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Introduction générale : 

L’équilibre liquide-liquide est obtenu par mélange vigoureux de deux phases 

liquide, suivi de leur décantation puis de leur séparation afin de déterminer leurs 

compositions respectives. Comme pour la distillation, des données faibles concernant 

d’extraction. L’équilibre liquide-liquide sont sélectifs dans un mélange ternaire que se 

sépare en deux phases liquide, la distribution de chaque constituant reflète les 

interactions moléculaire que nous venons d’évoquer et les procédés d’extraction 

liquide-liquide tirent parti de cette sélectivité, qu’illustrent déjà les valeurs des 

coefficients d’activité à dilution infinie dans le solvant polaire [1].  

        L’extraction liquide-liquide ou l'extraction par solvant est parmi l'une des 

techniques séparatives les plus courantes, qui constitue une méthode de choix qui 

permet d’extraire et de séparer une grande variété de solutés à partir de solutions 

aqueuses. Elle repose sur la différence de solubilité du soluté entre deux phases non 

totalement miscibles, l’une aqueuse et l’autre organique. Celle-ci est généralement 

constituée d’un extractant approprié assurant le rôle chimique dans le processus 

d’extraction mélangé avec un diluant inerte, permettant de conférer à la phase 

organique un comportement physique convenable [2]. 

       Les solutions électrolytes (sels) sont rencontrées dans de nombreuses applications 

industrielles, et la détermination de leurs propriétés thermodynamiques est souvent 

primordiale pour le dimensionnement et l’optimisation de procédé. Du fait de forts 

écarts à l’idéalité dans ces solutions, il est impératif d’utiliser des équations et des 

modèles thermodynamiques précis prenant en compte des interactions très spécifiques 

entre les différentes espèces chimiques [3]. 

       En effet l’addition d’un sel à de tels systèmes cause une certaine dynamique au 

niveau moléculaire où les ions présents dans la solution sont généralement hydratés, 

engendrant ainsi un déficit de molécules d’eau, privant l’hydratation des molécules 

organiques. Par conséquent ces derniers sont encouragées à migrer hors du milieu 

aqueux, donnant ce qui connu comme étant le phénomène de «salting-

out».Inversement, par ajout d’un solvant polaire, les cages de solvatation 

(hydratation) peuvent être détruites, créant une certaine disponibilité de molécules 

d’eau pour les molécules organiques qui deviennent hydratées, donnant cette fois le 

phénomène de «salting-in» [4]. 
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       Le travail présenté dans ce mémoire comporte donc deux aspects : expérimental 

et théorique.  

       Ce mémoire sera organisé de la manière suivante: 

       Une introduction générale qui donne une idée sur l'importance et l'intérêt du 

thème, une revue bibliographique sur l’extraction liquide-liquide est présentée dans le 

chapitre I.  

Nous présentons dans le deuxième chapitre  une généralité sur les solutions 

électrolytes et l’effet de sel sur l’équilibre liquide- liquide. 

       Le troisième et dernier chapitre présente les résultats expérimentaux de 

l’équilibre liquide-liquide du système Eau+Butanone+MgCl2 à 25°C et 30°C. Ainsi 

que leurs discussions.  

       Finalement le travail est abouti par une conclusion générale. 

 



 

 

 

Chapitre I : 

Généralité sur 

l’extraction                   

liquide-liquide. 
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I. Extraction liquide-liquide. 

I.1.introduction. 

   L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée à 

l’échelle industrielle, dans des domaines aussi  variés que l’hydrométallurgie 

classique, l’industrie nucléaire, la pétrochimie, l’industrie pharmaceutique ou encore 

l’industrie agroalimentaire. Bien que le principe de cette technique soit relativement 

simple, les séparations qu’elle permet de réaliser sont en réalité le résultat de la 

conjonction d’un grand nombre de phénomènes physico-chimiques [5]. 

I.2.Définition. 

   I.2.1.Extraction. 

       L'extraction liquide-liquide est une opération qui permet la séparation d'un ou 

plusieurs constituants par l'utilisation de leur distribution inégale dans deux liquides 

pratiquement non-miscibles [6]. 

      L’extraction liquide-liquide consiste à faire passer une substance d’un solvant 

dont elle est difficilement séparable à un autre dont elle sera isolable. 

Conditions d’extraction: 

 Les deux solvants doivent être non miscibles. 

 La substance à extraire doit être beaucoup plus soluble dans le 

solvant d’extraction que dans le solvant original [7]. 

     La durée de l’agitation est régie par la cinétique de transfert du soluté pour 

atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de décantation est 

conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscibles. A l’équilibre, 

la phase aqueuse est dite «raffinat » et la phase organique « extrait » [8].  
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Figure. I.1.Extraction liquide-liquide. 

      I.2.2.Solvant. 

          C’est un composé organique capable de donner des combinaisons avec le soluté 

métallique soluble dans la phase organique. Il présente des propriétés physico-

chimiques lui permettant de former une phase organique continue, non miscible à la 

phase aqueuse [8]. 

I.2.3. Extractant. 

   L’extractant possède le pouvoir de former avec le soluté métallique de la 

phase aqueuse un composé organométallique soluble dans la phase organique. Les 

critères que doit vérifier l’utilisation d’un bon extractant sont qu’il est:  

                    •Relativement pas cher,  

                    •Présente une faible solubilité dans la phase aqueuse,  

•Ne forme pas d’émulsions stables lors du mélange avec la phase 

aqueuse,  

                    •Présente une grande stabilité surtout lors d’un recyclage en continu,  

                    •Dispose d’une grande capacité de chargement du métal,  

                    •Sa purification est facile après l’extraction,  

                     •Se caractérise par une grande solubilité dans les diluants aliphatiques et                     

aromatiques.  

  Ce produit inflammable, non volatil et non toxique, est dissous ou dilué dans 

un Hydrocarbure de haute inertie chimique. Ses propriétés physiques sont favorables à 

l’écoulement des liquides et à la décantation [8].  
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 I.2.4. Diluant. 

    C’est un composé qui ne possède aucune affinité pour le soluté à extraire et qui a 

un grand avantage de former une phase organique continue non miscible avec une 

solution aqueuse. On l’emploie généralement pour solubiliser les extractants, diluer 

les solvants et surtout pour stabiliser les propriétés physico-chimiques de la phase 

organique. Suivant la nature chimique de l’extractant et la composition de la phase 

aqueuse; les phénomènes d’extractions peuvent être classés en quatre catégories 

essentielles:  

 Echange d’anions: extractant basique.  

