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TITRE:Contribution & 1'étude des équilibres liquide-liquide.Etude du

ternaire  cyclohexane,n.Heptane,an iline a différentes températures.

RESUME: Le but de ce travail est la détermination des courbes de solubilité

et des droites de conjugaison & différentes températures, du
systéme ternaire:
cyclohexane-n.Heptane-aniline.
Dans une deuxiéme phase,il s'agit de comparer les compositions des
extraits et des raffinats obtenus expérimentalement avec celles
calculées par la méthode UNIQUAC, en s'aidant de 1'ordinateur.

SUJECT:Contribution at the study of liquid-liquid equilibrium.Study of the

ternary system: cyclohexan - Heptan-anilin at different temperatures.

Abstract: This work has for object to determine experimentaly the binodal

curves and the tielines to different temperatures for the ternary
system: cyclohexan- n.heptan-aniline .

In other order,we are going to compare the results for the composition
in the extracts and raffinates,which are obtaining experimentaly with
those calculated by the model "UNIQUAC" using the computer.
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I-INTRODUCTION

La connaissance des conditions d'équilibre de phase est d'une
grande importance, tant du point de vue théorique qu'expérimental, dans le
domaine du génie chimique.

La plupart des process de séparation et de désign pequiérent
une exacte connaissance des conditions d'équilibre entre phases.

Parmi ces équilibres, les équilibres liquide-liquide jouent un
grand réle dans les domaines d'extraction.Dans cet ordre d'idées, nous
avons mené une étude sur un ternaire: Aniline-Cyclohexane-Heptane.

Cette &tude, a plusieurs volets,consistera en la détermination
des courbes de miscibilité & différentes températures (25,40,50 et 60),
ainsi que la mesure de certaines propriétés du mélange telles que la densi-
té et 1'indice de réfraction.

Dans un deuxiéme temps,nous tracerons les droites de conju-
gaison et ce, en faisant appel & la chromatographie en phase gazeuse.

Finalement, et dans un souci de comparaison, un programme
informatique se basant sur le modé&le UNIQUAC sera adapté a nos besoins.
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II-PARTIE THEORIQUE
IT.1—- NOTIONS THERMODYNAMIQUES DE BASE

La thermodynamique ne s'applique qu'aux phases en équilibre.
Le critére thermodynamique qui permet d'avoir un équilibre entre les
phases s'exprime en fonction de propriétés particuliéres qu'il est
nécessaire de définir.

Avant d'introduire ces notions de base,il convient de définir
1'état de référence d'un constituant.

II.1.1- Etat de référence

Le choix d'un état de référence d'un constituant est important
car il nous permet d'étudier son comportement en mélange et 1'influence
qu'exercent sur ses propriétés 1'effet de dilution et d'environnement [ﬂ
Cet état peut &tre choisi de facon arbitraire @ la seule condition que
sa température soit identique & celle du mélange.

Nous pouvons citer quelques exemples d'état de référence.

Dans le cas d'un constituant en phase vapeur,l'état de réfé-
rence du constituant sera le corps pur, a 1'état gazeux, a la pression
et & la température du mélange.

Dans le cas d'un constituant en phase Tiquide, pour le solvant,
1'état de référence sera le corps pur, a 1'état liquide, @ la pression et
i la température du mélange.Pour le soluté,1'état de référence sera le
soluté 3 dilution infinie dans le solvant et a Ta pression et & la tempé-
rature du mélange.

Pour 1'état de référence du soluté,les propriétés dépendent de la
température,de la pression et de la nature du solvant.

Cette convention de référence pour le solvant et le soluté est
dite convention asymétrique [1]

Toujours dans le cas de la phase liquide, si aucun des constituants
ne joue de réle particulier,c'est-a-dire qu'il n'y a pas de distinction
entre le solvant et le soluté, nous choisirons comme convention de référence
de chaque constituant du mélange, la convention symétrique.L'état de réfé-
rence pour chaque constituant sera le corps pur a 1'état liquide a 1la
pression et & la température du mélange [1]

Remarque:
La pression de référence peut étre nulle,infinie ou égale a la tension de

vapeur du corps pur.



I1.1.2 - Gfrandeur molaire totale ou partielle

Les systémes que nous étudions sont, le plus souvent, des mélanges
répartis entre plusieurs phases.

I1 est donc essentiel de faire apparaitre la contribution de chaque
constituant aux propriétés de la solution.Ces propriétés en mélange différent
en général des propriétés du corps pur, & cause de la dilution et d'une
modification des interactions moléculaires I}]

L'état d'une solution peut &tre décrit par plusieurs variables
(température, pression, le nombre de moles de chaque espéce du mélange...).
Les fonctions thermodynamiques (1'énergie interne (U), 1'enthalpie libre (G)
1'entropie (S),1'enthalpie (H)...) de ces variables sont desde Gibbs
grandeurs extensives (grandeurs qui ne dépendent que de la quantité de ma-
tiére: masse, volume...)
soit Z une grandeur extensive.

Nous définissons une grandeur molaire de Z qui peut étre soit totale,soit

partielle
\
2 = Z a (PT,x,,..., %) (1)
Zn;

Z -grandeur molaire totale de Z

Z -grandeur extensive

N’ -nombre de moles du constituant i
x. -fraction molaire du constituant i
P -pression du mélance

T -température du mélange

z; (%2

: (2
Bn;)P,T,nj*‘-_ )

-grandeur polaire partielle de Z
I1.1.3-Potentiel chimique
Le potentiel chimique noté p; est la grandeur molaire partielle

relative & la grandeur thermodynamique extensive (G) ou enthalpie libre de
Gibbs [3]
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M¢ -potentiel chimique du constituant i

G -enthalpie Tibre de Gibbs

n; -nombre de moles du constituant i

T -température du mélange

P -pression du mélange

9, -enthalpie Tibre molaire partielle du constituant i dans le mélange
ou encore -grandeur spécifique molaire partielle relative a (G).

Le potentiel chimique peut étre considéré comme le facteur de temnsion qui
régle les variations de compositions. [2]
La notion de potentiel chimique est essentielle,elle permet d'évaluer la

"force" qui pousse la matiére a passer d'une phase d@ une autre [3].
I1.1.4-Grandeur de mélange-grandeur d'excés

Le potentiel chimique p; de chacun des constituants i dans un
mélange, de méme que toute grandeur spécifique (Z;) d'une grandeur exten-
sive (Z), se décompose en une somme de plusieurs termes:
-un terme relatif au constituant pur que 1'on notera 2L3 ;
-un terme de mélange que 1'on notera 21{" [3]-

Ainsi,nous aurons:

1 m
Zi. = ZL * L
d'od
m 1
r 1 T & (4)

7:1-terme de mélange du constituant i
Z; -grandeur molaire partielle du constituant i
Z7 -terme relatif au constituant pur i

Ainsi, une grandeur de mélange d'un constituant i est exprimée
par la différence entre une grandeur molaire du constituant i du mélange et
une grandeur molaire correspondant au constituant i pur [3]

-4-



Exemple:
Dans le cas du potentiel chimique d'un constituant i d'un mélange,il a été

démontré que:
m

M = 3:" = RT 1n a/ (5)

P:\-potentiel chimique de mélange du constituant i

Le terme de mélange ou grandeur spécifique de mélange z?ﬁ peut étre a nouveau
décomposé en deux termes:

-le terme correspondant au cas hypothétique ol la solution serait idéale;

-le terme d'excés [3]

Nous aurons ainsi

m m-.ud ExcC
en remplacant par 1'équation (4) nous aurons

ad
Zi = z!+ z™

EXC
L + Z (6)
Z; -grandeur molaire partielle du constituant i
Z;Qgrandeur molaire partielle du constituant i pur
Z?m'-grandeur molaire partielle du constituant i dans le mélange supposé idéal

Zf‘c-grandeur molaire partielle d'excés du constituant i

Prenons comme exemple 1'enthalpie libre molaire partielle d'excés d'un consti-
tuant 1.
IT a été démontré que:

9f*c = RT1n ¥ (7)

;?Eentha1pie libre molaire partielle d'excés du constituant i
R -constante des gaz parfaits

T -température du mélange

B, -coefficient d'activité du constituant i

Remarque: entre les grandeurs molaires (de mélange ou non),il existe deux
relations importantes:la relation d'Euler et celle de Gibbs-Duhem.



II.1.5-Relation d'Euler

La relation d'Euler découle d'une propriété mathématique de la gran-
deur extensive (Z) de chacun des constituants i qui Tie les grandeurs spéci-
fiques & la grandeur extensive totale Z

Si (Z) est une grandeur extensive,elle est homogéne par rapport au
nombre de moles et vérifie, de ce fait, 1'identité d'Euler [3]

r = g:r1;71c (8)

Z -grandeur totale extensive
', -nombre de moles du constituant i
Z, -grandeur molaire partielle du constituant i dans le mélange

II.1.6-Relation de Gibbs-Duhem

La relation de Gibbs-Duhem s'obtient en écrivant 1'égalité de la
différentielle de la grandeur totale extensive 7= Z (P,T,n,,n,,...n.)
et de la différentielle de (Z) exprimée par la relation d'Euler et en [3]
fixant la température et la pression
Duhem | B . .
La relation de G .7 s'exprime donc par 1'équation suivante

;nidll‘zo (9)

N, -nombre de mole du constituant i
Z' -grandeur molaire partielle du constituant i

ou encore

L

n
L x;dz; =0 (10)
L

x; -fraction molaire ou titre molaire du constituant i

2Z; -grandeur molaire partielle du constituant i
Cette équation est exprimée a pression et température constantes.
Cette relation nous montre que les grandeurs spécifiques (z;) ne sont pas
indépendantes.Nous devrons,par exemple, en tenir compte dans les expressions

des potentiels chimiques des solutions.



II.1.7-Fugacité d'un constituant i

Par définition, 1'activité absolue s'exprime par la relation
suivante

A = exp (97 A7) (1)

A, -activité absolue du constituant i

9, -enthalpie libre molaire partielle du constituant i

Comme i1 est difficile d'obtenir un état absolu, nous définissons la
fugacité relative F_ par rapport a une activité absolue X;du corps i

supposé gaz parfait dans les conditions standard (pression égale a
1 atmosphére)

: A
R - -—AL,‘ (12)

F. -fugacité relative du constituant i
A; -activité absolue du constituant i

Az-activité absolue du constituant i supposé gaz parfait dans les
conditions standard.

II.1.8-Coefficient de fugacité

Le

coefficient de fugacité noté¢ [ d'un constituant i est
défini comme

étant Te rapport entre la fugacité du constituant i en
phase vapeur et sa pression partielle [1,4]

[
¢, - (nPvi) (13)
Py,

L

<b;—coefficient de fugacité du constituant i en phase vapeur

F: -fugacité du constituant i en phase vapeur
P -pression totale du mélange

T -température du mélange

Y, -fraction molaire ou titre molaire du constituant i dans la vapeur.



Le coefficient de fugacité concerne la phase vapeur.

Les équations d'état nous donnent la relation entre la fugacité d'un cons-
tituant en phase vapeur et les propriétés de ces phases [1]

Nous utilisons 1'équation d'état du Viriel tronquée du second terme, lorsque
nous sommes a basse pression ou pression modérée

3 PV _ 4488 4, (14)
RT ~ RT

Z -facteur de compressibilité
vV -volume molaire

P -pression totale

R -constante des gaz parfaits
T -température

B -second coefficient du Viriel

Dans le cas d'un systéme a n constituants, nous avons:

™3

8 =

=1

-

1

la}
JZ_ YiYi Bij (15)
avec

Y. -fraction molaire du constituant i dans la vapeur
&, -second coefficient du viriel relatif aux interactions binaires

Le second coefficient de viriel (B) est obtenu a partir de corrélations.
-corrélation de PITZER [5] pour les composés non polaires (o0 interviennent
les propriétés critiques et le facteur acentrique du corps).

-corrélation d'0'CONNEL et PRAUSNITZ [6] pour les composés polaires.

Cette corrélation fait intervenir le moment dipolaire et un paramétre
d'association [1}

Pour calculer le coefficient de fugacité,il a été démontré la relation

sujvante

n

Tn ¢J£ -[2 Zyiau -B7].P/RT (16)

.J:‘I

dDL -coefficient de fugacité du constituant i en phase vapeur

B;, -second coefficient du viriel relatif & 1'interaction binaire i-j

i



B -second coefficient du viriel relatif au mélange des n comstituants
¥.-fraction molaire du constituant i dans la phase vapeur

I1.1.9-Activité d'un constituant

Nous définissons 1'activité d'un constituant i comme &tant le
rapport de la fugacité du constituant i dans Te mélange, a la température
et & la pression du mélange, et de la fugacité a 1'état de référence [Z]

a; - __FE_LI:ﬂ_. (17)

Fe (refF)

F--fugacité du constituant i & Ta température et a la pression du mélange
F (ref) -fugacité dans 1'état de référence du constituant i.

Des équations (11) et (12), découle 1'expression de 1'enthalpie Tibre
molaire partielle

9; = 9lref) +RT Tna; (48)

g, -enthalpie libre molaire partielle
gilref) -enthalpie libre molaire partielle & 1'état de référence
R -constante des gaz parfaits
T -température du mélange
a_-activité du constituant i

Remarque: A pression et température constantes, le choix de 1'état de
référence peut porter sur le corps pur stable ou sur le corps pur dans
le méme état que la solution, ou bien, sur Te corps dans un état de

dilution infinie.
I1.1.10- Coefficient d'activité d'un constituant

Le coefficient d'activité d'un constituant i noté ¥ est défini
comme étant le rapport de 1'activité a; a la fraction molaire X5 du
constituant i dans la phase liquide.Ce coefficient permet d'évaluer les
déviations par rapport & 1'idéalite [1,7]



¥ oz oa, /% (19)

¥ -coefficient d'activité du constituant i dans la phase liquide
a,-activité du constituant i
X/ -fraction molaire du constituant i dans la phase liquide.

En utilisant les équations (11) et (12), nous démontrons que:

. . . r
ek c'r.P,acL-)/"‘t' Fﬂrr.'r,r.;)) (20)

b -fugacité du constituant i dans le mélange & la température et
d la pression du mélange
FE’-fugacité du constituant i dans le mélange dans un état de référence
a température et pression du mélange.

IT.1.11-Convention symétrique et assymétrique du coefficient d'activite

Normaliser le coefficient d'activité revient & spécifier 1'état
standard pour lequel le coefficient d'activité est égal & 1. [lﬂ]
Pour les constituants condensables (les liquides),nous écrivons:

lim ¥, =1 quand X 1 (21)

Cette normalisation correspond & Ta convention symétrique.

Dans le cas ol la solution contient des constituants non
condensables, 1'équation (21) n'est pas applicable pour un constituant
pur.Et dans ce cas-la,nous utilisons la normalisation as ymétrique,
qui s'énonce comme suit

lim¥ =1 (22)
L )

Ces normalisations découlent des Tlois d'Henry et de Raoult rapportées
aux états de référence.

IT.1.12-Lois de Henry et de Raoult
Une des formes d'écriture de la loi d'Henry peut étre

=10=



1'expression suivante:

lim ¥ = lim (ai/x;) =1 (23)
;0 X, 0
¥, -coefficient d'activité du constituant i
Q,-activité du constituant i
X -fraction molaire du constituant i
1 -nombre fini différent de zéro.

La Toi de Raoult se déduit de 1a loi de Henry par 1la relation de

Gibbs ,équation (10).La relation de Gibbs-Duhem,appliquée a 1'enthalpie libre
d'excés donnerait la relation suivante :

z x; dln¥ -0 a T.Pconstankes .
La loi de Raoult peut s'énoncer de 1a fagon suivante:

lim¥% <= lim (Q;/x; )= 1 (24)
X =1 X1

~-11-



[1.2- THEORIE DES EQUILIBRES LIQUIDE-LIQUIDE
I1.2.1-Condition d'équilibre entre phases

Avant de développer 1'équilibre liquide liquide,nous allons définir
briévement la condition d'équilibre d'un systéme hétérogéne quelconque, a 1'intérieur
duquel,plusieurs constituants se répartissent entre plusieurs phases.

La condition nécessaire pour atteindre 1'équilibre est exprimée par le critére fon-
damental de J.W.Gibbs [4]

(dG)., = © (25)

G-Enthalpie libre de Gibbs ou enthalpie libre totale du systéme.

A partir de cette loi, la condition d'équilibre peut étre exprimée par
1'égalité des notentiels chimiques de chaque constituant i du systéme dans chacune
des phases,a température et pression identiques.

Pour définir la condition d'équilibre entre phases,on préférera la fuga-
cité au potentiel chimique.Cette notion a &té introduite par G.N.Lewis [1,3,4]

Par définition,la fugacité d'un gaz réel exprime 1'écart entre son enthalpie libre
et 1'enthalpie du gaz supposé parfait a 1'état standard,pour une mole [1].
Nous avons donc

Irp) - 9%ir,4) =RTInF (29)

9 -enthalpie libre du gaz réel & une température T et sous une pression P
g*-entha]pie libre du gaz parfait @ la méme température T et sous une
pression d'une atmosphére.

