1

=
i
1

o poflue de chalewr transmis vers 1lextédrieur par
congduction.

Ym11 t Surtface movenne loagarithmigue ;3 @lle s exprime én
fonction des rayonsg Ry &t Ko par relation (451)

= ! Epalssewr du tube @l = Ro - Ry
Ty &t To @ Température intérieuwrs et extérieure du tube.

Al : Coefficient deconductivité thermigue en W/ m. 0.

Gor - Gy BICRoL - BT R L

b

S mi1 e Attt st it -

Ry L Bkl o+ 27 el 2T RyL

Sl i =

In

B2RL ey

Smii =

1n (454)

gésigne la longuedr du tube & cal orifuger.

™
0}

-
1

Ry o5 oravan intériewr du tube.
R 1 rayen extériguwr du tubhe

i €y H? - Rl'



2= flux transmis par concduetion & travers la couchs oo
calorifuge

Sprye (e o~ Tad (45{)

Sn1e étant défini comme preécédemmeant @

Smia =

.

toen Bmpz =

T tempirature & la surtace extréme du calorifuge.
AQ poconductivitd du matérian ssrvant de calorifugs.
gpalasseur du calorifugs & calouler.

il
rt
4

i)
3

A Flun transmis par convection de la swface @xberne do

calorituge vers 1 extériear

$ = hoz (e — Tg) (153)

S+ 1 surface de la couche de caloriftuge.
G D T0 Rl mo BTU (R b @i

p tempeératurs de 12air (a 1 extérisue) .,

.
@ "
Ny o8 coefficient de transfert de chalewr pas conves

Lion ee Vae

en Winmd ¢
: R
g = & koal Mm=20.

Les édguations Uﬂﬂ, () et (953 donnent s

Gy i

(T4~ T2) = - '
3 +

1 Sl 1




1 Ry

2L e Y (2 7).

Rz
In —————
Ry

lﬂ(ﬁglﬁl)

151

2R A

(T2 = T & oo - @55

{15¢)

<+ F1 [ 1

2 ha(HQ+mR)

i

(15%F)

& 2T (T = T
I 1 R 1 Ro + ep 1
In + Im +
2 Fy Ag R ha (Rpteo)
¢ SIC(Ty ~ Ty

=~

1

A 1 5 S 1

Ay

'&7 + 3 £n -+
Ry e e g (R



A= 21,7 W/m.°C w0, 085% W/im.°0 3 ha = &, 97EW mee .

EZ000(

—d
-
i

0O g K= BLLOTEm 5 Ry o= B R OT

2
%
=

. 1821, 2

L. K.y G, 147
(0,026 + 18.1¢2 In e )
: O, R4

On procéde anal ytiguement

1= Dérivons - par rapport a Rz 3

L.

r 0, 01 4 0, 14

1821, 2 L-18,182. -

( & vn 7 Rz, R
)

(0,026 + 18, 182,10

ol annulmnﬁ(wmmm ©oet déduwisons la valewr de R,
o ;

= 0 = 18, 182, - w0 car lTexpression
‘ <
L K3 R;

du dénominateur sast supérieunre & waéro,

¢,y G,014 £, 140

e =0 0, 056 m.

Four  blen calorifuger ler  fube, il faut  omethee e

éparsseur de calorifuge supdri@ure &

we Ben om0, OF4 - 0,014

Wy

0, 0L2m.



II1- PROCEDURE GENERALE D7 INSTALLATION.

Nous prdpmﬁmnﬁ dans ce praéasent chapitre unse méthodolgre
paur réalisernabe installation et ce, @ suivant le chemin gue
parcourt le COs liguefié de la bouteille Jusqu’™a sa sortie de
l"autoclave de séparation en passant par la pompe HFLC, 1l fows
ente WEITNG VI,

a mowfle, l'extracteur et la vanne de dé

IYI.1— De la bouteille vers la pompe HPLC :

Nouws plagons, a Liinteriewr de la bouteills, wun tube

de el le-ci. T o ne doit oy

plongewr, gqui continue & 1 extéeriew o

AVELr adcun deud entre ce bube 28t la boubteidile. e tabe s ids

o LPewtrdmiltd sxbérilewres ol

type MECABAR de 14 mm de diaméira
tube est montze suww la pompe HELD par le bials o7 un racoord

(s

MECABAR, en utilisant les élémmnts de donotion adéguats @ bag

dfappuwi et vis de serrage. Cette extrémitse doit &hre +ilelsd eb

fagonnée &n cone.