 Echange de cations: extractant acide.  

 Solvatation: extractant neutre.  

 Chélation: agent chélatant.  

Toutefois une cinquième catégorie existe, mais elle est peu utilisée dite « extraction 

par substitution » [8]. 

I.3.Principe physico-chimique. 

   L’ELL Il s’agit ici d’une des opérations les plus pratiquées dans un laboratoire de 

chimie organique. Elle consiste à transférer un composé d’une phase aqueuse à une 

phase organique ou inversement, en utilisant pour cela deux solvants (l’un aqueux et 

l’autre organique), non miscibles [9].  

   Généralement on met en contact intime la solution d'alimentation, contenant les 

constituants à séparer (solutés) avec un autre solvant appelé solvant qui extrait 

préférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les 

solutés est désigné sous le terme : d'extrait, la solution d'alimentation ayant perdu la 

majeure partie de ces mêmes constituants est appelé raffinat [6]. 

 

Figure I.2.présentation du principe de l’extraction liquide-liquide. 
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I.4.Evaluation du pouvoir d’extraction. 

   I.4.1.Coefficient de partage ou de distribution. 

      Le coefficient de distribution ou de partage « D » représente le rapport entre la 

concentration totale en soluté dans l’extrait par rapport à la concentration totale en 

soluté dans le raffinat en équilibre 

                                        (I.1) 

Où: (C)org :La concentration du soluté dans la phase organique. 

      (C)aqu :La concentration du soluté dans la phase aqueuse [10]. 

 

 

Figure I.3.Courbe de partage. 

I.4.2.Sélectivité. 

       On appelle sélectivité la variation de la concentration en soluté dans l’extrait par 

rapport à la concentration en soluté dans le raffinat après élimination du solvant. 

  Ou plus simplement la sélectivité est le rapport des coefficients de partage du soluté 

et de diluant. 

                                 (I.2) 
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Le solvant est sélectif pour le constituant C (l’extrait s’enrichit en soluté) si:  

                            DCDA, donc 1                                                  (I.3) 

Le solvant est sélectif pour le constituant A (le raffinat s’enrichit en soluté) si: 

                       DCDA, donc  1                                                       (I.4) 

La sélectivité varie avec les facteurs dont dépendent DC et DA à savoir la température 

et les titres en soluté [10]. 

I.4.3.Efficacité d’une extraction. 

   L’efficacité dans l'extraction liquide- liquide  peut être exprimée par l’expression 

suivante: 

           (I.5) 

 

  L'efficacité E met en évidence le rapport des phases organique et aqueuse. 

Quand les volumes des deux phases sont égaux Vaqu = Vorg [11]. 

                         (I.6) 

I.5.Principales méthodes d’extraction. 

   I.5.1. Extraction simple. 

      Elle consiste à extraire en une seule opération un maximum de soluté S par le 

solvant B. La phase correspondant au solvant B qui a dissout une partie du soluté S 

est appelée couche extraite ou extrait. La phase correspondant au solvant A, appauvrie 

en substance S est appelée couche raffinée ou raffiné [17]. 

 

 

Figure. I.4.Extraction simple. 
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I.5.2.Extractions multiples.   

L’extraction simple n’offre généralement pas un rendement satisfaisant. C’est 

pourquoi on réalise une ou plusieurs extractions sur le raffiné, jusqu’à obtention d’un 

rendement suffisant pour considérer que QA finale est négligeable par rapport à QB 

finale [17]. 

I.5.2.1.Extraction à contacts multiples. 

 Si l’extraction par un seul étage est insuffisante, le raffinat R1est traité par une 

nouvelle quantité de solvant S et par une succession d’extractions sur les raffinats 

successifs, il se forme le raffinat final Rn [15]. 

 

 

Figure. I.5.Extraction à contacts multiples. 

I.5.3.Extraction à contre-courants. 

   Dans un montage convenable, par exemple une colonne d’extraction, au lieu de 

traiter le raffinat Ri qui sort de l’étage i par du solvant S pur, il est possible de le 

mettre au contact de l’extrait Ei+1 qui sort de l’étage suivant i+1. Extraits et raffinats 

successifs circulent alors à contre-courants de façon à ce que finalement 

l’alimentation F soit au contact de l’extrait le plus riche, E1E et que le solvant S soit 

au contact avec le raffinat le plus pauvre, RnR. 

   Par suite l’étage i reçoit le raffinat Ri-1et l’extrait Ei+1. Il sort de l’étage i un 

raffinat Ri et un extrait Ei qui sont supposés en équilibre. Ri-1et Ei se correspondent 

par la courbe opératoire [15]. 
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Figure I.6. Schéma d’une colonne à contre-courants. 

I.6. Critères de Choix du solvant. 

Le choix du solvant obéit à trois critères et nécessite la connaissance d'un 

paramètre physique caractéristique de ce solvant. 

 Etat physique du solvant : Le solvant doit être liquide à la température et à la 

pression où l'on réalise l'extraction. 

 Miscibilité du solvant : Le solvant doit être non miscible à la phase qui 

contient initialement le composé à extraire. 

 Solubilité : Le composé à extraire doit être très soluble dans le solvant. C'est-à 

dire, beaucoup plus soluble dans le solvant que dans le milieu où il se trouve 

initialement (milieu aqueux en général). 

 Densité du solvant : il est nécessaire de connaître ce paramètre car c'est lui 

qui détermine si la phase organique, contenant le composé à extraire, se trouve 

au dessus ou en dessous de la phase aqueuse (à éliminer) dans l'ampoule à 

décanter [12]. 

I.7.Critères de choix du diluant. 

   Les diluants jouent un rôle important au niveau du transfert du soluté entre les 

phases et notamment agir sur la cinétique d’extraction. On distingue deux types de 

diluants : Diluants inertes (diluants) ; Diluants actifs (modificateurs). 