Compte tenu de cette définition,pour tout constituant i d'un mélange,
nous pouvons écrire a& température constante

dp; = RT d1n F; (30)

M -potentiel chimique du constituant i
f, -fugacité du constituant i

Nous pouvons donc caractériser un équilibre par 1'égalité des fugacités
de chaque constituant i dans chacune des phases.

#] P



11.2.2- Condition d'équilibre liquide liquide

[1.2.2.1-Condition d'équilibre
Dans le cas d'un mélange liquide hétérogéne a deux phases I et II,a N
constituants,]'expression de 1'enthalpie libre totale est la suivante [8]

g ToO/. I
ne6 = nfGT(nfn,..)+ n"6 (ma.00 % .50 ) (31)
n,-nombre de moles total du mélange
© -enthalpie libre totale du mélange
h?‘,ﬂ{ -nombre de moles respectifs du constituant i dans les phases I et II
Gfsﬂ -enthalpies libres molaires respectives correspondant & (n, ) moles

dans Ta phase (1) et (ng ) moles dans la phase (II)

A 1'équilibre,nous devons vérifier 1'équation de Gibbs
(équation (25)) . Ce critére est nécessaire mais n'est pas suffisant.
Comme nous 1'avons vu,1'équilibre est déterminé par 1'égalité des fugacités
de chaque constituant i dans chacune des phases

z o :
(F5)Y " < (FF) i=1,...,N (32)
'
(F") -fugacité du constituant i dans la phase liquide I
lFf)EFfugacité du constituant i dans la phase liquide II.

Les équations (25) et (32) sont la base de 1'é@tude des équilibres
liquide-liquide.
La fugacité en phase Tiquide est reliée au coefficient d'activité.Le coeffi-
cient d'activité d'un constituant i en phase liquide est défini par
1'équation (20). Si 1'état standard de fugacité dans chacune des phases en
équilibre est le méme, 1'équation (32) devient

(e )E = (%) (33)

r
(¥;x;) -activité du constituant i dans la phase I
(Ugnajn-activité du constituant dans la phase I

-13-




L'équation (33) est la clé des calculs d'équilibre liquide-Tiquide

[9] .

[I1.2.2.2- Calcul de la fugacité en phase liquide
Les calculs de fugacité en phase liquide se font & partir des coefficients
d'activiteé.
Pour les mélanges liquides, & pression modérée, les conditions du mélange sont
généralement loin des conditions critiques et les coefficients d'activité sont
indépendants de la pression [f4] . A pression modérée, 1'effet de pression
sur les phases liquides est négligeable.
Pour obtenir des coefficients d'activité indépendants de la pression,on consi-
dére Ta pression de 1'état standard égale a@ la pression nulle,et on raméne
la fugacité Tiquide du constituant i dans le mélange & la pression nulle [22}

Nous aurons donc

EHT
T ot mxy) (34)

oL¥
x F‘(T)

¥, -coefficient d'activité du constituant i

L*
Fi

-fugacité du constituant i dans Te mélange liquide,ramenée & pression
nulle
oLw
& -fugacité de référence a pression nulle du constituant i.
Remarque - Dans 1'équation (34) 1'état de référence est le liquide pur i a

la température T, sous pression nulle.

Nous allons voir comment passer de la fugacité du constituant i dans
le mélange liquide sous une pression P, & sa fugacité dans le mélange ramenée
a pression nulle.Pour cela,nous avons la relation thermodynamique suivante [22]

i(rp,x;) = ¢ R

Fr . B _epr V dp (35)

ﬁk-fugacité du constituant i dans le mélange d@ une pression P.

L% i : . " )
ﬁ -fugacité du constituant i dans le mélange,ramenée a

KEL -volume molaire partiel du constituant i dans le mélange liquide.

pression nulle.

IT est important de retrouver cette équation..

-14



Pour un corps pur,nous savons qu'a 1'équilibre liquide-vapeur,nous avons [l]

- -—

Fvs-fugacité du constituant dans la vapeur saturée
FLS-fugacité du constituant dans le liquide saturé
B -fugacité a saturation.

Pour la phase vapeur & température constante
dg= v'dP = RT d1n FY
g -énergie libre molaire du constituant pur
v’ -volume molaire du constituant pur
Fv-fugacité du constituant dans la phase vapeur.

clg"‘ - v¥dp = RT d1nP

9‘—énergie libre molaire du constituant supposé gaz parfait
v*-volume molaire du constituant supposé gaz parfait

De ces deux équations, nous déduisons

(V_v¥)dp = RT d1n (_f'f)
P

En intégrant entre P=0 et P , nous aurons
P
B - P_exp[ j th*dP]
RT

-}

A 1'équilibre liquide vapeur,nous aurons donc:

S
FL?:FVS=F5: P%exp[ fpvtv*dp
RT

o

5 .
P~ -pression de vapeur saturante du corps pur.

-15-



Si la pression est supérieure d la pression de vapeur saturante
du corps pur,il n'y a plus d'équilibre entre le liquide et la vapeur [1]
Nous pouvons écrire pour la phase liquide a température constante
L
v dP

(dn P = =

£t -fugacité du constituant dans la phase liquide
v _volume molaire liquide du constituant

En intégrant, nous aurons

L

F P,
J (din Ft) = [ 2 ap.
£t s RT
d'ol
L P
N expj_v_.dp

L
F{ -fugacité du constituant i dans le mélange liquide

ﬁs -fugacité du constituant i @ saturation dans le mélange liquide
?ZL -volume molaire partiel du constituant i dans le mélange liquide

Pour les liquides, nous rapportons la fugacité(iﬁ?) a8 la pression nulle
(P 0) , donc

FL [.Lx Pv? de
¢ {TlPl x":) - l" (.rl xt- )‘tx’P J -R_L;
o

P—L
Le terme exp j Yi_dp est appelé "correction de Poyinting" [ 1]
a

RT

Dans le cas des mélanges liquides,a pression modérée, le volume molaire
partiel US' d'un constituant i peut étre considéré égal 3 son volume

molaire \QL.

<16~



Le volume molaire est calculé en utilisant une équation d'état du mélange
liquide idéal [1,5,22]

V= N V9 (36)
VfL -volume molaire du constituant i liquide a saturation.Ce volume est
donné par la Tittérature.
Le choix de cette équation d'état est di au fait que le volume d'un mélange
liquide & pression modérée dépend trés peu de la pression et que le change-
ment de volume dans le mélange est trés faible [22]
Nous aurons donc

oL

L* 4
F‘:L(Tlplxt', = F‘ (T"I',)' QIP ( % . P) (37)

Déterminons @ présent la fugacité de référence a pression nulle du
constituant i du mélange FCOL?T) -

A 1'équilibre Tiquide vapeur, pour le constituant i, nous avens

LS Vs

ki ; (38)

L

s B

L'équation (13) nous donne 1'expression du coefficient de fugacité du cons-
tituant i en phase vapeur

D'autre part,d'aprés 1'équation (37), nous avons 1'expression de Ta fugacité
en phase liquide.

A saturation,nous avons donc

oL S
5 5 oL¥ V.o Pp.
¢l. ‘T'P':s)'P-y{: = F“' (T).gxP '.R_r‘
or:
P‘J Yo = PLS
donc
oL _s
oL¥ s S (VAR =)
F{ (r) = Ch: (T,p5) P'-(r)'exp(— RT . ) (39)

7=



d}s-coefficient de fugacité du constituant i d@ saturation
PR3 -pression de saturation du constituant i a la température T
Le coefficient de fugacité 4pf est calculé par une équation analogue

a 1'équation du viriel (22)

S
P> B
to 8 s (40)

8.  -second coefficient du Viriel d'interaction ii.

L'expression du coefficient d'activité sera donc

1

E-
L ¢ (41)

P> exp ( B P+ vP (P Pis))
RT

xl

Les coefficients d'activité Bl‘de chaque constituant du mélange sont reliés par

1'équation de Gibbs-Duhem.
I1.2.3-Relation de Gibbs-Duhem, appliquée aux coefficients d'activité
D'aprés la relation de Gibbs, pour un constituant i d'un mélange
r
He = M +RT In(F /FT) (42)

pf-potentie] chimique de référence du constituant i

M. -potentiel chimique du constituant i

F; -fugacité du constituant i

ﬁr-fugacité de référence du constituant i

Nous savons que 1'activité ai peut s'exnrimer sous la forme suivante:

Qg = _filllﬂl (43)
Fimine)
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En appliquant cette expression dans 1'équation (42), nous aurons alors:

Pi = B + AT 1nay (43)

D'autre part, d'aprés la relation de Gibbs

6 = ; P (44)
G -enthalpie libre totale du mélange.
n, -nombre demoles du constituant i dans le mélange
M. -potentiel chimique du constituant i
qui s'écrira sous sa forme différentielle:

de = Lth'dI,.LL' (45)
La relation de Gibbs peut étre aussi formulée de 1a maniére suivante:

d 6 - vdP_ odT (46)
A température et pression constantes:

dG=0
L'application de ce résultat & 1'équation (45) donnerait:

an : :0
L L )Jo
D'aprés 1'équation (18) et (19), nous aurons donc

ZnATd1nY + ZnRT dlnx; =0

d'od _
Z n RT din¥; . & h RTdlnx: =0
L h () !
d'ol
%‘xg RT d\n ¥ + Zx¢ RTdInx =0
d'od ‘
£ x;d1iny, +d(2.'.x.;) =0
d'ol ' :

Lx dln¥ =o i=1,... N (47)
L

X, -fraction molaire du constituant i dans le mélange
T -coefficient d'activité de i.
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IT.2.4-Enthalpie libre d'excés et coefficients d'activité

Nouvs avons

P;EKC ) (ig—EKC (46)

on; ‘TP .nj4.

pf‘Epotentiel chimique d'excés du constituant i dans le mélange
EXC_enthalpie libre d'excés du mélange

3

n. -nombre de moles du constituant i du mélange.

D'aprés la définition d'une grandeur d'excés équation (6), nous pouvons écrire

exc

p s ol (49)

pfxcipotentiel chimique d'excés du constituant i dans le mélange
Mo -potentiel chimique du constituant (i) dans Te mélange

[J: -potentiel chimique du constituant i dans le mélange supposé idéal.
Or,d'aprés 1'équation (43)

pur .

)J':_ = P + RT 1n a,

a 1'état jdeal
d'od

5 3:1

A + RT 1nx

En remplagcant et par leurs valeurs dans 1'équation (49),nous obtiendrons

EXC : EXC
P; = RT 'ln(.ﬁ.) = 9"
xy
or
€xXC _ . EXC
9 = Loy 9,
Nous aurons alors
BEXC - RT Z .‘L" 1” h-l.

(50)
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IT.3-ETUDE ET REPRESENTATION DE TERNAIRES LIQUIDE-LIQUIDE

L'immiscibilité en phase liquide est un fait d'observation
courante.Il est important de pouvoir faire 1'étude de 1'équilibre liquide
lTiquide qui en résulte.

Cette étude d'équilibre est fondamentale pour 1'opération
d'extraction [2,12]

L'un des intéréts pourrait étre 1'étude des équilibres ternaires.
Les systémes ternaires sont classés en plusieurs types que nous défi-
nirons briévement.

IT.3.1-Différents types de systémes ternaires

II.3.1.1-Ternaire de Type I
Sont considérés comme ternaires du type I, les systémes dont 1'une des
trois paires binaires est partiellement miscible [24]
Nous pouvons citer, comme exemple, le systéme ternaire composé de toluéne,

d'eau et d'éthanol, & une température de 20°C.

[1.3.1.2-Ternaire de Type II
Dans le type II, deux paires binaires sont partiellement miscib]es[?4]
Nous pouvons citer comme exemple de ce type,le systéme:
n.heptane-Aniline-méthyl-cyclohexane a 25°C.
Remarque:pour un méme systéme,par diminution de température,nous pouvons
passer d'un type I @ un type II

I1.3.1.3-Ternaire de Type III
Dans ce type,les trois paires binaires liquides sont partiellement
miscibles.
Ces systémes sont relativement peu fréquents et ne présentent pas
d'utilité particuliére en extraction.

[1.3.1.4-Ternaire de Type IV
Dans ce cas de systéme, i1 y a formation de phases solides qui peuvent
étre complexes dans le nombre d'équilibres qui peut exister.
Comme exemple, nous pouvons citer le systéme ternaire suivant:
éthyléne-glycol-Taurylalcool-nitrométhane.

5%



I1.3.2-Représentation graphique des systémes ternaires

I1.3.2.1-Diagramme triangulaire
A température donnée,les équilibres liquide-Tiquide sont généralement repré-
sentés 3 1'aide de diagramme triangulaire.Nous considérons un triangle équi-
latéral et la représentation de 1'équilibre liquide-liquide ternaire repose
sur les propriétés de ces triangles [2,3]

Fig.a-Diagramme triangulaire

20 80
/\/\/\\/k
\
B 80 [X) 40 b 20 C

Chaque sommet du triangle équi]atéraf—FEbrésente un des trois constituants
du ternaire, a 1'état pur.

Chaque cOté représente un mélange binaire.

Un mélange ternaire est représenté par un point & 1'intérieur du triangle
(le point M par exemple).

Si X est le pourcentage en poids, d'aprés la figure 1, Ta comnosition du
mélange représenté par le point M sera

ol

|

Xa a en constituant (A)

Xg = Cb en constituant (B)
Xe = Ac en constituant (C)

Si nous considérons,par exemple, le c6té BC, tout point de ce c6té repré-

sente des compositions telles que XA =0 , et toute paralléle a ce c6té repré-

sente une composition donnée en A, XA constante [3]

Cette représentation posséde deux propriétés importantes et souvent

(o]

utilisées:

-les points situés sur une droite passant par 1'un des sommets correspon-
dent & un rapnort constant entre les deux autres constituants;

-les quantités relatives de deux phases o etp dans un mélange initial re-
présenté par le point M, situé sur Te segmentalp sont données par le
rapport des Tongueurs des segments Met et MF, .

-



% - Mp

P Mo

oﬁdlp -quantités relatives des 2 phases o et P

Dans le cas de 1'extraction: Te constituant A sera le soluté qui est le
constituant de 1a charge le plus soluble dans le solvant.

Le constituant C sera le diluant qui est Te deuxiéme constituant de la
charge

Le constituant B sera le solvant: il permet d'extraire le soluté de la

charge [ 2]

La mise en contact du solvant B et de la charge formée du soluté A et du
diluant C, constitue le mélange M.

Au bout d'un certain temps (trés proche de 1'équilibre), Te mélange
initial M se scinde en deux phases:

-la phase extrait E,notéep (voir figure.a).Cette phase est riche en
solvant B.

-la phase raffinat R, notée &4 (voir figureaq.).Cette phase est riche en
diluant.

L'ensemble des points représentatifs des phases saturées (extraits et
raffinats), constitue 1a courbe de solubilité du systéme ternaire étudiée
d une température fixée.Cette courbe peut étre constituée d'une seule
branche (ternaire du Type I) ou de deux branches (ternaire du Type II)

Figure b.-Diagramme Figure ¢,-Diagramme
triangulaire d'un sys- triangulaire d'un sys-
téme du Type I téme du Type II

A

T4

Ta

7~ N

® < T2 = i T <T2

G

A 1'intérieur de la courbe de solubilité, nous avons deux phases.A 1'ex-
térieur,nous avons une seule phase.
DR



En diminuant la température,la zone de miscibilité diminue et 1a "cloche"
augmente. De plus, le degré de séparation dans le cadre de 1'extraction augmente
avec la diminution de la température.

[1.3.2.2-Droites de conjugaison

Figure d-représentation des droites de conjugaison

Si nous considérons plusieurs mélanges ternaires représentés par les points

M, M, ,M, ,...): & 1'équilibre,chacun de ces mélanges se sépare en deux
1 3

&
phases ((%,,B), (o, ps), (¥3P3),--.) de compositions bien déterminées en chacun
des trois constituants.lLes points «, o, ,ot3,... ﬁ,,P2|F5\“.représentent chacune

des phases & 1'équilibre.

Les segments de dTOitES(d4pA.dgﬁl.dsﬁﬁn...) constituent les droites de
conjugaison.