111.2- De la pompe HFLEC vers le four & mouile :

A la sartis de la pampe nows Fixons uan r zord. un tuabe

(LTl 3

de 14mm filetsd el faconmé en Ccone 2t pouwsse  contre la o

de ce raccord, la +tixation se fait & 1" x2ide des éleéments de

et Blee dinstal L s

donection preéecités. Une wvanoe o rdgl

e L

14 mim frave

entre la pompe et le fouwr. Le mEme tube o

Lion odfinstaller wun manaméteres,

four a moufle. 11 est aussi gu
il sera montéd sur un racocord par soudage en atmosphérae O argon.

II1.3~ Du four A moufle vers l1’autoclave d’extraction :

B ol l oL sy

Un tube de méme diametre que précedaemment
il daoit &tre caloritugd aveo de la lains de verrs. & 17 enbrées
de 1l 'extra

fluldes par ez

e commande des

e, an fixke le  tube  au bl

élémeants de Jomochion precitdés. e bloo

commande de fludde en bas diextractew . Deb gxtractears

dquipé d”une soupape de gsecuriteé.



I11.4- De 1’avtoclave vers la vanne de détente :

U tube de type MECABAR de diamétre 14 omm est préva pour

aond bhiloc o

relier ces deux éléments. A la sortie  du

Cennmanide des f Ll e, installé 20 LEte o antoc
drextraction, on +ixe un racoord MECARAR et & 17 alde o une
bague d7appui et d'une vis de serrage on montse le tube de 14
mm. A proaximité e la vanne de détente de type LIGNINE VI o
réalise une réduction de 14 & 8 mn, car cette VANNE ne regoil

gue des tubes de 8 mm.

111.5~ De la vanne de détente vers 1’autoclave de séparation :

cl " ue b oc

Cet autociave ds separabtion @ Eouipd en tEtae

de commande des Fluwides et d7um @l émenl de racoorceamenl avedo

soupape de secuwité. be tube reliant la vanne de detante an

bloc de commancde de fluide du gséparateur a 14 mm de odiamébre &

fing parles mEnes éléments de jonction.

111.4~ De l’auinclave de separation vers l’extérieur :

el dd A et autoolave

U petit ftube dieéevacuation

pour pouvoir crasser le C0o gui devient a 17éltat gazeux apres

A 1w wvanoe e détente el leve 1A

guton  a  décompeimé gr

soupape de securite de 17 auvtoolave de séparaltion.

N

Ty, 7 Dans le cas  de Ffonctionnement <2 GEmi ~continug e

salre dannexer  aux egulpemsnts

17imstallation, 11 est nog

déja cités les sléments suivants
-~ Un bac powr stocker 17alimentation 1iquide.

e s

- Une pompe nadte pression (du bype HFLE =1 de failkl

venalient & tre utilisées).

- Une enceinte pour  récupeéerer le rattinat (e récipient

ordinairel.



solutiong ligquides, Dethea

- {ne vanne pouvant dacomprimer g
il

vanne est de type MECABAR de 1,é6mm pouwr microdébit (O & 800 wm.}
Mmuirm

- Tubes ordinaires du bac Jusguw’ a la pompe,

~ Tubes MECABAR de 14 mm et de 1,6 mm cde la pompe vers la vanne

des  uby cde 14 wim &

aver une réduction MECABAR pour
ceux de 1,&6 mm, autres tubes de 14 om el de 1,6 mn powr relier
la sortie du raffimat de 1"auvtoclave d'exbraction vars la vanrne
de décompression, aprés la sdérie des tubes MECARBAR on place &

areinaire

la sortie de cette vanne des tub ponde congduire le

raffinat vers L2 recipient de réocupération.  Des  vann

ALY SR e Nl ouiverbes 1

passage seront  dnstallses

1 installation fonctionne en semi—continu,. @lles seronl fermeée

ml Les  Lubhes

WAl

g1 celle-ci fonctionne en  HBataoh. Le
MECAERAR seront montés en ubtilizant les éléments df Jonoction

MECARAR approp-iés @ bague dappul + vis de serrage pour tubs

de 14 mm et anneact Dieondgue + vis de serrage pour tubes  de

1.6mm ainsi oue des raccords MECABAR & la sortie de la dewtdéme

pompe  HFLC  (ponpe o atimentation). Les fubes reliant

L

pompe & 1’extracteur dolvent dtre raamplizs (bype colonn:

.

pour permettre & cette pomps o aspirer et de retosler le

ion opératoire.

liguide jusgu™ & la pre

_’ﬂl‘/ Selerma deo'balile de 'aastailabion

La Figure (25 représente | ) by gy s o

Trinstal lation.