 Les diluants inertes sont utilisés pour modifier les propriétés physiques 

du système d’extraction, sans toucher au mécanisme d’extraction.                                  
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Les composés souvent utilisés sont des alcanes à longue chaîne carbonée comme le :              

n-dodécane, n-heptane, n-hexane ou des composés cycliques comme le : xylène, 

toluène, lesquels sont des diluants non polaires. D’autre part les diluants inertes 

comme le : kérosène, benzène, paraffines à longue chaîne limitent la capacité du 

solvant. Par contre, les diluants actifs augmentent la capacité de l’extractant et 

empêchent l’obtention d’une deuxième phase organique en solubilisant le produit de 

la réaction extractant-soluté.  

 Les diluants actifs les plus souvent utilisés sont des composés 

organiques polaires, donneurs et accepteurs de protons comme les alcools à longue 

chaîne, les cétones, les esters et les composés organophosphorés. Dans la formation 

des complexes acide-extractant, les diluants actifs donnent des interactions chimiques 

plus fortes que les diluants inertes et ils participent à la formation de liaison 

hydrogène. 

Les principales qualités requises pour un diluant sont les suivantes : 

                    Une solubilité totale avec l’extractant. 

                    Une solubilité dans la phase aqueuse la plus faible possible. 

                    Un point éclair élevé (supérieur à 60°C) et une faible tension de vapeur 

dans les conditions d’emploi. 

                    Avoir une température d’ébullition si possible supérieure à 170°C. 

                    Une faible viscosité, inférieure à 6 mPa.s. 

                    Une parfaite stabilité chimique et une absence de toxicité. 

                    Une tension inter faciale avec l’eau supérieure à 10 mN/m. 

                    Une différence de masse volumique avec la solution aqueuse d’au moins    

120kg/m3 [16]. 

I.8.Application de l’Extraction Liquide-Liquide. 

    Cette technique est efficace et peu coûteuse, elle a fait l’objet de plusieurs études et 

améliorations portant sur la récupération et la purification de molécules chimiques ou 

de biomolécules [8]. 
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Tableau I.1: Application de l’Extraction Liquide-Liquide [11]. 

 

Applications et Etat d’Activités de L’Extraction Liquide-Liquide 

 

Industrie Pétrochimi

que 

 

Chimique Alimentaire et 

Pharmaceutique 

 

Métallurgie 

 

Nucléaire Environnement

al 

Applicat

ion 

 

Production 

d’aromatiq

ues 

*Purificati

on  

du Pétrole 

 

 

* Synthèse 

de  

polymères 

Fibres,  

Pesticides, 

Herbicides 
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I.9.Avantage, l’inconvénient et solution.  

   I.9.1.Avantage. 

       L’ELL présente de nombreux avantages parmi lesquels : 

 Le coût : ce sont des techniques qui ne demandent pas d’investissement 

de gros matériel ou de réactifs. Le matériel nécessaire à la mise en 

œuvre de ces techniques est du matériel de base de laboratoire comme 

de la verrerie, des pipettes, une centrifugeuse et une hotte à solvants.  

 La concentration des échantillons : l’utilisation de solvants organiques 

volatiles permet la concentration du soluté par évaporation du solvant. Si 

l’on part d’une prise d’essai de 1 ml, et que si l’extrait est repris par un 

volume final de 100 μl, le soluté est alors concentré d’un facteur 10. 

 La purification : l’utilisation d’un solvant organique judicieusement 

choisi permet de solubiliser la substance d’intérêt et de laisser dans la 

matrice les molécules interférentes, permettant par exemple de limiter les 

effets de matrice (extinction ou facilitation d’ionisation) en 
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chromatographie liquide, couplé, à un spectromètre de masse en tandem 

en mode éléctrospray. 

 La possibilité de travailler sur des matrices très variées (sang total laqué 

post mortem, viscères ou cheveux) qui ne sont pas toujours compatibles 

avec l’extraction en phase solide. 

 La possibilité d’extraire une gamme très étendue de molécules qui couvre 

une multitude d’applications allant au-delà des nos laboratoires (industrie 

pharmaceutique, nucléaire, pétrochimique . . .) [13].  

I.9.2.Inconvénients et solutions. 

 La consommation de volumes importants de solvants, surtout lorsqu’il 

s’agit d’extractions multiples : cet inconvénient peut être minimisé par la 

diminution de la prise d’essai qui épargne le solvant et est rendue 

possible par des outils de détection plus performants disponibles dans nos 

laboratoires.  

 La toxicité des solvants : les solvants sont des produits toxiques dont il 

faut se protéger par le port de gant adaptés (nitrile), de lunettes, et qui 

nécessitent des manipulations sous une hotte. 

 Difficultés d’extraire les molécules très polaires de part les 

caractéristiques chimiques des solvants organiques (apolaire et 

aprotiques). Pour quantifier de telles molécules, d’autres méthodes de 

traitements d’échantillons devront être appliquées comme la précipitation 

ou la SPE [13]. 

I.10.Diagramme ternaire. 

      Le diagramme triangulaire est le mode de représentation le plus courant des 

systèmes ternaires.  

L’influence de la pression ainsi que la présence d’une phase vapeur étant négligées, 

les seules variables à prendre en compte sont la température et les compositions [14]. 
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Figure I.7.Système ternaire : diagramme triangulaire. 

 

      A l’équilibre, ces systèmes biphasiques sont trivariants. A pression et température 

constantes, ils peuvent être représentés dans un système d’axes triangulaires. 

      Le triangle équilatéral a l’avantage de permettre une représentation équivalente 

pour tous les constituants. 

       Le triangle rectangle a l’avantage de pouvoir dilater l’échelle de l’un des axes. Il 

est souvent intéressant de limiter le tracé à la partie “utile”. 

Chaque sommet du triangle représente un composant pur. La teneur en soluté B, en 

solvant S et en diluant A est exprimée en % molaire, massique, volumique, etc... et est 

obtenue par une projection convenable sur l’axe choisi comme le montre                       

la figure 8 [15]. 

 

Figure I.8.Diagramme ternaire. 
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II.1.Introduction. 

   Les mélanges électrolytiques sont définis, d’une manière générale, comme un 

milieu homogène formé d’un constituant largement prédominant, le solvant (souvent 

l’eau), au sein du quel sont dispersées d’autres espèces chimiques, appelées également 

électrolytes et formant les solutés (acides, bases, sels) [11]. 