Une droite de conjugaison relie deux phases en équilibre &iﬁq d'un mélange
initial M. '

Remarque- Dans le cas d'un ternaire de Type I,nous définirons le point critique,
qui est le point ol 1'extrait et le raffinat tendent 14r vers 1'autre. Ce point
est un point invariant ol nous avons deux couches identiques de méme densité, et
oll nous ne distinguons aucune des phases.Ce point est défini & une température
et & une pression fixée [24]

I1.3.2.3-Courbe de distribution,courbe de sélectiviteé
A partir de la courbe de solubilité et des droites de conjugaison;nous pouvons
obtenir les courbes de distribution et de sélectivité.Celles-ci nous rensei-
gnent sur 1'efficacité de notre extraction.
La courbe de distribution permet la représentation de la teneur en soluté de
T'extrait YA en fonction de la teneur en soluté du raffinat XA , et donne le
coefficient de partage défini par le rapport : YA/ Koo

Sl



La courbe de sélectivité permet la représentation de YA en fonction de XA ,avec

yh - Ja
YatYc

et

!
Xy XA _
Xa + X

Y. -teneur en diluant (¢) de 1'extrait
X. -teneur en diluant (c) du raffinat.

La courbe de sélectivité permet de définir la sélectivité qui est égale au
rapport YA / XA pour qu'il y ait bonne séparation ,la sélectivité doit étre
supérieure & 1 [?,24] .
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IT-4-MODELISATION DES EQUILIBRES

L'étude des équilibres présente une grande importance dans les opé-
rations de séparation.

Différentes méthodes de calcul des équilibres liquide vapeur et
liquide 1iquide ont &té &laborées ces derniéres années.Ces méthodes reposent
sur des modéles basés sur la thermodynamique classique ou moléculaire.Pour le
calcul des équilibres liquide liquide, nous retiendrons les deux conditions
obligatoires:

-1'énergie de Gibbs du mélange doit étre minimale;
-1'égalité des activités de chaque constituant i dans chacune des phases.

Cette derniére relation est valable Torsque le méme état de référence
est choisi pour Tes deux phases [4]

Nous voyons donc que Te calcul des équilibres liquide-liquide
implique Ta détermination des coefficients d'activité dans chacune des phases.

Pour mener le calcul,nous devons avoir:

-un modéle donnant le coefficient d'activité ;
-une méthode pour calculer Tles compositions des équilibres liquide-liquide en
utilisant le modéle choisi.

Les modéles de détermination des coefficients d'activité sont de
trois types:
1-Les modéles reliant les coefficients d'activité @ 1'enthalpie libre d'excés;
2-Les équations d'état;
3-Les méthodes de contribution de groupe [ 8]

Nous développerons uniquement le premier type.

I1.4.1-Modéles des coefficients d'activité a nartir de 1'enthalpie d'excés

Les coefficents d'activité sont donnés par 1'équation de Gibbs Duhem(47)
I1s doivent respecter 1'éguation de Gibbs-Duhem.Pour vérifier cette équation,
nous les déterminons par dérivation partielle de 1'enthalpie 1ibre d'excés
du mélange, au moyen de la relation suivante [22]

AT 1n e dhr qEXC _ _EXC Zaﬂac 33““ 51)
= (et e T SR !

qfxeenthalpie libre d'excés totale du mélange

n, -nombre de moles du constituant i
n,y -nombre de moles total du mélange

=



-

Le probléme revient donc @ avoir une expression de 1"enthalpie
libre d'excés en fonction de la composition et de la température.

La prédiction des équilibres dépendra du choix de 1'expression de
1'enthalpie 1ibre d'excés [ 8] .Plusieurs auteurs ont développé des expressions
de 1'enthalpie libre d'excés.Nous pouvons citer deux grandes séries d'équations:
-d'une part la série d'équations a usage restreint regroupant les équations
suivantes: /de MARGULES .

Les équations/ €tablies en 1895 et reprises en 1969 par Joy et Kyle [ 9] ,et
Newshan et Vahdart en 1977 [10] .
L'équation de VAN LAAR établie par Van Laar en 1910 [11], et reprise par
Joy et Kyle en 1969 [9].
L'équation de REDLICH-KISTER établie en 1948 [12] , reprise par Ragaini et
Baldini en 1973 [lﬂ et Ragaini et collaborateurs en 1978 @l] .
L'équation de Black, établie en 1959 [15] et reprise par Guffey et Whehe en
1972 [16] .
Ces équations ont été utilisées pour corréler les domnées d'équi-
libre liquide-liquide et ont souvent donné de bons résultats.
Seulement ces équations ne peuvent pas étre utilisées pour 1'extra-
polation des concentrations au dela du domaine des données et pour la prédic-
tion des équilibres ternaires a partir des données binaires [8] .

-et d'autre part, la série d'équations basées sur la notion de composition
locale introduite par G.M.WILSON en 1964. Cette notion repose sur le fait,
qu'au niveau microscopique, un mélange liquide n'est pas homogéne. La composi-
tion en un point du mélange n'est pas forcément Ta méme qu'en un autre point[l]
Les molécules dans le mélange, sont réparties de fagon non aléatoire.Ces équa-
tions permettent d'obtenir de meilleurs résultats sur les équilibres et permet-
tent de prédire les équilibres ternaires a partir des données binaires. Ces
équations sont les suivantes:

L'équation de WILSON établie en 1964 et étudiée et reprise par différents
auteurs, dont Czelej en 1982 [?3] » qui a transformé cette équation sous
forme polynomiale. Cette transformation serait intéressante a étudier car
nous pouvons 1'appliquer & d'autres expressions de 1'énergie libre de Gibbs.

L'équation NRTL (Non Random Two Liquids) établie par Renon en 1966 [éé] .
reprise par Renon et Prausnitz zn 1968 [18] ,Fanger et Bittrich en 1974 19 ,
Varhegyi et Eon en 1977 [20] ...

L'équation UNIFAC (Uniquac fonctional group activité coefficient) faisant
intervenir les groupements des molécules.Cette équation donne des résultats
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assez précis pour 1'étude de systémes qui n'ont pas €té expérimentés.
L'équation UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) d'Abrams et Prausnitz en 1975.

I1.4.2-Modéle UNIQUAC

L'équation UNIQUAC a été établie par Abrams et Prausnitz en 1975 [2ﬂ
Pour les mélanges liquides non electrolytes & pression modérée, 1'enthalpie
Tibre de mélange de Gibbs a température et pression constante peut étre
approximée par 1'énergie de mélange d'excés d'Helmhotz & température et
volume constant.Cette hypothése facilite Ta construction d'un modéle qui se
rapproche de la réalité physique sans entrainer de calculs trop difficiles.
Cette théorie a été élaborée par GUGGENHEIM pour de petites molécules de méme

taille et a été étendue aux molécules de tailles et de formes différentes.

a-Equation UNIQUAC

L'équation UNIQUAC traite 1'enthalpie 1ibre d'excés gexccomme une compression

de deux parties additives, une partie de "combinaison" gif° , pour Te calcul de

la taille moléculaire et des différences de profil, et une partie "résiduelle"
9€:° pour le calcul des interactions moléculaires @17,8] .

Nous avons

9=*¢ - 9?° x qef (52)

Pour un systéme liquide multicomposé, nous avons:

9/ RT = ,‘Zxﬂn% +2 3 % In (—g—:_ 5
9:"° JRT = _ %q'ix; m(Z 6, Tji (54)
ol d - Xite (55)
' ;E)C]ty
)
O = DML (56)
Zxjq;
8 - _xiqc_ (57)
T )

d{'-fraction de volume du mélange constituant i dans le mélange
9; 8 -fractions de surface du constituant i
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L -espéce

J -indice actif

r.-volume moléculaire relatif du constituant i pur

q.-aire relative de la surface moléculaire du constituant i pur

Z -nombre de coordination (nous prenons Z= 10)

Ty = exp (- %‘;__J) = exp (-24) (58)
TJL = exp (-- ATU?JL) T P (-;“') (59)

A“a}:m:‘i;-énergies caractéristiques d'interactions binaires
Tiy1Tjl -paramétre d'interaction binaire
Remarque
T(J': 1 oour L:J

En appliquant la relation (51) & 1'équation UNIQUAC, nous obtenons 1'ex-

pression des coefficients d'activité

b , o (60)
- %’x.JlJ _ch'l,n(JZGJ-'EL)
' ) 05 T j
+ cal. - q(_ Z J "J
L} {E ‘3k.1rkd
ol
(61)

1 2 zlz.(r-qy) - (r;-1)
Remarque: nous considérons Z=10
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b-Paramétres d'interaction binaire de 1'équation UNIQUAC

Les paramétres d'interaction binaire (T et Tju ou aiy etaj, ) doivent

étre déterminés a partir de données expérimentales binaires.

IT y a plusieurs sources de données:

1-Les données des équilibres liquide-vapeur (P,y,x) & température constante;

2-Les données de pression totale [(P,x) ou (P,y)] & température constante.

3-Les données des équilibres liquide-vapeur (T,y,x) d pression constante.

4-Les données du point d'ébullition (ou du point de rosée) [(T,x) ou (T,y)]
d pression constante.

5-Les solubilités mutuelles (liquide-liquide)

6-Les données azéotropiques

7-Les coefficients d'activité & dilution infinie qui constituent une trés

bonne méthode pour obtenir les paramétres d'interaction binaire [4]

c-Représentation précise des équilibres liquide-liquide a partir de 1'équation
UNIQUAC

L'équation UNIQUAC fait intervenir en plus des données (qi et ri) de chacun

des corps purs i, deux paramétres d'interaction binaire (th et T;( outlj'et
aj).Ceci pour chaque paire binaire considérée.

Pour une représentation précise des équilibres liquide-liquide ternaires

(ou multicomposés), ces paramétres d'interaction binaire doivent étre déter-
minés: soit par la littérature, s'ils ont déja été évalués pour le systéme
considéré, soit par estimations & partir de données expérimentales [4,8]
Lorsqu'une paire binaire est partiellement miscible,les paramétres d'interaction
correspondant @ ce binaire dans le systéme, seront déterminés a partir des
données exnérimentales de solubilité de ce binaire. Nous appliquerons alors
1'équation (33) pour déterminer les paramétres d'interaction de ce binaire.

Dans ce cas, il ne sera pas nécessaire d'ajuster ces paramétres binaires
obtenus.

Par contre, pour une paire binaire totalement miscible, les paramétres binaires
correspondants seront déterminés a partir des données d'équilibre Tiquide vapeur
expérimentales du binaire en appliquant la relation d'équilibre 1iquide vapeur

.. poL
(b" Yy P = Ex, FL' (62)
oL
F. -fugacité a 1'état standard.
Les valeurs des paramétres obtenus devront étre ajustées, car leur estimation
aura été faite dans un état différent . L'ajustement de ces
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paramétres binajres se fera a 1'aide de données liquide-Tiquide sur le systéme
étudie.

Dans le cas d'un ternaire liquide-liquide, 1'expression du coefficient d'activité
par UNIQUAC est la suivante

¢, ;
LY 3 /
_.di ZDCJl - 9y 1n (Z_ BJ TJL] +qu (63)
x‘l. ‘31_1 J‘ J=4
3 9'1:
_ c1t ZZT J 'HJ
z Ok Th;
k=1
ol i=1,2,3
13 =5 (ri-qj) - (rj-1)
Nous considérons qi=qi

Dans le cas de mélanges contenant de 1'eau et des alcools et afin d'obtenir de
meilleurs résultats, il est suggéré de prendre (qli) différent de (qi)

Nous noterons une remarque importante.Si nous appliquons le modéle

UNIQUAC au binaire (1-2}, nous pourrons déterminer les paramétres (T, et Ty,)

12
par les coefficients d'activité a dilution infinie.

Dans 1'équation (63) appliquée au binaire (1-2), en faisant tendre la
fraction molaire (:ﬁ) vers zéro et la fraction molaire (x%) vers un

nous obtenons 1'équation suivante

In 5% = T (rafra)+ 9, (510 (qa"2/q.7)

I Ty Tl e (5)

2
-coefficient d'activité & dilution infinie du constituant 1 dans le mélange
(1-2)
Et en faisant tendre (xl) vers un et (x2) vers zéro, nous obtenons

n ¥ = ln(erJ +Q1[51h(an/QNQ§ 55)
~n Tt 1 Tq] + 1, -"'z."'4-11.

-coefficient d'activité & dilution infinie du constituant 2.

Les équations (64) et (65) permettent de déterminer les paramétres Thz et‘tL1
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III- PARTIE  EXPERIMENTALE

III.1- SYSTEME TERNAIRE CYCLOHEXANE-N.HEPTANE-ANILINE

IIT1.1.1-Choix du systéme

Plusieurs systémes ternaires de composants purs ont été
étudiés et reportés dans la littérature.Cependant, le nombre de systémes
ternaires étudiés jusqu'a ce jour, est trés restreint par rapport a
celui, trés important, des systémes binaires.

De plus,les équilibres liquide Tiquide ternaires ont été
beaucoup moins développés que ceux des systémes liquide-vapeur ternaires.
Il était donc intéressant d'étudier un systéme ternaire particulier:
cyclohexane,n.heptane,aniline.

IT s'agissait pour nous, dans une premiére étape, de tracer les
courbes de solubilité a différentes températures (25°C,40°C,50°C,60°C),
par 1'expérience.

Dans une seconde étape, de déterminer les compositions &
1'équilibre des extraits et des raffinats expérimentalement et de les
comparer aux compositions obtenues par 1'application d'un modéle thermo-
dynamique.

Une étude a été faite sur ce systéme et a montré qu'a la tempéra-
ture de 25°C, ce ternaire est du type II 25 .Pour un systéme ternaire
du type II, i1 est plus simple de prédire 1'équilibre ternaire par le
calcul .Alors que pour le type I,ol il y a un point critique, le calcul
d'équilibre est plus difficile.

Le cyclohexane et le n.heptane forment un mélange nresque idéal;
il était intéressant aussi d'obtenir des résultats expérimentaux en in-
troduisant comme solvant 1'aniline,constituant polaire qui, a priori, ne
présente pas de grande affinité avec les deux autres corps, pour voir
dans quelle mesure une séparation pouvait se faire.
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ITI.1.2.-Travaux antérieurs sur le systéme ternaire:cyclohexane-n.heptane-
aniline

Les résultats de 1'étude menée par HUNTER T.G. et BROWN T. sont

regroupés dans les tableaux I et II ci-dessous,tandis que la représentation
graphique apparait sur la figure 1.

TableauTI : Courbe de solubilité du ternaire

Cyclohexane - Heptane . Aniline a 25 C .

INDICE

CYCLOHEXANE [N _HEPTANE | ANILINE OE
REFAACTION

.. 93,20 6,60 1,3940

19,90 74,90 8,20 1,4019

21,90 69,96 8,14 1,40217

43,20 46,50 10,30 1,4135

59,51 27, 94 12,55 1,4234

70, 47 A4,31 15,22 1,437

83,50 16,50 1, 4423

6,50 93,50 1,5604

10,00 400 36,00 1,5520

17,80 2,40 19,80 1,5420

26,20 13,80 1,5324

-33-



Tableau IL Droites de conjugaison du ternaire a 25 0°C.

PHASE EXTRAIT PHASE ARAFFINAT
CYCLOHE CYCLOHE
ANILINE N.HEPTANE|- XANE . Indlice de | ANILINE [N.HEPTANE| . XANE Indice de
+/ mas Y mas +/,mas. | refroction| + mas. /mas |:[. mas. refrackion
83,9 3,4 12,1 1,5485 13,0 25,6 o1, 4 1,4242
90, 5 5,4 4,1 1,5602 9,3 59,3 31,4 1,4073
88,9 4.9 6,2 1,5573 10,4 47,8 41,8 1,4129
92,5 6,0 1,5 1,539 3,1 13,5 18, 4 1,4013
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II1.1.3.-Propriétés physico-chimiques des constituants

111.1.3.1= Le n.Heptane
Le n.Heptane est un hydrocarbure saturé insoluble dans 1'eau.Le n.Heptane
est incolore et présente une odeur agréable.
La formule chimique brute est la suivante C7H16

Sa formule chimique développée est:

CH3-CH2-CH2-CH2—CH2-CH2-CH3.

Le n.Heptane est peu réactif & cause de la solidité et de 1a non polariteé
de Ta liaison sigma (g ) qui lie deux carbones. Sa solubilité dans 1'eau
est de 0,0052g dans 100g d'eau a 15,5°C. Le n.Heptane est soluble dans
1'éther et dans le chloroforme.

Ses différentes propriétés sont regroupées dans le Tableau III, ci-dessous.

TableouIl : proprietes physico. chimiques du n.Heptane

L2

D

7 20 pe ’
Masse molecu | Densite : d | Températurede| Temperature
-lare (q) * | Fusion : Te(*C) d'él:zullil‘ion:Tb
*£)
100,21 0,683%% = ' 98,4
Indice de Capacite calort | Température | Pression criti

refraciion: n®® ~Fique:CP(Cnllcl'C) cribique :Tc_(-c.) -que : R (aktm)

1,3818 0,490 206,38 26,8

Den sil-el cri hciu e

0,234 .
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I11.1.3.2.-Le cyclohexane

Le cyclohexane est un cyclane, ou hydrocarbure naphténique.C'est un

composé peu réactif (son comportement chimique rappelle celui d'un

alcane).

Le cyclohexane est insoluble dans 1'eau mais miscible avec de nombreux

solvants organiques (xyléne,...).
Le cyclohexane pur et faiblement toxique.C'est un liquide trés inflammable.