(29

\a)—

34)

Figure-35 ¢+ Schéma détailld de 1'installation .

[}

(39)

. (”éx_

(36) (3,:' _@’_"P(‘d} 33}
0 O g

26)  pgT >

U3} Trai

{6) \23

f2)

A o s

Trait continu =

fonctionnement en discontiny

de 1' installation .
dizcentiog ¢ imbhes ana. <58 lors du

fonctionnement en semi-batch de

1*'installation .

(3




{1} : autoclave d'exiraction de type PROLABO A fermeture rapide .
(2) : autoclave de aséparation de type PHOLARO A fermeture rapide.
(3); (4) : vlocs de commsnde des flnides ﬁ%.[‘;afa?hzwg d extraction -
(5} : vanne de détente detype UGINB V3 ,

(6) : vanne de détents de type MECABAR 1,6 .

(7) : four & moufle .

(8Y:(9) : pompes de typm H.P.L.C. .

{29) : bouteille de CO, sous forme de grz liquéfié .

(11) : tube pionge@rﬁ dans la bouteille, de type MECABAR 14mm .

(12) : récipient de récupération du raffinat .

{(13) 2 réserve d'alimentation liquide .

{14) - régula:teur du four & moufle .

{15) ¢ filtre .

(16) : detecteur de niveau ( A installer quand on traite de charges liqui
{(17) : couche de laine de verre.

{18} : tube rempli de type H.P.L.C. .

(19Y; (20} : soupapes de sdcurité i pastille d'éclatement tarées a 300 bars
(21}s ctble électrique-. i

(22) : rdduction de type MECABAR DE 142 Omm

(23) : réduction de typz MECABAR de 14 & 1,6mm .

w); (25); [%Jf vannes o pointesw de ufjtayd Ae *‘y« MECABAR 4 mm -
M), (28) : Manometrs o ipe MECABAR ?Mm’_\; Ae 04 $V0 fang,

(29): Aude A dvacuation ondingire-

@g; haccond Anoil = ﬁﬁw'ﬁﬂiﬁﬁkﬁ.

31)p 138): nacconds €n esutrre e byne MECHBAR .
(Jﬂ),‘ (4a) - Koo de  commanes e, flioddes de [auloelave e /M{W
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EOMNCL USsS L O

Dans ce  Lravarl, nows avong Lente en premiegr Lamps  de

taire. une mise an polint relative & la  thermodynamigue &1 éu

[ JHY e 5 4 L emes & LN Ll [B] Ll e s

transtert de mas
canstituants & 1 état supercritigue, et oe en ity

2y

alt we

documentation recente. FPuis de falre une étudse conceploel le, &
1

17 échel e Paloraton e o Pt rralal Laltson o extraction [y

M

Fluide supercritigue, apres owe cebbe exibraction so1th mi
: f

geuviee. L rmporte de soullgrer gue

| la e phé de L CIOMETARE Ly 1 e LR TH A I R Yl

thermodynami gues et Dlus aengralemsnt les propei oUes Erby s o

oo poilnl

chimigues des melanges dans les conditions voilsi

critigue s impose S o soudbal Lae optimlser les procedés

mo el var

d'extraction GBri par troula o Lar  wmelectrviie Oy

condi Lrons op@ratoreres el

supercritil ques sl dépendante o

Feste guasimsnt lmpossible & prévoir.

@l soutvant

X Hi Tams atucdes de Laboraborrs son T mombrsus

prometiteuses, les procedes d” e tracitlan [ ét ol de

supercritioue suscitent egalement bien des reserves 11

miveauw de pressilon eleve et aws diffioultas de mse @n

CONMAL S

D* autres part, dans 1 stat actuel o

RINE

sl tats

smert e
("

pas possible o extrapoler directy

cler et ) & e g e ). g

petite échelle oar, le transter

LELUTs et ) @ e al e s e

gl @

transfert de chalew dans |

sont pas facllement préviaibles.

¥ Natre instailatison est swiet dfaméliosration.
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Echelle 1:0.95

| BLOC DE COMMANDE DE FLUIDES

Dessin nv 4 |

- -
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Echelle 1: 40 o
r Riccopps DE TYFE MECABAR DfRoir 5T

Dessin ne 2 DIEQUERRPS -
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Echelle 4: 4

Dessin n: 3

VANNE DE TYPE MECrgarz

- 20m O
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