 La présence du sel dans la phase liquide a une influence substantielle sur l’équilibre 

du système et peut provoquer l’effet « salting-out » ou l’effet « salting-in », cette 

dernière effet peut être utilisée pour récupérer des sels à partir des solutions aqueuses 

concentrés [32]. 

II.2.Solutions électrolytes. 

   II.2.1.Définition. 

      Une solution électrolytique est de façon générale constituée de trois catégories 

d’espèces: 

         1. Les ions issus de la dissolution de sels ou de la dissociation d’électrolytes 

moléculaires. 

         2. Le solvant dont sa présence est indispensable afin de stabiliser les ions. 

         3. Eventuellement on trouve également des solutés moléculaires, que ce soit la 

forme moléculaire d’électrolytes partiellement dissociés ou bien d’autres molécules 

solubilisées dans la solution ionique. 

Le degré de dissociation des électrolytes (sel) dépend fortement de la nature du 

solvant mis en œuvre. En effet, le pouvoir dissociant de celui-ci est, en particulier, en 

fonction de sa constante diélectrique D. 

L’électrolyte est dit «fort» si la dissociation est totale, l’équilibre est alors 

totalement déplacé vers la droite. Si la dissociation est partielle, il y a coexistence de 

la forme moléculaire du soluté et des espèces ioniques issus de la dissociation et on 

parlera d’un électrolyte «faible» [38]. 

II.2.2.propriétés des électrolytes. 

   II.2.2.1. force ionique. 

      La force ionique est un des principaux facteurs influençant l'activité des ions en 

solution aqueuse. Elle caractérise les interactions mutuelles des ions contenus dans la 

solution (interactions entre ions positifs et négatifs, mais aussi entre ions de même 

signe...) Elle est calculée de la manière suivante :  
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                         Fi = 1/2∑i ci zi2                                                           (II.1) 

Où Ci représente la concentration ionique de l'ion i et zi sa valence. 

Elle s'exprime en mole·L-1  [25].      

II.2.2.2. coefficient d’activité moyen. 

   Dans une solution  liquide le coefficient d’activité d’un ion donné (ex :) n’est pas 

mesurable car il est expérimentalement impossible de mesurer indépendamment le 

potentiel électrochimique d’un ion en solution. 

C’est pourquoi on introduit la notion de coefficient d’activité moyen. 

   Le coefficient d’activité moyen d’une solution est noté . Pour un electrolyte de 

type , il est égale a :  

                                                                                  (II.2) 

Ou : 

V+ : est le nombre total de moles de cations par mole de solution. 

V-: est le nombre total de moles d’anions  par mole de solution 

V= v+ +v- : est le nombre total de moles d’ions  par mole de solution 

   Le coefficient d’activité moyen est fréquemment déterminé a partir de la force 

ionique [4]. 

 Correspond à la moyenne géométrique des coefficients d’activité du cation,  γ+ 

et de l’anion, γ-. 

  Il  est  noter  que  le  coefficient  d’activité  moyen,  peut  être  mesuré  de  plusieurs  

manières, mais expérimentalement, 

 il est impossible d’en tirer les coefficients d’activité individuelles  γA et γB [31]. 

II.2.2.3.coefficient osmotique. 

Le coefficient osmotique basé sur la molalité est définit comme suit : 

                                                                                         (II.3) 

 Où M est le poids moléculaire du solvant n; m est la molalité, et xn est la fraction 

molaire du solvant dans la phase liquide [23]. 
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II.2.2.4.Molalité. 

Quantité de matière de soluté par unité de masse de solvant: nombre de moles de 

soluté par une masse d’un kg de solvant ;                   (mol/kg) [30]. 

II.3.Effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide.  

   II.3.1.Définition  

       L’addition d’un électrolyte (sel) dans une solution aqueuse contenant un                      

non électrolyte (soluté) peut provoquer un changement de la solubilité de ce dernier, 

ce phénomène est connu comme l’effet de sel «salting effect». ainsi, il peut                      

y avoir une augmentation ou une diminution de la solubilité du non-électrolyte avec 

l’augmentation des concentration du sel ajouté. Cette augmentation ou                      

diminution sont connues sous le nom de l’effet «salting-out» et l’effet«salting-in», 

respectivement  [21].  

II.4.Théories de L’effet de sel. 

   II.4.1. Théorie d’hydratation. 

       La séparation des ions s’appelle dissociation, tandis que le processus par lequel 

les molécules de solvant entourent les ions de soluté s’appelle solvatation. Si le 

solvant est de l’eau, ce processus s’appelle hydratation. On dit alors que les ions de 

soluté sont hydratés. Préciser que lorsqu’un solide covalent se dissout, la molécule 

entière est extraite de la structure solide  [19]. 

 

Figure II.1. Représentation schématique de la théorie de Théorie d’hydratation. 

II.4.2. Théorie électrostatique. 

  Une lutte électrostatique s’engage entre les molécules d’eau et les forces d’attraction 

dans le cristal de soluté. Si celui-ci est soluble, l’attraction entre les molécules de 
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solvant et les ions de soluté augmente peu à peu jusqu’à ce qu’elle vainque les forces 

retenant les ions à la structure cristalline. Les ions de soluté sont donc amenés dans le 

solvant et deviennent complètement entourés par les molécules de solvant (le 

diagramme qui suit démontre le concept de solvatation) [19]. 

 

Figure II.2: Représentation schématique de la théorie de Théorie électrostatique. 

II.4.3 .Théorie de pression interne. 

  En 1899, Euler a fait une observation empirique que la dissolution aqueuse de 

l'acétate d’éthyle a causée un rétrécissement du volume d’eau. Il a également noté que 

l’ordre croissant de ces contractions de volume sur la dissolution des différents sels 

était reliée, dans le même ordre, à une augmentation de l’effet «salting-out». Plus tard, 

selon le concept de la pression interne proposé par Tammann; et appliqué par Mc 

Devit et Long, une explication peut-être donnée parla contraction en volume totale 

lors de l’addition du sel dans l’eau. En d’autre terme c’est une compression du solvant 

qui cause un désordre dans les couches de solvatations rendant leur formation assez 

difficile autour des molécules du constituant non-électrolyte et ayant pour résultat 

l’effet «salting-out».Inversement, une augmentation du volume total lors de l’addition 

du sel produirait l’effet opposé connu comme «salting-in». Cette théorie est 

schématiquement représentée sur la figure (II.3) [28]. 
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Figure II.3: Représentation schématique de la théorie de la pression interne 

II.4.4. Théorie van der Waals. 