Le cyclohexane est un solvant trés utilisé.
Le cyclohexane est insoluble dans 1'eau,soluble dans 1'acétone et dans

]'&ther...

La formule chimique brute du cyclohexane est la suivante: C6H12‘

Ses différentes propriétés sont regroupés dans le tableau IV, ci-dessous.

Tableau I¥ : proPrLeEes physico. chimuques du cyclohexane

Masse molé Or.ns‘l.l-é : (:*l?'o Tempe'ral'ure, Tempc?-nlrure
. 4 . \ ik
.culaire (c’) de Fusion: TF(‘C) d 'ebullition : Ty
(*¢c)
84,17 0,7791 65 81
Indice de Temperalure cn | Pression c,r'tl'lqu!- Densike crike

refrackion: nD

_tque : Te (°C)

% (atm)

- que.

1,4290

281,0

40 4

!

0,270

=BT



I11.1.3.3.-L'Aniline
L'aniline est un aromatique avec un groupement (-NH2), c'est un

composé polaire par la présence du groupement amine.

L'aniline est un produit incolore,brunissant a

1'air par oxydation.

I1 présente une odeur pénétrante.C'est un produit modérément inflammable

et dangereux.

L'aniline est une matiére de base pour la synthése de nombreux produits

organi ques.

Ses différentes propriétés sont regroupées dans le tableau V, ci-dessous.

Tableau X : propriél-e's physico. chimiques de lantline

Masse melden | Dewite: 4™ Tempe’rql'ure de Ternpérol:u re
- laire 4 fusion :TF[N‘.\ d ‘ebullition Tb
(«C)
93,12 1.0212 -6 184,5

CQPGCI}‘G col.o

Ir‘tdit‘-t dez;a.ﬁ'uc rz.Fnl : T'empe{rol:u re cri | Pression eri
_tion : n /,_] C.) -tique : T¢ (+c) tique '.Pc(al'm)
1,5855% 0,478 426 41,3

L]
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I11.2-COURBES EXPERIMENTALES
[11.2.1.-Détermination des isothermes de miscibilité

Les isothermes de miscibilité (ou courbes de solubilité) ont éteé
déterminées a quatre températures différentes: 25°C,40°C,50°C et 60°C.

[1I.2.1.1.-Principe
Pour chaque température,les isothermes de miscibilité ont été déterminées

point par point par la méthode de dosage de 1'apparition (ou de la dispa-
rition) du trouble.

I11.2.1.2.-Mode opératoire
Dans des erlens de 25ml,nous procédons & la réalisation de bimaires:
cyclohexane noté A et n.Heptane noté C conformément aux quatre tableaux

VI,VII,VIII et IX, pour chacune des quatre températures: 25°C,40°C,50°C
et 60°C.

Tableau ¥I: melanges binaires initiaux ; T=25
Va (ml) Ve(ml)
1,90 8,10
4,50 5,50
6,50 3,50
8,10 4,90
6, 90 3,10
8,70 1,30
1,69 0,42

volume de cyclohexane initial

velume de

_39_
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Tableau ¥II m::lqmic& binawres (nikiaux a T= 40 5°¢
V, (ml] Ve (ml)
1,00 9,00
2,00 8,00
3,00 1,00
4,00 6,00
5,00 5,00
6,00 400
7,00 3,00
V&(ml) Vc(r'nl)
6,00 2,00
8 50 1,50

¥y = mc'lcmge. imbal d'antline .
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Tableau VI : mélangr_s binaires mbiaux a T=50,5°C

Valm1) Ve (ml)
1,00 9,00
2,00 8,00
3,00 7,00
4,00 6,00
Ve (ml) Ve (m1)
5,00 5,00
6,00 4,00
9,00 4,00

/ . ox s
Tobleau IX : melanges binaires initiaux a T=605'C

. 4,00 9,00

1,50 8,50

3,00 7,00
4,00 6,00
5,00 5,00
7,00 3,00
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hote A
A chaque flacon, nous ajoutons, goutte @ goutte, de 1'ani1inefjusqu‘é 1'appa-

rition du trouble.

Le cyclohexane est considéré comme étant le soluté,le n.heptane comme étant le
diluant, et 1'aniline comme étant le solvant.

Le titrage se fait d@ 1'aide d'une burette de 25ml (& une précision de un
dixiéme de millilitre).La solution du flacon est immergée dans un bain ther-
mostaté a la température désirée.

Pour obtenir les points extrémes de la courbe, nous réalisons des solutions
binaires (aniline + n.Heptane), que nous titrons, cette fois, avec le
cyclohexane. Nous notons alors le volume de cyclohexane correspondant a la
disparition du trouble.

Pour étre sur de la reproductibilité des résultats pour chaque mélange binaire,
nous avons refait le titrage trois fois.

Du fait de 1'utilisation de plusieurs bouteilles pour un méme produit, nous
avons procédé, avant chaque manipulation, 3@ la mesure des caractéristiques
physiques (densité,indice de réfraction) de chacun des trois constituants et
ceci de maniére systématique.

I11.2.1.3.-Densités des constituants purs aux différentes températures
considérées
Avant d'entamer les résultats expérimentaux,nous avons déterminé les densités
des constituants purs: n.Heptane,cyclohexane,aniline a 25°C,40°C,50°C et 60°C.
IT existe une relation qui permet d'obtenir la densité d'un corps pur a une
température t a partir de sa densité a 20°C 2
Cette formule est la suivante

0
cl::dfik(b_ 20)  (66)

k _ est une constante qui dépend de la densité a 20°: d420.

Pour le cyclohexane, nous avons dio = 0,7791 donc k prend Ta valeur de

0,0008.
Pour le n.Heptane, nous avons dio = 0,6838 et k prend 1a valeur de 0,0009.
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Pour 1'aniline, nous ne pouvons pas utiliser cette formule car dio

= 1,022.
Dans ce cas, les mesures des densités aux autres températures ont été faites
par le densimétre électronique (voir: densité des mélanges,paragraphe III.2.2)

Par cet appareil de mesure, nous avons obtenu pour 1'aniline

d§5’8= 1,0159
80

dz’ = 1,0025
dio = 0,9926

En portant ces trois valeurs de densité en fonction de la température, nous
pouvons déterminer les densités de 1'aniline aux températures désirées.

La variation de la densité de 1'aniline en fonction de Ta température sur un
intervalle de 20°C a 60°C est représentée par la figure 2.

Les différentes valeurs de densité sont regroupées dans le Tableau X,ci-dessous

TableauX : Oensites de l'hep\'one. , du cyclohexane

et de l'anitline aux temperatures de 25,40,50et

*'C
PRODUIT
HEPTAWNE CYCLOHEXRANE ANILINE
TeMPERR (c) (R) (8)
25 0,6793 0,175 1, 0460
40 0,6658 0,763 14,0025
50 0,6568 0,7551 0,9926
60 0,64178 0,741 0,9840
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I11.241 -Résultats,calculs et représentations graphiques des courbes de
solubilité aux quatre températures

I11.2.1.4-a-Résultats expérimentaux

hS
Tableau XL : volumes correspondanl: au closoqe, a 25,0%01°C

Valml) | Ve (ml) | Uy, (ml) | Ve, (ml) | Vay(m1) | Vam (ml)

1,90 8,10 | 0,60 0,50 0,50 0,53

4,50 5,50 0,85 | 0380 0385 0,83
6,50 3,50 4,00 1,05 1,10 1,05
8,10 4,90 1,30 1,40 | 1,40 1,37

6,90 3,10 | 1,25 1,10 4,10 115

870 | 430 1% | 135 | 4,30 | 432

4,59 | 0,42 | 8,30 8,31 8,32 | 0,44

VA-vo1ume initial de cyclohexane
VC-vo1ume initial de n.Heptane
VB-v01ume initial d'aniline
VBm—vo1ume moyen de titrage d'aniline

ch-vo1ume moyen de titrage de n.Heptane
Remarque: & la température de 25°C, nous pouvons déterminer les deux points

de la courbe de solubilité passant par la droite du binaire (aniline-

cyclohexane).Des auteurs ont &tabli la courbe de solubilité de ce binaire [2ﬂ
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Les résultats apparaissent dans le tableau XII ci-dessous, tandis que
la représentation graphique est donnée par la figure 3.

Tableau XI : Solubilitésmultuellesdu binarre : ﬂnllt;\t(‘l)
cyclohexane (2)

SOLUBRILITE EN | SOLUBILITE
TEMPERATURE *[. mol EN */. mol
en °C de (1) dans (2) [de (2) dans 1)
18,80 10, 54
13,60 25,90
24,60 26,95
29,40 34,24
29,80 11,11
30,30 37, 44
31,20 24,86
31,30 37, 0 49,33

A partir de cette courbe de solubilité (établie par les auteurs),nous
déterminons, par lecture directe, le pourcentage molaire de 1'aniline
dans chacune des deux phases du binaire & T=25°C (aniline-cyclohexane).
Nous en déduisons les pourcentages molaires correspondants du cyclohexane.
D'aprés la courbe,pour chacune des phases a et b (voir figure 3), nous

aurons
2
I =13,33 % en mol
X2 = 72,78 % en mol
d'ol
X5 = 86,67 % en mol
xg = 27,22 % en mol
Nous pouvons donc reporter directement x? et x? ou xg et xg sur la

droite du binaire (aniline-cyclohexane) du diagramme ternaire,en passant
aux pourcentages massiques.

B



_it]_.

oB

(*¢)

TEMPERRATURE

(1) ANILINE
(2) CYCLOHEXANE |

32.0

30.0

24.01

22.04

Fiauf‘t 5 @

"
L]

P

30. %0. 50. 60. 0. 80.
MOLE POUR CENT DE (1)

Solubilites mutuelles du binaire : Aniline . Cyclohexane .



Nous aurons alors

o .
X 13,33 x 93,12 - 15,54 °f, en masse.

(13,35x 93,12 )+ (8 4, 17 x86,67)

et
X:: 72,78 x 93,12

- 74,74 /. en masse .

(72, 96x93,12)+( 27,22 x 84,17)

5 = 86 ,6TX 84,47 - 85,4t °, enmasse

(86, 6T xB4,17) +(13,33x93,12)

b 21,22 x 84,17
Z

) S 25,26 °f. en masse .

(27,22 x34,47) + (72,78 x 93 12)
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Tableau XIIL volumes CorrtsPondan‘c au dosage
du trouble a 40,5 + 0,1°C .
T= 40,6+ 0,1°C
Va Ve Vg v Va Vv V
(m?) (m) | (o) | (B | () | B | Em(md)
1,00 9,00 1,00 | 1,05 .- 1,10 | 1,05
2,00 8,00 1.25 4,28 1,20 1,22
3,00 7,00 .. 135 | 1,40 | 1,30 | 1,35
4,00 6,00 1,50 . 1,50 1,60 1,53
5,00 5,00 2,05 2,00 - 2,00 | 2,02
6,00 4,00 | 2,55 2,55 | 2,50 2,53
7,00 3,00 4,50 b5 | 480 | 4,65
Vv Y V, V, V,
®(ml) Ctnl) | A(ml)| Bzmt)| As(ml) V“-t(nﬂ) v“m(ml)
f,00 2,00 5,35 5,60 | 600 | 565
8,50 1,50 300 | 325 .| 2,75 | 3,00
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Tableau XIL : veolumes corrzspondonk au dosogg, du trouble .

T-50,%%01°C

Valml) | Ve(ml) | Va,(ml) | Vay(ml) | Vay(ml) V54(ml) vemtmt)
1,00 9,00 1,0 1,50 1,60 | 1,57
2,00 8,00 1,90 1,90 1,90 | 1,%0
3,00 7,00 2,50 2,50 2,40 | 2,47
4,00 6,00 3,20 3,40 3,30 | 3,30

Vg(m) | Ve (ml) | Va (ml) | Va,(m1)| Vay(ml) | Vag(ml)| Vam(m
5,00 5,00 5,00 5,90 4,80 5,23
6,00 4,00 4,00 4,00 4,40 | 413
9,00 1,00 1,00 4,00 1,00 | 4,00

Tableau XT :volumes correspondant au dosage du trouble.

T~ 60,5 *0,1°C.

Valml) |Velml) [Vo, (mU) | Vo, (ml) | Vay(ml) Ve, (ml)| Ve (ml)
4,00 9,00 2,70 2,75 2,80 2,75

1,50 8,50 3,10 3,10 3,10 3,10

Va(ml) | Velml) | Vs, (ml) | Vg,(ml) | Vag(ml) | Vg, (ml)|Vaqtml)
3,00 7,00 2,00 2,00 4,50 1,8%

4,00 6,00 2,15 2,15 1,80 203

5,00 5,00 2,20 2,10 1,90 1,07

7,00 3,00 1,20 1,00 0,90 1,03
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II1.2.1.4.b-Calculs et représentations graphiques

°Exemple de calcul des pourcentages massiques des trois
constituants d'un mélange ternaire a 25°C saturé
Connaissant la densité des constituants purs a T=25°C, nous pouvons déter-
miner les pourcentages massiques a partir des volumes relevés pour les
trois constituants.
soit 1le mélange correspondant aux volumes suivants

Va=1,90m d§5 -0,7751

_ . 425 _
Ve=8,00m ; d& =0,6793
Vg 0,53 ml 4% = 1,0160

B B

Nous déterminons les masses correspondantes Mys Mg et me de chacun des
constituants

mA = Ul"”a?)'lj p m = 5]99223 - m. = 4,052‘33

Nous déterminons alors les pourcentages massiques XA’XB et XC de
chacun des constituants dans le mélange considéré, et nous aurons:

X, - = %777k

xc: me = 76,75/,
mﬂ +m5 +mc

XE!_ mb = 13:450/0
m, + n'\b—+mc

B



Tableau XVL

Courbe

de solubilité

a T- 26,0%01°C.

du ternarre

CYCLOHEXANE (A) ANILINE (8) n .HEPTANE (C)
vol  [masse [-.mas.| vol masse | «[.mas| vol |masse |+ mas.
(ml) | () (ml) [ (9 (mb) | (q)
7,90 |1,4127 | 49,k0 | 0,53 | 0,5385| 1,47 | 810 [56023( 73,23
450 (34979 4323| 0,83 | 08433 10 45 | 550 31362 46,31
6,50 (50382 59,33 1,05 [1,06(8| 4258 | 350 |2 3716| 2803
$,10 (627183 | 10,06 | 1,35 [ 41,3913 [ 15,83 | 4,90 [4,2907 [ 14,40
6,30 |5,3482( €2,03| 1,15 | 1,1634| 43 55/ 310 | 21058 | 24 A2
8,70 |6 1434 3513 | 1,32 | 13444 14,95 1,30 | 08334 985
1,69 |1,3033] 13,03 | 831 | 8,4429] 83,99 0,44 | 0,2983] 297
3,07 26 26| 6,93 14,14 0,00
8,85 15,46 115 14,55 0,00

vol volume

‘o mMmas . pou rcenkao ge mqss.\que..