   Les théories des interactions électrostatiques entre un ion et une molécule neutre 

font intervenir des forces à courte portée. Ces forces varient en 1/r4 (r rayon de la 

molécule du non-électrolyte). Ceci laisse penser que d'autres types de forces de 

dispersion peuvent jouer un rôle et même être responsables d  effets spécifiques des 

ions [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4: Représentation schématique de la théorie de Van Der Waals. 
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   Le concept des forces de Van Der Waals est soutenu par le faitqui a prévu l’effet 

«salting-in» des ions (également connu sous le nom d’hydrotropisme). Pour expliquer 

plus loin l’effet «salting-in», Des noyer et al ont démontré que la dissolution des sels à 

grands ions augmente la structure d’eau, diminue l'entropie du système, laquelle 

augmente la solubilité, et par conséquent cause le «salting-in». La théorie basée sur 

les forces de Van Der Waals explique seulement l’effet «salting-in» [28]. 

II.5.Signification général de l’effet  <<salting out>>. 

   La présence d’un sel ou un soluté non volatile dans un mélange de solvants peut 

considérablement modifier sa composition d’équilibre liquide-liquide. Introduit forces 

ioniques qui affectant l’équilibre, si un électrolyte est ajouté à l’eau, il est 

généralement constaté que la solubilité d’un non électrolyte dans la solution ionique 

ainsi formée est inférieure à celle de l’eau pure .cela signifie que la solubilité diminue 

ceci est connu comme « salting out » effet. Le terme « salting out » est utilisé depuis 

si le sel est ajouté à une solution saturée d’un non électrolyte dans de l’eau, le résultat 

est d’amener le non électrolyte hors de la solution. Cet effet de « salting out » ne se 

limite pas à diluer 3 solution ou solutions de substance non polaires. Celui-ci sel peut 

être « salting out » par un autre et colloïdes substances polaires ont tendance à être « 

salting out » plutôt moins facilement que les substances sur-polaires [20]. 

II.6.Application de l’effet de sel. 

   L’effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide a connu un grand développement, de par 

l’importance de ce phénomène et leurs applications dans divers secteurs : industriel, 

agricole, médical...etc. Ceci est aussi démontré par le grand nombre de travaux de 

recherches scientifiques menés au cours, qui sont rapportés dans la littérature et qui 

font intervenir ces espèces électrolytes. 

   Cependant, l’effet de sel sur la distribution du soluté entre deux phases liquides dans 

les opérations d’extraction a suscité peu d’attention où le seul travail sur l’utilisation 

de la solution de sel est dû à Meissner et al qui ont étudié la déshydratation extractive 

d’une solution de méthyle éthyle cétone dans l’eau par le chlorure de calcium. Ce type 

d’étude peut être d’une signification importante dans de tels systèmes où le soluté 

préfère la phase aqueuse à la phase organique. Ramana Rao et Subba Reddy et al , 

Narayana et al ont étudié l’effet de chlorure de sodium, chlorure de calcium, chlorure 

d’ammonium et sulfate de potassium sur la distribution de l’acide acétique entre la 

phase aqueuse et la phase de benzène. Dans le système étudié, l’augmentation de la 
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concentration du soluté dans la phase du solvant s’est produite avec l’augmentation de 

la concentration en sel entre 10% et 20%. Les résultats ont montré que l’addition des 

sels peut changer favorablement la sélectivité d’un solvant. 

   L’effet de chlorure de sodium, chlorure de lithium, chlorure de magnésium et le 

chlorure de potassium sur la distribution de l’acide acétique, l’acide propénoïque et 

l’acide butyrique entre la phase de benzène et la phase aqueuse à la température 25°C 

a été étudié par Edwin et al, Maulin et al. Ces derniers ont trouvé que pour tous les 

systèmes étudiés, le système (Eau+Acide Acétique+Benzène) exhibe une solutropie 

avec l’addition du chlorure de magnésium et l’effet du chlorure de lithium diminue 

avec l’augmentation du nombre d’atome de carbone dans l’acide carboxylique [22]. 

II.7. Solvatation dans les solutions aqueuses des sels. 

     Les solides se dissolvent dans un solvant lorsque leurs molécules ou leurs ions sont 

attirées par les molécules du solvant et se séparent du cristal. Les interactions existant 

en solution entre les molécules ou les ions séparés du solide et les molécules du 

solvant stabilisent le soluté en entourant chaque particule d’une sphère de molécules 

de solvant. Ce processus est appelé solvatation [18]. 

 

 FigII.5.Phénomène de la solvatation d’un solide.  

   La molécule de l’eau a des propriétés complexes à cause de sa polarisation [26]. 

Grâce à sa polarité, l’eau est un excellent solvant. Quand un composé ionique ou 

polaire pénètre dans l’eau, il est entouré de molécules d’eau. La relative petite taille 

de ces molécules d’eau fait que plusieurs d’entre elles entourent la molécule de soluté. 

Les dipôles négatifs de l’eau attirent les régions positivement chargées du soluté, et 

vice versa pour les dipôles positifs.  
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   L’eau fait un excellent écran aux interactions électriques, elle dissocie donc 

facilement les ions [27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: Phénomène de la solvatation de l’eau avec un cation. 

 

   En général, les substances ioniques et polaires comme les acides, alcools et sels se 

dissolvent facilement dans l’eau, et les substances non-polaires comme les huiles et 

les graisses se dissolvent difficilement. Ces substances non-polaires restent ensemble 

dans l’eau car il est énergétiquement plus facile pour les molécules d’eau de former 

des liaisons hydrogène entre elles. Un exemple de soluté ionique est le sel de cuisine 

alias chlorure de sodium, NaCl, qui se sépare en cations Na
+
 et anions Cl

−
, chacun 

entouré de molécules d’eau. Les ions sont alors facilement transportés loin de leur 

matrice cristalline [29]. 

 

 

Figure (I.3): Structure des molécules d’eau autour d’un cation et un anion 

(NaCl). 
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    Ce chapitre présente tous les résultats d'équilibre liquide-liquide obtenus 

expérimentalement pour les systèmes binaire Eau+Butanone+sel utilisant différentes 

représentations graphiques ainsi que leurs discussions. 

III.1. Produits chimiques utilisés: 

   Les caractéristiques des produits chimiques utilisés dans cette étude ainsi que leur 

source, leur degré de pureté, certaines de leurs propriétés physiques telles que le poids 

moléculaire, la densité, et l’indice de réfraction sont montrés dans le tableau suivant : 

Tableau III.1. Caractéristiques des produits utilisés 

Produit 

chimique  

provenance Point 

d’ébullition 

(c°) 

 

Densité 

 

Pureté 

% 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Eau 

distillée  

Laboratoire  100 1 99.99% 18 

Butanone Laboratoire 79,6  0,805 99.9% 72.11 

MgCl2 Laboratoire  

- 
- 

99% 95.211 

 

III.1.1.Eau. 

La molécule d’eau, de formule H2O, est le constituant essentiel de l’eau pure. 

Celle-ci contient également des ions résultant de l’autoprotolyse de l’eau selon 

l’équation d’équilibre :  

H2O → H+ + OH- 

2H2O →H3O+ + OH- 

L’eau pure n’est pas présente dans la nature et doit être obtenue par des processus 

physiques.  

•Apparence de l’eau : liquide transparent, et presque sans couleur avec une légère 

touche de bleu.  

•Propriétés chimiques :  

Formule brute H2O [Isomères]  

Masse molaire : 18,0153 g.mol-1 (H : 11,19 %, O : 88,81 %)  

•Propriétés physiques : les principales propriétés de l’eau sont résumées dans le 

tableau III.2 [28]. 
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Tableau III.2. Principales propriétés de l’eau. 

 

III.1.2. Solvant. 

   Butanone, également appelée méthyle éthyle cétone ou MEK, est un composé 

organique de formule CH3CCH2CH3. Cette cétone liquide incolore a une odeur forte 

et douce qui rappelle le caramel et l'acétone. Il est produit industriellement à grande 

échelle, et se produit également dans des traces dans la nature. Il est soluble dans l'eau 

et est couramment utilisé comme solvant industriel. [33] 

III.1.2.1.Formule,  Propriétés et Structure. 

   La formule moléculaire du butanone peut être écrite comme suit: 

 

 

   Le premier est celui que vous rencontrerez généralement, vous devez donc vous en 

souvenir. Le second est fourni pour référence au cas où vous le rencontriez. 

   Le butanone est un liquide incolore à la température ambiante. Il est relativement 

parfumé, ponctué par une odeur légèrement mentholée ou semblable à celle de 

l'acétone. Son point de fusion est de -86,67 C (-124 F) et son point d’ébullition de 

79,59 C (175,26 F). 

Ses structures bidimensionnelles et tridimensionnelles, illustrées à l'aide d'un modèle 

balle et bâton, sont fournies dans les images de cette leçon à titre de référence [34]. 

 

 

 

 

T° fusion 0 °C 
T° ébullition 100 °C 

Masse volumique 1,00 g·cm-3 
Viscosité dynamique 0,001 Pa.s à 20 °C 
Tension superficielle à 20 °C 0,072N/m 

Conductivité électrique 5,5×10-6 S⋅m-1 
Cp 1867 J.kg-1.°K-1 
Cv 1406 J.kg-1.°K-1 
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Figure III.1.:structure de méthyle éthyle cétone (Butanone). 

III.1.2.2.Propriétés physiques. 

   La butanone est un liquide limpide, incolore, volatil, dont l'odeur forte et plutôt 

sucrée rappelle celle de l'acétone et peut être détectée dès 5,4 ppm. 

Elle est très soluble dans l'eau (275 g/L) et miscible à de nombreux solvants 

organiques usuels, éthanol et éther di éthylique notamment [35]. 
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Tableau III.3.Présenté les Propriétés physiques. 

Nom Substance Détails 

Butanone Formule C4H8O 

N° CAS 

 

 

78-93-3 

 

 

 

 

 

Etat Physique Liquide 

Masse molaire 72,1 

Point de fusion - 86 °C (point de solidification) 

Point d'ébullition 79,6 °C 

Densité 0,805 

Densitégaz / vapeur 2,41 

Pression de vapeur 10,33 kPa à 20 °C 

Indiced'évaporation 2,7 

Point d'éclair Entre - 10 °C et - 6 °C (encoupellefermée) 

Températured'auto- 

inflammation 

Environ 515 °C 

Limitesd'explosivitéo

ud'inflammabilité (en 

vol dans l'air) 

Limiteinférieure :1,5 à 2 % 

Limitesupérieure : 10 à 13 % 

Coefficient de partage 

n eau (log Pow) 

      0,29 

 

III.1.2.3.Propriétés chimiques. 

   Dans les conditions normales d'emploi, la butanone est un produit chimiquement 

stable. Elle peut cependant réagir avec les oxydants puissants, comme les acides 

chromique et nitrique, ou les peroxydes, notamment le peroxyde d'hydrogène et 

l'ozone. L'oxydation de la butanone peut conduire à la formation de peroxydes en cas 

de stockage prolongé. La réaction du t-butoxyde de potassium solide avec une petite 

quantité de butanone liquide ou sous forme vapeur peut donner lieu à une 

Inflammation en moins d'une minute. La substance peut également réagir violemment 

avec les hydrocarbures halogénés (par exemple le chloroforme) en présence d'une 
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base forte (comme la soude ou l'hydroxyde de potassium). 

    La butanone n'est pas corrosive pour les métaux mais attaque le cuivre en présence 

d'acétylène et de certaines matières plastiques [35]. 

III.1.2.4.Utilisation. 

La butanone est principalement utilisée comme : 

 Solvant dans la fabrication d'adhésifs et de revêtements (en particulier 

vinyliques, nitro cellulosiques et acryliques). 

 Agent de déparaffinage des huiles minérales. 

 Agent d'extraction de produits alimentaires.  

 Intermédiaire de synthèse [35]. 

III.1.3. chlorure de magnésium MgCl2. 

   Le chlorure de magnésium est un composé chimique de formule MgCl2. On trouve 

le chlorure de magnésium dans le sel alimentaire ou de façon plus directe dans l’eau 

de mer. Attention cependant, le sel raffiné contient peu de chlorure de magnésium. 