=57
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Tableau XUIT : Courbe de solubilité du ternaire
a T= 40,5+0,1°C

CYCLOHEXANE (A) | ANILINE  (8) n.HEPTANE (c)
vol |[masse mas.| vol |masse [.mas . vl  |masce [.mas
(mt) | (3) (ml) | (q) iml) [ (q)
1,00 [0 T5A1 314 | 4,05 |4,0068] 43,44 | 3,00 [bMDT | T6 85
2,00 | 1.5502) 1385 | 1,22 [ 14,2335 15 07 | 8,00 |5, 4344 66,08
3,00 [2,3253] 27,54 1,36 (13116 | 416,23 | T,00 (47584 56,26
4,00 |3,1004(35 81 | 1,53 |45545| 47,80| 6,00 |4.0158 46 (3
5,00 3 875541 56| 2,02 [2,0523| 22,01 | 5,00 [33465 36 43
00 [4,b506] 46 13| 263 [2,6705 25,86 4,00 |2m72| 274
1,00 [5,4257( 4452 Aus [4,1244) 3876 [ 3,00 [2,0379 | 46,12
5,65 (43793 34,58 800 [84280] 53,62 2,00 |4,3586 3,18
3,00 |2,3253 117 56| & mo 8,63601 T2 03| 1,50 |4,0183] % To
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Figure 5 : -
Courbe de solubtlite
du 5ysl-éme, ternaire
o T= 405+%01°C.
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Tableau XVIL - Courbe de solubilite o T=505%01"C
CYCLOHWEXANE (R) ANILINE (8Y) n.HEPTANE (c)
vol masse ‘{.mo.s. Vol masse -(.mcLS. vol masse -[.hno.,&.
() | () tml) | (9) (ml) | (q)

1,00 (01551 [ 3,13 | 4,57 5584 (1895 | 300 (5312 | T4
2,00 (15102 (47,46 | 1,90 14,3353 | 21,30 | 3 00 |5,2544 [ 60 14
3,00 (22653 | 2432 | 2,47 | 2,47 | 2632 | 100 [453T6| 4936
AD0 30204 (29,51 35,30 1327561 3133 | 600 39408 | 38 43
5,23 |33432 | 3238 | 5,00 | 43630 A0S |/ o0 |3 2840 | 2693
A A3 31186 26 5| 6,00 [59556( 5083 | AR L6212 | 22 45
1,00 (01§51 | 1,23 | 3,00 |8 9334 B635) 400 06568 | 35
Tableau XIX : Courbe de scolubilite & T= 40,5%0,1°C .
CYCLOWE XANE  (n) ANIL|NE (R) n. HEPTANE (c)
vol [masse |+[.mas. vol masse [f,mas. | vol [masse {mas.
(mU) | (9) ml) | (9) (ml) ()
1,00 |0,7474| 8,05 | 2,75 |2,7060| 2315 [ 3,00 |5,3302| 6230
1,90 [1,1207/11,58| 3,10 |3,0504| 3152 | 850 [55063 |5bRY
183 |1,3672 15,44 | 3,00 (2,3520(33 34 700 (45346 (51,22
203 |4,5766 |16 24| 4,00 393604245 [ 6,00 [3380(2] A1 b4
207 |15465(15,93 | 500 (43200 [ 52,68 [ 5,00 [32330 | 3337
1.9% 1071635 | 804 | 100 [6,%3J0| 1474 | 3,00 [4,9434 | 20,24

=B
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Figure . b - COURAE
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Figure .T : COURRE
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Fig .8:
COURMPE S DE SOLUAILITE
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IIT.2.1.5-Interprétation des résultats obtenus pour les courbes de
solubiliteés
A la température de 25°C, 1'allure de la courbe de solubilité du sys-
téme ternaire (aniline - cyclohexane-n.Heptane) est conforme & celle
obtenue par les auteurs HUNTER et BROWN, quoique 1'aniline que nous
avons utilisée, n'ait pas subi, au préalable, une distillation.
Cependant, pour avoir plus de points expérimentaux, il aurait fallu avoir
des données de solubilité sur le binaire: n.Heptane-aniline, afin
d'obtenir les deux points de saturation de la courbe de solubilité,passant
par la droite du binaire (n.Heptane-aniline) du diagramme ternaire.
N'ayant pas déterminé ces données expérimentales, nous avons tracé la courbe
de solubilité pour ces points par extrapolation des autres points expéri-
mentaux obtenus.
Ces résultats a 25°C nous ont, dans un premier temps, permis de retrouver
les résultats obtenus par les auteurs.
A la température de 40,5°C, 1a courbe de solubilité obtenue est de type I.
Les données de solubilité du binaire (aniline-n.Heptane) nous auraient permis
d'avoir de fagon plus précise les deux points de saturation se trouvant
sur la droite du binaire du diagramme ternaire.
Nous avons,en fait,procédé de Ta méme maniére qu'a 25°C. Il en sera de
méme pour les températures de 50,5°C et 60,5°C. Pour les courbes de solubi-
1ité 3 ces deux derniéres températures, nous avons obtenu moins de points.
La méthode de dosage du trouble présente des inconvénients.Lors de son
application, nous avons supposé que la température n'influait pas sur le
volume de chaque constituant.Ceci induit des erreurs sur les valeurs des
volumes.
En fait,il aurait fallu porter chacun des constituants a Ta température de
travail avant de préparer les solutions binaires,puis de doser avec le
troisiéme constituant.
Nous noterons,de plus, une autre source d'erreurs.Le fait de laisser le
flacon contenant le binaire un certain temps dans le bain pour atteindre
la température voulue,entraine 1'apparition d'une phase vapeur en équilibre
avec la phase liquide du mélange binaire .Et le volume de dosage d'aniline
sera alors relatif & la quantité de chaque constituant dans la phase 1i-
quide.
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En conclusion, les résultats obtenus pour les courbes de solubi-
Tité aux quatre températures (25°C,40°C,50°C et 60°C) semblent fiables
malgré les inconvénients cités,et étant donné que nous retrouvons la
courbe de solubilité obtenue par les auteurs a 25°C.

Cependant, et afin de confirmer ces résultats, il est nécessaire de
les retrouver par 1'usage d'une autre méthode (chromatographie en phase
gazeuse)

[IT.2.2-Densités des mélanges

Dans cette partie, nous avons déterminé la densité des mélanges
ternaires correspondant aux points de saturation des courbes de solubilité aux
températures de 25°C,40°C et 50°C.

Ces mesures ont €té faites au Laboratoire de "Thermodynamique
des solutions"” de 1'Institut de Chimie de 1'USTHB, @ 1'aide d'un densimétre
électronique.
Cet appareil permet, par des mesures de périodes d'oscillation d'une cellule,
de déterminer par un calcul -reliant la densité & la période - les densités
de corps purs et de mélanges.

[I1.2.2.1.-Appareillage
L'appareil utilisé est un densimétre électronique de type Atoon Paar,composé
d'une cellule de mesure et d'une partie électronique a& affichage numérique a 7
chiffres.
Cet appareil est thermorégulé par un bain thermostaté (alimenté en eau de
robinet) par action PID (Proportionnal Integral Differentiel).lLa cellule est
en verre Pyrex.

[T11.2.2.2.-Etalonnage de Ta cellule
L'étalonnage de la cellule se fait & 1'aide de deux corps purs que nous
choisissons.
Nous avons utilisé:1'eau bidistillée et 1'air,dont nous connaissons les valeurs
de densité.
Avant de procéder aux étalonnages,il est important de stabiliser 1'appareil.

[11.2.2.3.-Principe de la mesure

Le principe consiste @ mesurer la période d'oscillation de 1a cellule par
injection du produit.
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L'injection du produit dans 1a cellule se fait @ 1'aide d'une seringue hypo-
dermique; ceci afin d'éviter la formation de bulles d'air.Avant chaque injec-
tion,nous devons nettoyer la cellule & 1'acétone.

[11.2.2.4-Calcul de Ta densité a partir de Ta période d'oscillation de
la cellule
La période d'oscillation que nous mesurons avec 1'appareil est proportionnelle
au carré de la densité.Nous avons:

d=kT + K (67)

d- densité du produit
T-période d'oscillation de 1a cellule
k,k'-constantes fonction de la température.

Par 1'étalonnage,nous avons

et
2

eau.bidist +k

doau distiiiee™™ T

en faisant la différence de ces deux équations, nous obtenons la constante k:

o - CYeau bidist ~ Yair (68)

2 2
Teau bidist™T air

Si nous considérons 1'air et la solution "X" dont nous voulons déterminer la

densité, nous obtiendrons:

kT2 '
air =K1 air ¥ k
et
d, = kT2 + k'
x = KTx

En faisant la différence de ces deux équations,on obtient:

(69)
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I11.2.2.5-Mesure des périodes d'oscillation de 1a cellule pour les
différents mélanges ternaires saturés

Afin d'obtenir les valeurs des densités, nous avons été amené a remonstituer
nos ternaires, corresnondant aux points des courbes de solubilité.

Tableau XX Periodes d'oscillakion des mé]ahtje‘;
a T= 26,7+0,1°C.
Héhn CYCLOHEXANE ANILINE N . HEPTANE Péﬁode
-9 | vl [are | beh [ TEC |0 [TTEY® [dosciliation
(1) | 1,90 |4,4727 | 9,60 0,609k | 8,70 5,5023 2,158 b1
(2) 45 |[3,4879 | 0,80 | 08128 | 550 [3,7362 | 2,47560
(3) | 650 |5,0382| 1440 | 1,176 | 3,50 |2,3776 | 2,78837
(4) 8,10 | ©,278d| 4,30 [1,3208 | 41,30 | 0,8834 2,19704
(5) 690 | 53482 420 |1,2192| 3,10 | 2,038 2,19052
(e) 3,70 | . T434 | 1,40 | A, 4224 1,30 | 0,3334 2,20423
(7) 8,b9 | 67356 0 0 1,31 |0,8899 2186406
(8) 3,19 2,4226| © 0 6,8 | 4,6192]| 2,15584%
vProduLk pur. Periode d'oscil
EAU BIDISTILLEE Z,32191
AIR 1,68412
CYCLOHEXANE 2,19440
N. HEPTANE. 2,178
ANILINE 2,33%244 .
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Tableau XXI Pefr(odca d'oscillation des

\

\
r'nelonose‘: a T- 42,5t0A°C.

. |ercrounexnne ANILINE N HEPTANE Pertode
Melan , _
-ges5 vol masse | vol masse | veo masse | doscillakion

(ml) (q) | (mt\) Lq) (m\) 9)

(1) 4,00 0,763 [ 1,10 1,102% | 9,00 5,922 2,151006
(2) | 2,00 15262 | 1,20 |4,2030 | 8,00 53264 2,5821
(3) | 3,00 |2,2893| 4,30 | 13033 7,00 | 4,b606 216512
4) | 400 [3,0524| 4,60 |4,5040 | b,00 3,9948 | 2,17287
(5) 5,00 |3 ,8455| 2,00 |2,0050| 5,00 | 33290 2,18163
(6) | 6,00 |4,5786| 2,50 | 2,503 4,00 | 26632} 2,191

(7) b,50 | 4,9602| 3,50 | 3,m08%| 3,50 | 2,3303 2,19484%
(8) | 7,00 [5,344T | 4,30 |43420 | 3,00 | 1,974 2,20503
9) 6,00 [4,5786| 3,00 30200 2,00 1,336 2,26113

(10) | 2,To. 2 004 | 9,00 |9,0225| 4,00 |0,b653 2,28021

Produit pur Percode doscil .
EAU BIDISTILLEE . 2,3170%
AIR. 1,68278
ANILINE . 2,322177.
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Taobleau XXIT : F’e’n'ode.s doscillation des malunges

\

a T= 52,1%t0,1°C

, | crcLoHEXANE.| ANILINE N.HEPTANE |Periode

Melan

-9es | @by | T e| G S AT Joby | TaYe | d'ostillakion
(1) 1,00 07551 | 1,50 |1,4889% | 9,00 5,941L 7,15431
(2) 2,00 |41,5102| 1,90 |4,8859 | 8,00 8 2944 2,16241
(3) 3,00 2,2653| 2,90 |2,8185 | T,00 | 45976| 2,27370
(4) | 400 | 3,0204| 2,35 |2,3326]| 6,00 3,9408 2,148098
(5) 590 | 4,4551| 5,00 | 49630 500 | 3,2840 2,20586
(6) | 4,00 | 3,0204| 600 [ 5955 400 | 2,6272 2,23233
(7) 1,00 | 07551 | 900 | 8,9334| 1,00 | 06568 2,2919%%
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I11.2.2.6-Calculs des constantes "k", calculs des densités des
mélanges ternaires saturés et représentations graphiques

I1I 2.2.6.a-Résultats & 27,6°C
La densité de 1'air & une température T est donnée par la relation suivante

Q. 1.2929% 273,13
4 2

(70)

-
i 27,6°C
da=l,17777 (g/1)

La densité de 1'eau pure est donnée par la Tittérature

deau pure - 0,99682

En appliquant l1a relation (68),nous obtenons:
k= 0,39068
Et T1a relation (69) devient alors

d, = 1,4777.10 + 0,39068 (T2 _ 2,83626) (71)

L'application de la relation (71) ci-dessus, nous permettra de déterminer
les densités des mélanges ternaires saturés a 27,6°C.
Les résultats sont regroupés dans le tableau XXIII.

Tableau XX : Oensiltes des melanges a T=276%01C

T. periode d oscillation .

MELANGE Xq (#omas.) T d
(M 19,42 2,158 61 0,71352
(2) 43,39 2,17560 0,74229
(3) 59,04 2,18837 0,764006
(4) 74,02 2,19704 0,17894
() 61,66 2,19052 0,767T4
(6) 74,52 2,20423 0,79128
(7) 88,33 2,186406 0,76079
(8) 34,87 2,15584 0,70885




II1.2.2.6.b-Résultats a 42,5°C

D'aprés Ta relation (70), nous obtenons 1a densité de 1'air correspondant a
42,5°C.

Nous obtenons
da = 1,11881 (g/1)

La densité de 1'eau pure
deau pure = 0,3922

A partir de 1'équation (68), nous obtenons
k= 0,39061
et la relation (69) s'écrira:

dy = 1,11881 .107%+ 0,39061 (T2 - 2,83175) (72)
Les résultats a 42,5°C sont regroupés dans le tableau XXIV et la courbe d'é-
talonnage de la densité en fonction du pourcentage massique du cyclohexane

est donnée par la figure 9.

Tableau XXIV : Densikes des mélangg-, a T=425%01°C .

MELANGE . Xal*/A mas.) T d

(1) 9,71 2,15106 0,70238
(2) 18, 95 2,15821 0,71442
(3) 27,74 2,16512 0,72609
(4) 35,28 2,17287 0,73922
(%) 41,70 2,181L3 0,75412
(e) 46,97 2,19111 0,77034
(7) 4593 2,194 084 0,77670
(8) 43,96 2,20503 0,79422
(%) 32,87 2,26113 0,89208
(10) 17,54 2,28021 0,92593
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Figure .9 : Densité en Fonckion du °/e massique du cyclohexane a T= 425



111.2.2.6.C-Résultats a 52,1°C
D'aprés la formule (70), la densité de 1'air & 52,1°C:

da = 1,08578
La densité de 1'eau pure donnée par la littérature
d = 0,98807

D'od, d'aprés 1'équation (68)
k = 0,38849

L'équation (69) devient alors:

dy = 1,08578.10"3 + 0,38849 ( TS

°- 2,82973) (73)

Les résultats sont donnés par le tableau XXV et la courbe d'étalonnage par
la figure 10.

v I
Tableau XXY : Densite’s des melanges a T= 52,1+01°C

MELANGE Xa( [+ mas) T d
(1) 9,26 2,15437 0,70487
(2) 17, 46 216247 0,71845
(3) 23,25 2 17370 0,73737
(4) 32,49 2,18098 0,74968
(5) 35,07 2,10586 0,79209
(6) 26,03 2,2323% 0,83173
(7) 1,29. 2,291% 0,94249
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Figure 10 . Densite en Fonction du */e massique du cyclohexane.
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II1.2.2.7- Interprétation des résultats de densité.

Les différentes courbes d'étalonnage peuvent servir,entre autre,

i 1a détermination des droites de conjugaison.Il est @ noter que, du point de
vue pratique, il était difficile de stabiliser 1'appareil a la température
désirée et ceci par 1'absence d'un deuxiéme bain qui aurait levé cette
contrainte.

Nous avons travaillé & des températures 1égérement supérieures a
25°C, 40°C et 50°C pour éviter que le mélange injecté dans la cellule du
densimétre ne se scinde en deux phases.

Pour la température de 26,7°C, le nombre de points déterminés
n'était pas suffisant pour préciser 1'allure de Ta courbe d'étalonnage.

A la température de 60°C, nous n'avons pas effectué de mesures car
la stabilisation de 1'appareil était difficile a obtenir.

En conclusion, il nous a semblé important de mentionner les
résultats obtenus car nous avons travaillé sur un appareil sensible,donnant
des résultats assez précis et permettant d'accéder a des grandeurs
thermodynamiques importantes.

|



I11.2.3-Indices de réfraction des mélanges.

De Ta méme fagon que pour la densité, nous avons mesuré les
indices de réfraction des mélanges ternaires saturés obtemus aux
températures de 25°C,40°C,50°C et 60°C.

Pour chaque température,nous avons reconstitué les mélanges correspondants
aux points de la courbe de solubilite.

[11.2.3.1-Mode opératoire
Nous avons effectué les mesures d'indice de réfraction a@ 1'aide d'un

refractométre digital, affichant la température désirée.Le refractométre
est relié a un bain thermostaté.

III.2.3.2-Résultats expérimentaux et courbes d'étalonnage
Les résultats obtenus aux quatre températures sont regroupés dans les
tableaux XXVI,XXVII et XXVIII, tandis que les courbes d'étalonnage sont
données par les figures 11,12 et 13.

Tableau XXYT : Indice de r‘éFrqcl'i.on des mélonges
o T= 26,7T+0,1°C.
Va(ml) Ve(ml) Ve (ml) Xg (fmas)| n

1,90 8,10 0,60 19,42 1,4000
4,50 5,50 0,80 43,39 1,4124
6,50 3,50 110 59,04 1,4230
3,10 1,30 1,30 74,02 1,4296
6,90 3,10 1,20 61,66 1,4322
8,To 1,30 1,40 74,52 14,4354
8,70 1,30 29, 4 17, 98 1,5418
1,69 0,44 8,31 13,03 41,5660

& . ! .
n . tndice de refraction .
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Tableou XXVII : I'ndice de refrackion

Qa T=40,2%0,AC

Va (ml) Ve (mi) Va (ml) Xa( /. mas.) n
1,00 9,00 1,05 9,74 1,394
2,00 8,00 1,22 18,85 1,4020
3,00 7,00 1,35 217,51 1,4066
4,00 6,00 1,53 35,51 1,4126
5,00 5,00 2,02 41,56 1,4200
6,00 4,00 253 46,79 1,4322
7,00 3,00 4,65 44,52 1,4600
5,65 2,00 3,00 31,58 1,510%
3,00 1,50 8,50 17,56 1,5266

Sy &




Tableau XXVIIT : Indice de re’.FracHon

des

melanges a T=50,7+0,1°C.