   Le chlorure de magnésium est un sel marin cristallisé, qui n’a pas été raffiné. Il est 

extrait en faisant couler une petite quantité d’eau dans beaucoup de sel de mer.  

   L’eau se gorge alors des minéraux contenus dans le sel. On le trouve sous forme de 

poudre [36]. 

 

 

Figure III.2. Chlorure de magnésium MgCl2. 

III.1.3.1.Avantages du chlorure de magnésium. 

 son point de congélation est très bas (-34°C), ce qui augmente l’efficacité et la 

rapidité  

 il sèche moins rapidement que le sel de déneigement (NaCl), donc une 

meilleure adhésion et une plus longue durée 

 produit écologique 
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 moins irritant pour les yeux et pour la peau que le Chlorure de                          

Calcium CaCl2 [37]. 

II.2. Mode opératoire. 

II.2.1. Courbe d’étalonnage. 

   A l’aide d’une pipette on a réalisé des mélanges binaires d’eau distillée et de 

butanone de composition bien déterminée, et on mesure l’indice de réfraction (nD) de 

chaque mélange.  

On note pour chaque fois la composition et l’indice qui correspondant. 

    L’ensemble des résultats sont représentés sur la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.3: courbe d'étalonnage, Eau- butanone a 298.15 et 303.15K. 

III.2.2.Construction des droites de conjugaison. 

   Des mesures connues de solvant (butanone), de l’eau et du sel sont bien déterminées 

et mélangées dans un bécher à deux  températures différentes : 25°C puis 30° C. Le 

mélange est agité pendant 2 heures jusqu’à dissolution complète du sel sur un 

agitateur magnétique et après quelques heures de repos dans des ampoules à décanter, 

les deux phases sont alors séparées par décantation puis pesées. 

   On peut déterminer la composition de la phase aqueuse sans sel à partir de la mesure 

de l’indice de réfraction du mélange binaire (eau+butanone) après élimination de sel 

(par l’évaporation), en se référant à la courbe d’étalonnage tracée auparavant. 

   Les différentes étapes de l’expérience sont représentées dans les images suivantes :  

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1,33

1,34

1,35

1,36

1,37

1,38
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R
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Figure III.4. Phases de l’expérience. 

 

III.3. Equilibre liquide-liquide du système Eau-MEK-Sel. 

   Les résultats sont montrés dans le tableau (III.4) et représentés dans les diagrammes 

d’équilibre (III.5) et (III.6).  

 

 

 

 

 

 

Détermination des 

masses. 

Agitation du mélange 

pendant 2 heures. 

 Repos du mélange pendant 

quelques heures dans des ampoules 

à décanter. 

Obtention de la phase 

aqueuse sans sel. Détermination de l’indice de 

réfraction de la phase aqueuse. 
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Tableau III.4 : Données d'équilibre pour le système ; Eau/MEK/MgCl2 à T=25°C                                

et 30°C. 

MgCl2 Phase aqueuse  Phase organique 

 

 

 

25°C 

 

 

100w1 100w2 100w3 100w1 100w2 100w3 

74.4 25.6 0 25.6 74.40 0.00 

83.93 14.74 1.33 7.34 92.62 0.04 

86.48 9.98 3.54 6.23 93.70 0.07 

86.03 7.59 6.38 5.14 94.76 0.10 

86.07 5.29 8.64 4.25 95.61 0.14 

84.64 1.72 13.64 3.71 96.12 0.17 

80.95 0.52 18.53 3.71 96.10 0.19 

75.99 0.05 23.96 3.59 96.20 0.21 

73.841 0.049 26.11 3.52 96.25 0.23 

 

 

 

30°C 

75.20 24.8 0.00 11.91 92.71 0.00 

84.46 14.15 1.39 7.25 93.85 0.04 

86.72 9.45 3.83 6.08 94.93 0.07 

86.9 6.82 6.28 4.98 95.61 0.09 

86.89 4.91 8.20 4.27 95.99 0.12 

84.81 1.75 13.44 3.88 95.99 0.13 

81.44 0.28 18.28 3.83 95.72 0.18 

76.31 0.06 23.63 4.08 95.85 0.20 

73.98 0.06 25.96 3.93 92.71 0.22 
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0,00

0,25

0,50

0,75

1,00
0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

MgCl
2

Eau
MEK

 

 Figure III.5: Les données d’équilibres (conoïdales) du système Eau-MEK-MgCl2, 

à 25°C. 
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 Figure III.6: Les données d’équilibres (conoïdales) du système Eau-MEK-MgCl2, 

à 30°C. 

III.3.1. Distribution de sel 

   La figure III.7, montre la distribution de sel (MgCl2), on remarque que les courbes 

correspondantes sont en dessous de la bissectrice ce qui confirme la plus grande 

solubilité de sel dans la phase aqueuse par rapport à la phase organique. Il est bien 

clair d'après cette figure que la distribution de sel dans les mêmes phases. 
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Figure III.7: Distribution de sel entre les deux phases, organique et aqueuse pour le 

                         système binaire, Eau +MEK à 25°C et 30°C. 

 

III.3.2. Comparaison de l’effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide 

du système binaire Eau+butanone. 

Dans cette partie sont comparés les effets de sel dans les températures 25°C et 30°C 

comme montré par les figures suivants:  
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Figure III.8: Changement de concentration de l’eau dans la phase organique pour le 

 Système binaire, Eau +MEK à 25°C et 30°C.  
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Figure III.9 : ‘Salting-out’ efficacité pour le système Eau +MEK, à 25°C et 30°C. 

 

    Les courbes de distributions représentées dans les figures III.8 et III.9 concernant 

le MgCl2 à la température 25°C et 30°C respectivement, confirment que l’addition de 

sel a effectivement altéré la distribution de butanone (solvant) entre les deux phases 

liquides (engendré la diminution des solubilités mutuelles de l’eau et de butanone). 

   La figure III.8 montre bien que la quantité d’eau diminue dans la phase organique 

avec l'augmentation de la concentration de sel. 

   La figure III.9 montre bien que la quantité de MEK diminué dans la phase aqueuse 

et par conséquence augmenté dans la phase organique. Ces résultats confirment que 

l'addition de (MgCl2) a provoqué le 'Salting out' de MEK de la phase aqueuse vers la 

phase organique. 