Va(ml) Va(ml) Ve(ml) Xa(). mas) n
1,00 1,60 9,00 9,15 1,3996
2,00 1,90 8,00 17,46 1,4002
3,00 2,40 1,00 24,50 1,4168
4,00 3,30 6,00 29,51 1,4308
4,80 5,00 5,00 30,53 1,4496
4,40 6,00 4,00 27,91 1,4640b
1,00 9,00 1,00 7,29 1,5400
Tableou XXIX : Indice de refrackion des
melanges a T= €0,2 +0,1°C .
Va (ml) Vaiml) | Ve(ml) [Xalhmas)| n.
1,00 2,75 9,00 8,05 1,4108
1,50 3,10 8,50 14,58 1,4258
1,8% 3,00 7,00 15,44 1,43728
2,03 4,00 ¢,00 16,24 1, 4430
2,07 5,00 5,00 15,93 1,452
1,03 7,00 3,00 8,01 1,5154

1=
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I11.2.3.3-Interprétation des résultats d'indice de réfraction
Pour les températures de 40,2°C; 50,7°C et 60,2°C, nous obtenons des
allures de courbes répondant & 1'allure générale des courbes d'étalonnage
obtenues pour un systéme ternaire a 1'équilibre.
A 25°C, les noints déterminés ne sont pas suffisants pour définir 1'al-
lure de 1a courbe de la densité en fonction du pourcentage massique
du cyclohexane.
D'autre part,le refractométre utilisé est un réfractométre précis et
sensible, mais le bain thermostaté auquel celui-ci a été raccordé n'est
pas assez précis.
Au cours de la mesure, il y a des petites fluctuations de température
qui pourraient influer sur les résultats obtenus pour 1'indice de

réfraction.
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I11.3-CHROMATOGRAPHIE
III1.3.1-Introduction

La chromatographie est 1'une des méthodes d'analyse chimique
les plus puissantes.La chromatographie permet 1'analyse, la séparation
et 1'isolement des constituants purs d'un mélange.

La chromatographie en phase gazeuse utilise une phase mobile
gazeuse.lLes échanges ont Tieu entre ce gaz et une phase fixe constituée
d'un solide imprégné d'un liquide.Les constituants du mélange a séparer
se partagent entre le gaz vecteur et le liquide dans Tequel ils se
dissolvent au niveau de chaque grain.

II1.3.2-Détermination des droites de conjugaison & partir de 1'analyse
chromatographique

L'usage de la chromatographie gazeuse, lors de 1'étude des
équilibres, est trés répandue. Différentes alternatives basées sur la
CPG sont disponibles,cepandant la méthode du temps de rétention est la
plus utilisee [30] .

Pour la détermination des droites de conjugaison, a 1'équilibre du sys-
téme ternaire étudié, aux gquatre températures considérées, nous avons
choisi la méthode chromatographique quantitative.

I[I1.3.2.1-Principe
Le principe consiste & déterminer le pourcentage massique de chacun
des constituants du ternaire, @ partir de 1'analyse quantitative de
chaque échantillon: extrait ou raffinat prélevé pour chaque mélange
aprés décantation, @ la température considérée.

II1.3.2.2-Mode opératoire
Pour chague température, nous avons constitué des mélanges hétérogénes
de composition fixée en chacun des trois constituants. Ces mélanges
initiaux ont été choisis & partir des courbes de solubilité expérimentales
établies au préalable, aux quatre températures.Nous avons laissé
décanter ces mélanges dans des ampoules de 50 ml, disposées a 1'intérieur
d'un bain thermostaté & la température considérée, de telle facon
a immerger dans 1'eau tous les mélanges.
Aprés huit heures de décantation -temps que nous avons fixé a partir
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du travail fait sur le systéme par les auteurs BROWN et HUNTER [2@ =
nous avons prélevé dans des tubes d@ essai, quelques millilitres de
chacune des phases (extrait et raffinat) pour chaque mélange. Pour les
quatre températures, nous avons refait le méme travail. )

Les échantillons recueillis ont été analysés par chromatographie en phase
gazeuse, afin de déterminer les pourcentages massiques de chacun des
trois constituants dans chaque échantillon.

Avant d'injecter les échantillons, nous les avons dilués dans du xyléne
afin d'étre sir d'avoir une seule phase homogéne.Le xyléne ast un
solvant inerte, et il n'y a pas de risque de réaction avec les constituants
du ternaire.

IIT.3.2.3-Caractéristiques du chromatographe et conditions opératoires
Les analyses ont €té faites sur un chromatographe HP 5710A comportant:
-un détecteur FID.
Nous avons fixé la température du détecteur & 300°C.
-un injecteur: SPLIT/SPLITLESS. Nous avons fixé la température de
1'injecteur & 250°C.
-une colonne CP Sil 5 , d'une longueur de 2m et d'un diamétre de 0,2mm.
Pour une bonne séparation des constituants, en un temps assez court,nous
avons effectué une programmation de température.Ceci, en maintenant la
température & 30°C pendant 2mn, puis en 1'augmentant de 32°C par minute.
Nous avons utilisé comme gaz vecteur 1'azote, avec un débit de 1ml/mn.
Un intégrateur, enregistreur est relié au chromatographe (Intégrateur
8390A -Enregistreur: 7131A).
Au niveau de 1'intégrateur, nous avons effectué une programmation afin
que 1'intégration des pics se fasse sans tenir compte du pic de xyléne
et uniquement par rapport aux trois constituants du ternaire.

IT1.3.2.4-Etalonnage de chaque constituant
L'analyse quantitative chromatographique nous permet d'obtenir les pour-
centages de surface de chacun des constituants, dans les différents échan-
tillons.
Pour tracer les droites de conjugaison, nous devons déterminer les pour-
centages massiques correspondant aux pourcentages de surface déterminés
pour chaque constituant dans les extraits et dans les raffinats aégysés.
I1 s'agit donc d'étalonner chacun des constituants et de déterminer pour
chacun d'entre eux,]'équation qui relie le pourcentage massique au pour-

centage de surface.
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Pour cela, nous avons constitué différentes solutions de compositions
massiques connues en chacun des trois constituants, de facon & se trouver
dans la zone de pourcentages massiques qui correspond aux extraits et aux
raffinats étudiés. Puis, nous avons analysé chacune de ces solutions

par chromatographie.

Pour les quatre températures, nous utiliserons les mémes solutions &talons,
en calculant a chaque fois, les pourcentages massiques correspondant aux
volumes choisis, qui seront différents pour chaque température.

Ainsi,pour une série d'échantillon extraits et raffinats prélevé & une
température désirée, nous convertirons les pourcentages de surface en
pourcentages massiques, en utilisant les trois équations d'étalonnage des
trois constituants correspondant a la température voulue.

Les proportions en volumes des solutions étalons préparées et leurs pourcen-
tages en chacun des trois constituants sont regroupés dans les tableaux
XXX, XXNIT, XXXTT, XXXIIT,XXXIV,

Tableau XXX : Pourcentages de surface

des trots constituants du ternaire

Cyclohexane(R)| Heptane (C) Antling (®)
solution |+/ desurface |-/ de su rface| */. desurface
8 32,333 28,292 39,315
1
5, 51,454 13,932 34,614
Gy 49,968 41,005 38,575
5 28,554 12,384 59,062
6. 4,897 89,749 5,156
5 82,014 7,46 9,744
S 7,592 6, 76T 85,642
7 !
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°Exemple de calcul de pourcentages massiques

Pour la solution S1, par exemple, nous avons

un volume d'heptane = V. 1yl
un volume d'aniline = VB = 1lpl

V, = 1 jl

Nous avons calculé les % massiques XA’ XB et XC connaissant la densité

un volume de cyclohexane

de chacun des corps a 25°C.
Et nous avons obtenu

X = 1x 0,7751
A=
(1x0,7751) + (1x0,6793) + (1x1,0160)
XA = 31,38%
Y o 1 x 1,0160
5=

(1x0,7751) + (1x0,6793) + (1x1,016)
Xg = 41,13

1 x 0,6793

(1x0,7751) + (1x0,6793) + (1x1,0160)

X~ = 27,49%

C

Les résultats & 25°C sont regroupés dans le tableau XXXI.
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Tableau XXXT Pourcentages de surface
et Pourcenl-qges masslclue.s des trois

constifuants dans les ¢solutions él’nlons'c; 25°C.

HEPTANE (C) |ANILINE (8) CYCLOHEXANE (R)
S0LUTIONS
X, Y, X Ya X3 ‘A
S, 28,292 | 27,49 | 39,375| 41,13 31,38
S, 13,932 | 13,49 | 34,014 40,34 | 51,454 | 467
5, 11,005 | 9,95 | 38,575 44,64 | 49,908 | 45,41
S4 12,384| 10,79 | 59,062| 64,57 | 28,897 24,03
5. [89,749| 88,35 | 5,756 | 661 | 4897 | 5,04
% 7,046 | T,19 | 9,741 | 10,7c | 82,674 82,05
8y 6,707 | 5,85 | 85,642 87,48 | 7,592 | 66T
X, , X3 Xy - Pour-c.en[:‘ages de surfqce
Y,,Y2,Ys - Pourcentages masstques.
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Par un programme de régression mathématique, en introduisant les couples

de valeurs (X,Y) des différentes solutions, nous avons obtenu les coefficients
des équations des droites d'étalonnage de chaque constituant a 25°C.

Pour le n.Heptane, nous avons obtenu:

a, = 0,993635397
b, = -0,797778508
et B, = 0,999821262

B, est le coefficient de corrélation
1

et y; = ajx +b; (74)

Pour chaque échantillon analysé,il suffira de remplacer dans 1'équation de la
droite d'étalonnage, le pourcentage de surface correspondant au pic du
n.Heptane, pour avoir le pourcentace massique correspondant.

Pour 1'aniline, nous avons obtenu, de 1a méme fagon:

a, = 1,02021316
b2 = 2,55195511
ﬁ2 = 0,993843484

Pour le cyclohexane, nous avons obtenu:

ag = 0,978424141
b3 = -1,76472111
B3 = 0,993832096

Pour les températures de 40°C,50°C et 60°C, nous avons procédé de la méme
maniére pour déterminer les droites d'étalonnage de chacun des constituants
qui vont nous permettre, dans les analyses d'extraits et de raffinats, de
déduire Tes pourcentages massiques.

Les résultats & 40°C sont regroupés dans le tableau XXXII.
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Table au. XTXXIT

Pourcentage s de surface

et pourcentages massiques des brois

conslituants dans les solutions elalons ¢;40'C.

HEPTANE (C) | ANILINE (8) |CYCLOHEXANE ()
Sa 29,292 | 27,38 | 39,3715 41,23 31,39
Sz 13932 13,42 [ 34,614 | 40,42 | 51,454 | 4615
S3 11,005 | 9,89 38,575 44,72 | 49,968 | 45,38
54 12,384 | 10,74 | 99,062| G4,t6 | 28,897 | 24 61
S¢ 89,749| 8%,29 | 5156 | 6,b5 | 4,397 | 5,06
Se 7,646 | 71,10 9,741 | 10,78 | 82 b14| 8206
Sy L 767 | 5,81 | 85,642 8752 | 1,592 | 6,66
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De 1a méme fagon qu'd 25°C, nous obtenons les équations d'étalonnage.
Pour le n.Heptane,

a; = 0,993434784
by = -0,852912922
B, = 0,999824369

et y; = ajx; + b1

Pour 1'aniline,

a, = 1,02052597
b, = 2,60407835
B, = 0,993749077

et Yo = 35Xy + b2
Pour le cyclohexane,

ay = 0,978338247
by = -1,7698274
By = 0,993738431

et Y3 = a3Xg + b3

Les résultats & 50°C sont regroupés dans le tableau XXXIII
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Tableau XXXIII : Pourcenkages de surface
et Pourcenlrages massiques des Lrois

constiluants dans les solutions ekalons a 50°C.

HEPTANE ANILINE. CYCLOHEXANE

SOLUTIONS X, X X, Y, X )/3
e 28,292 | 27,32 | 39,3T15| 44,28 31,40
5, 13,932 | 13,38 | 34,614 | 40,45 | 51,454 A6
5, |11,005| 9,87 |38,575| 44,715 | 43348 | 4539
S 42,384 | 10,70 | 59,062 | 64,69 | 28,897 24
5S¢ 89,749 | 88,26 | 5,156 6,67 | 4,837 ] 5,01
S¢ Tohb | 1,14 | 9,741 | 10,79 | 8Z W4} 32,07

5, b T6T.| 5,79 | 85,642| 87,55 | 7,592 | €6
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Les coefficients des équations de droite d'étalonnage pour chaque constituant
sont les suivants:
pour la droite d'étalonnage du n.Heptane:

a, = 0,993364608

b, =-0,884068064

4

B, 0,999823846

et ¥, 4% ¥ b,

pour 1'aniline

a, = 1,02072818
b, = 2,62478792
B, = 0,99374467
et Y, =a.% # bz

pour le cyclohexane

= 0,978425755
by = -1,76644843
_B5 =0,993735365

et Yy =ax + by

Les résultats d& 60°C sont regroupés dans le Tableau XXXIV.
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Tableau XXXIY : Pourcentages de surface

et pourcentages massiques des trois

constituants dans les colutions ‘l‘olons'o\ e0°C .

HEPTANE (C) | ANILINE (B) [CYCLOHEXANE(A)
SQLUTION 5.,
X4 Y4 X2 Y2 X3 Ys
b, 28,291 | 27,25 | 39,375| 41,36 31,41
%5 13,932 | 13,34 | 34,614 | 40,52 | 51,454 | 4614
Sy 11,005| 9,83 | 38,575( 44,81 | 49,968| 45,36
S4 12,384 | 106k | 59,062 64,76 | 28,897 24,58
Sg 869,749 | 88,21 | 5,156 | b,069 4,897 | 5,09
5 7,64 | T2 | 9,741 | 10,81 | BZ b14( 8207
Sq 6167 | 5,77 | 8542 87,58| 7,592 | b65
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Les coefficients des équations des droites d'étalonnage,pour chaque
constituant, obtenus par le programme de régression sont les suivants:

a, = 0,99307485
b, =-0,91989754
B, = 0,99982215

" 1 1

a, = 1,022100667
b, = 2,66395991
B, =0,993662214

ety, = ax, +b,
a, =0,978257518
b, =-1,77179438
B, = 0,993644893

et y, = A%+ b3

A partir de tous ces résultats d'étalonnage,nous pourrons passer des
pourcentages de surface aux pourcentages massiques pour 1'ensemble des
échantillons prélevés aux différentes températures et analysés.

II1.3.2.5- Analyse des constituants purs

I1 est important de connaitre le degré de pureté des trois produits de
base avec lesquels nous avons travaillé.

a-Résultats chromatographiques

Tableau XXXV : Pourcentages de surface et
pourcentages massiques (a 25°C) des trois

constituants.

HEPTANE ANILINE CYCLOHEXANE

Xl Y | X | | K Y

_90- 99,339| 37,91 | 100,000( ... | 99,951 96,03
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D'aprés 1'analyse chromatographique, nous avons donc utilisé de
1'heptane a 97,91% de pureté, du cyclohexane & 96,03% de pureté,
Pour 1'aniline,1'intégrateur a donné un pic de 100%; ce qui vou-
drait dire que 1'aniline utilisé est trés pur.Cependant la couleur
de 1'aniline utilisé montre que celui-ci est 1&gérement oxydé.

En fait, le produit d'oxydation ne doit pas étre volatile et ne
passe pas dans la colonne du chromatographe.Ceci explique le

pic de 100% donné par 1'intégrateur.

I11.3.2.6-Compositions des mélanges initiaux ternaires avant
décantation
Les compositions des mélanges initiaux avant décantation sont regroupées
dans les tableaux XXXVI,XXXVII,XXXVIII et XXXIX.

Tableau XXXNT : Composikions des m'elcnge.s

intkiaux avankt decan takion 3 T=28%

MELANGE S |POINTS COR [CYcLOHEXA| HEPTANE | ANILINE
INITIAU x . | - RESPONDANT[- NE (-/mas) (-fmas) [(-).mas)

1 M, 55 18,5 26,5
2 M, 40 24,5 35,0
3 M, 30 29,0 41,5
4 Mg 20 33,0 47,0
5 Mg 10 38,0 53
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Tableau EEXYIL - Compositions des melanges inikiaux

avant decantation . T= 40°C

Mélangzs Poinks cor |CYCLOHEXA |HEPTANE ANILINE
inttiaux  |-respondants_NE (+Lmas)| (+/. mas) | (4 mas)
1 ™M, 15,0 36,0 385
2 M, 20,0 85 44,0
3 My 15,0 44,0 A4 0
4 M, 9,0 AA0 46,0
5 My 5,0 koD 490

Tableau XXV : Compos'n.l'i.ona des mcl.lQnC)Q.‘a intllaux
avankt decantabion . T=z=50°C .

{
Melanges |Pointscor |CYCLOHEXANE| HEPTANE ANILINE
inttiaux |respondan (-/ mas) | ( fomas) | (-4 mas)
A M, 20,5 37,0 42,5
2 i 16,0 39,0 45,0
3 M, 10,0 42,0 48,0
4 Mg 5,0 44,5 54,0

Tableau XXXIX :Compos'l.l'i.ons des rn{elangas imtblaux

avant decankation . Tz 6o0°C
/ .

P_fe.lan9es Points cor |CYCLOMEXR | HEPTANE ANILINE
inikiaux | respondants| NE (ofmas) | (:/.mas) | [ mas)
1 M, 10,0 40,0 50,0
r M, 6,0 42,0 52,0

3 M, 3,0 43,0 54,0
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[11.3.2.7-Chromatogrammes des é&chantillons extraits et raffinats
analysés '
Pour chaque série d'échantillons extraits et raffinats prélevés a 25°C,
40°C,50°C,60°C, nous avons obtenu les chromatogrammes suivants:
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4132 i PB

GECHT
LR
0. 803
a4, 874

SIERG

1 GROBE+HA

-99-




1 X

STOP

RUN # 3

ARERY

RT
3.4
1.15
3.84

TOTAL AREA=
MUL FACTOR=

MAY /24,89

HREA TYPE
1897 D PB
3844 0 PB

56379 PR

62129
1.ABRAE+5A

AR/HT
3.628
8.923
A.249

R a 25°C.

24

A

14

3.04 B

272:12

AREAZ
3,85
6188

38,753

STOpP

RLUH # *

TATAL AFYA= e579
AL FACTOR: | GR3AE+A

£}

MAY 24,89

RRESHT
A 421
% ot
& 623
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B
. . A
13y &

— 3.84 &

RUN $ &m MAY-22,89 13:81:29

AREA%

RT AREA TYFE  AR<HT AREAY
.95 2216 0 PB 9,821 7.88]
17 2452 0 PE 8.826 6.323
24 13626 PB 9,044 86.6)6

el = 1)

TOTAL AREA= 28795
HUL FACTOR= 1 ARAAE+@A

1 X

RUH & i MAY e R 12:52:35

RREAY
RT ARFA TYPE  ARCHT ARER%

M. 25 52 D PR 8,823 35,8146

142 220 PR oA aes 93.514

4.ae EST- L- S c F2 18 &di
TOTAL (FES= EESRE

MUL FACTOR= 1 GHRGE+EN
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[ 135 B

RUNH & ! Her2eRd 12:81:31

ARERY
RT AREA TYPE  AR/HT AREAX
a.04 it D BB 8822 4.103
L.1a 3583 D PE B.825 6.719
3.78 473 D BE  8.81a 8. 886
1.85 47151 BE  R.A31 83.233

TOTAL AREA= 23483
MUL FACTOR= 1.3BRRE+AA

R, o 40°C .

s

X

RUN & 17 BRY 22723 12:35:48

AREA%
RT BREA TYPE dRHT AREAY

E 11es4 0¥ @ a2 23,158
1.19 A2RA FE B.B33 G621
3.8 Fiza 0FB 5624 18 633

TOTAL BR7A= 49744
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a 40°c

RUH & i1 WAT-22-89  11:43:65

AREAX

RT AREA TYPE  AR<H AREAZ
H. 26 976 PB 8.831 e.587
1.24 3545 PE 8837 9.493
3.H6 Jodnd PB 0 B.843 87,993

TOTAL AREA= 37335
‘MUL FACTOR= 1.AGAGE+EA

Ry a 40°C

RUN & 13 MAY/22/83  12:44:51

ARERY
RT ARER TYFE  ARCHT ARERY

3,93 4584 0B 9,921 9433

.17 41179 5% ©.@29 8. 294

3.81 5155 D PR 9. 824 18,173
TOTAL AREA= SBa6A

AL FACTOR= 1, AREAE+EA
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RUN # 4 MAY 22783 12:18:87
AREAY
RT RREA TYFE  gR<HT AREA%
396 2335 b BB 3.422 9.146
1.12 32323 PE B.A23 5.963
3.86 o137z BB B.352 =3.291

© TOTAL ARFA= 3320835

sTop

g

RUH #

AREAY
RT
.95
1.1

3.08

akFa TYFE
12471 0O PR
24562 0 7B
475 0 FR

2

TOTAL aRFA=
UL FACTOR= 1

41219
CRHEE HEA

MY 22s83

BRANT
§.a21
B 826
5. A25
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RUN & 1S MAY/Z2/89 12:26:53

AREA%
RT ARER TYPE  ARZ/HT AREAX
B 26 1214 D BB 8. .a2p 2.389
1.28 2393 PE B.@25 Z.13
3.85 37515 PB B.444 89964

TOTAL ARER= 41227
MUL FACTOR= 1. @QGAE+6A

Re a 40°C

. A
T

RUN & 1@ MAY/Z2/R3 11:52:05
AREA%
kT RREA TYFE  AR/HT AREAY,
a.%6 €514 0 B 8877 54
.29 PR BLRER 4202
3.87 787 D PR B.a2S 19443

TOTSL ARFA= 43377
MR FACTOR= 1, A03GF+G0
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RUH #

AREAY

RT
a.53
1.15

3.8

TOTAL AFFEA-
MUL FACTOR=

b | I:‘If,E"" / E:..__}

RREA TYPE
4862 0 FB
4424  BR
46577  PB

aRsHT
G824
0. az9
3. 845

55360
1 BOAAE+AE

R, a 50°C .

a7

12:25:49

ARENZ
2.281
2128
o4.593

RUH # 5

AREAY
RT
@.93

113

ifal farkas
WL, Farc TR

RISE A W

I'YFE
) PB
PE

H = =)
bt o

AR/HT
3070
8923

I

A i

PoGEGAE+Ea
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E, a 50°C

J X

L1
L

STOP

et

RUH & 2 evoodsgn 12:33:26

ARERY
RT AREA TYPE  AR<HT AREAX
3.9 2242 D BB B.@a22 4,554
1.15 4243 BB 8,927 7.221
.84 25992 PB B A42 28 630

TOTaL ARFa- oidiid
MUL FACTOR= 1. GHGEE+86

Rz a 50°C

A

RUH # a Y ords8S 12041047

ARERY,
RT ARTA TYPE  AR/HT AKER
3.94 G492 0 P 8.822 1662
1.17 23115 PE  A.823  69.47
3.8 5317 G OBR 8.024 |

TOTAL ARFY- 454
AU FACTOR: 1 988RE+20
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STOP

RUH # 3 MRS Ed 8

ARFA%

RT AREA TYFE  AR“HT
. c137 D BB @& @22

Ai73 0BE  B.827

76232 FB  B.855

._
[ P e
“doed B

TOTAL ARFA= RE323
MUL FACTOR= 1. 0GGAE+30

Ry a 50°C

12:49: 41

ARERY

47

.34
392

OO Q% No

]

bA ;3'[.' ir
. 2 A
ERE

RUH i Y 24088

AEERY
kT
)

fRAHT
Li'i__‘.'.l v

e P
a7
3,927

T A7 0 PR 0.@23

Lad e
-

TOTal AsFa- AHE0AE
UL FRCTOR= 1 DGEAE+HE
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RUN & 12 ANToed 39

AREAX
RT ER TYPE  AR/HT
181 D PR 3,823
i4 0 BE @.927
d2 PB  @.243

TOTAL AREAR- 43717
MUL FARCTOR= 1 D@AGE+&9

Ry a 50°C

13:11:51

AREA%
4 292
7. 389

87.138

STaOP

UM 10 RIEY Sl g

BRESY

DT

i
.95
O
3.0

FOTRL ARFa- SAR55
UL FACTOR= | S9G68AF+&0
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] X

EUH & 15

ARERX

G oh
i.13

385

TOTAL ARFA=

AREA TYFE
2429 0 BB
2651 O BB

57567 PB

SRAET
[Stat

ML FACTOR= 1. GAGAE+GA

I R

RESHT
. BE2e
B 873
i, G40

R, a GO°C

A

13-31:43

RREAY
4,595
11,443

23 k2

ar

o

ir

f 1w B

ST0F

RLUH & 15

AREAY

RT
.95
1.18
3.a@

TaTaL AFFA=

GREA TYPE
a523 D BB
35183 [ PE
11942 FB

55963

MUL FACTOR= 1 BAARE+EE

Y sods B0

AF/HT
68.419
| acd
| acs
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AREAY
15.775
b2 E77
21,448




riF
-____—--.._
1 X

Ir

: 4 B
210F
RUH # i Y2489 13:46:47
ARER%

_RI RREA TYPE  AR<HT AREAX

.35 1682 O PB A.@21 2.E11

1.13 0224 0 BE  B.aps 16.817

3.84 34887 PR ©.@46 82 3w
TOTAL ARFH- E2132

A

S0P
RUN & AT BY 1400200
AREAY
RT AREA TYPE  AR<HT AREA%
A.94 2345 0 FB a.821 i1.784
1.12 32849 PE  B8.877 71.538
3.t8 7474 0 BB 2825 16 368
TOTAL AREA= 43658

MUL FACTOR= 1. G@EAE+AA
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RUN & A Y 24,89 14:33:54

AREAY
RT AREA TYPE  ARHT HREAX
3.9 732D PB B.821 1.295
1.14 6399 D BB  9.825 11,439
3.84 43321 BB B.94%8 87 . 2ds

TOTAL ARFA= TAEES
MUL FACTOR= 1 GG32E+0R3

Ry a 60°c

<1

RUH & =2 RN Eecs R L B

AkAHT ARERY

4.5 3,920 431
119 B.971 73625
b5l 3,625 1564

TOTAL ARFA- AL
AL FACTOR= 1 SEAEE+GA

-112



des droites de conjugaison

ITI.3.2.8-Calculs des pourcentages massiques et représentations graphiques

Les résultats des calculs aux températures:25°C,40°C,50°C et 60°C sont re-
groupés dans les tableaux XL,XLI,XLII et XLIII.
tandis que les droites de conjugaison a ces différentes températures sont

représentées par les figures 14,15,16,17.

Tableau XL : Pourcentaqes de surface (X)

et pourcentages massiques (Y) des extraits
et des raffinals a T:z25°C.

extraits| cvcLoHEXANE n.HEPTANE ANILINE .
X Y A Y L. g
Es | 40,530 | 14,41 3,929 3, 14 79,484 | 82,42
€, | 12,820 | 10,178 4 643 3,82 82,537 | 854
g, | ¥,988 | ©05 4,044 3,22 77,568 | 90,13
€, 6,249 4,35 5,142 A 34 88,609 | 91,34
Es | 3,954 [ 1.22 6,188 5,35 90,158 | 93,43
CYCLOHEXANE n. HEPTANE ANILINE
AafArals X y X y X y
Ry Ab 326 | AA405 A4 6A0 43 53 8,564 12,42
B2 | 55,514| 52,56 | 35,030 | 34,01 | 9,453 | 13,43
R4 66 b33 63,44 22,675 2473 10,687 [ 14,83
Re | 34,003 | 39,51 | 57,825 | 56,66 | 8,64 | 11,83
Rs | 48,167 | 16,59 | 73,835 | 92,62 | 71,348 | 10,79
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Tableau XLI : Pourcentages de surface (X)

et Pourcenl'ago.s mass Lques (v) des

exbraibs et des raffinats o T = 40°C .

_ CYCLOHE XANE HEPTANE ANILINE .
extraits
p Y X Y X Y
g, |7,004 5,08 6,323 5,43 56, bT0 89 49
e, | 5,146 | 2126 56563 | 4,67 | 88,294| 92,01
e, | 4,403 | 2,24 ¢, 119 5,32 | 8,293 91,94
E, 2,908 | 1,08 1,495 6,28 | 89 906} 92,44
Ec | 2,501 | %148 9,435 | $\58 | 87398 90,74
CYCLOWEXANGE HEPTANE ANILINE
Ra FEy.
nate X Y K Y X Y
R4 35,840 33,29 | 53,514 | 52,21 Ao, 646 | 14,40
A, 29,899 | 17,48 5¢,3%0 | 57,65 14,211 A4,87
Ry | 23,450 | 20,3% | 66,241 | bAN 10,639 | 14,20
Ry 15,040 | 12,94 74,212 | m2,87| 40,343 A4, 49
Rg 9,033 7,01 20,194 | 79,44 | 1013 | 13,52
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Tableau XLIL : Pourcentages de surface (x)

et Pourc.en!-agzs mésslques (Y\ des extraits

el des raffinaks a T=50°C.

X CYCLOHEXANE . HEPTANE ANILINE
Extraiks
X Y X Y X  §
E, 7,284 536 8,126 7,13 | 84,593 | 87,45
E, &, 932 3,12 7,869 6,93 37,138 | 89,9¢
Es 3,550 1,71 7,824 6,89 88,630 | 91,40
Eq 2,474 0,65 8,634 759 | 83,992 94,76
. CYCLOHEXANE . HEPTANE . ANILINE .
RaFFinals
X Y X Y X Y
R, 29,771 27,37 |56, 147 | 54,89 | 14,017 | 17,74
By 29,350 | 20,83 | ©4,288 | o2 98 | 14357 | 1613
Ry 16,020 43 34 3,379 68,03 | 74,601 [ 18,06
Rg4 8,505 6,56 70 ;158 68 %4 | 12,533 | 24,63
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Tableau XLII - Pourcentages de surface (X\

et pourcentages massiques(Y) des extraits

ek des raffinats a T= €0°C

_ CYCLOHEXANE | HEPTANE ANILINE
Extraits
X Y X Y X Y
E, 4,935 | 3,14 | 11,403 10,40 83 L02| 86,49
E, 2,611 |0,18 |10 047 | 8,03 |87372 90,19
€3 1,295 | --- [44,493| 40,43 | 87,206 -- -
) CYCLOHEXANE HEPTANE ANILINE
RaFfinals
X Y X Y X Y
R4 15 15|13, 6k 102 877 [ ©1,52 | 21348 | 24,32
R, 41,704 | 3,68 | 74,930 | F10,51 [ 16,3L6 | 19,0
Ra 4514 | 2,45 | 79 L25| 718 ,15]|46,064 | 19,40
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Figure. .16
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IT11.3.2.9-Interprétation des résultats obtenus par chromatographie et
comparaison avec la méthode du trouble _

Les droites de conjugaison obtenues par analyse quantitative chromatographi-
que paraissent satisfaisantes.La méthode chromatographique s'avére plus
précise que la méthode de dosage du trouble,pour les raisons suivantes:

lors de 1'expérience,utilisant la chromatographie,1'influence de 1a
fluctuation de température est négligeable par rapport & celle entrainée par
1'autre méthode;

d'autre part,1'expérience nécessitant un certain temps de décantation
il est plus sur d'atteindre 1'équilibre.
Aussi,1'utilisation de la méthode d'analyse chromatographique pour le calcul
des compositions des différents constituants de chacune des phases a 1'équi-
libre permet de dire que les résultats seront meilleurs que ceux donnés par
le calcul a partir des résultats obtenus par le dosage.
Nous considérerons donc les résultats chromatographiques comme étant plus
précis que les résultats obtenus par le dosage.

D'autre part, il serait intéressant de faire une étude plus approfondie
en ce qui concerne la comparaison des deux méthodes utilisées.

Dans notre cas, par exemple, les résultats par dosage et par chromato-
graphie a 25°C et 40°C se rapprochent alors que pour 50°C et 60°C il y a
un écart important.

La méthode utilisant Ta chromatographie nous paraissant la plus précise
des deux méthodes, ses résultats serviront de référence pour la comparaison
avec les résultats obtenus par Te calcul informatique.
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PARTIE
CALCUL INFORMATIQUE




IV.1-INTRODUCTION

L'objet de cette derniére partie est d'obtenir, par un calcul
informatique, basé sur 1'application du modéle UNIQUAC, Tles différentes
compositions: extraits et raffinats pour différents mélanges ternaires

constitués.
I1V.2- APPLICATION DU MODELE UNIQUAC

L'équation UNIQUAC permet d'obtenir une exoression particuliére
du coefficient d'activité.Cette expression est fonction de paramétres des
trois constituants purs du systéme ternaire étudié, des compositions de ces
constituants et de paramétres d'interaction binaire se rapportant aux trois
binaires du systéme choisi.

Cette expression du coefficient d'activité permet d'aboutir, par
une méthode de calcul, que nous allons définir, aux compositions extrait
et raffinat.Nous avons choisi Te modéle UNIQUAC car ce modéle permet une
bonne prédiction des équilibres liquide liquide ternaires et donne parfois
de meilleurs résultats que le modéle NRTL, basé sur la méme théorie.

Le modéle UNIQUAC est avantageux car il comporte deux paramétres
ajustés par binaire.L'influence de la température sur ces paramétres est,
de plus, négligeable pour les résultats de calcul.

IT est intéressant aussi de savoir que le modéle UNIQUAC permet
1'étude de composés lourds, ou de composés contenant des groupements alcools
ou des acides carboxiliques.

IV.3-PRESENTATION DU PROGRAMME ET DE LA METHODE DE CALCUL

Pour calculer les compositions extraits et raffinats corres-
pondant @ plusieurs mélanges hétérogénes ternaires initiaux, & une tem-
pérature fixée,nous utilisons un ensemble de programmes informatiques [4] ;
Nous utilisons les sous programmes: "“ELIPS" -"GAMMA"-"LILIK".

Le programme "ELIPS", pour notre calcul, est considéré comme
programme principal.Nous avons apporté quelques modifications au sein du
programme afin de pouvoir 1'appliquer & notre calcul. "GAMMA" et "LILIK"

sont les deux sous programmes appelés par le programme principal "ELIPS".
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IV.3.1-Programme “ELIPS"

Ce programme calcule les compositions des phases conjuguées & 1'équili-
bre,extrait et raffinat: respectivement notées XE et XR pour des systémes
Tiquides partiellement miscibles & N composés.Cela, pour plusieurs compositions
initiales de mélanges ternaires,notée Z(I) pour chaque constituant du systéme,

d une température fixée.

Le calcul des compositions XE et XR utilise la fonction objective de

Rachford-Rice, donnée dans le programme “ELIPS" sous la forme

| i 2(n)(KI0)-1) _, (75)
—. E/F(K(1).1)
=1
Z(I)-composition molaire du constituant i dans le mélange ternaire initial
K(I)-constante d'équilibre du constituant i
E/F-Rapport: extrait sur alimentation

Remarque: E/F est noté par la lettre "a", et sera donné dans les résultats
du calcul informatique pour un calcul 3 une température donnée..

La méthode itérative de Newton-Raphson est appliquée a cette fonction
pour déterminer les compositions XE et XR.

Cependant 1'itération par cette méthode est lente et elle est appli-
quée jusqu'd la troisiéme itération.Si, au-deld, la convergence n'a pas lieu,
les fractions molaires XE et XR de tous les composés dans toutes les phases
sont accélérées linéairement par la fonction de déviation @ minimiser:

Z|'S£I:.‘-E ..F.'_‘.:.{'l
Avec cette modification, la convergence est achevée en moins de dix itérations,
dans le cas de compositions de phases conjuguées raisonnablement lointaines

de 1a région du point critique.
IV.3.2- Sous-programme "LILIK"

Ce sous programme,appelé par "ELIPS" calcule les rapports d'équili-
bre liquide-Tiquide K(I) pour chaque composé dans le mélange des N constituants
a une température spécifiée et & des compositions XE et XR fixées.

Le rapport d'équilibre Ki s'exprime par le rapport des coefficients
d'activité dans le raffinat et dans 1'extrait.

Le sous programme "LILIK" fait appeler "GAMMA" pour calculer les
coefficients d'activité de chaque constituant dans chacune des phases.
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IV.3.3-sous programme "GAMMA™
Ce sous programme "GAMMA" calcule les coefficients d'activité pour

N composés & la température du systéme.
Pour les composés condensables (liquides) les coefficients d'acti-

vité sont calculés par 1'équation UNIQUAC.
IV.4- DONNEES A INTRODUIRE POUR LE CALCUL

Pour que le calcul se fasse par les programmes, il est nécessaire
d'introduire un certain nombre de données:
-la température;
-le nombre de constituants du systéme;
-les compositions initiales des différents mélanges ternaires initiaux, en
chacun des trois constituants. Ces compositions seront introduites en fraction
molaire;
-les paramétres qi et ri
ou
gi-aire relative de Ta surface moléculaire du constituant i pur
et ri -volume moléculaire relatif du constituant i pur.

Tableau. XLTLC : Paramétres des constibuants

PUf‘s .

N.HEPTANE CYCLOHEXANE | ANILINE

q. 4 40 3,01 2,82

r 5,17 3,97 3,72
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-les paramétres d'interaction binaire des trois binaires notés aij et aji
(voir équations (58) et (59)) aux quatre températures considérées: 25°C,40°C,
50°C et 60°C [27,28,29].

Dans Tla littérature, nous n'avons pas pu trouver tous ces para-
métres aux différentes températures.Pour la température de 60°C, nous n'avons
fait aucun calcul car les paramétres binaires n'ont pas été trouvé a cette
température.Pour les trois autres températures, nous avons utilisé les
données regroupées dans le tableau XLV.

Tableau LY : Parametres d'interackion

binalre a 25°C, 40°C ek 50°C .

T =25°C T=40°C T=50°C
Binaire i-j | %y |91 |ayj aje | A | 9
1.2 ... - 190.5552 -164,2200 ... i
2.3 276,67 (17,2746 | B N o
1.3 . . - [154611511-172,9954| TN,1295 |-120, 4359

A une température donnée pour les paramétres binaires que nous
n‘avons pas, nous avons considéré les paramétres donnés pour ce méme
binaire d& une température proche de la premiére.Ceci ne devrait pas trop
influer sur les résultats des compositions XE et XR.

Remarque: Dans Te programme,ai) et a;. correspondent aux notations u;) et uj .
De plus le constituant 1 est Te n.Heptane, le constituant 2 est le cyclo-
hexane et le constituant 3 est 1'aniline.
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IV.5-Compositions des mélanges initiaux a 25°C,40°C et 50°C.

Nous considérons,pour chaque température, les mémes points représenta-
des mélances initiaux qui ont servi & appliquer la méthode utilisant

la chromatographie.Ceci, dans le but de pouvoir comparer ensuite les résultats.

Les valeurs des 'mélanges initiaux sont regroupés dans les

tableaux XLVI,XLVII,XLVIII.

Tableaux LLY, XLYIT, XCYI: Fractions molaires des melanges

Tableav T LVI T =25
’ HEPTANE _ CYCLOHEXANE_| ANILINE _
E::‘.I :2;5 pm:? c:l_?.’ Frackion frq ch_)n Fraction
¢ - pensa molaire .(Z) molaire (Z) | molawre
A M, 0,3126 0,271k 0,4157
2 A 0,2071 0,5172 0,257
) Mgy 0,3530 0,1797 0,462
4 Mc 0,%973 0,08178 05149
Tableou XLYI T= 40°C
, _ HEPTANE .  [CYCLOHEXANE.|ANILINE.
Melanges| Poinks corres Frackion Frackion fraction
Initiaux [.pondants [ molatre (2) | molaire (z) molatre(Z)
A M, 0,3880 0,2263 0,3856
2 ™M, 0,4bbb 0,0802 0,4533
3 Mg 0, 4805 0,0439 0,4756
4 M 0,4339 0,1333 0,4327
Tableav XLYII T=50°C
i _ HEPTANE . CYCLOHEXANE.| ANILINE
Melanges | Points corres| Frackion Frackion Frachion
Inillaux |.pondants. |molaire (Z) | molaire (Z) |molaire(?)
1 M, 0,3948 0,1837 0,4244
2 M, 0,4138 0,1426 0,443
M, 0,4634 0,0437 0,4932
4 M, 0,4424 0,0884 0,4695
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IV.6-RESULTATS OBTENUS PAR LE CALCUL INFORMATIQUE

-128-

Pour chacune des températures, les résultats sont regroupés
dans les Tableaux XLIX,L,LI:

Tableau XLIX

. ()
Ffrackions molaires calculees

des extrats el des raffinats

a 25°C .

T =2%°C

Nombre d'iteration = 7

Err=0
a= 05292521
Echantillons |fract.md.. , XE |Fract.mol  XR|Gnstante K
n.Heplarne. | 0,4176092 | 0,5318906 [0,2211855
M, | Cyclohexane | 0,1M15579 0,4515898 | 0,2417153%6
Aniline 0,7708%29 | 0,0165195 | 4,025
n.Hepkane 0,0696211 0,2T42065 | 0,253%9480
1;43 Cyclohexane | 0,4917305 0,b131403 0,2938487
Andline 0,732484 0,05265%1 13,91569
n. Heptane | 0,1390258 0,6b28221 0,2097982
M, | Cyclohexane 0,075943%5 0,3299355 0,2302246
Aniline 0,7350307 0,007242% 108, 4b45
n.Heplane 0,1028814 0,8205468 0,4985198
M,|Cyclohexane | 00378979 | 0,4718391 | 0,2130617
Aniline 0,79922006 0,0015540 514,316




. f
frachion® molawes caleulees

Tableau L
des extraits el des raffinaks
o  40°C .
T- 40°C

Nombre d'ikeration =

Err- 0

a =z 0,4837241

T

Echanbillons |Frack.mol XE|Frack. mol XR |constante K
n.Heptane 0,1246782 | 0,6347943 | 0,1964569
™M, | Cyclohexane | 0,0083855 0,35556206 0,24866%b
Aniline . 0,7869362 0,0096430 84,60968
n.Heptane 0,1310857 | 0,9102744 0,1904915
M, | Cyclohexane | 0,0703275 0,293%2787 0,2399843
Aniline 0,79¢4424 | 0,0053¢608 435, 9305
n.Heptane 0,159629 0,9194374 0,1736%43
M, Cyclohexane | 0,0473090 0,0802752 | 90,2157312
Ariline 0,8230619 | 0,0002876 2862 9¢9
h. Heptane 0,1420191 0,TTOA3TT | 0,15430883
M. | Cyclohaxane | 0,0524T44 0,220 494 0,234717199
Aniline 0,80550L4 0,0030L79 | 262,105
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Tableau . LI . frachions molaires colc.uloies
des exkrails et des raffinats
a 50°C
T =50°C
Nombre d 'iteration = 8
Err=0
a= 0,5011261
Echantillons | Frack.mol XE | frackion mol XR constant® K
n.Heptane | 0,4104495 0,6808448 | 0,1618435
M, | Cyclohexant | 0,07324eT | 0,294Gb80 0,2488060
Aniline 0,846643T | 0,02440806 | 3334694
n. Heptane | 0,1460552 | 0,7428252 0,156330%
M,| Cyclohexant | 0,0569046 0,2372933 0,240029%
Aniline 0,8270403 | 0,0498765S b 60534
n.Heptane | 0,4310857 | 0,9402744 0,4444200b
M, | Cyclohexane | 0,0473932 | 0,0794313 0,219939%4
Aniline 0,8545211 | 0,010%944 30,3747C
n.Heptane | 0,1243217 0,8518732 | 0,1495282
M, | Cyelohexane 0,0354587 0,1537044 | 0,223386L95
Aniline . 0,2405201 0,014422T | 58,2791
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IV.7-COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS PAR LE CALCUL ET PAR LA METHODE
" UTILISANT LA CHROMATOGRAPHIE

Nous récapitulons 1‘ensemble des résultats dans les Tableaux

LII,LIII,LIV.
Tableav LIT

. Resultats calecwles et resulbabts obtenus

por la methode utbilisant la chromatographie.

T =25°C
CYCLOHEXANE|N.HEPTANE | ANILINE
/. mas.|/, mas (% mas.|/mas.[./ mas |-/ mas
ECHANTILLONS|calculé fexpéri |calculé cxpérl:i‘ c.g:'c:.u\é expéri
ar par
upmgun(; -.mental umpu&c,'men ol | uniguac _.menta
E, som |e0s [12,68 | 322 | 17,22 | 2073
R4 ha,b2 | 63,44 | 58,36 | 21,73 | 0,0002 85,7
€, 10,78 . 3,82 ... | 8540
Rl 52.‘56 . 34,01 . 13,43
Ey 49,59 | 14,47 | 00008 | 3M 80,32 | 82,42
Rs 67,30 | 44,05 | 32,64 | 43,53 | 0,000b| 124Z
Ey4 0,0007 | 4,35 | 15,99 | 4,31 | 8333 | 134
-5
Rg 29,48 | 31,51 | 70,51 | 56,66 6,90 11,83
€, s,'!.'lo'1 1,22 | 17,98 | 5,35 | 84,98 | 13,43
S
Rs 15,41 | 16,59 | 8459 | 7262 192.10 | 109
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Tableau LIL

- Aesulbats

I
calecules

ekt rc'.sull-o.k's

obtenus en utilisant la chromakographie.

T:=40°C
CYCLOHEXANE [N _HEPTANE ANILINE
/- mas.|+/. mas |/ mas |/ mas.|+/mas|.L mas
ECHANTILLONS |calculé [experi |caleule |experr [calculé|experi
Pa.r .mental | Par -.menhkal| par | mental.
UNQUAC UNIQUAC UNiQuAaC
€, 3,8. 40’* 5,08 1456 | 543 (8536 8949
-5
R, 31,99 33,29 | 07,99 | 52,31 |8,910. | 44 40
(Y Lﬂs.»lo" 3,26 15,24 | 4 b7 84,69 92,017
s
Ry 26,01 27,4% | 13,93 | 57,65 | 5,970 | 44 a7
E, 2,24 5,82 21,94
Ry 20,88 (4,92 14,2
E4 4,3.10" 1,08 | 26 | 6,28 | 82,72 | 92,4
R4 1 9% T2 87 14 19
b
Es 5,6.10 /A Y.} 15,94 | 8,53 84,01 | 90,14
Re 49,30 | 7,07 | 80,49 | 79,41 | 2,940 13,52
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Tableav LI

: R'esull'oks cal cules

et resultats

obtenus en utilisant la c.hromal:ogr'np"lle,

T=2350C
CYCLOHEXANE [N .HEPTANE ANILINE
/.mas |+, mas |</mas.|-/ mas.|./ mas.|./mas
ECHANTILLONS [calcule epr-:’l caleule [expéri |caleuld |expére
st | PAr [ ‘mentnl|par |
tfmgunc menta UNIQURC mental Sﬁmunc prenisl
€, ‘-'-,L."lo'3 536 | 12,66 | 1,49 87,27 | 81,45
-6
R, 26 b6 | 2737 | 13,32 | 54,89 | 2540 | 47,74
.
E, (1646 | 322 | 132 | 93 | 86,83 | 89,99
R, 21,45 | 20,89 | 7883 | 42,98 1,9.107% 16,13
-4
Es 1,8210 | 4,74 14,27 S‘M 85,17 | ,40
A A
R, 7,580 | 43,91 99,92 | (8,03 | 1,0210 [ 18,08
£ anact| ons | asta| 159 | 8624 | 9,7
S
Ry 43,43 | 6,56 | B656| 68,31 (90740 | 1443
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Les résultats obtenus par le calcul ne sont pas conformes
a 1'expérience.Cependant, dans les deux types de résultats, nous cons-
tatons que les compositions du cyclohexane dans les phases extraites
sont trés faibles.Ceci permet de dire que 1'aniline est un solvant
qui ne présente pas une bonne sélectivité envers le cyclohexane.

La différence qui existe entre les résultats expérimentaux
et les valeurs calculées est due aux raisons suivantes:

-1'introduction de paramétres d'interaction binaire pas assez précis;
-les méthodes numériques de convergence utilisées au sein du programme.
La méthode numérique utilisée pour le calcul des solutions d'une
fonction dépend de 1'allure et de la nature de cette fonction.Dans le
cas de notre calcul, il existerait peut-&tre une autre méthode numé-
rique plus adéquate & la fonction objective adoptée pour le calcul.
Ou alors, une autre forme de la fonction objective qui s'adapterait
mieux a la méthode de Newton-Rephson pour arriver & la convergence.
-le nombre et la précision des itérations imposées dans le programme.
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CONCLUSION



V- CONCLUSION  GENERALE

L'étude du ternaire liquide lTiquide:cyclohexane-n.Heptane-
aniline, nous a nermis d'une part, de retrouver les résultats expérimen-

taux obtenus précédemment & 25°C et, d'autre part, de proposer les
allures des courbes de solubilité & d'autres températures: 40°C,50°C
et60°C, ainsi que les densités et les indices de réfraction des mélanges.

Les allures des courbes de solubilité ont pu &tre confirmées
au moyen de la chromatographie en phase gazeuse. Il serait, cependant,
intéressant de prévoir une étude pour les écarts observés entre les
résultats par dosage et ceux de la chromatographie en phase gazeuse,
pour les températures de 50°C et 60°C.

I1 serait également souhaitable d'affiner le programme
informatique dévelonpé, en déterminant tous les paramétres d'interaction
binaire et en les ajustant par une méthode d'optimisation utilisant
Tes données d'équilibre 1iquide vapeur et liquide liquide des binaires
ainsi que quelques résultats d'équilibre liquide Tiquide du ternaire

étudié.

Enfin cette .Etude nous a permis de constater, par des résultats
expérimentaux, que 1'aniline n'est pas le solvant adéquat pour-
séparer le cyclohexane du n.Heptane. I1 faudrait,cependant, tracer
les courbes de distribution et de sélectivité pour confirmer cela.
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