    Ceci peut être expliqué par une insuffisance de molécule d'eau autour des 

molécules organiques causée par les espèces ioniques du sel. Les molécules d'eau se 

rassemblent autour des ions du sel encourageant ainsi la migration des molécules de 

butanone vers la phase organique. 

    Cependant le ‘salting-out’ de butanone par MgCl2 est plus prononcé. Cette figure 

montre aussi une certaine similarité dans l’influence des températures sur la 

distribution de MEK entre les deux phases. 
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III.5.Corrélation des données d’équilibre à l’aide de l’équation de 

Setschenow.    

   Les données expérimentales de l’ELL ont été analysées à l'aide de l'équation de 

Setschenow [39]. L'équation de Setschenow basée sur la solubilité du solvant 

organique dans l'eau en fonction de la concentration en sel. Pour la phase riche en eau, 

cette équation est donnée par: 

  31

32

0

2

1/
ln wk

ww

w
S










                                                                           (III.1)

 

et pour la phase riche en MEK, L’équation est défini comme suite : 

  

                                                                              

 

                                                                  (III.2) 

   Où 
0

1w et 
0

2w sont les solubilités de l'eau dans la phase riche en solvant et du solvant 

dans la phase riche en eau, respectivement, en absence du sel. Certains chercheurs ont 

suggéré qu'un terme quadratique pourrait être nécessaire, dans certains cas, pour la 

modélisation de la phase riche en solvants [40]. Ce terme peut être défini comme 

 
2

3231

31

0

1 )(
1/

ln wkwk
ww

w
SS 










                                                          (III.3)

 

 

   Où 1w et 3w  représentent les solubilités de l'eau dans la phase riche en solvant et de 

solvant dans la phase riche en eau, respectivement, en présence du sel. On note que 

3x  et kS1 sont la fraction massique du sel et le paramètre de Setschenow, 

respectivement. 

Les tracés de Setschenow (c.-à-d.
 








 32

0

2

1/
ln

ww

w
vs.

 3w ) Sont donnés au                  

figure (III.10) pour le système étudié. Les valeurs calculées du coefficient de 

Setschenow (kS1) et coefficient de corrélation (R²) sont figurent dans le tableau (III.5).  

Le coefficient de corrélation (R
2
) pour toutes les corrélations était approximativement 

à l'unité et la linéarité des tracés indiquait le degré de cohérence thermodynamique 

des valeurs ELL mesurées pour le système ternaire. 
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Tableau III.5 : Facteur de corrélation(R²) et  coefficient de Setschenow (kS1) pour le 

système ternaire {Eau(1) +MEK(2) +MgCl2(3)} à T= 298.15 et 303.15K. 

 

T(K) le système phase riche en eau ;  kS1 (R
2
) phase riche en MEK, kS1, kS2 (R

2
) 

298.15 Eau + MgCl2 + Butanone 3.78 (0.9803) 3.42,-6.58 (0.9705) 

303.15 Eau + MgCl2 + Butanone 5.63 (0.9884) 3.38,-6.51 (0.9692) 
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Figure III.10 : Corrélation de Setschenow. 
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Conclusion générale : 

 

 

     L’effet de sel sur l’équilibre liquide-liquide constitue un phénomène très important 

vis-à-vis des procédés de séparation, et ce en raison du fait que la présence d'un sel 

peut affecter nettement l’équilibre thermodynamique du système. Notre étude nous a 

permis de mettre en évidence l’effet de sel dans le cas de système binaire 

partiellement miscibles.  

    Nous avons étudié le système binaire : Eau/butanone  en présence du sel MgCl2 à 

des températures différentes 25°C et 30°C. Pour cela nous avons pu remarquer que  

lorsqu’on change de température la solubilité du sel a bien favorisé l’extraction du 

solvant MEK de la phase aqueuse vers la phase organique et le « salting-out ». 

   Les résultats obtenus sur l’effet de la température avaient une influence non 

significative sur le salting-out. 
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Résumé : 

   La présence du sel peut influencer la solubilité d’un constituant dans un autre, en 

l’augmentant ou en la diminuant donnant lieu au «Salting-out» et «Salting-in» 

respectivement. L’addition d’un sel dans une solution aqueuse introduit des forces 

ioniques qui affectent l’équilibre liquide-liquide et qui influent directement sur le 

coefficient de distribution du soluté. 

   Les données d'équilibre liquide-liquide du système ternaire partiellement miscible 

Eau+ butanone+ sel ont été obtenus à 25°C et 30°C. Le sel utilisé est le magnésium 

(MgCl2). Les systèmes ont été comparés en termes d'efficacité de ‘salting-out ‘ et de 

solvatation. 

Mots clé : l'équilibre liquide-liquide ; miscibles ; solvatation, ‘salting-out’. 

Abstract 

   The presence of a salt can influence the solubility of one constituent in another; 

increasing it or decreasing it, leading to Salting-out and Salting-in, respectively. The 

addition of a salt in an aqueous solution introduces ionic forces which affect LLE and 

which influence directly the distribution coefficient of the solute. 

   Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) data were obtained for the ternary system of      

water + butanone + salt at 25°C and 30°C.The salt used is magnesium chloride 

(MgCl2). The systems were compared in terms of salting-out efficiency and solvation 

effects. 

Key words: Liquid-liquid equilibrium; salt, solvation, salting-out. 

 الملخص:

            اننقصبٌانصَبدة أو إنًيًب َؤدٌ  اِخسوجىد انًهح قد َؤثس عهً قببهُت ذوببٌ أحد انًكىنبث فٍ   

"Salting-in" ,"salting-out  "  ًعهً انتىانٍ. إضبفت انًهح فٍ يحهىل يبئٍ َقدو قىي أَىنُت تؤثس عه

 يعبيم تىشَع انًبدة انًرابت. عهً يببشسسبئم وانتٍ تؤثس بشكم -سبئمتىاشٌ 

 03و 52انبُتبنىٌ+يهح تى انحصىل عهُهب فٍ سبئم نهنظبو انثلاثٍ انًبء+-سبئمشٌ انبُبنبث انتجسَبُت نهتىا   

.دزجت يئىَت  

.salting-out و انكفبءة زنت اننظبو حسبيقب  انًهح انًستعًم فٍ هرا انعًم هى كهىزَد انًغنُصَىو.

 . salting-outسبئم , يهح , إذابه,  -سبئم الكلمات المفتاحية:


