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ABSTRACT

Résumé

Les données d'équilibre liquide-liquide (ELL) pour le systeme partiellement miscible (Eau +
Butanone) ont été mesurées en présences de NaCl, KCl et LiCl a 25 et 30°C. Les systémes ont été
comparés en termes defficacité de salting-out et d'effets de solvatation. Les données (ELL) pour les
systemes (Eau + 1-Pentanol + DMAC) et (Eau + 1-Hexanol + DMAC) ont été déterminées auss a 25
et 35°C sous 101,1 kPa, les diagrammes de phases pour ces systémes sont de type |, selon la
classification Trayball.

Lalinéarité de I'équation de Setschenow indique que I'influence des sel's utilisés sur 1es données
(ELL) dans le systéme binaire étudié est additive. Alors, que I’ équilibre en présence de sdl, diminuent
avec la température. La cohérence thermodynamique des données mesurées pour les systémes
ternaires a été vérifiée par différentes équations de corréation. Les rapports de distribution (D) et les
valeurs de sélectivité (S ont été calculés en fonction des données d' équilibre mesurées pour évaluer
les comportements d'extraction des solvants sélectionnés.

Le modele prédictif UNIQUAC étendu-modifié et le réseau de neurones artificiels (ANN) ont été
utilisés pour résoudre le comportement de phase de ELL des systemes binaires. La comparaison de
deux modeles indique que les capacités de prédiction du modéle ANN sont bien meilleures par rapport
au modele thermodynamique. D'autre part, les données expérimentales des systémes ternaires ont é&é
corrélées par les équations du coefficient d'activité non aléatoire a deux liquides (NRTL) et quas
chimique universel (UNIQUAC) avec l'algorithme d'optimisation de troupeau d'éléphants (EHA).
L'EHA est une nouvelle méthode d'optimisation globale stochastique inspirée de la nature et a été
utilisée pour I'estimation des paramétres d'ELL des modéles de composition locale dans des mélanges
multi- composants. Les performances de cette nouvelle méthode de recherche méta-heuristique basée

sur les ms pour lamodélisation ELL avec et sans|'équation de fermeture ont été anal ysées.

Mots-clés : Equilibre liquide-liquide (ELL), modélisation, ANN, UNIQUAC-étendu modifié, N,N-
Diméthyl Acétamide (DMAC), modeles de composition locale, EHA.
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ABSTRACT

Abstract

Liquid-liquid equilibrium (LLE) datafor the partially miscible (Water + Butanone) system were
measured in the presence of NaCl, KCl and LiCl at 25 and 30°C. The systems were compared in terms
of salting-out efficiency and solvation effects. The data (LLE) for the systems (Water + 1-Pentanol +
DMAC) and (Water + 1-Hexanol + DMAC) were aso determined at 25 and 35°C under 101.1 kPa, the
phase diagrams for these systems are type |, according to the Trayball classification.

The linearity of the Setschenow equation indicates that the influence of the salts used on the data
(LLE) in the binary system studied is additive. Whereas, the equilibrium in the presence of salt
decreases with temperature. The thermodynamic correation of the measured data for the ternary
systems was checked by different correlation equations. Distribution ratios (D) and selectivity values
(S were calculated based on the measured equilibrium data to eval uate the extraction performances of
the selected solvents.

Extended-modified UNIQUAC predictive model and artificial neural network (ANN) were used
to solve the LLE phase behavior of binary systems. The comparison of the two models indicates that
the prediction capabilities of the ANN model are much better compared to the thermodynamic model.
On the other hand, the experimental data of the ternary systems were correlated by the equations of the
non-random two-liquid (NRTL) and quasi chemical universal (UNIQUAC) activity coefficient with the
elephant herding optimization algorithm (EHA). EHA is a new nature-inspired stochastic global
optimization method and has been used for the estimation of LLE parameters of local composition
models in multi-component mixtures. The performance of this novel swarm-based metaheuristic

search method for LLE modeling with and without the closure equation was anayzed.

Keywords: LiquidHiquid equilibrium (LLE), modeling, ANN, modified extended-UNIQUAC, N,N-
Dimethyl Acetamide (DMAC);local composition models ; EHA
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Le besoin de séparer des mélanges est de plus en plus important dans les procédés

industriels. L’ étude des équilibres liquide-liquide (ELL) pour une large variété des systémes a
toujours été un theme de recherche maeur et d'un grand intérét. Par consequent, le
développement de méthodes efficaces pour la corrélation ou la prédiction des données
d équilibre est essentiel pour la conception des unités de séparation et |’ optimisation des
conditions de travail [1].

Des quantités importantes de solvants organiques sont considérées comme polluant.
Dans un certain nombre de pays, les flux de déchets contenant des effluents industriels sont
regjetés directement dans I'environnement sans aucun traitement, principalement en raison de
I'absence de réglementations et de lois correspondantes sur le traitement des polluants
organiques. |l existe de nombreux procédés pour éliminer les effluents organiques. Malgré la
disponihilité de plusieurs méthodes pour traiter les contaminants organiques des eaux uséees
telles que : séparation membranaire, oxydation chimique, coagulation, dégradation
microbienne é ectrochimique, aérobie et anagrobie, toutes ces techniques de traitement ont des
limites inhérentes [2]. Ainsi, la récupération des contaminants a partir de solutions aqueuses
en utilisant la technique d'extraction par solvant est industriellement et économiquement
importante en raison des besoins énergétiques et des codts inférieurs. Mais, dans le cas ou les
phases liquides sont partiellement miscibles ou constituées d’ un mélange de solvants dont les

caractéristiques électriques peuvent étre fort différentes, la complexité est encore augmentee.

La présence de sel peut affecter nettement |'équilibre thermodynamique du systéme qui
dépend en grande partie des forces intermoléculaires mises en jeu, par consequent, les
solutions agqueuses contenant des éectrolytes, particulierement des sels, ont une grande
importance dans le domaine du génie chimique surtout sur les procédés de séparation. De
nombreux travaux de recherche [3, 4], ont considéré les systemes multicomposants, contenant
des éectrolytes, afin de comprendre leur comportement de phase et de calculer leurs

propriétés thermodynamiques.
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En général, ces éudes montrent que I'eau a un fort effet de solvatation sur les anions et
les cations, mais |'effet de Salting-Out est principalement relié avec la solvatation des cations
dans les sels [5-6]. L'effet de sel doit étre considéré a la fois dans la conception du processus
et la modélisation des opérations unitaires, car, cela peut affecter dans une large mesure les
équilibres de phases thermodynamiques. Différents modéles thermodynamiques ont
également été développés pour la prédiction des conditions d'équilibre liquide-liquide en
présence d'éectrolytes [7-8]. Cependant, ces modeles peuvent montrer certaines limites pour
I'gjustement et la prédiction del’ ELL avec I’ effet de Salting-Out.

Dans les applications industrielles on est souvent face a un probléme d’ équilibre entre
phases de corps purs et de systémes multi constituants. L’ existence d’ interaction moléculaire
au sein d’'un systeme se traduit par un écart al’idéalité dont |I'importance est directement liée
ala grandeur de ces interactions. Le plus souvent, il faut tenir compte de cette non-idéalité,
selon les conditions et la complexité des systemes en question. Dans ce cas, I’ utilisation des

modeles d’ activité est presque inévitable [9].

Dans la littérature plusieurs modéles d' activité de prévision des équilibres entre phases
sont utilisés tels que VANLAAR, WILSON, UNIQUAC et NRTL. Les modéles UNIQUAC et
NRTL ont I’avantage de donner de bonnes représentations des équilibres liquide-liquide en
gjustant ces parameétres. Cet gjustement se fait par une méthode adéquate de minimisation de
I’ écart entre valeurs expérimentales et calculées. La précision du calcul dépend donc de la
méthode d’optimisation choisie, ce qui se répercutera sur le calcul du procédé faisant
intervenir I’équilibre prédit [10]. Du fait de forts écarts a I’idéalité dans les solutions
électrolytes, il est impératif d utiliser des égquations et des modéeles thermodynamiques précis
prenant en compte des interactions trés spécifiques entre les différentes espéces chimiques.

Les modeles classiques de calcul du coefficient d activité,(NRTL, UNIQUAC, ..)
appelés modeles physiques, ne permettent pas de représenter de maniere satisfaisante les
équilibres liquide-liquide de solutions multisolvants-multisels. Le modéle UNIQUAC
éectrolyte (version éendue du modele UNIQUAC) a donc été spécialement congu pour le
traitement thermodynamique de ces solutions. |l est basé sur I" hypothése que les électrolytes

du systéme sont compl &ement dissociés.
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Le but principal de la présente étude est d apporter une contribution & la connaissance
des équilibres de phases liquide-liquide d’un systeme binaire partiellement miscible (Eau-
Butanone) et I’influence de |’ gjout de certains sels minéraux tels que NaCl, KCI et LiCl sur le
systéme binaire éudier a 25 et 30°C et deux systemes ternaires comprenant le NN-
diméthylacéamide (DMAC), suite al’intérét croissant pour la séparation de ce dernier du fait
qu'il est considéré comme polluant organique, tel que le systeme (Eau+ Pentanol-1+ DMAC)
et le systeme (Eau + Hexanol-1+ DMAC).

Notre travail consiste tout d’abord a la mesure des données d' équilibres pour les
différents systemes ; ensuite, les résultats obtenus sont utilisés pour gjuster les paramétres
d interactions. Un réseau de neurones artificiels (ANN) et un modele UNIQUAC étendu [11-
12] ont été utilisés pour calculer le comportement thermodynamique de I'équilibre liquide-
liquide Eau + Butanone + Sel ou les résultats des deux modéles ont été comparés. Les
coefficients de distribution et la sélectivité du DMAC ont été déterminés et comparés a ceux
d'autres donneées rapportées dans la littérature. En particulier, le solveur d'optimisation EHA a
été appliqué en raison d'identifier des parameétres binaires des éguations de coefficient
dactivitée NRTL et UNIQUAC avec et sans I'éguation de fermeture. EHA est un nouveau
solveur d'optimisation, qui se différencie de nombreux agorithmes de recherche, par un
certain nombre de parameétres de contréle [13]. Cependant, cette technique n'a pas été utilisée
dans la modélisation des données d ELL. En résumé, nos résultats ont montré que I'EHA est
fiable pour modéliser le comportement d'équilibre de phase du systeme ternaire en utilisant
spécialement |'équation de fermeture. De plus, la qualité des données d’ équilibre mesurées a
été vérifiée par les équations de Bachman-Brawn, Ishida, Hand et Othmer-Tobias pour tous

les mélanges étudiés.

Le présent manuscrit est organisé de la maniére suivante : une introduction générae
exposant la problématique et I’ objectif de |’ éude, six chapitres et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous commencons par I'éude de phénomene d’ extraction
liquide-liquide.

Le deuxiéme chapitre sSintéresse aux équilibres liquide-liquide et les regles
thermodynamiques qui les gérent.
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Par contre, |e troisiéme chapitre focalise I’ effet de sels et e comportement des solutions
électrolytiques dans les équilibres «liquide-liquide». Ainsi que la modélisation de ces
mémes solutions.

Le quatrieme chapitre décrit les deux méthodes de modélisation utilisées pour corréler
tous les résultats obtenus.

Le cinquieme chapitre expose toutes les méthodes expérimentales utiliseées pour
déterminer les données d‘ équilibre ensuite les corré ations appliquées sur ces derniéres.

Le dernier chapitre résume tous les résultats expérimentaux et les résultats de calculs en
examinant les modéles de coefficient d’ activité et les nouvelles méthodes utilisées ici pour
décrire les équilibres entre phases « liquide-liquide », ainsi que leurs discussions.

Le manuscrit se termine enfin par une conclusion générale et des perspectives pour une

continuité de travail.
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Chapitre I

|. EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

[.L1. INTRODUCTION

L'extraction liquide-liquide est I’ une des techniques fréguemment utilisée dans différents
secteurs industriels tels que pharmaceutiques, alimentaires, chimiques, pétrochimiques etc. [1,
2]. Cette importance est du a sa simplicité et surtout sa haute performance, I'efficacité et le colt
relatif de |'équipement utilisé qui permet d'atteindre des degrés de séparation assez élevés [3,4].
C'est une opération unitaire de génie chimique et elle doit son origine a la chimie analytique
dont les méthodes d'identification des espéces en solution sont fondées sur des techniques de

séparation. [5]

.2.  PRINCIPE DE L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

L’ extraction liquide-liquide est un procédé qui permet la séparation de deux ou plusieurs
congtituants d’un mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux liquides
pratiquement non miscibles. Son principe général repose sur la mise en contact intime d une
solution d’ alimentation, contenant les constituants a separer (solutés) avec une seconde phase
liquide appelée solvant qui extrait préférentiellement un ou plusieurs 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 mémes constituants est appel ée raffinat. [6]

Les méthodes d extraction se basent essentiellement sur le suivi d équilibre et donc le
transfert de masse ne peut étre ignoré, notamment les conditions physico-chimiques lui sont
favorables, comme le cas pour :

. Lavolatilité relative des composés est faible (La séparation de constituants a points
d’ ébullition voisins)

« Lescomposés sont thermosensibles,

. Lescomposés cibles sont présents dans la solution en faibles quantités,

« Lescomposés forment un mélange azéotropique.

« La concentration et la purification de solutions diluées, opération souvent plus

économique gue ladistillation. [6,7]
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.3. PROCESSUSDE L'EXTRACTION

En pratique, I'utilisation d'un procédé d extraction liquide-liquide requiert deux

Opérations SUCCeSSIVES :
+ Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a
I’ obtention de I’ équilibre ou d’un état proche de I’ équilibre et pendant lequel le ou les
solutés sont transférés de la phase d aimentation vers le solvant. A I'équilibre, le
rapport des concentrations du soluté dans I'extrait et le raffinat, appelé rapport (ou
coefficient de distribution), donne une mesure de I’ affinité relative du soluté pour les

deux phases [6];
+ Aprés leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous
I'effet de la gravité naturelle a laguelle peut s gouter, dans certains cas, la mise en

ceuvre d’ autres forces : force centrifuge, champs éectrique...etc. [6].

RAFFINAT
(diluant)

(soluté + solvant)

(soluté + diluant) 2.4 A_A

CHARGE M 7 JagtS
: DECANTEUR

s T

Figure (I-1) : Schémade principe de I’ extraction liquide-liquide (étage théorique)

1.3.1. Mécanisme del'extraction liquide-liquide

Le passage du soluté dans le solvant aboutit théoriquement a un équilibre dans la
composition des phases. L’ obtention de cet équilibre est liée a la vitesse de diffusion du soluté
d’ une phase al’ autre. Les vitesses d’ extraction sont d’ autant plus grandes que les différences de
concentration en soluté des deux phases en contact sont grandes, et que la surface d’ échange

entre les deux phases est grande.
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Figure (1-2) : Schémadu processus d’ extraction liquide-liquide [7].

L’ agitation du milieu a pour effet d’ augmenter la surface de contact entre les phases et
de favoriser ladiffusion du soluté au sein de chague phase.

La séparation ou décantation comprend la coal escence des fines gouttel ettes de la phase
dispersée en grosses gouttes, le regroupement de ces gouttes et leur rassemblement en une
phase continue distincte de I’ autre. Les émulsions stables, c’est a dire qui ne présentent pas de
phénomene de coal escence sont a proscrire.

La décantation sera d’ autant plus rapide que I’ on utilisera des liquides ayant des tensions
superficielles élevées, ne donnant pas des gouttes trop petites (ordre du mm), dans une phase
continue de faible viscosité. Des masses volumiques suffissmment éoignées favorisent

I’ opération. 8]

1.3.2. Schéma des procédes d’ extraction liquide-liquide (Principe de fonctionnement)

Nous considérons dans ce qui suivra qu’a chague étage ou plateau d’ échange de matiére
I’ équilibre théorique prévu par la thermodynamique est atteint. Les bacs mélangeur-décanteur
sont disposes en série ou en paraléle. Les phases non miscibles sont mises en contact avec une
circulation a Coou contre-courant. La procédure peut é&re menée en discontinu (batch) ou en
continu. Le schéma de I’ extraction a étage unigue (figure 1-3) comprend :

Platean 1
i . F, .X
M
So, E ;
Solvant _]mp Eny = ¥ 1:'_?]. Extrai

Figure (1-3) : Schémade I’ extraction a étage unique.
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« L’adimentation F (exprimé en masse pour le mode discontinu ou en débit massique pour le
mode continu) qui contient le diluant A et le soluté a extraire C de fraction massique X.

« Le solvant § (en masse ou en débit massique) contenant le congtituant B, pur de
préférence. Si le solvant S est recyclé il peut contenir une teneur résiduelle en C de fraction
massique Yo.

« L’addition de Set F conduit au mélange Mi(en masse ou en débit massique) de fraction
massique globaleen C (Xw.= Yww)-

« Laséparation des phases non miscibles du mélange M; conduit a |’ équilibre au raffinat Ry
(en masse ou en débit massique) et a I'extrait E; (en masse ou en débit massique) de

fractions massiques respectives x; et y1. [9]

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

sont indicés par le numéro du plateau dont ils sont issus.

+ Extraction a éage unique
Ce mode opératoire est celui pratiqué en discontinu en laboratoire avec les ampoules a
décanter. Il peut néanmoins étre réalisé en continu. En nous intéressant plus particulierement a
I’ évolution de lateneur en soluté C on peut étudier I’ extraction sur le diagramme ternaire ou sur

la courbe de distribution (figure 1-4). [10]

Figure (1-4) : Suivi de |’ extraction a étage unique.
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+ Extraction a étages multiples

» Extraction a courants croisés:

Le transfert du soluté C dans le solvant B peut étre amélioré en renouvelant I’ opération
décrite précédemment. Dans le cas d’ un dispositif comprenant trois plateaux on peut opérer en
mode discontinu ou continu selon le schéma représenté sur lafigure (1-5).

Les masses (en batch) ou les débits massiques (en continu) de solvant S, S et S, ne sont pas
nécessairement identiques mais les fractions massiques sont toutes égales a yp €t I'on a la
relation:

S StS+S (I-1)
Si les températures des plateaux sont distinctes il est aors indispensable de s appuyer sur
chague isotherme de distribution ou binodale. [10,11]

. . Er  Exirait
final

E|n E:| v Ei|ys w

. . F Mélange M R Mélange M R2 Me M, | Rs
Al ation lange M , e bla . lange M; ﬁﬂh{ﬁuat

&F X~ Yy X) Epa™ Yy X Xy~ Yo X3

So | Vo 51 Nn=% S ln=¥n
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Figure (1-5) : Schémade l'extraction detrois étages.

¥

Figure (1-6): Suivi de I’ extraction a étages multiples.
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~ Extraction a contre-courant:

L’utilisation optimale de la capacité d extraction du solvant est obtenue par des
dispositifs dont la conception met en contact les phases non miscibles qui circulent a contre-
courant. Par exemple pour un mélange donné et un débit de solvant fixé, e nombre d’ étages
nécessaires pour extraire le soluté est aors plus faible que lorsgue I’on utilise le mode des
courants croisés décrit précédemment.

Le schéma de fonctionnement (figure 1-7) montre que les courants du raffinat et de
I’extrait s'écoulent d’ étage en étage a contre-courant. La colonne d’ extraction présentera une
extrémité avec une forte concentration en soluté C (X et y; élevées) et I’ autre extrémité a faible
concentration (X, et yo faibles).

Pour chaque plateau (i) il faut distinguer les phases a |’ équilibre (de méme indice E; et R;) qui
quittent le plateau (i), et celles qui se croisent (avec un indice d' écart E;+; et R;) avant ou aprés
le plateau (i). [10,11]

F.xr i Rix; Ra.xa Ri1.Xi i Rixi  RoiXan Ro.¥p
: *| Etage Etage " *| Etage E - Etage | *
— 1 20 . 1 : * n
Zone a forteconcentration Zone a faible concentration
en soluté C en soluté C

Figure (1-7) : Schéma de principe de I’ extraction continue a contre-courant.

1.3.3. Interactions danslesliquides
Les propriétés thermodynamiques d'un mélange dépendent des forces intermoléculaires

gui sexercent entre toutes les molécules du mélange. Pour construire un modéle, il est
nécessaire de comprendre la nature de ces forces. Les forces intermoléculaires peuvent étre
classées en cing groupes [12] :

1. Lesforces électrostatiques entre deux ions et entre un ion et un dipdle,

2. Lesforces d'orientation ou forces de Keesom entre les dipdles (quadrupdle) permanents,

3. Lesforces "d'induction” entre un dipdle permanent et un dipdle induit,

4. Les forces de dispersion ou forces de London entre un dipdle induit et un autre dipdle

induit,
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Les forces de van der Waals regroupent les forces entre dipdles permanents, entre dipdle
permanent et dipdle induit et entre dipdles induits.
5. Les forces spécifiques chimiques qui peuvent conduire a la formation de complexes, a la
formation de liaisons chimiques faibles (liaison donneur-accepteur et liaison hydrogene).

|.3.4. Classification des différents systemes d'extraction

Plusieurs classifications des systémes d'extraction existent dans la littérature. Mais celle-
ci est fondée sur le type de mécanisme mise en ceuvre lors de I'extraction. Les auteurs
différencient les extractants selon leurs propriétés chimiques. Quatre systemes d'extraction sont

recensés asavoir : [13, 14]

1.3.4.1. Distribution par ssmple partage

Dans le cas de distribution par simple partage, le partage d'une molécule est fondé
uniquement sur la différence de solubilité du soluté entre les phases aqueuse et organique. Ce
type d'extraction se retrouve trés souvent en chimie organique, lors des étapes de lavage de la

phase organique ou agueuse.

1.3.4.2. Distribution impliquant un extractant chélatant et/ou acide (échange cationique)

Le cas le plus courant correspond a I'extraction d'un cation méallique Mn* par un
extractant chélatant HX situé dans |a phase organique (le diluant est inerte chimiquement). Il est
possible de schématiser ce processus a travers une seule équation-bilan si I'on considére que les
espéces majoritaires sont M™, H* en phase aqueuse et HX, MX, en phase organique. On a
aors:

M™ 4+ nHX = MX, + nH*

L’ extractant se comporte comme un acide faible vis-a-vis du métal a extraire. Aing, le pH
a une trés forte influence sur I'extraction. Les agents chélatants mettent en jeu deux liaisons
avec le soluté extrait : une, liée a un échange cationique et une autre, qui peut varier selon la
catégorie d'extractant. Ils forment donc un chélate avec le cation métallique par un échange
cationique, mais aussi par l'intermédiaire d'un groupement donneur capable de former une

liaison avec le centre métallique.
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1.3.4.3. Distribution impliquant une solvatation en phase organique

La plupart des especes solubles en phase aqueuse sont, dans une certaine mesure, des
espéces solvatées par |'eau. Par contre, en phase organique, celan'est pas toujours aussi évident.

En effet, nous venons de voir que dans le cas d'un échange cationique dans un diluant
inerte, il n'y avait pas que de la solvatation. Cependant, un grand nombre d'especes peuvent étre
stabilisées en phase organique par solvatation.

L'extraction par solvatation implique que I'espéce a extraire soit neutre. En effet, dans ce
type d'extraction, il n'y a pas d'échange cationique ou anionique. La solvatation nécessite que
I'extractant puisse impliquer un doublet libre dans une liaison avec I'espece a extraire, grace a
un atome donneur tel que: O, N, S ou Petc. A titre d'exemple, on peut citer les cétones, les
acools, les amides, les sulfoxydes, les organophosphates ou oxyde de phosphore. Il est
toutefois important de signaler qu'une fonction de type donneur d'éectrons ne suffit pas pour
gue la molécule agisse comme un extractant solvatant ; en effet, encore faut-il qu'elle soit
beaucoup plus soluble en phase organique. La plupart des extractants ont une petite partie
hydrophile (la partie donneuse d'électrons) et une partie hydrophobe beaucoup plus importante,
permettant |a solubilisation dans le diluant. L'extraction par solvatation pour une espéce | peut
serésumer ansi :

I+ 'pE = E
Si I'espéce a extraire n'est pas éectriguement neutre, sa couche électronique externe doit

alors étre compl étée par formation d'une liaison avec un autre é ément de charge opposée.

1.3.4.4. Distribution par formation de pairesd'ions

L'extraction de complexes acides est fortement dépendant de la formation en phase
organique de cations (issus d'un contact avec un acide minéral), solvatés par un solvant
approprié. Le cation "hydronium” est alors neutralisé par le complexe anionique formé par le

métal et le ligand approprié. | s'agit d’ une extraction d’'ions associés.

.4, MISE EN (EUVRE DE L'EXTRACTION
|.4.1. Propriétés du solvant
1. La séparation des phases par décantation est plus rapide et meilleure lorsgue la

différence de densité des deux phases est grande.
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2. le solvant doit étre chimiquement stable et inerte vis-a-vis des autres composants et des
parois des installations.

3. laviscosité, la tension de vapeur et température d'ébullition doivent étre faibles pour
rendre plus aisé sa manipulation et son stockage.

4. Lesolvant doit étre de préférence non toxique, non inflammable et bon marché. [15]

1.4.2. Le choix du solvant

Dans un avant-projet d’ extraction, le choix du solvant est une donnée essentielle qui doit
tenir compte de nombreux facteurs parfois difficilement compatibles. Les criteres de ce choix
font appel a des considérations techniques (sélectivité, propriétés physiques,....) et surtout a des
considérations économiques ou pratiques (facilité de purification, colt, toxicité, caractere
corrosif, ....). [16]

Le solvant est le milieu dans lequel s effectue la réaction, mais il n’'intervient pas dans
celle-ci. 1l ala capacité de dissoudre d autres substances sans les modifier chimiquement et
sans se modifier lui-méme. Chague solvant a des caractéristiques différentes qui sont les
conséguences de sa structure moléculaire. Un solvant se caractérise par : [17]

+ samiscibilité al’eau : Un solvant est dit non miscible al’ eau lorsgue, quand il est gjouté a
celui-ci, il se crée deux phases distinctes.
+ sa constante d’acidité: (I’aptitude a créer des liaisons hydrogene) : Un solvant est dit

protique lorsque celui-ci est capable d engendrer une liaison hydrogéne avec les molécules qui

I’ entourent.

+ sa constante diélectrique: (le caractére dissociant du solvant) : Plus la constante
diélectrique est élevée, plus le solvant favorise la séparation des atomes, voire empéche les
molécules de réagir. Un solvant posséde un fort pouvoir dissociant lorsque sa permittivité €
> 40. Un solvant est non dissociant lorsque ¢ < 20. En extraction liquide-liquide, les
solvants organiques sont des solvants trés peu dissociants.

+ son moment dipolaire ou son caractére polaire : Un solvant sera d’ autant plus polaire que
son moment dipolaire sera élevé. Un solvant polaire solubilisera des substances polaires
alors qu’' un solvant apolaire dissoudra des molécules apolaires. En pratique, plus le solvant
est apolaire, plusil est sélectif.

+ sadensité et sa volatilité: Lorsquel’on procede aun ELL, il est nécessaire de connaitre ce
parametre pour localiser la phase organique par rapport a la phase aqueuse. Par ailleurs,

pour I’ELL, un solvant doit étre volatile, pour qu’il puisse s évaporer facilement.
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+ sa toxicité: Tout solvant possede des caractéristiques propres de danger qui sont la
toxicité, I'inflammabilité et |’ écotoxicité, le risque d'incendie ou dexplosion et la
réactivite.

Tous les solvants organiques ont été reconnus comme susceptibles de provoquer des
maladies professionnelles et apparaissent au tableau des maladies professionnelles du régime

géneéral. [18]

Lasélection d’un solvant d’ extraction repose sur plusieurs critéres:
+ Des propriétés physico-chimiques (viscosite, tension superficielle, température
d’ ébullition) importantes pour le dimensionnement du procede.
L’ efficacité du solvant pour |’ extraction des molécules cibles.
La dangerosité afin de réduire autant que possible I'impact du procédé sur I’ environnement
et sur la santé humaine.

+ Lesaspects économiques.

1.4.3. Classification des solvants
Les solvants peuvent étre classés selon leurs similitudes de groupement chimiques [17] :
hydrocarbures aromatiques, alcools, esters, cétones, éthers. . . Mais la classification selon les
propriétés chimiques semble la plus intéressante concernant I’ ELL.
~ .Solvants portiques et polaires.
Ces solvants peuvent former des liaisons H, possedent un fort moment dipolaire (« €leve)
et un fort pouvoir ionisant. Ils sont souvent miscibles al’ eau.
» Solvants aprotiques et dipolaires:
Ce sont des solvants miscibles al’ eau | e plus souvent, qui ne donnent et n’ acceptent pas de
liaisons H, et qui ont un fort pouvoir ionisant et un caractéere dissociant.
~ Solvants aprotiques et apolaires:
Ces derniers ne forment pas de liaison H, présentent un moment dipolaire tres faible et sont
souvent non miscibles, toluene ou tétrachlorure de carbone.
~ Solvants aprotiques et peu polaires:
Ce sont des solvants intermédiaires. |Is possédent un moment dipolaire faible et ne peuvent

pas former deliaisons H. [19]
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|.4.4. Régénération du solvant

La régénération du solvant est généralement obtenue par distillation. Dans ce cas il faut
gue I'un des constituants (le solvant ou le soluté dans I’ extrait) soit beaucoup plus volatil de
maniere aréduire les couts énergétiques de la séparation. Ainsi si le solvant est le constituant le

plus volatil, il faut que sa chaleur latente de vaporisation soit faible. [16]

[.5. APPLICATION DE L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
L'extraction liquide-liquide est une technique de séparation et de purification efficace et
economique. Elle est d'abord développée dans I'hydrométallurgie pour la récupération des
métaux dans des solutions aqueuses puis a éé genéraisée. Elle offre une alternative pour la
récupération et I'édimination des différents ions métaligques contenus dans les effluents
industriels :
+ Laséparation de composeés ayant des températures d'ébullition voisines.
+ Laséparation d'azéotropes.
+ Laséparation de produits thermosensibles.
+ Laconcentration ou la purification de solutions diluées.
En plus, des applicationsindustrielles, elle peut étre aussi appliquée a divers domaines:

1. Industrie pétrochimique: production des composes aromatiques, separation des
hydrocarbures aliphatiques et aromatique, purification de pétrole, raffinage des huiles de
graissage et procédé d’ alkylation.

2. Industrie chimique: synthése des (polymeres, fibres, pesticides et herbicides),
concentration et purification des solutions diluées. Récupération des esters en utilisant
I’acool d estérification comme agent d’ extraction.

3. Industries pharmaceutique et biotechnologique : séparation des composés thermosensibles
ou instables telle la pénicilline, récupérer des antibiotiques et vitamines dans des procédés
de fermentation. purification des produits génétiques.

4. Industrie nucléaire : traitement des déchets, obtention des produits de haute pureté,
purification de I’ uranium, retraitement des combustibles useés.

5. Industries alimentaires : extraction des lipides, de la caféine, des arémes.

6. Industrie métallurgique : récupération et purification des metaux.

7. Industrie environnementale : traitement des eaux polluées, Recyclage de métaux tels que
le chrome & partir de déchets, ou d’ acides a partir de bains usés de traitement de surface.
[20, 21]
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1.6. LES PARAMETRES CARACTERISANT L’EFFICACITE DE
L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE

1.6.1. Coefficient dedistribution et courbe de partage

Le coefficient de distribution ou de partage « D » représente le rapport entre la concentration
totale en soluté dans I’ extrait par rapport a la concentration totale en soluté dans le raffinat en
équilibre. Le coefficient de distribution D; (i= 1, 2 pour le diluant et soluté respectivement) est
défini par :

(1-2)
Ou:

X13, X23, X11, X21 Sont les fractions massiques diluant/soluté dans les phases extrait et raffinat
respectivement qui sont déterminés a partir de |’ analyse des phases. [22, 23]

On peut déterminer le coefficient de distribution expérimentalement pour chaque
équilibre. La courbe y = (x) est une courbe d équilibre du soluté entre les deux phases (extrait
et raffinat). Elle est dénommeée diagramme de distribution (ou de partage) et présente I’ une des
formesdelaFigure I-8.

Cette grandeur mesure I’ affinité du soluté pour les deux phases et dépend généraement de
nombreux facteurs : nature et concentration du soluté, température, pH et composition du
solvant. [24]

Figure (1-8) : Courbes de partage ou de distribution.
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1.6.2. Sélectivité

La courbe de sélectivité représente en soluté dans I’ extrait en fonction de celle du raffinat
mais apres élimination du solvant. Elle est obtenue de la méme fagon que la courbe de
distribution remplacant les conditions ya et xa par les concentrations des phases sans solvant Ya
et Xa tel que[9]

Le degré de sélectivité d un solvant est défini par :

Y
B /XB

=7y
A/XA

S

(I-3)

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

YA/XA > YB/XB donc: S<1

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

YB/XB > YA/XA donc:S> 1

La courbe de sélectivité est tracée en coordonnées rectangulaires et représente la variation
de la concentration en soluté dans I’ extrait par rapport a la concentration en soluté dans le
raffinat aprés élimination du solvant. [25]

|.6.3. Facteur de séparation
Dans le cas ou I'on cherche a séparer deux solutés 1 et 2, on doit prendre également en
compte la sélectivité du solvant pour le soluté 2 par rapport a celle du soluté 1. Cette sélectivité

est représentée par le facteur de séparation B:

X
D, 23/9621

g = o =T (1-4)

Les deux solutés 1 et 2 sont d'autant plus facilement séparables que leur facteur de
separation est élevé. Donc le choix d'un solvant pour |’extraction liquide-liquide est

conditionné entre autre par des facteurs de séparation satisfaisants. [26, 27]
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II.  EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE

[1.1. INTRODUCTION

Les mélanges des liquides sont utilisés dans un grand nombre de procédés industriels:
industrie des polymeres, industries pétroliére et pharmaceutique. L’ étude de leurs interactions
moléculaires est d’ une importance fondamentale pour la compréhension et la prévision de leurs
propriétés physico-chimiques. [1]

Les propriétés thermodynamiques des corps purs et de leurs mélanges, en particulier les
équilibres de phases, sont nécessaires dans des intervalles de température et de pression les plus
larges possibles pour la synthese et |’ optimisation des procedés et des matériaux dans I’ industrie
chimique. Méme si |es données expérimentales sont toujours préférables, il N’ est pas concevable
d acquérir I’ensemble des données nécessaires a la recherche des conditions opératoires
optimales des procédés. Bien souvent, les données expérimentales sont manquantes ou bien
imprécises dans des conditions particulieres, telles que les mélanges avec des traces d’' impuretés.
Dans tous les cas, I'information reste cruciale et cela conduit naturellement a I’ utilisation des
modeél es thermodynamiques les plus précis possible. [2]

Pour éablir des bases du traitement général des équilibres, il est nécessaire d'utiliser deux
propriétés thermodynamiques liées al'énergie de Gibbs, le coefficient de fugacité et le coefficient
d'activité. Leurs définitions dépendent de I'évolution de la notion de fugacité ce qui représente
une alternative au potentiel chimigue comme un critére d'équilibres entre phases. Pour réaliser ce
traitement la notion de propriété partielle a éé introduite. [3]

[1.2. APPROCHE THERMODYNAMIQUE

[1.2.1. Notionsde phase
Une phase est un ensemble de particules de matiere alimites bien définies qui possede :
- Une composition chimique homogéne et des propriétés chimiques propres (réactivite,
acidité...) larendant identifiable par analyse chimique ;
- Une structure homogéne a |’ échelle atomique (gaz ou liquide ou solide, structure cristalline

donnée...);
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- Des propriétés physiques homogenes (couleur, dureté, masse volumique...) qui la rendent
identifiable et séparable du milieu qui |’ entoure. [4]

La phase est présentée dans un diagramme selon une expression utilisée en
thermodynamique, €elle indique une représentation graphique, généralement a deux ou trois
dimensions, représentant les domaines de I'état physique (ou phase) d'un systéme (corps pur ou
mélange de corps purs), en fonction de variables, choisies pour faciliter la compréhension des
phénomenes étudiés. Les diagrammes les plus simples concernent un corps pur avec pour
variables la température et la pression ; les autres variables souvent utilisées sont : I'enthalpie,
I'entropie, le volume massique, ainsi que la concentration en masse ou en volume d'un des corps

purs constituant un mélange. [5]

11.2.2. Lesgrandeursextensives et intensives

Si on jette la moitié d’'un systéme macroscopique a pression et température fixées (par
exemple, on vide une bouteille d’'eau), sa masse est divisée par deux, ains que son volume,
son énergie interne, son entropie... etc : ces quantités sont dites extensives. A I'opposé, la
température et la pression ne varient pas ; ce sont des grandeurs qui ne dépendent pas de la
guantité macroscopique de matiere considérée, ce sont des quantités dites intensives.
Un systeme est dit homogéne s les grandeurs intensives qui lui sont relatives ont la
méme valeur en tout point du systeme. On appelle aors une phase toute les fractions
homogenes d’ un systeme. [6]

De méme, un systeme est en équilibre thermodynamique lorsque tous ses parameétres
d état sont constants (uniformes et invariables dans le temps), ce qui suppose que le systeme
est en équilibre mécanique (pression constante), thermique (température constante) et
osmotique (potentiel chimique constant). [7]

Dans le cas des machines thermodynamiques (TD), il y a production de travail par
conversion de chaleur en travail par exemple les moteurs thermiques, les centraes
nucléaires...etc.). Par contre, dans les machines dynamo-thermiques (DT), il y a transfert de
chaleur d'une source froide a une source chaude gréce a un apport de travail (Iles machines
frigorifiques et pompes a chaleur...etc.).

L’ équation d'état c'est la relation de dépendance entre les parameétres d'état P, T et V,
définie par f (P, V, T) = 0. Par exemple : PV = n RT est I’équation d'état caractérisant les
états d' équilibres de n moles de gaz parfait. [7]
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11.2.3. Lespropriétés partielles

Soit M une propriété thermodynamique intensive d'une solution. Lorsque cette propriété est
multipliée par le nombre de moles, n, elle devient une propriété extensive et peut étre exprimée
en fonction d'un certain nombre de variables indépendantes, y compris latempérature, la pression
et le nombre de moles de chague constituant du mélange ny = M (T, p, N, Ny, . . .). Ladéfinition
d'une propriété molaire partielle permet le calcul des propriétés partielles a partir des données des
propriétés d une solution, ou l'inverse, c'est a dire qu'il est possible de calculer les propriétés

d’une solution par la connaissance des propriétés partielles [4,8].

I1.2.4. Interactions danslesliquides

L es propriétés thermodynamiques d'un mélange dépendent des forces intermol éculaires qui
sexercent entre toutes les molécules du mélange. Pour construire un modéle, il est nécessaire de
comprendre la nature de ces forces. Les forces intermoléculaires peuvent étre classées en cingq
groupes[9] :

1. Lesforces électrostatiques entre deux ions et entre un ion et un dipdle,

2. Lesforces d'orientation ou forces de Keesom entre les dipdles (quadripdle) permanents,

3. Lesforces "d'induction” entre un dipdle permanent et un dipdle induit,

4. Lesforces de dispersion ou forces de London entre un dipdle induit et un autre dipdle

Induit.

11.2.5. Potentiel chimiqueet I’enthalpielibre
L’enthapie libre ou énergie de Gibbs est une fonction d état, extensive, dépend des

variables suivantes : température, pression et nombre de mole. [9]

G =f(T,Pn) (11-2)
Définie par :
G=H-TS (11-2)

Ou
H : enthalpie du systéme.
S entropie du systéme.

T : température du systeme.
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On peut écrire:

dG = (Z—f})m dP + (‘;—j)P‘ni dT + ¥, ("—G) dn, (11-4)

on; T, P,nj#-

Par comparaison on retrouve :

(aa)mi =V (11-5)

ap

oT

Go)  =m (11-7)

ani T, P,n]-ii

(a_G)P,ni =-S5 (11-6)

Cette derniére expression est nommeée le potentiel chimique p qui représente la variation
d enthalpie libre du systeme ramenée a une mole du constituant i, a T, P, n; (j#i) constants,

lorsgue |’ on gjoute une quantité infinitésimale de i.

G=Xin (g—:) = XiMilk (11-8)

i/ pTn;
En dérivant cette expression on trouve :
dG = Yinidu; + Xiudny (11-9)
L’identification avec I’ expression de la différentielle de G (eq I1-3) donne::
—SdT + VdP = ¥;n; dy; (11-10)
Pour une température et pression constante, cette relation devient :
dinidu; =0 (11-11)

C'est larelation de Gibbs Duhem.

11.2.6. Condition d’équilibreliquide-liquide
A température et pression fixées, la condition d'équilibre entre phases se traduit par la

minimisation de I'enthalpie libre du systeme [10]. Une conségquence de cette condition est :
dGrp =0 (11-12)

Considérant un méange réparti entre deux phases liquides L' et L", les variations
éémentaires d'énergie de Gibbs de chague phase sont liées aux potentiels chimiques de

chague constituant dans les deux phases :
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dGrp = %i(ui — pi)dn; = 0 (11-13)

A I’équilibre thermodynamique, les potentiels chimiques de chaque constituant sont

les mémes dans les deux phases :
ul=ul! (11-14)

Compte tenu de I'expression (I11.), la condition d'équilibre peut étre écrite a partir des

fugacités:

fl=Ff1 (1N-15)
Ou encore:

al = a{’ (11-16)

L'activité éant reliée a la composition gréace au coefficient d'activité, |'expression
(11.16) devient :

(rix)' = (rax)" (11-17)
( Phase a Phase B N
T, P T,P
(THT (M1, M2)°
[ b
00 g0
0 0e|0g g0
000%e¢ g0 00
- o y

Figure (11-1) : Schéma représentatif de I’ équilibre de phase [11].

11.2.7. Activité chimique et coefficient d’activité

Dans tous les cas, nous choisirons par convection d’ exprimer le potentiel chimique du
constituant i en fonction du potentiel chimique du méme constituant dans I état
conventionnellement choisi en référence sous laforme : [10]

Wi =u) +RTIna; (11-18)

Ou on adéfinit I’ activité du constituant i dans sa phase, cette grandeur sans dimension a; est

apriori une fonction de la température, de la pression et de la composition chimique de la
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phase dans laquelle se trouve le congtituant i, cette fonction dépend aussi de I'éat de
référence choisi. Le coefficient d’ activité définie par le rapport de I’ activité du constituant i en

phase liquide a sa fraction molaire, on peut écrire :

4 = 1® + RTIn (‘j—) (11-19)
Wi = u) + RTIny; (11-20)
y = & (11-22)

Ci
Ou:
a;: est I'activité globale de .
¢ est lafraction molaire du constituant i.

vi: est le coefficient d’ activité du constituant i.

1.3. EQUILIBRE DE PHASESLIQUIDES

Les procédés d'extraction industriels exigent la connaissance et la maitrise du calcul des
équilibres de phases qui mettent en jeu un contact entre deux ou plusieurs phases dans lesquelles
un transfert de matiére a lieu, jusgu'a ce qu'il y'ait égalité des potentiels chimiques des espéces
présentes dans la solution pour atteindre |'état d'équilibre. L’ état d'équilibre est caractérisé donc

par une pression, température et composition uniformes dans chaque phase du systeme. [12]

11.3.1. Condition d'équilibreliquide-liquide

La variation de I'énergie libre du mélange en fonction de la composition donne une
interprétation de I'équilibre de phases liquide-liquide et par conséquent, le calcul se fait selon le
critére disoactivité [13]. Ce dernier est directement lié a la forme de la courbe représentant
I'‘énergie libre du mélange en fonction de la composition, et particulierement sa
convexité ou concavité, (figures 11-1 & 11-2). Le critére de I’ équilibre nécessaire et suffisant est
que |’ énergie libre de mélange G™ pour le systéme soit minimale.

Considérant un systeme fermeé de Nc constituants constitué de deux phases en équilibre | et
I1, I"énergie libre d’excés du systéme en fonction de la pression P, la température T et les

compositions (ny, Ny, Ng,....n) est donnée par I’ expression suivante : [12, 14].
d(nG) = mV)'dP — (n$)'dT + ¥, u; 'dn;’ (11-22)
dn&)" = V)"dP — mS)"dT + XN, w; Tdn;" (11-23)
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La variation totale de |’ énergie libre du systeme est donnée par la somme de ces deux

derniéres équations pour donner :
d(nG) = d(nG) = d(nG)" (11-24)
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + ¥, w;'dn;" + ¥, w; Tdn,"” (11-25)

Pour une valeur minimale de I’ énergie libre de Gibbs on a:

d(nG)pr =0 (11-26)
A I’équilibre T et P sont uniformes atravers tout le systeme et donc I'égquation (11.26) devient:
Lowgldn' + 3 pdn" =0 (11-27)
D’ aprés un bilan de matiére :
dn;' = dn;" (11-28)
Ly (uf —pydnf =0 (11-29)
Et finalement la condition d'équilibre suivante est obtenue:

wio=pi (11-30)

Pour i = (ny, Ny, Nz,....NC)
Pour un méme état de référence pour le calcul du potentiel chimique, les activités de
chague constituant dans chague phase sont égal es et la condition devient:

MONN) (11-32)

2 2

Dans le cas d' équilibres des phases, le potentiel chimique peut étre défini comme étant
force matrice, lors du transfert de masse, il entraine un équilibre des phases. Le systéme
d’ équations (11-30) nous permet de dire : L’ état d’ équilibre d'un systéme est atteint, lorsque le
potentiel chimique de chacun des constituants est identique dans les deux phases. Pour un
systemeternaire, les équations (11-31) prennent les formes suivantes :

rix)' = (rax)"

(r2x2)" = (r2x)" (11-32)
()/3x3)1 = (y3x3)”

Lanormalisation de fraction molaire exige deux équations pour les systémesternaires :

{x{+x£+x§—1=0 (11-33)

xl+xlf+xll—1=0
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Le systeme d'équations (11-32 & 11-33) est le point de départ de tous les calculs
d’ equilibres entre phases. Le coefficient d'activité peut étre calculé par larésolution de |’ équation
de I'énergie libre d'excés de Gibbs. Dans notre cas, ce dernier est déterminé par les modéles
thermodynamiques NRTL, UNIQUAC et Extended-UNIQUAC.

11.3.2. La séparation de phases
L’ énergie libre de Gibbs [15] due a la formation d’une mole de mélange a partir de Nc

constituants purs a une température et pression donnée est exprimée comme suit:
N
G" = Y, “RT.x;.lnq (11-34)

i=123,...Nc
Le coefficient d'activité "y; " d'un constituant "i" peut ére défini comme étant |la mesure de la
déviation par rapport al'idéalité exprimée par le rapport entre I'activité "a" et lafraction molaire
x. Donc I'activité du constituant i est: a = (yi. X). D'apres I'équation précédente, on peut donc
ecrire:

G™ = Z?’CR.T.xl-.ln X +Z§VCR.T.xl-.ln Vi (11-35)

Or I"énergie libre de mélange est |la somme de deux contributions d'ou :

G™ = G" + GF (11-36)
Avec:

G4 = YNR.T.x;.Inx (11-37)

GE = ZIiVCR.T.xl-.ln Vi (11-38)

La représentation de I’ énergie libre de mélange G™ en fonction de la composition pour un
systéme qui a un comportement idéal revient a représenter la partie idéale de G™ qui est G, du
fait que la partie d’ excés représentant |’ écart par rapport & I’idéalité G%, est nul, comme montré

sur lafigure (11-2) :
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0 02 04 06 0.8
A

Figure (11-2) : Représentation de G™ pour un mélange idéal

Pour un domaine de variation de x entre x; €t x,, on remargue gue la courbe située dans ce
domaine représente la dérivée seconde de I’ énergie libre (G™') de mélange par apport a x, s
G™ > G™ et I'énergie minimale correspond & I’éat de mélange & une seule phase, donc la
separation de phase n’est pas possible; Pour les systemes possédant un comportement non idéal
la courbe change de concavité et devient convexe, indiquant que I'énergie libre du systeme a
deux phases séparées est inférieure acelle si le systéme est homogéne avec la méme composition
globale (figure 11-3)

0 x1 X xi

0 02 04 06 0.8

Figure (11-3) : Représentation de G™ pour un mélange non idéal
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La courbe montre une partie convexe dans le domaine x; et xp, oo G™ < G™, donc la
seéparation de phase est possible dans ce domaine parce que I’ éat de mélange a deux phases est
nettement plus stable que celui a une seule phase. En dehors du domaine x;et x,, la dérivée
seconde de |’ énergie libre de mélange est toujours positive, donc le systéme dans ce domaine est
aune seule phase.

11.3.3. Equilibreliquide-liquide pour les systémes électrolytes
Le potentiel chimique pour un solvant est exprimé par larelation classique suivante : [16]

Usovant = Ggolvant + RTlnxsolvantVsolvant (I |'39)

Avec:

G’onant: |a fonction standard de Gibbs du liquide pur & la température T et la pression P du
systeme.

Ysolvant - 1€ COefficient d activité selon la convention symétrique.

ysolvant -1 quand Xsolvant 1

La condition d' équilibre est exprimée par larelation habituelle des égalités des activités du
constituant s dans chague phase présente dans le systeme et pour le cas a deux phases en
équilibre en peut écrire:

I 11
(xsolvant ysolvant) = (xsolvant ysolvant) (11-40)

Ou : | et 1l dénotent les deux phases, respectivement.

Cette relation est toujours valable dans les cas ou il Ny a pas d especes ioniques,
parce que les potentiels standards dans chaque phase sont indépendants de la composition.
Pour une espéce ionique, le potentiel chimique s’ exprime comme suit :

ﬂl!on = Gi*on jl + RTln(xionV;on)I (||-41)
Hion = Gion "' + RTIN(Xion Vipn)" (11-42)
Avec:

G ion: lafonction standard de Gibbs de I’ion j pour le méme systéme.

v sovant : l€ coefficient d’ activité selon la convention non- symétrique :

*

Yion = 1 quand Xxin, — 1

En appliquant la condition d équilibre 1ion= 1"ion, I égalité des potentiels chimiques dans chague
phase s écrira:
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Gion |+ RTIN(xXionVion)' = Gion "'+ RTI(Xion¥ion)" (11-43)
G T—¢r 1

Ctionion)' €xp (L2 5o0) = (o) (1-44)

Lafonction de Gibbs G i, varie avec la composition du solvant et G io,' dans la premiére
phase n'est pas égale a celle dans la deuxiéme phase (G ion' # G ion'). Donc la variation de
G ionen fonction de la concentration du solvant doit ére connue pour pouvoir caculer la
distribution de I’ion j entre les deux phases. Ceci est la différence fondamentale entre |les cas sans
électrolytes et avec éectrolytes.

Si les espéces ioniques ont tendance a rester dans la phase aqueuse et leur migration versla
phase organique N’ est pas trés importante. Par conséquent et comme suggéré dans [17], on peut
supposer I'énergie libre de Gibbs exprimée en fonction des fractions molaires, comme
indépendante de la composition de la phase solvant. Ceci a |’ avantage de rendre le processus de
cacul de I’ équilibre de phases plus maitrisable mathématiquement, vu que le terme exponentiel

del’ équation (11-45), peut étre négligé pour aboutir au critére classique suivant :

(xionyikon)l = (xionyikon)ll (l |'45)

Une autre restriction doit étre prise en considération dans le cas des systémes éectrolytes
par rapport a ceux non éectrolytes: c’est la condition d’ électroneutralité qui doit étre satisfaite

dans chaque phase et qui peut étre exprimée comme suit :

Nion — Nion
Dy x| Z; =3 x' Z; (11-46)

Avec:
Z; :lenombredechargedel’ionj.
Mais dans ce cas, ele est implicitement remplie puisque les especes ioniques restent
pratiquement dans la phase agueuse et il n'y a pas dautres réactions créant de nouvelles
ESPEces ioniques.

Donc d’'apres ce qui a été décrit ci-dessus, on peut constater la nécessité d’ avoir des

modeles pour le calcul des coefficients d activité pour les systemes électrolytes.

1.4, LESMODELESDE COEFFICIENT D’ACTIVITE
Le calcul des équilibres liquide-liquide est basé sur I’ estimation des coefficients d’ activité.
Pour prédire ou corréler ces derniers, on fera appel aux modéles (NRTL, UNIQUAC,

UNIFAC...), €, en principe, ces modeles devraient permettre le calcul des équilibres biphasiques
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ou triphasiques avec les mémes jeux de parametres [18, 19]. Les modéles de Van Laar et de
Margules dont I’ équation de I’ enthalpie libre d’exces est exprimée a |I’aide de deux paramétres
qui sont fonction de la température et qui peuvent étre obtenus a partir des données
expérimentales (plus précisément a dilution infinie). Ces modéles sont limités en général aux
systémes binaires [18, 20].

La description rigoureuse des équilibres liquide-liquide pour les mélanges liquides passe
par la détermination des coefficients d activité des especes en solution, ces coefficients sont
géné&ralement déterminés par des modéles thermodynamiques qui sont éaborés afin de tenir
compte des non idéalités de ces mélanges par I’intermédiaire du coefficient d’activité v;.

L’ énergie de Gibbs molaire d’ excés d un mélange réel est définie par:

G(T,P,x) = G%(T,P,x) + R.T XN x;lny; (T, P,x) (11-47)
Ou laquantité :
G*(T,P,x) = R.T XN x;Iny; (T, P, x) (11-48)

Correspond al’ énergie de Gibbs molaire d’ exces du mélange.

Différents modeles proposent diverses représentations de I'énergie d'excés de Gibbs en
fonction de la concentration a température constante pour des mélanges liquides non idéaux.
Ces modéles ont tous besoin d'un certain nombre de données expérimental es permettant d’ gjuster
leurs parametres.

Il faut noter que les modeles les plus fiables et qui ont été utilisés pour la modélisation des
équilibres de phases, sont basés sur le modéles NRTL et UNIQUAC. [21]

11.4.1. Modele NRTL pour les solutions non électrolytiques

L’équation NRTL (Non-Random Two-Liquids) [22], assimile un mélange binaire a un
ensemble de cellules centrées sur I’ un ou I autre des constituants. Elle tient compte du fait que les
plus proches voisins du centre d’ attraction se répartissent de maniére non aléatoire, en fonction
des interactions moléculaires [23], on introduit des fractions molaires locales. Ce modele peut
étre généralisé aun mélange d ordre supérieur a deux constituants. [24]

Ce modéle moléculaire considére, pour un méange de n constituant, n celules
élémentaires différentes selon la molécule occupant son centre.
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Figure (11-4) : Cellule élémentaire d’'un mélange a « n » constituants. [25]

Pour prendre en considération le caractére non aléatoire de la répartition des molécules
1, 2,..., j,.., k...n autour de la molécule centrale i, on suppose que les fractions molaires
locales x; et x; (probabilité de trouver une molécule j ou i, premiére d’une molécule i) sont

liée par larelation :

9ji
xji _ xj.exp(—aﬁﬁ)
L= A (11-49)
Xii xi.exp(—aﬁﬁ)

Les g;i et gii sont les parametres d’ enthalpie libre pour les interactions j-i et i-i.

oy caractérise la répartition non aléatoire des molécules | autour de lamolécule centralei.
X; et x; sont |es fractions molaires globales des constituants j et i dans le mélange.

On pose de plus que : a;i = o

Donc on peut écrire :

Zi= 2 exp (—aji.g—ji_g“) (11-50)

Xii Xi RT
En remarquant que pour une celule i, Jix¢= 1 on en déduit les vaeurs des

concentrations molaires locales :

xj.exp(—aji ﬁ)
Xi: =

SN xi-exp(—aki %)

(11-51)
On a fait apparaitre dans I’expression précédente les trois paramétres NRTL valables a
latempérature T pour un couplei-j delacélule. Ces paramétres sont :

¢;i,Cij = gij - €t Cij = gji -
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L’enthapie libre molaire d'une cellule ayant i dans son centre est la somme des

enthalpies libres de chacun des couplesi - j de cette cellule, dans le mélange on a
g9 =3;%i.95 (11-52)

Et dans|le liquide pur : g'pur = gi
L’ énergie libre molaire d'exces d'un mélange de n constituants est la somme des n
variations d énergie libre liées au transfert de x; molécule du constituant i d'une cellule de

liquidei pur aune cellule prise dans le mélange et ayant une moléculei en son centre :
9* = Zx:.(99 - gy ) (11-53)

Ce qui peut Sécrire en explicitant les fractions molaires locaes en faisant apparditre les

paramétres NRTL :
E _ - 2jxiGjiti N
g° =RT.Y x;. S (11-54)
D'ou:
Cii Cii
G]'i = exp (—ijl’ é) et T]'i = é (”'55)

L’extension de I'éguation NRTL pour permettre son utilisation comme expression
g~(T,X) dans un large domaine de température consiste & prendre pour les paramétres Cj; et
a;i des fonction linéaires de la température ,ce qui porte a six le nombre de paramétres NRTL

par couple de constituants dans le mélange :
Ci = gi-gi = G;°+GCji" . (T-273.15)
o = 0%+ ayi'. (T-273.15)
Les paramétres C;° et ;i représente la valeur des paramétres 4 0°C et les paramétres C;;' et o5
leur dépendance avec latempérature.

De I'expression de I’énergie libre d’'excés, on peut déduire les coefficients d activités

dans le méange comme suit :

2Tji Gji Xj xjGij 21715 Grjx;
ln = JL L) + . J 4 (T“ _#> ||_56
Y X Gri Xk Z] TrGrjxe \ Y Yk Grj Xk ( )

La sommation dans I'équation (11.56) porte sur tous les constituants présents dans la
solution. Les paramétres (g —0i) et o; peuvent étre obtenus a partir des donnés binaires

des équilibres liquide-liquide ou liquide-vapeur.
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L’équation NRTL a I’avantage d’avoir un nombre adéquat de paramétres (trois a une
température donné) pour donner une bonne représentation de fortes déviations a I'idédlité
incluant les équilibres liquide-liquide, pour tous les types de systémes non éectrolytes. Son
extension aux mélanges multicomposants ne nécessite pas de paramétres additionnels ;
Uniquement des parameétres pour des interactions binaires qui
nécessitent d'étre connus afin de calculer la propriété de n’importe quel mélange de non
électrolytes. [26]

Le model e représentant |’ équation NRTL a été retenu en raison des avantages suivants :

v Laflexibilité fournie par ses six parameétres permet de représenter toutes sortes de formes des
coefficients d’ activité en fonction de la composition d’ un mélange binaire.

v' Elle permet de représenter les équilibres liquide-liquide avec une bonne précision dans la
majorité des cas.

v" Elle ne contient que des paramétres binaires et la validité du modéle qui a servi al’ éablir et
confirmée par la possibilité de prédire les équilibres liquide-vapeur des mélanges ternaires et
supérieurs a partir de données binaires et les équilibres liquide-liquide a plus de trois
constituants a partir des ternaires.

v Elle permet de représenter |es enthal pies de mélange.

v Son application a été éendue aux systemes électrolytes avec un certain succes. [16, 27]

11.4.2. Modele UNIQUAC pour les solutions non éectrolytiques

Le modéle UNIQUAC (UNIversal QUAsS Chemical theory) se caractérise par une
expression de |’ enthalpie libre d’ exces contenant des parametres binaires dont la valeur doit étre
déterminée a partir de données expérimentales relatives, pour |’ essentiel, aux équilibres liquide-
liguide des mélanges. L’ avantage de ce type de méthodes réside dans le caractére prédictif des
propriétés d équilibre pour des systemes plus complexes (ternaire et plus). Dans le calcul des
equilibres liquide-vapeur ou liquide-liquide, I’équation de Wilson et les modéles NRTL et
UNIQUAC conduisent a des résultats comparables. 1l est choisi de décrire ici la méthode
UNIQUAC, fondée sur le concept de composition locale par Abrams et Prausnitz [28] en 1975, et
repris en 1978 par Maurer et Prausnitz [29].

Le modele UNIQUAC décrit |’ enthalpie libre d’ exces comme la somme de deux termes :

un terme de contribution entropique (ou combinatorielle) qui tient compte de lataille et dela
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forme des molécules dans le mélange, et un terme de contribution enthal pique (ou résiduelle) qui
décrit les forces d'interaction intermoléculaires. La distinction entre ces deux contributions est
nécessaire car la non idéalité d’'une phase liquide, induite par lataille et la forme des molécules
ne peut étre seulement associée des interactions énergétiques. [30]

Les équations du modél e sont (Prausnitz & coll., 1998) : [19]

E E E

R.T R.T R.T
Ou:

Iny; =Inyf° +Inyfe (11-58)
Avec:

1nyf°=ln2—i+ %qi lnz—i-i- li_i_szlej (11-59)
et

Re _ _ B O L7 .
Iny* = q; [1 n(x Hzsz) X Zkekrkj] (11-60)

z, est le nombre de coordination égal al0 dans le modele UNIQUAC, et |; est un parametre
relatif au constituant i donné par I’ expression suivante :

L=>0i—q)— (=1 (11-61)

La taille et la forme des molécules sont prises en compte respectivement dans le terme
de fraction volumique moléculaire @&, et dans le terme de fraction surfacique moléculare 6;
pour chaque composant i. Ils ont été définis par Flory & Huggins par les équations:

TiXi

@; = ST
. BT (11-62)
YL

Les paramétres r; et g; sont liés a la structure de la molécule. Ils sont obtenus a partir de la

somme des paramétres de surface, R¢ et de volume, Q de chague groupement fonctionnel de la

molécule :
{” = Zivify (11-63)
q;i = 2k ViQk

AVEC :

Vi : est le nombre de groupements fonctionnels de type k danslamoléculei.
Les paramétres R et Q¥ sont obtenus & partir des volumes vy et des surfaces A de van der Waals
[31].
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(R‘=w/15.17 ; Q= A /2.5)
Les paramétres d'interactions binaires, z;j interviennent uniquement dans le terme de
contribution enthalpiqgue du modele UNIQUAC (&g 11-60). Suivant les recommandations de
Holerbaum & Gmehling [32], ils sont souvent dépendants de la température et doivent étre

introduits de la maniére suivante :

= o (BT = o (2R
Ty = exp( RT ) - exp(R.T) (11-64)
ul-j—uil- = AuU =al'j+bl'j.T+Ci]'.T2

Avec:
a, b, c et u sont les parametres du modeles UNIQUAC.

11.4.3. Extension de modéle UNIQUAC pour les systémes électrolytes

Le modéle UNIQUAC Etendu-Modifié (Modified Extended Universal Quasi-Chemical
Model) est une éguation de composition locale dérivée par en goutant un Debye-Hickel term
[33] et leBornterm[34] al'UNIQUAC original [35].

Les coefficients d'activité des ions et des solvants peuvent étre séparés en deux termes

résultant de la contribution pertinente. [28]

Iny; = lny "V + InyPPH 4 Iny;Born (11-65)
Iny; = Iny/ M + InyfPH 4 Inyforn (11-66)

j eti désignent respectivement le solvant et lesions, et le symbole * indique que I'activité et
les coefficients desions sont définis en utilisant une convention asymeétrique.

Le coefficient d'activité des solvants et le coefficient d'activité asymétrique des ions
peuvent étre dériveés par la droite de différenciation directe de la fonction de Gibbs en exces. Pour

le cas des solvants, on a:

3/2 L
InyPPH = 2Axly 4A:1x ln(l + pI;/Z) [LM _ 1045, 3 9bs (11-67)

J 1+p1;/2 2 Ms Ysolvant Xsolvant 2ds axj 2Dy axj

Ou laforceionique I de fraction molaire est définie comme suit :

I, = =¥ z2x; (11-68)

T2

A est le parametre Debye-Huickel sur une base de fraction molaire qui est donnée par :

A, = g(moo)l/z (zvads)l/z ( e? )3/2 (11-69)

Mg 1000 4T g9 DgKT
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Avec:

e: est lacharge éectronique.

Na : est le nombre d'Avogadro.

go . est lapermittivité du vide.

k : est constante de Boltzmann.

Ms, ds €t Ds: sont la masse molaire, la densité et la constante diélectrique du solvant mélangé,

respectivement, qui sont définies comme suit :
Mg = ¥, M;x; (11-70)

M

= 3(m/ay) (I1-71)

ds

ou:
W] et Xj sont lafraction massique sans sel et lafraction molaire du solvant j, respectivement.

Leterme Born est calculé comme :

2 2
e 1 oD X{Z§
1 Born 52_ Lt 11-73

Yj 2KT 4m gy D 0x; <! oy ( )

ou:
oi . est lerayon de Born desions.
Enfin, la contribution correspondante au modele UNIQUAC est donné par :
Iny/™C =1 - %+ n (ﬁ) — 5¢; [ln <ﬁ) +1-2]+ q; [1 — (T Ok W) —
Xj Xj 0; 0;
kORI klOIP

(11-74)
Les parametres @ et ¢ sont respectivement les fractions de surface et de volume. 1ls dépendent

des paramétres de volume et de surface Ret Q :

KT -
0j =S (11-75)
IL) -
i = S (11-76)
Le paramétreyy est défini en termes de paramétre d'interaction d'énergie binaire (ay).
Y, = exp (— @) = exp (%) (11-77)

Ou: aFax e ax=a =0
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Pour le cas des ions, les équations de modél e sont données par :

. _ 24, 7} 1/2 24,1} zf
Iny;*PH === In(1+ ply )—W (11-78)
nyjrom = — £ (L )i (11-79)
Tl]/] - 2KkT \4m &y Dg 4m ey DY,/ O;
In y;UNIQUAC — In yiUNIQUAC —In yinNIQUAC (11-80)
UNIQUAC _ T _Ti_e,. Tidw _ Tlidw 11 — /S -
Iny; =In (rw) +1-1—5q, & (rwqi) +1 rwqi] +q[1 - In¥,; —¥,,] (11-81)
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Chapitre 111

1. EFFET DE SEL SUR L’EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE

[11.1. INTRODUCTION

Les solutions d'éectrolytes jouent un réle important dans I'industrie chimique et sont
présentes dans de nombreux procédés chimiques tel que : les systémes biochimiques, les
processus de precipitation et de cristallisation, dessalement de I’eau de mer, les procédeés de
lutte contre la pollution de I'eau, les effets salting-in et salting-out dans I'extraction et la
distillation. Ce sont donc quel gques exemples dans lesquels la connaissance de I'activité des sels
ou de I'espéce ionique est a la base d’ une bonne compréhension des phénomeénes. La présence
de solutions éectrolytes dans cette gamme de processus industriels met en évidence I’ intérét de
I’étude de ces systemes particuliers. Cette particularité provient d'une part de la réaction de
dissociation des sels en ions et des différentes interactions que cela induit et d’ autre part de la

réaction de solvatation de ces particules chargées par |es mol écules de solvant.

[11.2. GENERALITESSUR LESREACTIONSEN SOLUTION AQUEUSE

Les phénomenes de dissociation rendent la représentation des propriétés d équilibre des
solutions ioniques plus complexes, d’une part parce qu’il ne faut pas considérer seulement les
espéces initiadlement introduites dans le mélange, mais toutes les especes effectivement
présentes ; d autre part, parce que les déviations a I'idéalité de ces solutions dépendent de
plusieurs phénomeénes physico-chimiques mis en jeu par différents constituants du mélange, tels
gue les interactions, a moyenne et courte distance, s exercant entre les molécules de solvant, la

formation de paires d’ions, etc.

I11.2.1. Lesinteractions spécifiques aux solutions d’ électrolytes

Les systemes électrolytes présentent des propriétés propres a leur nature éectrolytique
telle que : la dissociation des sels en ions, les interactions éectrostatiques entre les entités
chargées, les associations ioniques et la solvatation.

Les interactions dues a ces phénomeénes sont responsables des forts écarts des solutions
électrolytiques par rapport a I'idéalité au sens de la thermodynamique. Elles dépendent
fortement : de la nature des especes mises en jeu, de la composition et de la température. Ces

interactions impliquent :
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~ Les interactions « coulombiennes » qui sont liées a la présence d’ entités chargées au sein
delasolution, ce sont les effets él ectrostatiques qui prédominent puisque leur contribution
dans |’ énergie potentielle du systéme électrolytique est proportionnelle a I'inverse de la
distance séparant deux ions. Cette contribution est d’autant plus importante que la charge
desions est élevée.

~ La solvatation des ions met en jeu des interactions a courte distance entre les ions et les
mol écules de solvant. Elle englobe les interactions ion-dipdle qui entrainent la polarisation

des molécules d' un solvant polaire au voisinage d’ un ion.

®

L es associations ioniques regroupent la formation des paires d’ions qui sont constituées par
un anion et un cation tres proches ou séparés par quel ques mol écules de solvant. Elles sont
stabilisées par des forces éectrostatiques. Les paires d’ ions sont globalement neutres. Elles
regroupent également les complexes d'ions constitués de plus de deux ions, mais qui sont

stabilisés en plus des forces électrostatiques par des liaisons de coordination. [2]

111.2.2. Grandeurs électrolytiques
Les grandeurs les plus utilisées dans |e calcul des électrolytes:

[11.2.2.1. Forceionique

C’est est une grandeur liée ala contribution des interactions él ectrostatiques :
1 2
I = Ezixizi (l”'l)

Il est possible également de définir cette force ionique en fonction de la molalité (nombre de

moles par kg de solvant) ou de la concentration.

111.2.2.2. Coefficient d’activité moyen
La mesure de I’activité individuelle d'un ion reste impossible a cause de la présence
automatique d’'un contre ion. Ainsi, les valeurs mesurées de |’ activité sont souvent des valeurs

moyennes. C'est ainsi que I’ on utilise fréquemment le coefficient d’ activité moyen. [3]

_ Y4lny +9_Iny_ )
Inyy = T o) (-2

111.2.2.3. Coefficient osmotique

C’ est une autre grandeur spécifique. Il s'agit d’ une grandeur d’ excés. [4]
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9= —In(a;) —— (111-3)

Yion Xion

111.2.3. Phénoménes de dissociation

L’ eau alaremarquable propriété d’ étre alafoisionisante (formation d’ions a partir d’un
électrolyte) et dissociante (les ions formés sont dispersés et indépendants). D’une fagon
géné&rale, la réaction de dissociation d’'un éectrolyte C,. A,- (cation-anion), dans un solvant

ayant une forte constante diélectrique, tel quel’ eau, s écrit sous cette forme : [5]
Cos Ay- <—>,.C +,-CF (111-4)

#+, . sont les valences des cations C et anions A et z+, z sont leurs charges éectriques
respectives.

Une solution devient conductrice par la dissociation des électrolytes dans I’eau qui peut
étre totale ou partielle ; plus I'électrolyte est dissoci€, plus il y aura d especes ioniques en
solution. Habituellement, on distingue deux catégories d' é ectrolytes :

~ Leséectrolytes forts: Ces électrolytes sont totalement dissociés et sont essentiellement
des acides forts (HCI, HBr, ...), des bases fortes (NaOH, KOH, ...) ou des sels solubles
(NaCl, ...). elles sont, en général, fortement conductrices.

> Les éectrolytes faibles: Ces électrolytes sont partiellement ou faiblement dissociés et
sont essentiellement des acides faibles (les acides organiques comme |’ acide acétique
(CH3COOQOH)), des bases faibles (NH3) ou des sels quas insolubles. Elles sont

faiblement conductrices. [6]

[11.2.4. Phénoménes de solvatation desions

La solvatation est un mécanisme intervenant lors de la dissolution du soluté dans un
solvant. Il se traduit par la dispersion des atomes, des ions ou des molécules du soluté qui se
dispersent et interagissent avec les molécules de solvant. Elle correspond aux interactions
énergétiques qui s exercent entre I'ion et I’ensemble des molécules de solvant qui I’ entourent
(interaction ion-solvant). L’ énergie mise en jeu lors de ces interactions est appelée énergie de
solvatation. Pour gu’ un soluté soit soluble, il faut que I’ énergie de solvatation dépasse I’ énergie
de cohésion dans |’ état ou | e soluté se trouve avant dissol ution.

L’ ensemble des mol écul es de solvant impliquées dans ces interactions forme une coquille
de solvatation, les molécules de solvant voisines des ions sont réparties dans une coquille

primaire de solvatation ; au niveau de cette coquille, les interactions entre les mol écules de
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solvant et des ions sont fortes. Les molécules de solvant sont alors assimilables a un dipdle

(interactions "ion-pdle™). [5, 6]

Figure (111-1): Phénomene de la solvatation d’ un solide

La configuration microscopique des ions dans une solution agueuse a permis de
montrer que les molécules d'eau approchent les cations par leurs atomes d'oxygene, tandis
gu'elles approchent les anions par leurs atomes d'hydrogéne. La solvatation est d'autant plus
importante que les ions sont petits, ayant ains un effet sur la structure de la solution, mais
également sur leur diffusion [7].

Hribar & al [8] ont pu obtenir des résultats qui sont qualitativement en accord avec les
données de la littérature. 1ls ont montré que I'effet des cations est plus important que I'effet des

anions sur la structure de |I'eau autour d' eux.

Figure (111-2): Structure des molécules d' eau autour d'un cation et un anion (NaCl).
D’une maniére générale, la solvatation des ions différe d un solvant a un autre et dépend

des propriétés simples de chague solvant telles que : le moment dipolaire (us), la permittivité

relative (¢) et lesliaisons chimiques. [9]
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[11.3. THEORIESDE L'EFFET DE SEL

L'addition d'un sel a de tels systémes cause une certaine dynamique au niveau
moléculaire ou les ions présents dans la solution sont genéralement hydratés, engendrant ains
un déficit de molécules d'eau, privant d hydratation les molécules organiques. Par conséquent
ces derniéres sont encouragées a migrer hors du milieu agueux, donnant ce qui est connu
comme éant le phénomene de 'Salting-out'. Inversement, par ajout d'un solvant polaire, les
cages de solvatation (hydratation) peuvent étre détruites, créant une certaine disponibilité de
molécules d'eau pour les molécules organiques qui deviennent hydratées, donnant cette fois ci
le phénomeéne de 'Salting-in'.

L’ effet de sal sur les solubilités des non éectrolytes dans |'eau a été intensivement étudié.
Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer ce phénomene complexe. Cependant sa
caractérisation mathématique a été semi-quantitative, en raison des limitations des théories et

simplifications faites |ors de la dérivation des équations. [10]

[11.3.1. Théoriedel'hydratation

Le Salting-out est le résultat du changement de réle des molécules d'eau qui, initialement,
se comportaient comme des molécules de solvant. En effet aprés |’gjout du sel, les molécules
d'eau entour I'ion de sdl causant une hydratation (solvatation avec des molécules d'eau) de cette
espéce ionigue. De ce fait, la molécule de sel va priver des molécules du constituant non
électrolyte, de molécules d'eau qui les entouraient auparavant et donc elles se trouvent de ce fait
gectées hors de la solution aqueuse. D’autre part, |I’addition de I’éectrolyte permettant au
coefficient d'activité du non-électrolyte de se changer. La solvatation est d'autant plus
importante que les ions sont grands, ayant ains un effet sur la structure de la solution, mais
egalement sur leur diffusion. Notant que I'effet des cations est plus important que I'effet des
anions sur la structure de I'eau les entourant. [11, 12]

Cependant cette théorie, n'explique pas la grande variation dans les nombres d'hydratation
définis comme étant e nombre de molécules d'eau entourant chaque ion de sel obtenu a partir

de salting-out avec différents molécules non éectrolytes. [13]
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THEORIE D’HYDRATATION

l/'\ Non-¢lectrolyte (A)

— O

SOLVANT  HYDTRATATION DE (A) HYDTRATATION DE (B)
' ET PRECIPITETION DE (A)

Electrolyte (B)

Figure (111-3): Représentation schématique de lathéorie d hydratation. [14]

[11.3.2. Théorie électrostatique

Les théories éectrostatiques expliquent les effets de sdl sur la base du changement de la
constante diélectrique de la solution. Debye & Mc Aulay [15], Butler [16] et Debye [17] ont
dérivé des équations pour le calcul du coefficient dactivité des non éectrolytes dans les
solutions diluées de sel. D'aprés leurs équations, le salting-out aura lieu si la constante
diélectrique de la solution du non éectrolyte est inférieure a celle de I'eau, dans le cas contraire
c'est le salting-in. D'aprés aussi ces équations, le logarithme du coefficient d'activité du non -
électrolyte est une fonction linéaire de la concentration ionique. Cette théorie prédise la
dépendance de la constante du sel (k) avec la taille des molécules du non-électrolyte, c'est-a&
dire le dégrée de «salting-in» des solutés non-polaires augmente avec la taille des ions. Ce
modéle est montré dans lafigure (111-4)

THEORIE ELECTROSTATIQUE

r\ SOLUTE (A) r SOLUTE (B)
| |—]e '

SOLVANT HYDTRATATION DE (A) HYDTRATATION DE (B)

ET PRECIPITETION DE (A)
La solution saturée en Aaune  La solution saturée en B a une constante
constante di€lectrique plus élevée diélectrique plus élevée que celle
que celle de I’eau, le salting-in de I’eau, le salting-out

Figure (111-4) : Représentation schématique de la théorie électrostatique. [14]
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[11.3.3. Théorie de pression interne

L’ ordre croissant des contractions de volume sur la dissolution des différents sels a été
reliée, dans le méme ordre, & une augmentation de I’ effet salting-out est une observation noté
par Euler en 1886[18]. Par la suite, la contraction du volume total lorsgu'un sel est gjouté est le
concept de pression interne proposé par Tammann [19] et appliqué par McDevit & Long [20].
Cette théorie est schématiquement représentée sur lafigure (111-5).

En d'autres termes c'est une compression du solvant qui cause un désordre dans les
couches de solvatation rendant leur formation assez difficile autour des molécules du
constituant non éectrolyte, engendrant un salting-out. Inversement, une augmentation du

volumetotal, due al'addition d'un sel donnerait un salting-in.

THEORIE DE LA PRESSION INTERNE

Haute
SOLVANT HYDTRATATION DE (B)
HYDRATATION DE (A
@) ET PRECIPITETION DE (A)
Basse pression interne des molécules Haute pression interne des molécules
du solvant provoque le salting-in du solvant provoque le salting-out

Figure (111-5) : Représentation schématique de la théorie de la pression interne. [14]

Les molécules neutres occupent un certain volume et ceci modifie les interactions ion-
eal, et de cette maniere simple les auteurs calculent I'énergie libre de transfert d'un éectrolyte
non polaire de I'eau pure al'eau salée et obtiennent une loi limite pour la constante d'effet de sel
ks. [20]

[11.3.4. Théoriededipdled’eau

La structure du solvant joue un réle important dans la détermination des effets de sel. [21]
Cette théorie n’as pas recu beaucoup d attention auparavant jusqu'en 1981quand elle a été
encore développée par Treiner [22]. Dans les années 90 d’ autres chercheurs ont montrés que les
variations des effets spécifiques des sels aux différents non-électrolytes pourraient résulter du
fait que les dipbles d’eau autour d’un ion sont orientés. De plus, les ions du méme signe

devraient avoir une tendance de favoriser sa solubilité salting-in, sil y aune orientation
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préférée des molécules d'eau vers un soluté polaire, tandis que ceux du signe oppose devraient
avoir une tendance pour diminuer sa solubilité salting-out, par I’ orientation des molécules d'eau
défavorablement. Sachant que la structure de I'é ectrolyte elle-méme pu jouer un role axia en
déterminant I’ effet de sel. Ce modele est illustré sur lafigure (111-6).

THEORIE DE DIPOLE D'EAU

SOLUTE POLAIRE (A) r " SOLUTE POLAIRE (B)

v

SOLVANT  HYDRATATION DE (A) HYDTRATATION DE (B)

Orientation favorable des molécules ET PRECIPITETION DE (A)
d’eau provoque le salting-in

Figure (111-6): Représentation schématique de lathéorie de dipble d’ eau. [14]

111.3.5. Théorie basée sur lesforces de Van Der Waals

Les interactions électrostatiques résultant entre les ions et les molécules neutres sont
connues par les forces de Van Der Waals et peuvent étre groupées en deux types : attractives et
dispersives, sont la base de cette théorie. Ces derniers ont éé suggérés pour jouer un role
appréciable dans |’ effet du sdl.

Une explication a éé proposee par Desnoyer & al [23] qui ont démontré que la
dissolution des sels a grands ions augmente la structure d’eau, diminue I'entropie du systeme,

laquelle augmente la solubilité, et par conséquent cause le «salting-in».

THEORIE DES FORCES DE VAN DER WAALS

SEL A GRAND ION (A)

SOLVANT HYDRATATION DE {A)
Diminution des forces de Van Der
Waals provoque le salting-in

Figure (111-7) : Représentation schématique de la théorie des forces de Van Der Waals [14]
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[11.4. APPLICATION DE L'EFFET DE SEL
L'effet de sdl a été appliqué dans des divers domaines, parmi lesquels : [24, 25]

[11.4.1. Fermentation extractive

La fermentation extractive et I'extraction liquide-liquide sont des alternatives,
économiquement plus favorables, aux procédés de distillation conventionnels. Les observations
expérimentales montrent que I'addition de sels améliore I'extraction de l'acool par I’ effet de

salting-out.

[11.4.2. Cristallisation extractive

La crigtallisation extractive est devenue une alternative économiquement plus favorable
en raison de I'économie d'énergie substantielle du procédé. Elle consiste a I'addition d'un
solvant organique a la solution aqueuse du sel, ce qui provoque sa précipitation. Comme
I'addition d'un éectrolyte diminue la solubilité d'un solvant organique dans I'eau par effet de
salting-out, I'addition d'un solvant organique a une solution saline aqueuse diminue la solubilité

du sel, provoquant sa précipitation.

[11.4.3. Déshydratation des solvants

Parmi les problemes les plus fréquents dans l'industrie est I'@limination de I'eau des
solutions agueuses de solvants organiques. Généralement, les procédés de digtillation ou de
cristallisation de I'eau sont appliqués par refroidissement et filtration subséquente pour obtenir
la déshydratation du solvant.

Une autre procédure de déshydratation, plus utilisée en laboratoire que dans l'industrie,
consiste a l'addition d'un sel inorganique. Le sel va provoquer I'apparition de deux phases, une

phase riche en eau et une autre riche en solvant organique (salting-out).

[11.4.4.Purification de |’ acide phosphorique

La prise en compte de I'effet de sel est fondamentale dans la purification de I'acide
phosphorique obtenu par voie humide au moyen d'une extraction liquide-liquide. Ceci est di a
la présence dimpuretés salines provenant de |'attaque de la roche phosphatée par des acides

(HCI ou HNOg). Ces impuretés salines modifient I'équilibre Eau+Acide Phosphorique+ Solvant.
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111.4.5. Purification des biomolécules

L'extraction liquide-liquide est une méthode largement utilisée pour I'extraction de
molécules biologiques: en raison de les dénaturaliser dans des solvants organiques, la
technique utilisée consiste a gjouter un polymere et un sel a la phase agueuse homogéne dans
laquelle se trouvent les biomolécules. Ainsi, deux phases largement aqueuses sont formées et,
par consequent, les biomolécules se trouvent dans un environnement approprié pendant
I'extraction. La séparation des protéines par le salting-out est I'une des méthodes les plus
simples qui peuvent étre utilisées a cette fin, et elle était d§ja utilisée au milieu de 1850 pour

separer les protéines du sang dans différentes fractions.

[11.4.6. Dessalement de |’ eau de mer

L'extraction par solvants a été proposée comme une méthode possible de dessalement de
I'eau de mer elle repose sur le méme principe que celui décrit dans la cristallisation extractive.
Le solvant "humide" obtenu aprés la précipitation du sel par effet de salting-out, doit étre
récupéré (séché) pour étre réintroduit dans le cristalisateur. La séparation de I'eau est obtenue
par la formation de deux phases liquides (eau et solvant) par variation de température. Les
solvants étudiés pour une telle application sont: des alcools et des amines de basse masse

moléculaire.

[11.5.LESMODELESTHERMODYNAMIQUE POUR LESSYSTEMES
ELECTROLYTES

Plusieurs approches ont été faites pour le développement de la modélisation des solutions
d’ électrolytes que I’on peut classer en deux catégories a savoir une approche théorique et les
méthodes empiriques. Ces derniers peuvent avoir une base théorique (Ile modéle de Pitzer par
exemple) et les modéles dits théoriques peuvent étre utilisés en incorporant des hypothéses et
approximations qui les rapprochent des méthodes semi-empiriques [1]. Dans ces modéles, il est
habituel d’admettre deux contributions:
~ une résultante des forces alongue distance ;

~ |"autre résulte des forces a courte distance. [2]

[11.5.1. Lesmodéesthéoriques
Ces modéles utilisent les propriétés physiques propres aux especes composant la solution

telles que les rayons ioniques, les constantes diélectriques, les moments dipolaires...,
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pour prédire les propriétés macroscopiques de ces systemes. Nous pouvons différencier deux

grands types de modél es théoriques, en fonction du type de potentiel intermoléculaire utilisé.

[11.5.1.1. Primitif

Le modéele primitif décrit les interactions de répulsions (type sphére dures : forces
résultantes de la distance minimale a laguelle des molécules peuvent se rapprocher) et
électrostatiques induites par le solvant qui est considéré comme un milieu continu, caractérise
uniquement par sa constance diélectrique, sur les ions de la solution sous la forme dun
potentiel d'interaction longue distance. Les modéles primitifs les plus courants sont :

A. Modée Debye-Hickel

C’ est labase de lamgjorité des modél es thermodynamiques pour les solutions é ectrolytes
[26]. Il repose sur I’ hypothese principale qui considére que la déviation par rapport a l’idéaité
est due seulement aux forces éectrostatiques entre les ions, qui est physiquement raisonnables
dans le cas des solutions dilués mais cela n’est pas vrai lorsgue les solutions deviennent plus
concentreées et les forces a courte distance deviennent dominantes.

Dans la version initidle de ce modéle, les ions sont considérés comme des charges
ponctuelles dans un milieu continu ou leurs interactions sont définies par un potentiel

électrostatique. Dans la cadre de ce modéle, le coefficient d'activité moyen sexprime par:
Inyy = —z,z_APH\I (111-5)

| : est laforceionique représentée par |’ équation (111-1)
AP est |a constante de Debye-Hiickel dépendante de la température et de la constante
diélectrique Dsdu solvant, cette constante est donnée par laformule suivante :

27N 4 e?
APH = / T . (111-6)
2.303(kgDsT)2

e est lacharge éectronique (1, 602.10°) C.
Nay : est le nombre d'Avogadro (6, 0225.10%)
T : est latempérature.

L es hypothéses émises sont:
~ Lesédectrolytes se dissocient complétement dans |’ eau sous forme ionique.
~ Lesions sont assimilés a des spheres dures non polarisables.

~ Laseuleforce prise en compte est d’ origine é ectrostatique.
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~ Larépartition desions est désordonnée.
~ Lesolvant eau est considéré comme un milieu diélectrique continu.

La validité de ce modéele a éé démontrée pour les tres fortes dilutions, cependant ce
modele appelé loi limite de Debye-Hickel n'est, dans la pratique, valable que dans un domaine
de concentration tres faible. 1l a été ensuite éendu en tenant compte du diametre des ions, par
I'intermédiaire d'un parametre " a' " appelé distance minimale d'approche. La valeur de ce
paramétre correspond géné&alement au rayon hydraté des ions, pour intégrer finalement
I'influence de la solvatation. Ce qui permet de déterminer le coefficient d’ activité moyen des

sdsdans |’ échdlle des molarités. On aalors:

-7, Z_APH\T

e = SapraT (-7

BPH: Constante dépendante de |atempérature et de la concentration.

En utilisant la forme générae (111.7), on peut éendre le domaine de validité jusgu’a 0,05 m
avec un diameétre approprié. Au-dela, le modéle prévoit, contrairement aux résultats
expérimentaux, une déviation négative par rapport al'idéalité [27,28].

B. ModéeMSA (Mean Spherical Approximation)

C'est un modele issu des méthodes de la thermodynamique statistique qui présente
notamment comme avantage de prendre en compte de facon explicite la tallle des ions.
Plusieurs versions de cette famille de modél es existent, en fonction du potentiel de paires utilisé
et d hypotheses supplémentaires telles que la variation de la taille des ions en fonction de la
concentration en électrolyte. Quelques éléments seulement ont été présentés concernant le
modéle non primitif développé par Planche & Renon [29] ce modéle ayant ensuite été modifié
par Ball & al. [30]

O'L'+Jj

ul-j(rij) = oo pour 1;j < (111-8)
2
zizje Wij ’ ( Ji+0'j) Ji+0'j
A7) = — Ti: — ourrT:: |||_
MU( U) k47l'£0TDTij 2nrijN Y 2 p Y > ( 9)

L'équation de base du modéle est une expression de |'énergie libre dérivée de
I” approximation MSA appliqué a un potentiel de paires prenant en compte trois contributions :

* une contribution des forces coulombiennes alongue distance

* une contribution des forces de répulsion a courte distance.

* une contribution des interactions attractives, ou de contact, définie par un paramétre wi;.
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[11.5.1.2. Non primitif
Dans ce cas le solvant n'est plus considéré comme un milieu continu mais comme un

ensemble de molécules qui vont interagir avec les ions, des termes supplémentaires sont alors
gjoutés. La complexité mathématique de ces modeles les rend parfois difficiles a utiliser pour
des systémes autres que des systémes binaires a un solvant et des solutions peu concentrées.

Des simplifications ont donc été apportées mais celles-ci restreignent leurs applications. [1]

[11.5.2. Lesmodéles empiriques et semi-empiriques

Les modéles théoriques ne sont pas bien présentés a cause de la complexité des solutions
d’ électrolytes présentes dans les procédés industriels. Par conséquent, des modeles semi-
empiriques dérivant de modéles théoriques et de modéles empiriques ont é&é développés
paraléement. Ces modéles sont généralement construit en ajoutant au terme éectrostatique
(souvent Debye-Hiickel), des termes pour tenir compte de fagon souvent implicite des

phénomenes de sol vatation.

111.5.2.1. Modéle de Guggenheim (1955)

Ce modéle est une extension du modele de Debye-Huickel. 11 comprend en plus du terme
de Debye-Huckel, un terme empirique représenté par une expansion du Viriel au second ordre,
tenant compte ainsi des interactions a courte distance entre les ions [31]. Pour une solution
contenant ws kg de solvant avec une molaité m, I'enthalpie libre d'excés GF sexprime par la
relation suivante :

E E
— = (=) +3ZeBeamem, (111-10)
DH

WsRT ~ \n,RT

Les indices c et a correspondent aux cations et anions respectivement et Be, est un paramétre
binaire, gustable a partir des données expérimentales ou évalué a partir des caractéristiques des
ions [32]. Son application est limitée ala représentation des sol utions aqueuses contenant un sel

dans un domaine de concentrations ne dépassant pas 0,1 kg/mol de solvant.

111.5.2.2. Modéle de Pitzer (1973)

Ce modéle peut étre considéré comme une reformulation et une extension du modéle de
Guggenheim. En s appuyant sur des bases théoriques, il montre que les paramétres introduits
par Guggenheim représentant |es interactions a courte distance entre deux especes ioniques,
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dépendent de la force ionique de la solution et de la température. De plus, il introduit un terme
de Viriel au troisiéme ordre pour tenir compte des interactions a courte distance entre trois

solutés distincts. L’ enthalpie libre d’ excés devient :
GE
= F(D) + Xij A (Dmymy + Xy phyjimgm; my, (111-11)

Avec:
F(1) : laforme simplifiée du terme de Debye-Hiickel
Ws : est lamasse de solvant (kg).
m;, my, M : sont lesmolalitésdesionsi, j et k.
Jij €t Wijk : représentent |es parametres d’ interaction binaire. [33]
Contrairement aux parametres 4;, la dépendance des parametres Wiy en fonction de la force
ionique est négligée. Ces deux types de parametres sont symétriques et gjustables a partir des
données expérimentales, ils représentent les interactions a courte distance.

Cette équation a été utilisée avec succes pour différents systemes de solutions aqueuses
[34]. Cependant, le nombre de parametres a déterminer et les parametres ternaires limitent la

capacité du modéle dans |le domaine de | extrapol ation.

111.5.2.3. Modéles de composition locale

Dans la littérature, le concept de composition locale qui a été introduit par Wilson
(1964),se trouve principalement en deux extensions de modéles de ce type au cas des solutions
ioniques. Il s'agit du modéle NRTL-éectrolyte et du modéle UNIQUAC-électrolyte.

Pour traiter des solutions ionigques contenant plusieurs espéces moléculaires (par exemple
des solvants mixtes), il est préférable d’ utiliser des modéles reposant sur un formalisme de non-
électrolytes. Les modéles de composition locale supposent que la répartition spatiale des
espéces n'est pas adéatoire, du fait des différences entre les énergies d’interaction [35]. De
maniere genérale, ces modeles décrivent I’enthalpie libre d’exces comme une somme de
contributions:

G® = GgLec + GRrry 0u GF = GEpc + Giniquac (11-12)
Ou:

G eLec représente une contribution propre aux ions contenant, au minimum, un terme de type
Debye-Hiickel.
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A. Modéle NRTL-éectrolyte
Ce modele a été développé a partir des modéeles de composition locale, qui sont appreciés
pour leur capacité a représenter, entre autre, des propriétés d'équilibres liquide-vapeur des
systémes non éectrolytiques. Le terme de composition locale utilisé dans ce modéle, permet de
tenir compte des interactions a courte distance entre les ions, les solutés moléculaires et les

molécules du solvant. Ce terme est une modification du modéle NRTL exprimé par :

Yo (11-13)

xii X

i = e"pﬁ,}”gff ) (111-14)
Tji = o

gji: représente I'énergie d'interaction entre les espécesi et j.

xi . lafraction molaire globale du composéi.

T; €t oy sont des parametres gjustables du modéle.

0ji : est un parametre qui tient compte du caractére non aéatoire de la distribution de i et j
autour dei.

L'extension du modele aux éectrolytes a été proposee par Austgen [36]. Il fait intervenir
un nombre important des paramétres a gjuster, pour tenir compte de toutes les interactions au
sein de la solution. Des hypothéses ont été émises pour simplifier cette approche et réduire le
nombre de parametres gjustables, comme c'est |e cas dans les travaux de Cruz & Renon & Ball
& al. [30,37]

B. Modéle UNIQUAC-éectrolyte
Ce modéle, a été modifié pour représenter des solutions d'éectrolytes forts en solution
aqueuse et en solvants mixtes. L'expression de |'enthalpie libre molaire d'exces fait intervenir un
terme d'éectrolyte pour représenter les interactions alongue distance dues aux ions, et un terme
dérivé du modele UNIQUAC pour représenter |es interactions a courte distance entre toutes les

espéces au sein de lasolution[38]. Ainsi, I’ enthalpie libre molaire d’ exces total e sécrit :
G® = Ggpc + Giniquac (111-15)

Leterme UNIQUAC est la somme de deux contributions énergétiques différentes :
~ Une contribution qui tient compte des différences de taille entre les particules (terme

combinatoire)
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E
- = $i 2,0 _
() waue = Zox int+ing (11-16
avec:
0. = Xidi
boXjxja;
_ _Xili
bi Ty

ri et g sont des parameétres de taille du corps pur correspondant, respectivement, au volume et a
lasurface.
~ Ladeuxieme contribution tient compte des interactions entre les divers composés. Elle

est exprimée par le terme résiduel suivant :

E
(%)UNIQUAC = = Xix; qiln(X; ;%)) (11-17)

résiduel

uji €t u;; sont des énergies d'interaction, considérés comme des parametres binaires du modéle.

Cemodéle a éé étendu initialement pour représenter I'influence d'éectrolytes forts sur les
équilibres de solvants purs et de mélanges de solvants. La représentation des coefficients
d'activité moyens des especes ioniques, et I'activité de I'eau dans des solutions binaires
d'électrolytes forts est satisfaisante [39]. L'inconvénient de ce modéle est que le terme
UNIQUAC fait intervenir beaucoup de parametres binaires, dont certains dépendent de la

température.
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Chapitre IV

V. OPTIMISATION DES PARAMETRES D’INTERACTIONS DES
MODELES THERMODYNAMIQUES

IV.1. INTRODUCTION

Les métaheuristiques sont des méthodes d'optimisation les plus utilisées dans la
littérature. Plusieurs métaheuristiques ont été développées citant par exemple : les algorithmes
génétiques, la colonie de fourmis, I’ optimisation par essaims particulieres (PSO) et de nouvelles
méthodes sont présentées chague année.

La détermination des paramétres d’interaction des modéles thermodynamiques n'est pas
facile et nécessite des méthodes d optimisation assez robustes capables de mener vers des
solutions assez précises. Par conséquent dans le cadre de cette these, deux méthodes
d optimisation sont utilisés qui sont : le réseau de neurones artificiels (ANN) et une nouvelle
méthode nommée Elephant Herding Optimization Algorithm (EHA).

IV.2. LE RESEAU DE NEURONESARTIFICIELS (ANN)

Les réseaux de neurones connaissent depuis quelques années un succes croissant dans
divers domaines des sciences de I'ingénieur ; celui du génie des procédés n’ échappe pas a cette
regle. Malheureusement, la littérature fourmille d’ exemples ou la mise en ceuvre des réseaux de
neurones reléve plus de la recette que d’'une approche raisonnée. De plus, les connotations
biologiques du terme « réseaux de neurones », et I'utilisation du terme d’ apprentissage, ont
introduit une grande confusion ; elles ont conduit arelier abusivement les réseaux de neurones a
I'intelligence artificielle. Or I’intérét des réseaux de neurones, dans le domaine des sciences de
I’ingénieur, ne doit rien a la métaphore biologique : il est uniquement di aux propriétés
mathématiques spécifiques de ces réseaux.

Les réseaux de neurones ont prouveé leur efficacité dans plusieurs domaines : tels que le
génie chimique, le traitement du signal, I'identification paramétrique, la commande des

procedés non linéaires, |’ estimation et la détection des défauts. [1]

IV.2.1. Présentation et historique
L’ évolution technologique durant les derniéres années a permis aux scientifiques et aux
chercheurs d éaborer et de perfectionner des méthodes pour différents domaines [2]. Les

méthodes connexionnistes ont é&é initialisées al'ére de la cybernétique.
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L'objectif des chercheurs était de construire une machine capable de reproduire le plus
fidelement possible certains aspects de l'intelligence humaine. Dés 1943, Mac Culloch & Pitts
[3] ont proposé des neurones formels mimant les neurones biologiques et capables de
meémoriser des fonctions booléennes simples [4]. Les réseaux de neurones formels sont a
I’origine d’une tentative de modélisation mathématique du cerveau humain. Ils présentent un
modele assez simple pour les neurones et explorent les possibilités de ce modée [5]. Ils sont
congus pour reproduire certaines caractéristiques des mémoires biologiques par le fait qu'ils
sont :
> Massivement paralléles,
> Capables d apprentissage;
> Capables de mémoriser I'information dans les connexions interneurones ;
> Capables detraiter des informations incomplétes [4].

IV.2.2. Neurone biologique
Les neurones, au nombre d'une centaine de milliards, sont les cellules de base du systéme
nerveux central. Chague neurone recoit des influx nerveux a travers ses dendrites (récepteurs),
les integre pour en former un nouvel influx nerveux quil transmet & un neurone voisin par le
biais de son axone (émetteur). [6]
Le neurone biologique (Figure 1V-1) comprend [4] :
vLes dendrites, qui sont les récepteurs principaux du neurone, captant les signaux qui lui
parviennent.
vLe corps cellulaire (ou soma), qui fait la somme des influx qui lui parviennent ; si cette
somme dépasse un certain seuil, il envoie lui-méme un influx par I'intermédiaire de |’ axone.
vL'axone, qui permet de transmettre les signaux émis par le corps cellulaire aux autres
Neurones.
vLes synapses, qui permettent aux neurones de communiquer avec les autres via les axones et

les dendrites.
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Figure (1V-1): Neurone biologique [6]

1V.2.3. Neurone artificiel (formel)

C'est I'éément de base d’ un réseau de neurones [4]. Par définition, un neurone formel est
une fonction algébrique non linéaire et bornée, dont la valeur dépend de paramétres appelés
coefficients ou poids[7].

Un neurone lorsguiil est activé, effectue la somme de ses entrées (xo, x1, X2, ... ),
préalablement pondérées par leur coefficient synaptique wi, et applique la fonction d'activation

au résultat f(y), pour déterminer savaeur de sortie y [8].

Yy =disoWiX; = Lo Wix; + 0 (V-
1)

z="f(y (IvV-2)
Ou:
& = wp. le seuil (ou biais) propre au neurone qui est un nombre réel et qui représente
la limite a partir de laguelle le neurone s activera. Ce seuil peut jouer le réle de poids de

laconnexion qui existe entre |’ entrée fixéea“+1” et le neurone [9].

Lafigure (IV-1) résume la composition d’ un neurone artificiel :
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Figure (IV-2) : Structure d' un neurone artificiel [4]

Le tableau (1V-1) et lafigure (IV-3) montre |’ analogie entre le neurone biologique et le neurone

formel
Tableau (IV-1): Analogie entre le neurone biologique et le neurone formel [10]

Neurone artificiel Neurone biologique
Signal d’entrée Dendrites
Fonction d’activation Soma
Signal de sortie AXxones
Poids de connexion Synapses

d'activation

Figure (1V-3) : Mise en correspondance neurone biologique / neurone artificiel. [11]

Dans le neurone de McCulloch & Pitts, la fonction d'activation f est du type fonction a
seuil prenant les valeurs 0 ou 1. Le seuil de déclenchement est en général provoqué par une
entrée inhibitrice xo, parfois appelée biais [4]. Les fonctions d'activation les plus utilisées sont

présentées dans le tableau suivant :
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Tableau (I1V-2): Fonctions de transfert z = (y) [9]

Nom de lafonction Relation d’entrée/sortie Graphe
z=0siy<0 ap—_
Seuil
z=1siy>0 _—
z=—-1siy<0 Al ——
Signe "
z=1lsiy >0 .
z=0siy<0 J
Linéaire o
] z=ysi 0<y<I 74
saturée
z=1siy>1 v
Tangente ey —eY 1
Hyperbolique eV teV w
. .. - - /-—__
Sigmoide Z TFexp 1

La fonction d'activation (la fonction de transfert) joue un role trés important dans le
comportement du neurone. Elle a comme paramétre la somme pondérée des entrées ainsi que le

seuil d’activation. La nature de cette fonction differe selon le réseau. [5]

1V.2.4. Réseaux de neur ones
1V.2.4.1. Définition

Haykin offre la définition suivante d'un réseau de neurones[12, 13] :

Un réseau de neurones est un processeur distribué massivement parallele qui a une
propension naturelle pour emmagasiner |a connaissance expérientielle et a la rendre disponible
pour utilisation ultérieure. 1l ressemble au cerveau selon deux aspects :

1. Laconnaissance est acquise par le réseau atravers un processus d'apprentissage.
2. Les forces de connexion interneurones appelées poids synaptiques sont utilisées pour

I'emmagasinage de I'information.

1V.2.4.2. Architecture desréseaux de neurones

Un réseau de neurones est constitué de plusieurs couches de neurones connecteées entres
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elles: lacouche d'entrée (Input Layer) récolte d'abord ses informations a partir de capteurs

disposés en dehors du réseau puis transmis l'information sur la couche suivante qui est elle-
méme connectée a une autre couche, et ains de suite jusgu'a la couche de sortie (Output Layer).
Les couches trouvees entre celles d’entrée et de sortie sont appelées les couches cachées
(Hidden Layers). Chague couche i est ainsi composée d'une quantité 7; de neurones connectés
en entrée sur les 72, —1 neurones de la précédente couche. Ces connexions entre les neurones

sont souvent appel ées synapses. Un réseau de neurone se présente comme sulit : [9]

Figure (1V-4) : Architecture d un réseau de neurones [13]

Une couche est un ensemble de neurones n'ayant pas de connexion entre eux, le

nombre de ses couches définit le type de réseau.

A. Perceptron Monocouche
Le Perceptron, probablement |e plus ancien modéle de calcul neuronal, est inventé par F.
Rosenblatt et date de 1958 [14], il est considéré comme un des algorithmes d’ apprentissage
supervisé les plus simple pour la classification binaire. Ce réseau neuronal contient
une seule couche d'entrée et un neeud de sortie. D’autre part, il est la premiere application
reconnue du principe des réseaux neuronaux introduits par Pitts & McCulloch en 1943,
Il existe plusieurs types de Perceptron, toutefois sous sa version la plus ssimple, il est

concgu a partir d’ une seule couche constituée d’ un unique neurone connecté a 7 entrées [9] :
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Figure (IV-5) : Perceptron monocouche [13]

B. Perceptron Multi-couche
Les réseaux neuronaux multicouches MLP contiennent plus d'une couche de calcul.
Contrairement au perceptron dont la couche de sortie est la seule couche effectuant les calculs
qgui sont complétement visibles pour l'utilisateur. Les réseaux multicouches contiennent
plusieurs couches de calcul. Les couches intermédiaires supplémentaires (entre I'entrée et la
sortie) sont appelées couches cachées car les calculs effectués ne sont pas visibles pour
I'utilisateur : [15]

+ La couche d'entrée est composée de neurones qui lisent les composantes d'un vecteur et
envoient I"information aux neurones de la premiére couche cachée.

+ Chaque neurone d’ une couche cachée fait une moyenne pondérée des informations regues
et réémet aux neurones de la couche suivante cette information moyenne modifiée par une
fonction d’ activation.

+ Plusieurs couches cachées peuvent se succéder, chacune éant congtituée d'un certain
nombre de neurones connectés aux neurones de la couche précédente.

+ Enfin, laderniére couche émet |le vecteur ou le scalaire de sortie du réseau. Sa nature exacte
dépend du probleme traité (classification ou régression). L'architecture spécifique des
réseaux de neurones multicouches est un réseau a propagation directe (feed-forward neura

network), car |’ information se propage de la couche d’ entrée ala couche de sortie :
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Figure (1V-6) : Structure de PMC « feed-forward » [16]

1V.2.4.3. Choix de réseau de neurones artificiels
Il existe pluseurs modeles de réseau de neurones artificiels. Chaque modéle est
caractérisé par son architecture, son traitement et sa regle d apprentissage. Pour choisir le
modeéle le plus adapté a une application définie, il faut prendre en compte différents paramétres,
parmi lesguels nous citons :
4 Lafonction désirée (classification, prédiction, diagnostic ou reconnaissance).
A Lanature des données a traiter. Ces données peuvent étre de nature dynamique, statique
ou aéatoire et peuvent avoir différentes formes.
A Ressources matérielles et/ou logicielles disponibles pour I’ implémentation du réseau.
4 Contraintes temporelles généralement liées a des applications temps réel.
A Les efforts de préparation de la base d’ apprentissage ainsi que de la base de tests et
validation en cas de besoin.
A Déais d apprentissage correspondant au temps nécessaire avant de considérer le réseau

comme expert et commencer la décision. [11]

IV.3. ELEPHANT HERDING OPTIMIZATION ALGORITHM (EHA)
(EHA) est une nouvelle méhode qui a été développée par (Wang & al.)[17]. Elle est

inspirée du phénomene d' élevage sur les groupes d’ él éphants.

IV.3.1. Origineet principe
Les ééphants sont parmi les mammiféres les plus grands dans la nature, qui sont rangés
en 2 grandes catégories : les ééphants d’ Afrique et les ééphants d’ Asie. Malgreé leur différence

d’origine et d’ apparence, lavie sociae des deux catégories est similaire : Les éléphants sont
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répartis dans des troupeaux ou clans qui sont de petits groupes composés géneralement d' une
dizaine d’'éléphantes et de jeunes ééphanteaux qui sont guidés par une femelle nommée
matriarche ou matrone. Aprés la maturité des méales (le grandissement), ils quittent leur groupe
mais restent en contact avec les autres ééphants de groupe par des vibrations de basse
fréguence. [18]
L’ optimisation par I’éevage des éléphants (Elephant Herding Opitmization Algorithm
(EHA)) est inspirée de la vie sociale des é éphants, en respectant les regles suivantes : [17]
1. Un ééphant représente une solution (individu) candidate.
2. La population des éléphants est décomposée en plusieurs clans, dont chacun contient
un nombre fixe d’ él éphants.
Chaqgue clan est guidé par une matrone qui correspond a sa meilleure solution.
4. Tout éléphant autre que la matrone la suit.
Un nombre fixe des mal es éléphants se séparent de leur clan pour vivre seul (1 par clan),

ce sont représentés par les mauvaises solutions du clan.

A partir de cesréegles, la métaheuristique EHA est décomposée en trois parties :
a. Phasedinitialisation : dans cette phase, la méthode initialise la population et les différents
parametres (illustrés dans le tableau 1).
b. Phase de mise a jour : simule le mouvement des groupes sous la direction de la matrone
(femelle), et la croissance des é éphanteaux.

c. Phasede séparation : ssmule la séparation des males de leur clan une fois matures.

La figure (IV-7) illustre les deux phases de séparation et de mise a jour sur différents

clans d’ éléphants.
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Figure (IV-7) : Lesphasesde mise ajour et de séparation sur les clans des éléphants [19]

V.3.2. Description delaméthode EHA[19]

Les différentes étapes de la métaheuristique EHA sont résumées dans I'algorithme 1
(Annexe |I). Les différentes notations utilisées pour cet algorithme et sa description sont
regroupées dans | e tableau 1(Annexe).

La méhode EHA selon les différentes étapes illustrées par I’agorithme 1 se déroule
comme suit :
> Etape d'initialisation : Dans cette étape les paramétres de la méthode sont initialisés
ainsi gue la population initiale est générée. Cette génération se fait d’une maniéere aléatoire,
dont chague individu (éléphant) est produit entre les valeurs de deux indices Xmin € Xmax €N

utilisant I’ équation suivante :

X = Xmin ¥ Xmax — Xmin) @ rand (D) (IV-3)
rand (D) permet de générer un vecteur de D éléments qui sont générés d’ une maniere aléatoire
uniforme sur I’intervale [0, 1], I’ opérateur ® est définie par :

Vx,y avecx = (x), ,y = V)P :xQy = (xp. )iy (IV-4)

Chaque solution générée est évaluée par lafonction objective du probléme d optimisation
étudié.
> Etape de processus : a chague itération t, la population est triée d une maniere

ascendante en fonction de lafitness de ces individus. Ensuite, la population triée est divisée
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en des clans (groupes) de taille Gsz, plusieurs méthodes de division peuvent étre utilisées
mais celle utilisée lors de I'implémentation de cette méthode est illustrée dans I’algorithme
2 (ANNEXE 1) :

Cette division sefait d'une maniére que le clan i contient lesindividus d'indices
i={i+ |G| *q,g=1,..., Gsz — 1} delapopulation aprés le tri, ceci permet de rassurer que
la population dans les groupes soit aussi triée.

Les phases de mise a jour et de séparation se font pour chague clan. La mise a jour des
positions des éléphants est réalisée atraversla stratégie suivante :
A S la solution est la meilleure dans ce clan aors nous appliquons I'équation 1.3 avec f

un facteur entre O et 1.
xi,]- = ,8 X Glt (lV'S)

A Sinon s la solution n'est pas la mauvaise, elle est modifiée par la formule 1.4 avec a un

facteur entreO et 1.
Xij=XjjtaX (xbest - xi,j) X rand(D) (IV-6)

La séparation concerne seulement I’ individu (éléphant) du clan avec le mauvais fitness.
Ce dernier est remplacé par un autre généré al éatoirement en utilisant I’ équation (1V-3).

La méthode EHA implémente aussi une stratégie d éitisme sur laquelle les E mauvaises
solutions de la génération t+1 sont remplacées par les E meilleures solutions de la génération t
de population, afin de mieux les exploiter.

> Etape de Sortie : L’agorithme se termine aprés un nombre d'itération égale a Tmax

et lameilleure solution trouvée g" ™ est sortie.

1V.3.3. Séection desvariantes
Apres le dével oppement de la méthode EHA et gréce alasimplicité et I efficacité de cette
méta-heuristique, plusieurs variantes ont éé crées afin d’améliorer sa performance. Ces

variantes peuvent étre classées en deux catégories : [20]

1. La classe simple : Dans cette classe, I'amélioration est faite a travers une ou plusieurs
modifications sur le processus interne. Cette modification peut étre le changement des
équations de mise a jour ou de séparation, I'introduction des méthodes d’amélioration
de génération de solutions, etc.

2. La classe hybride : Cette classe regroupe les variantes résultantes d’une combinaison

d’une ou plusieurs méta-heuristiques avec la méthode de base EHA.
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V.3.4. Avantages et Applications dela méthode EHA

La méthode EHA se caractérise par un processus simple et un petit nombre de parametres
(si on n’inclut pas les contraintes sur la population, les parameétres sont les deux facteurs o et
f). La méthode comporte les deux types de recherches dans les métaheuristiques, la recherche
locale ou les ééphants d'un clan suivent la matrone et la recherche globale par la phase de
séparation. [21]

L’ étude de comportement de la méthode EHA est difficile dont il n’y a pas des résultats
concernant la satisfaction des conditions de convergence globae. La phase d’ élitisme garantit
gue les solutions ne se dégradent pas au cours des itérations mais ne garantit pas la détection
de la solution optimale. Cette méta-heuristique et méme s |a convergence globale n’est pas
prouvée, est appliquée dans plusieurs domaines, puisqu’elle a prouvé son efficacité pour la
résolution de plusieurs problemes d optimisation. La figure (IV-7) résume les différentes
applications de laméthode EHA. [22]

TsP Ordonnancement

WSN | Entrainement des réseaux de neurons ]

Sac ados Clustaring et Oplimisaticn
(knapsack) classification globale
Optimisation des réseaux
Traitement de capteurs sous-maring
d'image
ijmimlsalion
| dénergie
opbmisation de la
composition
Cantraintes
lindairas ot non
linéaires

Problémes Confraintes par QoS {Ch._lal'mé de
d'envol les inégalités Services)
EConamigue stochasbques

Optimisatien
structurelle

Travaux publics

Figure (1V-8) : Quelgues applications de la méta-heuristique EHA

1V.4. CONCLUSION
L’ optimisation est une tache prépondérante de fait qu'elle nous permet de réduire
considérablement le temps d’exécution, maximiser le gain et minimiser le colt. Les méta

heuristiques sont parmi les outils d’ optimisation qui ont prouveé leur efficacité.
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Résumé :

Ce chapitre est consacré a la présentation des techniques expérimentales utilisées
pour la détermination des données d'équilibre pour les différents systemes binaires (Eau /
Butanone) en présence de trois sels monovalents (NaCl, KCl et LiCl) et ternaires (Eau / N,N
-Dimethylacetamide / 1-Pentanol) et (Eau / N,N -Dimethylacetamide / 1-Hexanol) a deux
températures. La détermination des données d’équilibre liquide-liquide du systéeme
ternaire a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse (CPG), par contre, pour le
systeme binaire a été réalisée par le réfractométrie, par le biais des courbes d’étalonnage
donnant l'indice de réfraction pour différentes compositions des solutions considérées a
différents pourcentages de sel. Ceci a permis de mesurer et aussi comparer l'effet de
différents sels sur la miscibilité du systéeme considéré.




Chapitre V

V. ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE

V.1. PRODUITSCHIMIQUESUTILISES
Pour tous les systémes étudiés le diluant choisis est de I’ Eau distillée. En raison de sa

grande affinité et miscibilité.

V.1.1. Systémes Eau-Sels-Butanone

~Lesoluté:
L e tableau ci-dessous rassembl e certaines caractéristiques des sels utilisés ainsi que leur
source et leur degré de pureté et certaines de leurs propriétés physiques telles que la masse

molaire et la solubilité.

Tableau (V-1) : Caractéristiques des sels utilisés

aractéristiques Symbole  Pureté Provenance  Massemolaire  Solubilité dans
substance (%) (g/mol) I’eau a 20°C (g/l)

) BIOCHEM
Chlorure de Sodium NaCl 99,5 Chemopharma 58,5 385.5
: BIOCHEM
Chlorure de Potassium KCI 99,5 Chemopharma 74,5 340
Chlorure de Lithium Licl 99,0 BIOCHEM 42,394 769
Chemopharma
~Lesolvant :

La Butanone est un liquide limpide, incolore, volatil, dont I'odeur forte et plutét sucrée
rappelle celle de I'acétone et peut étre détectée dés 5,4 ppm. Elle est trés soluble dans |'eau et
miscible a de nombreux solvants organiques usuels, éthanol et éherdiéthylique notamment.
Une des voies de synthése de la Butanone est I'oxydation du butan-2-ol en utilisant un

catalyseur baseé sur le cuivre, le zinc ou le bronze.
CH3CH(OH)CH2CH3 — CHgC(O)CHzCHg + H,

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'hydrogene et I'ozone. L'oxydation de la

Butanone peut conduire alaformation de peroxydes en cas de stockage prolongé.
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La réaction du t-butoxyde de potassium solide avec une petite quantité de Butanone
liquide ou sous forme vapeur peut donner lieu a 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 base forte (comme la soude ou I'hydroxyde de potassium).
La Butanone n'est pas corrosive pour les métaux mais attaque le cuivre en présence
d'acétyléne et de certaines matieres plastiques.

La Butanone est principalement utilisée comme::

solvant dans la fabrication d'adhésifs et de revétements (en particulier vinyliques,

b=

nitrocellulosiques et acryliques) ;
= agent de déparaffinage des huiles minérales;
= agent d'extraction de produits alimentaires ;
= intermédiaire de synthése. [1]
Les différentes caractéristiques physiques de Butanone sont regroupées dans | e tableau (V-2)

V.1.2. Systémes Eau-NNdiméthylacétamide- (Penanol-1/Hexanol-1)

~Lesoluté:

Le diméthylacéamide, ou DMAC, est un composé chimique qui se présente comme un
liquide huileux incolore a jaunatre et couramment utilisé comme solvant polaire en synthese
organique (voir tableau IV-2). Il est miscible avec la plupart des autres solvants, bien qu'il soit
peu soluble dans les hydrocarbures aliphatiques. |1 est produit généralement en faisant réagir
de (CH3CO),0 ou de CH3COOH avec de HN(CH3)».

On peut également |'obtenir par déshydratation du sel d'acide acétique et de diméthylamine :

CH3COOH-HN(CH3); — CH3CON(CHj3), + H20.

Il peut également étre obtenu en faisant réagir de la HN(CH3), avec de CH3COOCH; en
présence de CH3ONa avec libération de CH3OH :

Laséparation et lapurificationdu produit sont réalisées a travers unedistillation
fractionnée dans des colonnes de rectification. Les rendements obtenus atteignent 99 %
d'acétate de méthyle converti.

Les réactions chimiques du diméhylacétamide sont typiques desamidesN,N-
disubstituées. Les acides provoguent I'hydrolyse des liaisons acyle—azote, par exemple pour
donner du (CHs),NH,"Cl~ sous I'action de HCI :
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HCI + H,0 + CH3CON(CH3), — CH3COOH + (CHg)oNH," CI”

Le diméthylacéamide résiste cependant aux bases, ce qui le rend utile comme solvant
pour les réactions faisant intervenir des bases fortes comme NaOH.
Le diméthylacétamide est couramment utilise:
n Comme solvant pour lesfibres (polyacrylonitrile et élasthanne (Lycra) par exemple)

dans I'industrie des adhésifs.

=3

dans |la production de médicaments et de plastifiants en tant que milieu réactionne.

&

solvants de la cellulose: une solution deLiCl dans le diméthylacétamide peut

b=

dissoudre lacellulose en donnant une véritable dispersion, c'est-a-dire une « vraie »

solution, contrairement ala plupart des autres solvants.

en chromatographie par perméation de gel pour déterminer la distribution de masse

molaire d'échantillons de cellulose.

[

comme excipient pour certains médicaments comme leténiposide, |ebusulfan ou
encore |'amsacrine .

Le diméthylacétamide présente une faible toxicité aigué. Une exposition chronique peut
induire une hépatotoxicité. Il peut étre incompatible avec les matériaux en polycarbonate ou
en acrylonitrile butadiéne styrene (ABS) ; le matériel contenant de tels matériaux, comme

les seringues, peut se dissoudre au contact de diméthylacétamide.

»~ Lesolvant
a. Pentanol-1
Est un composé chimique contenant des molécules d'hydrogéne et de carbone. 1l est
obtenu par la fermentation de la fécule de pomme de terre ou de certaines céréales maisil peut
étre également obtenu par synthese.
Il est principalement utilisé comme solvant, notamment dans I'industrie pharmaceutique.
Il est trés toxique et particulierement nocif par inhaation. Les principales applications des
pentanols sont les suivantes :
Intermédiaire en synthése organique ;
parfums et arémes ;
solvants dans la fabrication de résines, fluides hydrauliques. [2]
Les principales caractéristiques physico-chimiques du Pentanol-1 sont regroupées dans le
tableau (V-2)

67



Chapitre V

b. Hexanol-1

Est un alcool primaire de formule brute CsH140 et est un desisomeéres de I'hexanal. Il
sagit d'un liquide incolore peu soluble dans I'eau mais miscible dans I'éher et dans |'éhanol.
Son odeur sapparente a celle de I'herbe coupée et est utilisée dans I'industrie de la parfumerie.
L'hexanol-lest produit industriellement par oligomérisation de [I'éhylénedans
le triéthylaluminium suivie d'une oxydation de I'organométallique obtenue. Cette synthése est
inspirée des travaux du chimiste allemand Karl Ziegler.

Le processus donne naissance a une sé&ie doligoméeresqui sont ensuite séparés
par distillation.

Une autre méthode de préparation consiste en I'hydroformylation du pent-1-éne suivie
d'une hydrogénation de I'aldéhyde formé. Cette synthése est utilisée industriellement pour
produire des mélanges d'isomeres qui constituent des précurseurs de plastifiants.[3]

Les principales caractéristiques physico-chimiques du Hexanol-1 sont regroupées dans le
tableau (V-2)

Tableau (V-2) : Caractéristiques de solvants organiques utilisés [1 a 4]

Yo . NN-
Caracteristiues  Butanone-2  Pentanol-1 - Hexanol-1 - g o etamide
Formule semi CH3-C(O)CH2-CH CHs(CHa)s- CH-(CH- CHCON(CH),
développée CH,(OH) CH3(OH)

Formule o )?\ CHs
devdoppee e — AT A AAM e
Etat Physique liquide liquide liquide liquide huileux
Masse molaire 721 88.14 102.17 87.12

(g/mol)
Densité a320 C 0,805 0,8144 0.82 0.94
(g/cm?)
Solubilité dans iSCi
275 22 5,9 bl I
I’eau a 20°C (g/l) e
Point ilefusmn .86 -79 -44.6 -20
(°C)
Point d oebuI lition 79.6 138 157 165
(°C)
Indiced
naice de 1,3769 1,4080 14178 1.4385

réfractionn3®
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V.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Les compositions de la courbe binodale (droite de conjugaison) ont été tracées en
fonction de I'indice de réfraction et sont utilisées comme courbes d'éaonnage pour

déterminer les compositions de différentes phases.

V.2.1. Construction des courbes d’ é&alonnage
Pour le systéme binaire, al’aide d’ une pipette on a réalisé des mélanges binaires d’ eau
distillée et de Butanone de composition bien déterminée a 25°C et on mesure I'indice de

réfraction (p) de chague mélange. On répete la méme procédure alatempérature de 30°C.

On note pour chaque fois la composition et I'indice correspondants en les tracant

ensuite sur un diagramme représenté sur lafigure ci-dessous.

1,39
e 25°C
* 30°C
1,38 4 —— y=1,3316x + 0,04731 A
| =--- y=1,3339x + 0,04822 //3’
1,37 -
& 1,36
1,35 -
1,34 -
1,33
[ [ [ [ [ [ [ [ [

Butanone

Figure (V-1) : Courbes d’ étalonnage du systeme binaire Eau-Butanone
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V.2.2. Construction desdroitesd’ équilibre (tie-lines)
A. Pour le systéme binaire

Des quantités connues de solvant (Butanone), de |’ eau et du sel sont bien déterminées et
mélangées dans un bécher a une température constante de 25°C. Le mélange est agité pendant
2 heures jusgu’'a dissolution complete du s&l sur un agitateur magnétique (Nahita Modéle
690/1) aprés 20 heures au repos dans des ampoules a décanter (Nahita d’ une capacité de 250
ml), les deux phases sont alors separées par décantation puis pesees. On procede de la méme
maniére en chauffant le mélange a 30°C. La procédure est répétée de la méme maniére pour
chague sel considéré dans cette éude.
On peut déterminer la composition de chague phase sans sel a partir de la mesure de I'indice
de réfraction du mélange binaire (eau+Butanone) apres élimination de sel (par |’ évaporation),

en se référant aux courbes d’ étalonnage tracées auparavant.

B. Pour le systemeternaire
Le mode opératoire consiste a la préparation d une série des mélanges ternaires de

(Eau-DAMC-Pentanol 1/Hexanol 1) de masse égale 20g avec des concentrations différentes.

A température ambiante, chague mélange est vigoureusement agité avec un agitateur
magnétique pendant 2 heures afin de permettre un contact intime entre les phases. L’ équilibre
a été réalisé en assurant le repos des mélanges dans des ampoules a décanter de 250 ml pour

une durée de 20 heures.

Les deux phases (Extrait et Raffinat) sont alors séparées par décantation puis analysées par

chromatographie en phase gazeuse (CPG).

La procédure est répétée de la méme maniere pour chaque solvant considéré dans cette

étude en chauffant le mélange ternaire a 35°C.

V.3. PARAMETRESDE SUIVI DE L’'EQUILIBRE LIQUIDE-LIQUIDE

Les valeurs des coefficients de distribution ou de partage des solvants D, et des facteurs
de séparation f ont été calculées a partir les équations (1-2) et (1-4) cités dans le chapitre I.
[5.6]

Les valeurs du facteur de séparation doivent étre supérieures a 1 et la séparation est

d autant plus compl éte que ce facteur de séparation est élevé.
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L’ évolution des coefficients de distribution et des sélectivités en fonction de la fraction
massique en sel dans la phase aqueuse est tracée sur les figures représentées dans le prochain

chapitre.

V.3.1. Traitement empirique des donnéesd'équilibre

Tel gque mentionné précédemment, tout travail de mesure expérimentale de données
d équilibre de phase liquide-liquide est complexe et aussi colteux, ce qui explique le grand
nombre de travaux de recherche rapportés dans la littérature qui ont toujours et ayant pour
objectif le développement de corrdlations empiriques précises et faciles a manipuler. Par
conséquent cette étude est aussi une opportunité pour tester certaines de ces corrélations parmi
les plus utilisées, par rapport aux résultats expérimentaux obtenus et dont les expressions
mathématiques sont montrées comme suit:

La fiabilité des données expérimental es étudiées peut étre vérifiée par I'application des
corrélations de Bachman-Brown, Ishida, Hand et Othmer-Tobias [7 a 11] qui sont

représentées par les équations (V-1), (V-2), (V-3) et (V-4) respectivement.

a. Bachman-Brown:

)JCC_::T = a1X33 + b1 (V_l)
b. Ishida:
(%23 X31) _ (x31.x13) _
ln (x33.x21) - az ) ln (xll.x33) + bz (V 2)
c. Hand:
f3) = X21 ]
In (x33) =asz.ln (xn) + b3 (V-3)
d. Othmer-Tobias:
1—X33 _ 1—X11 )
In (—x33 )— a,.ln ( = ) + b, (V-4)

Ou:

X11, Xo1 €Xz: Fractions massiques du diluant, soluté et le solvant respectivement, dans la
phase agqueuse.

X13, X3 €fXs3: Fractions massiques du diluant, soluté et le solvant respectivement, dans la

phase organique.
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a; et b; : sont des parametres de chaque équation.
La méthode de la détermination des parametres de chaque équation est réalisée par

linéarisation des résultats expérimentaux.

Ona
L'équation de Bachman-Brown: ’;—35 =a;. X33 + by
L'équation de droite:
y =a.x +b (V-5)

En faisant correspondre entre les deux égaux, nous trouvons gque:

X
y == @i x =x33
X11

Nous calculons la valeur (x33/ x11), @ partir de résultats expérimentaux. La représentation
graphique de (x33/ x11) en fonction de (x33) devrait ére une droite: y = f (x) ensuite
nous définissons le plus grand nombre de points de rectitude et a partir desquels nous
extrayons la pente a; et I'intersection b;.

Et de la méme maniére nous déterminons les parametres pour I'équation d'lshida, Hand et
Othmer-Tobias.

IV.3.2. Corréation de Setschenow

Les données de I'équilibre liquide-liquide des mélanges étudiés ont été analysées a
I'aide de I'éguation de Setschenow qui est basée sur la solubilité du solvant organique dans
I'eau en fonction de la concentration en sal. [12,13]
Pour |a phase aqueuse, cette équation s crit par:

n (A) = kg1 X2 (V-6)

(x13 / (1=x21)

Pour la phase organique, cette éguation est donnée par:

In (m) = kg . Xy (V-7)
Ou:
X°13 et X% : sont les fractions massiques de I'eau dans |a phase organique et du solvant dans
la phase aqueuse respectivement, en absence de sel.

Certains chercheurs ont suggéré qu'un terme quadratique pourrait étre nécessaire, dans

certains cas, pour lamodélisation de la phase organique.
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Ceterme défini comme suite:
_*s1 o 2 i
In ((x31 ; (1—x21>) [y (V-8)

X13, X371 €t xpq * Sont les fractions massiques de I'eau dans la phase organique et de solvant
dans la phase agqueuse et de sel dans |a phase agueuse, respectivement.

ks1, ks, sont les paramétres de Setschenow.
La méthode de la détermination des parametres d'éguation de Setschenow est réalisée

par linéarisation des résultats éudiés, a lI'aide de la méme maniére pour I'équation de
Bachman-Brown, Ishida, Hand et Othmer-Tobias.
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Résumé :

Dans ce chapitre, en utilisant différentes représentations graphiques, nous présenterons tous
les résultats expérimentaux d'équilibre liquide-liquide obtenus pour les systemes binaires et
ternaires considérés ainsi que leurs discussions. Un traitement empirique a été appliqué sur les
données expérimentales afin de tester différentes corrélations rapportées dans la littérature. De
plus, un réseau de neurones artificiels (ANN) et un modeéle UNIQUAC étendu modifié ont été utilisés
pour estimer le comportement de l'équilibre liquide-liquide en présence de sel par contre les
données expérimentales des systemes ternaires ont été corrélées en utilisant les modéles NRTL et
UNIQUAC a l'aide de 'algorithme EHA (Elephant Herding Optimization Algorithm).

En premier lieu on va présenter les résultats expérimentaux obtenus pour le systeme binaire
Eau + Butanone en présence des sels NaCl, KCl et LiCl a deux températures et les systémes ternaires
Eau+DMAC+Pentanol-1/Hexanol-1 a deux températures. Par ailleurs, différentes corrélations
rapportées dans la littérature ont été testées sur les résultats expérimentaux obtenus pour les deux
systemes étudiés. Ensuite, L'équation de Setschenow a été utilisée pour analyser les effets du sel et
de la température dans le systeme Eau + Butanone étudié.

Enfin, la deuxiéeme partie du chapitre examine un réseau de neurones artificiels (ANN) et un
modele UNIQUAC étendu qui ont été utilisés pour calculer le comportement thermodynamique de
l'équilibre liquide-liquide Eau + Sels+ Butanone ot les résultats des deux modeles ont été comparés.
Ainsi, les coefficients de distribution et la sélectivité du DMAC ont été déterminés et comparés aux
autres données rapportées dans la littérature.

L'algorithme d'optimisation des troupeaux d'éléphants (EHA) a été appliqué afin d'identifier
les parametres binaires en utilisant NRTL et UNIQUAC avec et sans I'équation de cléture. EHA est
un nouveau solveur d'optimisation et différent de nombreux algorithmes de recherche. Il a un
nombre de parameétres de contréle.
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VI. RESULTATS & DISCUSSIONS

VI.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX DE L'EQUILIBRE LIQ-LIQ

VI1.1.1. Résultats Expérimentaux pour les systémes binaires
V1.1.1.1. Equilibreliquide-liquide du systéme Eau-Sels - Butanone

Des solutions de compositions variables et de concentrations bien déterminées sont
préparées en mélangeant a 25°C et 30°C chacun des sels NaCl, KCl et LiCl avec de I’eau et
Butanone jusqu’a dissolution compléte. Les résultats expérimentaux de I’ équilibre liquide-
liquide, aprés décantation et séparation des systemes Eau+ Sels+Butanone, sont regroupés
dans les tableaux (VI-1), (VI-2) et (VI-3), et sont représentés dans les diagrammes des figures
de (VI-1) a(VI-6).

Tableau (VI-1) : Données expérimentales pour le systeme Eau(1)+NaCl(2)+ Butanone(3)

a25et 30 °C.
T () Phasericheen Eau Phase riche en Butanone
X11 X21 X31 X13 X23 X33

74,4 0 25,6 11,8 0 88,2
78,28 1,53 20,19 8,84 0,01 91,15
80,54 3,8 15,66 7.9 0,01 92,09
87,36 6,29 12,64 6,51 0,02 93,47

25 89,83 8,72 10,17 5,64 0,03 94,33
79,99 13,92 6,09 4,82 0,05 95,13
77,31 18,56 4,13 3,86 0,07 96,07
74,06 23,7 2,24 3,56 0,09 96,35
72,17 26,03 18 3,14 0,11 96,75
75,02 0 24,8 11,91 0 88,09
80,57 1,3 18,13 8,52 0,02 91,46
83,01 3,91 13,08 7,44 0,03 92,53
82,92 6,52 10,56 6,05 0,04 93,91

30 82,81 8,97 8,22 5,29 0,06 94,65
81,25 14,15 4,6 4,46 0,07 95,47
78,46 18,87 2,67 3,52 0,09 96,39
75,08 24 0,92 3,24 0,12 96,64
72,88 26,62 0,5 2,78 0,14 97,08
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Tableau (VI-2) : Données expérimentales pour le systeme Eau(1)+KCl(2)+Butanone(3)

a25et 30 °C.
Q) Phasericheen Eau Phase riche en Butanone
X11 X21 X31 X13 X23 X33

74,4 0 25,6 118 0 88,2
76,95 0,75 22,3 9,9 0,01 90,09
80,67 39 15,43 9,72 0,01 90,27
81,46 59 12,64 8,35 0,02 91,63
80,1 9,41 10,49 7,05 0,03 92,92

25 79 14,7 6,3 6,39 0,04 93,57
76,72 18,62 4,66 5,86 0,05 94,09
73,33 23,6 3,07 4,95 0,07 94,98
72,7 24,6 2,7 4,89 0,08 95,03
71,3 259 2,8 4,78 0,09 95,13
75,02 0 24,8 11,91 0 88,09
78,2 0,89 20,91 9,67 0,01 90,32
82,87 391 13,22 9,3 0,02 90,68
82,52 6,07 11,41 7,84 0,04 92,12
81,06 9,66 9,28 6,79 0,05 93,16

30 79,93 15 5,07 6,16 0,06 93,78
77,41 18,93 3,66 5,55 0,07 94,38
73,88 23,88 2,24 4,64 0,09 95,27
73,11 24,91 1,98 4,61 0,11 95,28
71,63 26,33 2,04 4,51 0,12 95,37

Tableau (VI-3) : Données expérimentales pour le systéme Eau(1)+LiCl(2)+Butanone(3)

a25et 30 °C.
T(°C) Phasericheen Eau Phaseriche en Butanone
X11 X21 X31 X13 X23 X33

74,4 0 25,6 11,8 0 88,2
81,64 1,24 17,12 81 0,03 91,87
83,88 3,62 12,5 7,16 0,06 92,78
84,2 6,07 9,73 5,85 0,09 94,06
25 84,11 8,18 7,71 4,97 0,12 94,91
82,93 13,13 3,94 44 0,16 95,44
80,05 18,03 1,92 4,66 0,2 95,14
75,99 23,6 0,41 4,49 0,22 95,29
73,61 26,24 0,15 4,26 0,25 95,79
75,02 0 24,8 11,91 0 88,09
83,49 1,24 15,27 7,96 0,03 92,01

85,42 3,51 11,07 7,02 0,08 92,9
86,05 6,07 7,88 5,67 0,1 94,23
30 85,7 8,35 5,95 4,79 0,15 95,06
84,19 13,47 2,34 4,26 0,18 95,56
81,3 18,19 0,38 4,48 0,23 95,29
75,86 23,94 0.20 4,38 0,26 95.36
73,38 26,5 0.12 4,13 0,28 95.59
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NaCl
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Butanone

7 7~ 0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Eau

Figure (VI-1): Données d’ équilibres (conodales) du systeme
Eau+NaCl +Butanone, a25°C.
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1,0
Butanone0

7 72— 00
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Figure (VI-2): Données d équilibres (conodales) du systéme
Eau+NaCl+Butanone, a 30°C.
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KCI
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Figure (VI-3): Données d’ équilibres (conodales) du systeme
Eau+KCl +Butanone, a25°C.
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Figure (VI-4): Données d équilibres (conodales) du systéme
Eau+KCI +Butanone, a30°C.
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LiCl
0
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1,0
Butanone 7- 0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Eau

Figure (VI-5): Données d’ équilibres (conodales) du systeme

Eau+LiCl +Butanone, a 25°C.
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Figure (VI-6): Données d’ équilibres (conodales) du systeme

Eau+LiCl +Butanone, a 30°C
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Toutes les conodales présentées dans les figures précédentes confirment que I’ addition
des sels NaCl, KClI et LiCl aune véritable influence sur la solubilité du Butanone dans I’ Eau
et par conséquent sur la miscibilité de ces deux constituants provoquant une région hétérogene
plus éargie d’'ou des fractions du Butanone dans la phase organique plus importantes, tandis
gue sa fraction dans la phase aqueuse diminue, ce phénoméne est connu sous le nom de «

salting-out »[1,2] notons que latempérature n’a pas d’ effet remarquable.

VI1.1.1.2. Distribution de sdl

La répartition des sels NaCl, KCl et LiCl, entre Eau et Butanone a deux températures
peut étre observée sur la figure (VI-7), dans laquelle on voit clairement que les courbes
correspondantes sont en dessous de |a bissectrice ce qui confirme la plus grande solubilité des
sels dans la phase aqueuse par rapport a la phase organique.[3] Notons bien d'apres cette
figure que la distribution pour le cas de LiCl est plus grande que celle de NaCl et KCI dans les
mémes phases, on voit auss que la température a un effet faible pour LiCl et NaCl

contrairement au KCI.

—=— NaCl a 25°C
030 15— NaCl a 30°C
1-e—KClaz25°C
0254 KCla30°C
% LiCl & 25°C
T—=— LiCl & 30°C
0,20

(3]
& 0,15 4
0,10 -
0,05 -
0,00 44/— : : : : : : : : : :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
X

Figure (VI.7) : Distribution de sdl entre les deux phases, organique et agueuse pour le

systeme binaire, Eau +Butanone.
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Le sel LiCl a atteint la concentration la plus élevée dans la phase organique pour les
valeurs de 0,25 et 0,28% en masse pour 25 et 30°C, respectivement. Par contre, la
concentration de NaCl et de KCI reste bien inférieure a 0,14 % en masse pour les mémes
températures.

D’ apres la figure, nous constatons aussi  que I’ augmentation de la température favorise
|égerement le «salting-out» par les trois sels, ceci peut étre expliqué par |’ augmentation de la
solubilité des sels et par conséquent leurs concentrations dans la phase aqueuse qui augmente
la dispersion de Butanone vers la phase organique. Ce faible effet peut étre auss di au

domaine étroit de la température étudiée dans ce travail.

V1.1.1.3. Comparaison del’ effet de sel sur I'équilibreliquide-liquide du systéme binaire
Eau+Butanone

Les figures (VI-8) et (VI-9), représentent la comparaison des effets résultants par les
trois sels NaCl, KCI et LiCl sur I’ équilibre du systeme binaire Eau+Butanone a 25 et 30°C.

30
—a— NaCl a 25°C
—o— NaCl a 30°C
254 —e— KCla25°C
] —o— KCl a30°C
20| —*— LiCl &4 25°C

—+— LiCl & 30°C

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

X1

Figure (V1-8) : Comparaison de 'efficacité de «salting-out» pour le

systeme Eau + Butanone avec les trois sels a 25 et 30°C.
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La figure (VI-8) montre I'effet de « salting-out » de la phase aqueuse pour tous les
électrolytes testés. 1l est clair que la concentration de Butanone dans la phase agueuse a
diminué a 0,15 et 0,12 % en masse pour LiCl a 25 et 30°C, tandis que les autres sels ont
diminué cette concentration a 1,8 et 0,5 % en masse pour NaCl et 2,8 et 2,04 % en masse pour
KCI. Ces résultats confirment que I'addition des trois sels (NaCl, KCI et LiCl), a provoqué le
«salting-out» de Butanone de la phase agueuse vers la phase organique. L’influence similaire
des deux sels NaCl et KCI sur la distribution de Butanone entre les deux phases peut étre

expliqué par lesfaibles solubilités des deux sels dans la phase organique.

Dans le domaine de concentration étudiée, I'efficacité de « salting-out » adiminué dans
I'ordre suivant: LIiCl > NaCl > KCI pour les deux températures. Ce comportement
thermodynamique peut étre attribuée au degré de solvatation plus prononcée du cation Li*
par les molécules d'eau par rapport a Na™ et K*, ce qui diminue les degrés de liberté des
molécules d'eau et, par conségquent, conduit a une diminution de la solubilité de Butanone en
présence des sels par rapport a celle de I'eau pure. [3]

Cette diminution peut étre aussi attribuée au phénomeéne d'hydratation dépendant de la
taille et de la charge de I'ion qui influe sur les forces électrostatiques entre lesions des sels et
les molécules d'eau. Mais les rayons ioniques de Li* sont inférieurs que ceux de Na* et K* qui
sont mentionnés dans le tableau (VI-4). La charge relativement dense de I'ion Li* qui en
résulte peut méme induire des forces dipolaires ioniques entre les molécules de Li* et de
Butanone qui peuvent solvater I'ion. C'est peut-étre la raison pour laquelle les solubilités de
LiCl sont supérieures a celles des NaCl et KCI. [4] Notons bien que I'hydratation des cations
et des anions, ains que le type de solvant a utiliser, jouent un réle important dans |'efficacité
desdl. [5]

Par ailleurs, les ions qui détiennent des interactions fortes avec les molécules d’ eau et
favorisent la structuration de I’ eau sont nommés ions cosmotropes (Li*, Na*), tandis que les
ions qui favorisent la déstructuration de I’ eau sont desions chaotropes (K*, Cs"). [6,7]

Les rayons d hydratation sont calculés en tenant compte uniguement de la premiére
sphére d hydratation qui sont donnés par larelation suivante : [8]

Myd=T+2Te
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ou:

re = 1,25 A : représente le rayon de la molécule d’eau qui est présentée sous forme
d une sphére.

r : lerayon ionique.

Tableau (VI1.4) : Caractéristiques des cations.

Cations Rayons loniques (A°) Rayon Nombre de Solvatation
d hydratation
Na"* 1.02 37 4-8
K* 1.38 3.88 4-8
Li* 0.76 3.26 4

Les courbes de distribution représentées dans les figures pour lestrois sels NaCl, KCI et
LiCl confirment que I’addition des sels a effectivement altéré la distribution de Butanone
(solvant) entre les deux phases liquides (engendré la diminution des solubilités mutuelles de
I”Eau et de Butanone).

—a— NaCl a 25°C

12 -4 —0— NaCl a 30°C
—o— KCla25°C
\ —o— KCla 30°C
10 \g —*— LiCl a 25°C
\ —#— LiCl & 30°C

Figure (VI-9): Changement de concentration de |’ eau dans la phase organique pour le

systeme binaire, Eau +Butanone avec différents selsa 25 et 30°C

La figure (VI-9) montre bien que la quantité d’eau diminue dans la phase organique

avec |'augmentation de la concentration de sel.
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L es données expérimental es obtenues avec NaCl, KCI et LiCl a 25°C ont été comparées
par rapport a ceux rapportés dans lalittérature [5,9], ce qui est présenté dans lafigure (VI-10).
Les résultats ont indiqué que les données ELL obtenues dans cette étude étaient en bon accord
avec les données rapportées dans les précédentes études.

0,30
= NaCl
e KCI
0,254 * LiCl
[ J
* n
0,20
T *
£ 0,15
g
2 n
><m 0.10 4 [ ] * | |
[ ]
g o
0,05 -
& B e
0,00
I T I T I T I T I T I T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

X31 (Expérimentale)

Figure (VI-10) : Comparaison des données LLE mesurées pour la Butanone en

phase aqueuse et données rapportées dans la littérature [5,9].

V1.1.2. Résultats expérimentaux pour les systemesternaires

Pour cette étape expérimentale, les deux systemes ternaires Eau+ DMAC+ Pentanol-1 et
Eau+ DMAC+Hexanol-1ont été considérés. Les résultats expérimentaux d'équilibre liquide-
liquide obtenus a 25 et 35°C, selon la procédure expérimentale décrite dans le chapitre V,
pour les deux systemes traités dans ce travail sont présentés dans les tableaux (V1-5), (V1-6) et
lesfigures de (V1-11) a (VI1-14) montrés ci-apres.
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Tableau (VI-5) : Données expérimentales pour le systeme Eau(1)+DMAC(2)+ Pentanol-1(3)

a25et 35 °C.

Phasericheen Eau(l)

Phaseriche en Pentanol-1(3)

T(°C)
X11 X21 X31 X13 X23 X33
97,08 15 1,42 12,02 82,95 5,03
95,13 0,88 3,99 13,87 75,42 10,71
25 92,53 14 6,07 16,29 69,38 14,33
88,93 3,2 7,87 19,47 63,63 16,9
85,41 4,14 10,45 23,49 57,8 18,71
82,03 521 12,76 26,69 52,56 20,75
97,86 0,96 1,18 12,81 84,2 2,99
95,28 15 3,22 15,19 75,4 9,41
35 92,68 2,03 5,29 18,32 69,16 12,52
88,44 4,46 7,1 21,61 63,06 15,33
84,56 5,49 9,95 25,91 56,68 17,41
81,38 6,37 12,25 28,78 51,51 19,71

Tableau (V1-6) : Données expérimentales pour le systéme Eau(1)+ DMAC(2)+Hexanol-1(3)

a25et 35°C.
T(°C) Phasericheen Eau(l) Phaseriche en Hexanol-1(3)
X11 X21 Xa1 X13 X23 X33
97,52 1,06 1,42 10,39 78,66 10,95
95,51 1,27 3,22 14,44 66,61 18,95
o5 93,04 1,93 5,03 16,89 61,06 22,05
90,08 2,55 7,37 19,94 55,19 24,87
86,67 3,15 10,18 23,6 49,46 26,94
82,41 3,8 13,79 31,44 40,32 28,24
50,2 3,08 1,9 13,21 77,88 8,91
31,5 3,36 3,49 16,8 66,3 16,9
35 90,45 4,26 5,29 19,49 60,53 19,98
88,06 4,07 7,87 22,33 54,85 22,82
84,29 4,76 10,95 26,07 48,8 25,13
81,17 4,77 14,06 33,67 39,89 26,44

o4



Chapitre VI

0,0
VA 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Eau

Figure (VI-11): Données d’ équilibres (conodales) du systéme
Eau+ DMAC+ Pentanol-1, a25°C

DMAC
1,0

1,0
Pentanol-1 7
0,0

Figure (VI-12): Données d’ équilibres (conodales) du systéme
Eau+ DMAC+ Pentanol-1, a 35°C
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DMAC

0,0
7~ Y
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Eau

Figure (VI-13): Données d’ équilibres (conodales) du systéme
Eau+ DMAC+Hexanol-1, 425°C

DMAC
1,0

Hexanol_l / 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Eau

Figure (VI-14): Données d' équilibres (conodal es) du systéme
Eau+ DMAC+Hexanol-1, 435°C
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Les Figures de (VI-11) a (VI-14), nous permet de constater que les mélanges binaires
Eau+Pentanol-1 et Eau+Hexanol-1présente une lacune de miscibilité, ce qui les caractérise
comme diagrammes du type | selon Treybal [10,11]. D’ aprés I’ allure des droites d’ équilibre,
on peut observer aussi gque la zone hétérogéne du systeme eau+DMAC+ n-alcool augmente
avec la chaine carbonique de I’ alkyle n-alcools. Sur ces figures, nous constatons aussi que le
soluté est miscible en toutes proportions avec le diluant et le solvant, mais ces derniers ne sont
pas totalement miscibles.

Pour examiner la capacité d'extraction de Pentanol-1et d’ Hexanol-1 a séparer le DMAC
de I'eau, dans ce qui suit les coefficients de distribution (D;) du jome composant ainsi que les

facteurs de séparation () seront calculés.

V1.1.3. Evaluation de la capacité d’ extraction liquide-liquide
VI1.1.3.1. Coefficient dedistribution
L’ évolution du coefficient de distribution en fonction de la fraction massique en soluté

dans la phase aqueuse est tracée sur lesfigures (V1-15), (VI-16) suivantes :

—a— NaCl a 25°C
0,025 —0— NaCl a 30°C
—e— KCl a 25°C
—0o—KCla30°C
0,020 —*— LiCl a 25°C
—#— LiCl a 30°C

0,015
N

a

0,010 -}

0,005 -}

0,000 ———

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
X

Figure (VI-15): Evolution de coefficient de distribution en fonction de la fraction

massique en sel dans la phase agueuse.
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Sur la figure (VI1.15), on peut constater que I’gjout de sel au systeme binaire Eau-
Butanone améliore la migration de Butanone vers la phase organique en augmentant la
récupération du soluté dans la phase agueuse. Notons bien que L’effet de LiCl est le plus

signifiant par rapport aux autres sels.

—a— Pentanol-1 a 25°C
—0— Pentanol-1 a 35°C
—*— Hexanol-1 a 25°C
—+— Hexanol-1 a 35°C

r T r T r T r T r T r T r T r
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

%

Figure (V1-16): Evolution de coefficient de distribution en fonction de la fraction
massique en DMAC dans |a phase aqueuse pour |e systeme (Eau+ DMAC+ Alcools)
a25et 35°C.

D'apreslafigure (VI-16), le coefficient de distribution de DMAC est dans I’intervalle de
1,61 a 3,54 et 1,88 a 7,71 pour Pentanol-1 et Hexanol-1, respectivement. Par conséquent,
I"Hexanol-1 semble étre un solvant approprié pour la séparation de DMAC d'une solution

agueuse.

V1.1.3.2. facteur de séparation

Les facteurs de séparation de tous les systemes étudiés dans ce travail sont regroupés
dans les tableaux (VI1-7), (VI-8) et présentés sur lesfigures (VI-17), (V1-18).

D'apres lafigure (V1.17) on constate que les valeurs de facteur de séparation $ de LiCl,
sont supérieures aux autres sels ce qui confirme son efficacité pour la diminution de la

solubilité du Butanone dans I’ Eau.
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0.35 —= NaCla25°C
] 5 NaCl a 30°C
0,30 - e KCla25°C
] o KCla30°C
0.25 - % LiCl 4 25°C
| % LiCl 4 30°C
0,20
. ]
0,15
0,10 H
0,05
0,00 T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
X

Figure (VI-17): facteur de séparation en fonction de fraction massique de sel
dans |la phase agueuse pour |e systéme (Eau+ Butanone) a 25 et 30°C.

80 =
—a— Pentanol-1 a 25°C
70 —0— Pentanol-1 a 35°C
—&— Hexanol-1 a 25°C
—+— Hexanol-1 a 35°C
60 -
50 -
40
Q
30 1
20 -
10
o—-sr—V——+ -+ +—+F+
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

X1

Figure (V1-18): Facteur de séparation en fonction de fraction massique de DMAC
dans |a phase agueuse pour le systéme (Eau+ DMAC+Alcools) a 25 et 35°C.



Chapitre VI

Tableau (VI-7) : Coefficient de distribution et facteur de séparation des systémes
Eau+ Sels+ Butanone a 25 et 30°C.

Eau + Sels+ Butanone D, D, p
- 0,1586 -

0,0065 0,1129 0,0578

0,0026 0,0980 0,0268

0,0031 0,0745 0,0426

25°C 0,0034 0,0627 0,0548

0,0035 0,0602 0,0596

0,0037 0,0499 0,0755

0,0038 0,0480 0,079

8 0,0042 0,0435 0,0971
z - 0,1587 -

0,0153 0,1057 0,1454

0,0076 0,0896 0,0856

0,0061 0,0729 0,0840

30°C 0,0066 0,0638 0,1047

0,0049 0,0548 0,0901

0,0047 0,0448 0,1061

0,005 0,0431 0,1158

0,0052 0,0381 0,1378
- 0,1586 -

0,0133 0,1286 0,1036

0,0025 0,1204 0,0212

0,0033 0,1025 0,0330

25 oG 0,0031 0,0880 0,0362

0,0027 0,0808 0,0336

0,0026 0,0763 0,0351

0,0029 0,0675 0,0439

0,0032 0,0672 0,0483

O 0,0034 0,0670 0,0518
X - 0,1587 -

0,0112 0,1236 0,0908

0,0051 0,1122 0,0455

0,0065 0,0950 0,0693

30°C 0,0051 0,0837 0,0617

0,004 0,0770 0,051

0,0037 0,0717 0,0515

0,0037 0,0628 0,0600

0,0044 0,0630 0,0700

0,0045 0,0629 0,0723
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LiCl

-- 0,1586 --
0,0241 0,0992 0,2438
0,0165 0,0853 0,1941
0,0148 0,0694 0,2134
25°C 0,0146 0,0590 0,2482
0,0121 0,0530 0,2296
0,0110 0,0582 0,1905
0,0093 0,0590 0,1577
0,0095 0,0578 0,1646
= 0,1587 ~-
0,0241 0,0953 0,2537
0,0227 0,0821 0,2773
0,0164 0,0658 0,2500
30°C 0,0179 0,0558 0,3214
0,0133 0,0506 0,2640
0,0126 0,0551 0,2294
0,0108 0,0577 0,1881
0,0105 0,0562 0,1877

Tableau (VI-8) : Coefficient de distribution et facteur de séparation des systémes
Eau+ DMAC+ Alcools a 25 et 35°C.

Eau(1)+DMAC(2) +Alcools (3) D, D1 p

3,5422 0,1238 28,6001

2,6842 0,1458 18,4101

. 2,3607 0,1760 13,4096

2,1473 0,2189 9,8083

= 1,7904 0,2750 6,5100
= 1,6261 0,3253 4,9979
5 2,5338 0.1309 19,3573
= 2,9223 0,1594 18,3306
35°C 2,3667 0,1976 11,9731

2,1591 0,2443 8,8364

1,7497 0,3064 5,7104

1,6089 0,3536 4,5496
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7,7112 0,1065 72,3775

5,8850 0,1511 38,9255

. 4,3836 0,1815 24,1479

3,3744 0,2213 15,2444

o 2,6463 0,2722 9,7186
= 2,0478 0,3815 5,3678
& 4,6894 0,1390 33,7315
T 4,8424 0,1803 26,8494
a5 3,7769 0,2154 17,5281

2,8996 0,2535 11,4348

2,2049 0,3002 7,4201

1,8805 0,4148 4,5334

Les facteurs de séparation obtenus pour les deux systémes ternaires ont des valeurs
variant de 4,549 a 28,61 et de 4,53 a 72,37 pour Pentanol-1 et Hexanol-1, respectivement.
Ces valeurs obtenues dans ce travail sont comparées a celles rapportées pour un certain

nombre de solvants mentionnés sur lafigure (VI1-19) suivante : [12,13]

plusde 100
—— -
100

Chlorofor m8
90

80 1-Hexanol cetravail

25°C
70 —- //A 3500

60

-

40 -
1 1Pentanal cetravail

30

20 4 Dichloromethane7

10 + % % miBc® o 1peB
0 W w wm

Solvants

Figure (VI1-19) : Comparaison de facteur de séparation de DMAC avec différents

solvants
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Les valeurs de facteur de séparation les plus élevées sont atteintes pour le chloroforme,
ce facteur diminue dans l'ordre suivant : Chloroforme > Hexanol-1 > Pentanol-1 >
Dichlorométhane > methylisobutylketon (MIBK) > isopropylacetate (IPA) => isopropylether
(IPE) a deux températures. Cette comparaison nous aide a sélectionner le solvant approprié

pour |'extraction du DMAC a partir de I'eau.

Par contre, les coefficients de distribution et les facteurs de séparation de DMAC
diminuent Iégérement avec l'augmentation de la température. La température inférieure de
25°C fournit les valeurs les plus élevées du coefficient de distribution et de sélectivité (C'est-a-
dire une solubilité plus élevée du DMAC dans la phase riche en Hexanol-1) et elle diminue
lorsgue la température augmente, ce qui est en accord avec a de nombreux résultats publiés.
[14-15]

Notons que l'effet de la température pour le pentanol-1 n'est pas perceptible. Ceci
pourrait étre expliqué par la chaleur de dissolution du DMAC dans I'eau et le pentanol-1qui
présentait une différence relativement faible. Ces résultats indiquent que la basse température
est avantageuse pour le processus d'extraction.

VI1.1.4. Modélisation desrésultats expérimentaux

La fiabilité des données expérimentales (conodales), a é&é confirmée par plusieurs
corrélations, dans ce travail on a choisi quatre corrélations, corréation d’ Othmer-Tobias,
Hand, Ishida et Bchman-Brawn [16,17,18,19]. Les coefficients ainsi que les facteurs de
corrélation (R?) des équations de corrélation utilisées ont été détermineés graphiquement et les
différentes valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau (V1-9).

Les coefficients de corrélation et les vaeurs de facteur de corréation (R2) des équations
ont été déterminés directement par ORIGIN 8.5. Un facteur de corrélation (R2) proche de 1
suggére un degré élevé d'uniformité des données expérimentales. Ceci est montré dans les

figures de (VI1-20) a(VI-27) pour tous les systémes étudiés.
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m —— NaCla25°C
139 o ——Nacla3o°C
1 @ ——KCla2s°C
1304 0 ——KCla30°C
] x ——Licla2s°c
125 +% —— LiCl a 30°C
><:‘| |
<, 1.20-
<" |
1,15 4
1,10 H o
1,05 [
L I L B L e e

087 08 08 09 091 092 093 094 09 09 097 0,98

X33

Figure (VI-20) : Corréation de Bachman-Brawn pour le systéme Eau + Sels+ Butanone

0,90

Pentanol-1 a 25°C
Pentanol-1 a 35°C

0,85 +

—— Hexanol-1 a 25°C
—— Hexanol-1 a 35°C

> % 0O n

0,80 —

0,75 +

0,70 —

0,65 —

X33/X1 1

o404+ FF——F—+—F—+—F——F—"—7
0,35 040 045 050 055 060 065 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90

X33

Figure (VI-21) : Corréation de Bachman-Brawn pour le systéme Eau+ DMAC+ Alcools
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109053 X, )/(%5% X;,))

IOg((Xzsx X31)/ (X33>< le))

m —— NaCl a 25°C
204 o —— NaCl a30°C
e ——KCla25°C
o ——KCla30°C
259 x ——LiCla 25°C
% —— LiCl a 30°C . Yok
-3,0 1
_3’5 -
-4.,0 1
-4,5 T T T T T

T T T T T T T T T T
-5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0

10g((x,, X, )/ (X, X))

Figure (V-22) : Corrélation d’ Ishida pour le systéme Eau + Sel s+ Butanone

n Pentanol-1 a 25°C
044 O Pentanol-1 & 35°C

* —— Hexanol-1 a 25°C

% —— Hexanol-1 a 35°C
0,2 -

*
0,0 -
%
0,2 - 0
O

-0,4 - -
-016 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T

-3,0 -2,8 -2,6 -2,4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0

10g((%;, X,5)/(%,; % X;5))

Fiaure (V1-23) : Corrélation d' Ishida pour le systeme Eau+ DMAC+ Alcools
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T ——nNacrazsc
o —— NaCla 30°C

204 ® — KCla 25°C
o ——KCla30°C
* ——LiCla 25°C

254 *« ——LiCla30°C

log(x,/ X..)

'4,5 T T T T T T T T T T T

I T
-2,00 -1,75 -1,50 -1,25 -1,00 -0,75 -0,50

l Og(XZI/ Xll)

Figure (VI-24) : Corréation de Hand pour |e systeme Eau + Sel s+ Butanone

04- ® Pentanol-1 a 25°C
{1 O Pentanol-1 a 35°C
024 %» — Hexanol-1 a 25°C
004 * — Hexanol-1a35°C
-0,2 1
&0
\(Y)
X' 08
(@]
S -0,8+
-1,0 1
41,2 4
-1,4 4
16+4—F++—F+—+—F—+— 77—
-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6

Iog(x2 1/ X, l)

Fiqgure (V1-25) : Corrélation de Hand pour |le systéme Eau+ DMAC+ Alcools
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-1,7

| = ——Nacla2s°C
1] O ——NaClasoc
' | e® —— KCla25°C
15 o ——KCla30°C
’ * ——LiCla25°C
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Figure (VI-26) : Corrélation d’ Othmer-Tobias pour le systéme Eau + Sel s+ Butanone

04 u Pentanol-1 a 25°C
' o Pentanol-1 a 35°C
1 * —— Hexanol-1 a 25°C
029 % —— Hexanol-1a 35°C * ¥
0,0+
3
>>i 4
3-0,2
- |
=
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0,6 1
0,8
1,0 T I T I T I T I T I T I
-1,8 -1,6 1,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6

log((1-x )/X

Figure (VI1-27) : Corréation d Othmer-Tobias pour |le systéme Eau+ DMAC+ Alcools
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Tableau (VI1-9) : Constantes des corrélations pour |es systémes(Eau+ sel s+ Butanone)
et (Eau+ DMAC+alcools) a25, 30 et 35 °C.

Bachman-Brown

Systémes Constantes R
NaC 25°C  a,=113281 b, =-9,61922 0,95392
30°C  ,=6,18137 b, =-4,69857 0,86457
25°C  a,=594548 b, =-4,35004 0,90982
Eau+ Butanone+ Sels KCl 30°C  a,=501833 b, =-3.49536 0,86857
Licl 25°C  a,=599751 b, =-4,49477 0,56581
30°C  ,=10,62998 b, =-8,93927 0,26001
Pentangl | 25°C @ =069098  b,=0,27568 0,99665
EaLrt AlcoolSt DMAC 35°C  a =0,6815 b, =0,28137 0,99652
Hoanoll  2°C @=081204 b =0,16337 0,99766
35°C 32085532 b, =0,15426 0,99325

Ishida

Systémes Constantes R
NaC 25°C  2,-018671 b, =-3,29657 0,96384
30°C  2,=031937  b,=-2.71775 0,84344
25°C  a,=0,2602 b,=-3,09676 0,83669
Eau+Butanone+ Sels KCl 30°C 2 =050727  b,=-2.29003 0.87764
Licl 25°C  2,=026755  b,=-2,4055 0,75499
30°C  3,=0,25078 b,=-2,34703 0,82757
Pontano.y  25°C ®=016878  b,=0,15702 0,99121
EaLit Alcoolst DMAC 35°C  3,=021487  b,=0,25046 0,88797
hoanoll  2°C @=0,10216  b;=0,3163 0,62505
35°C  3,=0,23992 b,=0,4992 0,66807

Hand

Systémes Constantes R
NaC 25°C  a =1.1140 bs =-2.4436 0.9868
30°C  a,=0.6106 bs =-2.6312 0.9646
25°C  a,=0.9585 bs =-2.6379 0.9759
Eau+ Butanone+ Sels KCl 30°C & =0.6824 b, =-2.6591 0.9705
Licl 25°C  2,=0.6631 bs =-2.2665 0.9924
30°C  a,=0.6688 bs =-2.1966 0.9740
Portano.y | 25°C 207939 bs =0.2453 0.9988
EaLit Alcoolst DMAC 35°C  2,=0.9171 bs =0.3707 0.9824
Hoangll | 2°C a=0.6368 bs =0.3473 0.9875
35°C  a,=0.7573 b:=0.4131 0.9651

Othmer -Tobias

Systémes Constantes R
oGl 25°C  a=-0.7393 bs =-1.7664 0.9678
30°C &, =-1.1562 bs =-2.0308 0.9129
25°C  a, =-0.964 by =-1.6918 0.9474

Eaut Butanone+ Sels KC 30°C  a,=-1.035 by=-1.7605 0.011

Licl 25°C  a, =-0.3959 bs =-1.5225 0.7004
30°C  a,=-0.0790 by =-1.3631 0.9571
25°C  a,=0.721 by =0.4239 0.9965
ot Alcoolsr DMAC Pentanol-1  scoc 4, =0.7441 b,=0.4444 0.9846
hoanly  25°C a=07464 bs =0.6453 0.9863
35°C  a,=1.026 b, =0.8092 0.9770
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A partir du tableau (V1-9), il est clair que les valeurs du coefficient de corréation (R?),
en majorité, sont toutes supérieures a 0.97, ceci peut illustrer un degré éleve de fiabilités des
données expérimental es.

Pour ce qui est du modele de Hand, il semble étre le meilleur & décrire I’ équilibre
liquide-liquide pour le systeme Eau+ Sels+ Butanone que les corrélations de Bachman-Brown,
Ishida et Othmer-Tobias, ce qui confirme sa précison. Par contre, pour le systéme
Eau+ DMAC+ Alcools nous remarquons que seule lacorrélation d'Ishida semble étre lamoins
indiquée pour représenter les données d’ équilibre liquide-liquide de ce systeme et cela signifie

la bonne cohérence de nos résultats expérimentaux.

Sur lafigure (V1-28) nous voyons |la présentation des erreurs résiduelles en fonction des
réponses prévues pour le systeme Eau+ DMCA+ Alcools. En général, cette figure présente une
bonne présentation des résidus avec les deux équations de fiabilité de Hand et Othmer-Tobias
(distribution d'hétéroscédasticité et distribution symétrique autour de laligne zéro sans résidus
importants) ce qui suggere que I'hypothese, selon laquelle la relation est linéaire est
raisonnable. Il convient également de noter que ce graphique aidera a décider s un modele

linéaire est approprié pour |es données observées.

0,10 B -
| ®  Othmer—Tobias correlation
0,08 O Hand corrélation
| O o
0,06 — [ ]
1 n
0,04 °p
T 1 o m m
3 002- O, ®o C
@ 1 © u E W
_ 0,00 =
w _ ) 0 -
m © mo"
-0,02 H ™ Om [ |
-0,04 S ] m ]
-0,06 4°
_ O
_0,08 I T I T I T I T I T I T I T I T I T

1,4 12 -10 -08 06 -04 -02 00 0,2 0,4
Réponse prévue

Figure (VI-28) : tracé des résidus par rapport alaréponse prévue pour
deux équations de fiabilité.
99



Chapitre VI

V1.1.5. Corréation de Setschenow

Pour confirmer les résultats obtenus expérimentalement concernant |’ effet de cation sur
I”équilibre entre I’ Eau et Butanone, la corréation par I'éguation de Setschenow [5,17,18,19] a
été appliquée sur les données d’ équilibre obtenues pour les systémes Eau+ Sels+Butanone et les
résultats obtenus sont présentés dans les figures (VI1-29), (VI-30) et (VI-31). Les valeurs
cal cul ées des coefficients de Setchenow ke, ke ainsi que les coefficients de corrélation Rsont
figurés dans e tableau (VI-10).
Le coefficient de corrélation R pour toutes les corrélations était presque a l'unité et la
linarité des tracés indiquait le degré de cohérence thermodynamique des vaeurs de

I'équilibre liquide-liquide mesuré pour les systemes binaires considérés.

2,0

| ® —— phaseriche en Eau a 25°C
1,84 O —— phase riche en Eau a 30°C
1 * —— phase riche en Butanone & 25°C
164 + —— phase riche en Butanone & 30°C O

x5 )
xz)

3/(1—

ln(
X

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Figure (VI1-29) : Corrélation des données d'équilibre liquide-liquide avec I'équation de
Setschenow pour |e systéme Eau+ NaCl+ Butanone a4 25 et 30°C.
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R R p— phase riche en Eau & 25°C
0 —— phase riche en Eau a 30°C
1,04 * —— phase riche en Butanone a 25°C
#% ——— phase riche en Butanone a 30°C -

0,8 —

xz))

X3
X3/ (1—

0,6 1

o

0,4+

0,2 H

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Figure (VI-30) : Corrélation des données d'équilibre liquide-liquide avec I'équation de
Setschenow pour le systéme Eau+ KCl+ Butanone a 25 et 30°C.

2,5 . :
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Figure (VI-31) : Corréation des données d'équilibre liquide-liquide avec |'éguation de
Setschenow pour |e systéme Eau+ LiCl+Butanone a 25 et 30°C.
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Les graphiques illustrés dans les figures (VI-29), (VI-30) et (VI-31) présentent
I'équation de Setschenow [17,18], mentionnée précédemment dans le 5°™chapitre, et les
valeurs des constantes et du coefficient de corréation sont résumeées dans | e tableau suivant.

Les coefficients de corrélation indiqués dans le tableau se sont avérés presgue égaux a
I'unité, ce qui indigue une bonne corrélation linéaire des tracés suggérant le degré de
cohérence thermodynamique des valeurs d'équilibre liquide-liquide mesurées pour les
systemes hinaires testés.

On constate que lavaleur de ks, pour LiCl est supérieure a celles obtenues pour NaCl et
KCI. Ce résultat suggere un effet de «Salting-Out» plus important de LiCl que NaCl et KCI
pour les deux températures. D’ autre part les valeurs de ks obtenues dans cette étude pour
NaCl et KCl a25°C ont été comparées aux résultats rapportés par Li & al. [5]. Les différences
de kg1 (NaCl et KCI) n'étaient pas significatives ce qui indique un accord éevé entre les deux

ensembl es de données expérimentales ELL.

Tableau (VI1-10) : Valeurs calculées des paramétres de I’ équation de Setschenow pour les mélanges

Eau + Butanone + Sds.

T C0) . Phasericheen Eau Phaseriche en Butanone
° systemes
kSl R2 k31 k52 R2
0.9947 3.10 -6.32  0.9621
Eau+ Butanone+ NaCl
3.74° 0.9958°  2954* 575  0.9472°
25 3.20 0.9900 1.63 -2.85  0.9430
Eau+ Butanone+KCl
3.045° 0.9805" 1.83%  -352°  0.986"
Eau+Butanone+LiCl 7.03 0.9800 3.76 -11.4  0.9225
Eau+Butanone+ NaCl 5.40 0.9734 3.25 -6.41  0.9500
30 Eau+Butanone+KCl 3.64 0.9890 1.79 -3.20  0.9400
Eau+Butanone+LiCl 8.28 0.9800 389  -11.75  0.9200

& données expérimental es obtenues par Li et al. [5]
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VI.2. MODELISATION THERMODYNAMIQUE

V1.2.1. Preédiction des résultats des equilibres liquides-liquides pour les systemes

binaires

VI.2.1.1. le modéle Extended Modified-UNIQUAC
2 présentation du modele

Afin de corréler les données ELL pour le systéme Eau+ Sels+Butanone, un modele
UNIQUAC modifié a été utilise. Ce modéle, décrits auparavant dans le chapitre Il, est une
équation de composition locale dérivée par en goutant a'UNIQUAC original [20] : e Debye-
Huckel term [21] et le Bornterm[22].

Concernant les paramétres de modele UNIIQUAC, le volume moléculaire (r;) et
paramétres de surface (q) pour I'Eau, Butanone, les cations (Na*, K* et Li*) et I’anion CI” ont
été pris a partir de la base de données d'Aspen-Hysys et présentés dans le tableau (VI-11)

D'autre part, les droites de conjugaison expérimentales des données d équilibre du
systeme Eau+Sels+Butanone ont éé utilisées pour estimer les paramétres dinteractions
binaires a;; du modele Extended Modified-UNIQUAC.

2+ ldentification des paramétres

Les paramétres dinteraction de : Eau-Butanone, ion-ion et Butanone-ion ont été adaptés
au conodales expérimentales a 25 et 30°C al'aide d'un programme informatique itératif basé
sur les criteres d'isoactivité avec les équations deériveées des regles de sommation et balance de
masse globale. Ainsi, les douze parametres d'interactions ont é&té déterminés en minimisant les
différences entre les fractions massiques expérimentales et cal culées pour chague composants
sur toutes les conodales a l'aide de la fonction objective Snex. [20,23]

OF = t [(Wcal exp) (Wcal exp)”] (V|-1)

Ou:
M; et Nc: sont le nombre de conodales et |e nombre de composants.
w2 et W™ : les fractions massiques expérimentales et cal cul ées.
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[, 11,1 et j représentent : les phases a I'équilibre, les constituants et les droites de conjugaison,

respectivement.

La fonction objective a éé minimisée avec Honbrid Honbly-Krill Hybrid (MAKHA)
[24] et la précision de la corréation de données a été estimée par le biais de la déviation de
I'erreur quadratique moyenne RMSD (Root-Mean Sguare Déviation) qui est exprimée comme

suit:

38 e o
RMSD = IMN. (V1-2)

Les vaeurs des parametres dinteraction gustées du modéele Extended Modified-
UNIQUAC et les valeurs RMSD pour les systemes électrolytes sont présentées dans le tableau
(V1-12). Les erreurs de progression variaient del10.88 a 36,22% ou le systéme binaire avec sel
a montré le plus haut gustement avec ce modéle thermodynamique. Notez bien que les
erreurs de modélisation ont augmenté avec la température indiquant que les trois systémes

ternaires ont présenté un diagramme de phase plus complexe pour étre corrélé et simulé.

Tableau (VI-11) : Les parametres structurels UNIQUACTr et q

Composants r q
Eau 0.9200 1.3997
Butanone 3.2479 2.8760
Na* 0.182 0.326
K* 0.452 0.596
Li* 0.056 0.149
Cr 1.020 1.025
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Tableau (VI1-12): Paramétres d’interactions binaires et valeurs RMSD de corréation par le modéle
Extended Modified-UNIQUAC pour ELL du systéme Eau+ Sels+Butanone.

25°C 30°C
Eau(1) + Butanone(2) + Na' (3) + Cl"(4)
I-] aij(K) 3i(K) aij(K) ai(K)
1-2 268.24 344.05 279.78 315.75
1-3 -1243.85 -1045.66 -1296.23 -1108.52
1-4 1275.21 -122.47 -1268.92 -137.82
2-4 1308.92 1465.54 1289.88 1438.15
34 -354.81 -406.92 -329.73 387.66
RMSD (%) 0.7562 0.7806
Eau(1) + Butanone(2) + K* (3) + CI" (4)
1-2 124.62 228.34 142.45 312.66
1-3 -1458.60 -678.05 -1472.68 -651.47
1-4 1947.58 1892.33 1982.05 1835.72
2-4 -1734.25 1923.58 -1751.92 1950.24
34 -1248.49 -1085.63 -1182.22 -1127.89
RMSD (%) 0.5657 0.5893
Eau(1) + Butanone(2) + Li* (3) + CI (4)
1-2 48.64 345.82 77.58 505.86
1-3 -1948.59 -629.56 -1971.25 -722.3
1-4 -1746.24 1385.24 -1758.33 1295.21
2-4 1499.82 1846.77 1657.08 1784.66
34 -1623.05 -353.09 -1568.79 -389.45
RMSD (%) 0.5258 0.5428

V1.2.1.2. le modele ANN
7 présentation du modele

Le réseau de neurones artificiels (ANN) a également é&é considéré pour prédire le
comportement des mélanges d'électrolyte étudiés. Le modele ANN est une approche robuste
en boite noire capable d'établir des relations non linéaires entre les entrées et les sorties
variables d'un systéme al'éude. [25]

Le Perceptron multicouche (MLP) a été utilise comme unité de traitement de données
avec un réseau a propagation directe (feed for ward) pour le modéle ANN. Ce modée
comprenait trois types de couches: entrée, cachée et sortie. Le nombre de neurones en couches
d'entrée et de sortie est égal alavaleur correspondante al’ ensemble de paramétres de données

d'entrée et de sortie, respectivement.
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En outre, le nombre de couches cachées et leurs neurones ont éé obtenus par une
méthode d'essai-erreur gréce a la construction de différents réseaux. Les poids synaptiques et
les biais sont les paramétres du modele ANN. Un agorithme doit étre appliqué afin d’ gjuster
ces paramétres en utilisant I'erreur de modélisation en tant que mesure de performance [26].
Par conséguent, le modele ANN a été formé pour atteindre une valeur minimale dans les

poids carrés et les erreurs sur plusieursitérations [27].

2+ |dentification des parameétres

Dans cette étude, les données ELL (56 droites de conjugaison) ont été divisées au hasard
en train et ensemble de test. 75% de tous les points de données (42 droites de conjugaison) ont
été choisis au hasard pour le train fixé pour construire le réseau neuronal MLP. Les 25%
restants des points de données (14 droites de conjugaison) ont été utilisés, pour I'ensemble de
tests, pour valider le modéle ANN.
La température (T), la composition de trois composants (Z;, Z; et Z3), le poids moléculaire
(Mw), le point de fusion (Mp) et l'indice de réfraction () des sels ont été considérés comme
des parametres d'entrée. Ces données d'entrée ont été utilisées pour développer le modéle
ANN. Le coefficient de distribution de soluté g (chapitre 1-eq 4) a éé considéré comme un
parametre de sortie pour la modélisation ANN. Les domaines de paramétres considérés dans

cette étude sont mentionnés dans le tableau (VI-13).

Tableau (VI1-13) : Domaines de parametres ELL du systeme Eau+ Sels+ Butanone
considérés pour le modéle MLP-ANN

Type de données Propriétés Minimum Maximum
Températures (T, K) 298.15 303.15
Fraction massique d' Eau (Z;) 0.0278 0.8983
Fraction massique de Butanone-2 (Z;)  0.0012 0.9708

Entrées Fraction massique de Sel (Z3) 0 0.2662
Masse molaire de sel (M, g/mal) 42,394 74,5
Point de fusion de sel (Mj, K) 878 1075
Indice de réfraction de sel (i) 1,495 1,662

Sortie B 0,0381 0,1587

[l faut mentionner que la composition de trois composants des deux phases riche en Eau
et riche en Butanone peut étre obtenue a partir de f en se basant sur I'hypothese que la
composition en sel dans la phase riche en Butanone est nulle.
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Les données d'entrée et de sortie ont été normalisées et mises a l'échelle entre 0 et 1
avant la moddlisation ANN. En revanche, Des calculs préliminaires ont été effectués pour

identifier lameilleure architecture du modéle ANN pour modéliser les données d'équilibre.

Lafigure (VI1-32) montre la structure optimale du modéle ANN utilisé dans cette étude.
Il comprenait une couche cachée avec 10 neurones. Le tableau (V1-14) regroupe les poids
synaptiques et les biais obtenus pour le Modéle ANN, Tandis que, les résultats du modéle
ANN pour la prédiction de s sont illustrés dans lafigure (V1-33)
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Figure (VI-32) : Architecture du modéle ANN utilisé pour lamodélisation d'équilibre
du systéme Eau+ Sels+ Butanone.
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Tableau (VI1-14) : Poids synaptiques et valeurs de biais du modele MLP-ANN pour corrélation ELL du

systeme Eau + Sels+Butanone

Coucheinterne

Couche de sortie

[} T
S poids
% Biais poids Biais
=z Temperature, Z, Z, Zs Mydesel  Mpdese  # de sel
K
1 92.1174 -32.6154 20.2314 -15.0697 24.236 1.1938 4.059
2 201.6065 -9.8549  2.3324 1.9996 6.2727 23.6453 4.765 24724 -146.305
3 -58.9187 -7.8255  -25015 -24258 -13.2312 35.7121 24.4393 -6.3772  20.9653
4 -88.1816 16.1312  10.9243 -0.2265 -23.1521 3.0671 -11.166 0.1235 54.1521
5 43.3759 -46.1603 -15.0293 -24.8161 -21.818 -13.4409  -13.1083 -0.1182  40.7107 1.3885
6 -151.713 -1.1445  7.6648 11.1184  5.3509 22,7312 3.9063 -8.3174  75.169
7 249.3659 -0.7623  -22.7041 0.5381 1.9827 -10.1751  -2.831 -6.7875  -135.597
8 -45.2057 -6.4768  42.6783  7.464 21.0294 -5.3219 -2.7678 0.1504 -4.6274
9 -229.634 3.8529 6.4141 0.0359 2.3303 60.4167 -1.1281 0.2462 110.132
10 -58.9771 6.1296 -28.2658 -5.6601  -4.4072 42.8924 0.3399 9.1991 32.9625
26F
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Figure (V1-33) : Diagramme croisé du coefficient de distribution de soluté

prédit par e modéle MLP-ANN par rapport aux données expérimental es.
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Les valeurs prédictives éaent proches de la ligne de 45° (diagonale du diagramme)
pour tous les points de données du train et la majorité de points d’ ensembles de test indiquent
gue le modéele ANN a prédit des valeurs précises pour les systémes étudiés. De plus, le RMSD
pour laprédiction d' ELL des systémes ternaires était de 0,0016 pour le modéle ANN.

Les erreurs de moddlisation variaient de 0,022 a 0,258 %, ce qui était inférieur a celles
obtenues avec le modéle de coefficient d'activité. Enfin, les conodales prédictives et
expé&imentales du systeme Eau+ Sels+ Butanone, présentés dans I’ annexe 11, ont montré que
le modéle MLP-ANN a réussi a corréler et a prédire le comportement de phase des systémes

ternaires Eau+ Sd s+ Butanone

V1.2.2. Prédiction desrésultats des équilibresliquides-liquides pour les systémes
ternaires

L es données expérimental es des conodal es pour chaque systemeternaire a 25 et 35 °C
ont été corrélées al'aide de modeles d'énergie libre de Gibbs en excés UNIQUAC et NRTL
(voir chapitre I1) [28,29,30,31].
Le coefficient d'activité (y;) du modéle UNIQUAC peut étre exprimé comme suiit :

. . n n n Q..
Inyi='nﬂ+§qilnﬂ+li—ﬂ2xjh+qi[1—'“( QJTJ‘Z LI (VI-3)
X ¢ WE! -1

i j j=1
Z 0,7
k=1

Le coefficient d'activité NRTL (y;) est donné par :

ZT“G”Xi n , ( iXiTijGij
lnyi — J:];] + Z It o i=1 (V|'4)

n T'] n
sziXk ’=1Zijka kZ;ijxk
k=1 =

k=1

lesindicesi, j et k font référence aux composants.

A;j -est le paramétre d'interaction binaire des modéles UNIQUAC et NRTL.

Z : est le nombre de coordination fixé a 10.

g €t r;: sont les paramétres de surface de Van Der Waals et |a superficie d'un composant
pour I'équation UNIQUAC qui ont été extraits de la banque de données de propriétés
physiques Aspen PlusV 8.4 et présentés dans le tableau (V1-15).
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@ et 0; . sont lafraction de segment et |a fraction de surface.
Gji, aij : sont le parametre d'énergie et |le caractere non aéatoire du modele NRTL, qui a été
fixéao,2.

Tableau (VI1-15) : Les paramétres structurels UNIQUAC r et q

Composants r q
Eau 0.9200 1.3997
DMAC 3.7601 3.2760
Pentanol-1 4.5987 4.208
Hexanol-1 5.2731 4.748

Les modéles thermodynamiques ont été gjustés aux données observées par un
programme PC itératif, dépendant du mélange, de la stratégie de Newton-Raphson et de la
méthode de recherche méta-heuristique basée sur I'essaim, a savoir EHA (Elephant Herding
Optimization Algorithm) [32, 33]. Les paramétres gustés des deux modéeles de coefficient

d'activité ont éé obtenus en minimisant lafonction objective suivante :

minF

Obj =Zii fpljk( |]k - Wijk )2 (VI_S)

k=1 j=1 i=1
ou:

M : est le nombre de droites de conjugaisons expérimentales utilisées dans I'ajustement des
données,

Wexp € Wea © SONt s fractions massiques expérimental es et calcul ées.

i, j et k: desindices correspondent respectivement au composant, a la phase et a la droite de
conjugaison ;

fpij correspond aux facteurs de pondération associés aux points expérimentaux qui ont été
utilisés dans la corrélation des données.

La minimisation de la fonction objective a été effectuée en utilisant les parametres

dinteraction (Aj et A;j) comme variables de décision ou EHA était |e solveur d'optimisation.

EHA est un agorithme basé sur l'intelligence d'essaim nouvellement proposé qui
sinspire du comportement de troupeau du groupe d'édéphants qui combine les étapes

d'exploitation et I’ exploration de I'EHA.
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Dans I'approche EHA originale, le processus d'intensification est effectué par |'opérateur
de mise ajour et la nouvelle position (c'est-a-dire la solution) dépend de |la meilleure solution
actuelle dans la population [33].

L'EHA de base comprend les regles simplifiées suivantes [34] :

+ Des ééphants appartenant a différents clans vivent ensemble dirigés par une matriarche.
Tout clan a un nombre défini d'ééphants. Aux fins de la modélisation, nous supposons
gue chaque clan se compose d'un nombre égal et constant d'éléphants,

+ lespositions des é éphants dans un clan sont mises ajour en fonction de leur relation avec
la matriarche. EHA modélise ce comportement a travers un opérateur de mise ajour,

+ les ééphants males matures laissent leurs groupes familiaux vivre seuls. Nous supposons
gua chague génération, un nombre fixe d'é@éphants maes quittent leur clan. En
conséquence, EHA modédise le processus de mise a jour a l'aide d'un opérateur de
Séparation,

+ généralement ; la matriarche de chaque clan est I'éléphant femelle la plus &gée. Aux fins
de modélisation et de résolution des problemes doptimisation, la matriarche est
considérée comme I'édléphant le plus apte du clan. Grace a plusieurs expériences de
simulation informatique, I'impact des paramétres clés sur les performances du solveur

d'optimisation est analysé et vérifie.

Pour chaque ensemble de variables (C'est-a-dire les paramétres d'interaction binaires)
proposé par I'EHA, la méthode de Newton-Raphson a été utilisée pour la détermination des
droites de conjugaisons avec le modéle thermodynamique correspondant. De plus, les
performances de I'EHA ont été vérifiées en présence et en |'absence d'application d'équations
de fermeture (C'est-a-dire EHA-C et EHA, respectivement) [35]. Ces équations décrivent une
relation linéaire entre les paramétres d'interaction binaire des modéles de composition limitée
pour les mélanges a plusieurs composants et peuvent étre définies pour les systemes

ternaires comme suit:
Ao —An + Az —Agp+ A1 —A13=0 (VI-6)

Cette équation démontre que cing parametres d'interaction binaires isolés sont libres et,
par consequent, la minimisation de I'équation (VI-5) peut étre effectuée en choisissant un
grand nombre de cing facteurs de choix A;; et en utilisant I'équation (V1-6) pour décider celui

qui reste.
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La qualité de I'gustement est évaluée a l'aide de deux éguations statistiques; |'écart
quadratique moyen (RMSD) et I'écart relatif moyen (ARD) qui ont été calculés a l'aide des
expressions suivantes [36] :

F 05
RMSD=| —2 (VI-7)
6xM

1 L I |ijkp_ i,-ij|
ARDWZZZ{—FJJ (VI-8)

V1.2.2.1. Test des paramétresd'optimisation (EHA)

Les paramétres clés (facteur d'échelle a, facteur S et Ngan) Utilisés dans EHA jouent un
réle important dans les performances du solveur d'optimisation, par consegquent, de nombreux
articles ont contribué ala recherche de la stratégie de paramétrage (c'est-a-dire expérimentale,

empirigue, dynamique...).

Dans ce travail, nous avons utilisé la stratégie expérimentale pour le paramétrage de
I'EHA. Il faut noter que pour l'analyse statistique, sur chagque mélange ternaire 30 passages
indépendants ont été effectués. Le mélange de référence implique les prédictions ELL pour le
systeme ternaire (Eau+DMAC+Pentanol-1) a 25°C. Toutes les expériences sont
implémentées sur Sony Vaio- Intel Core i3-3227U GHz 4 Go de RAM.

V1.2.2.2. Effets de facteur d'échelle a, de facteur g et de ngan sur les performances de
I'EHA

Les tableaux (VI-16), (VI-17) rapportent les valeurs RMSD obtenues en utilisant
différentes valeurs de « et 5, sachant que les meilleurs résultats sont mis en évidence en gras.
Tous ces résultats sont présentés aussi sur lesfigures (V1-34).

D’ apres le tableau (VI1-16), lesrésultats d'une analyse de sensibilité du facteur d'échelle
a ont un effet sur les résultats obtenus par le solveur d'optimisation proposé. Lorsque o vaut
0.5, la précision d'optimisation et |a stabilité du solveur proposé sont les plus excellentes pour

les deux modeles thermodynamiques.
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Tableau (V1-16) : Influence du facteur d'échelleasur les performances de I'EHA

UNIQUAC NRTL

a EHA EHA-C EHA EHA-C
0.1 0.0334 0.0314 0.0328 0.0321
0.2 0.0315 0.0293 0.0327 0.0283
0.3 0.0221 0.0217 0.0198 0.0158
04 0.0106 0.0098 0.0045 0.0105
0.5 0.0013 0.0010 0.0015 0.00125
0.6 0.0085 0.0081 0.0088 0.0085
0.7 0.0152 0.0149 0.0175 0.0117
0.8 0.0253 0.0210 0.0325 0.0305
0.9 0.0882 0.08270 0.0965 0.0954

1 0.1214 0.1202 0.1258 0.1218

Tableau (VI-17) : Influence du facteur d'échellessur les performances de I'EHA

(a=0.5 et Ngjan = 5)

UNIQUAC NRTL

B EHA EHA-C EHA EHA-C
0.1 0.0013 0.0010 0.0015 0.00125
0.2 0.0193 0.0182 0.0250 0.0204
0.3 0.0235 0.0218 0.0361 0.0312
04 0.041 0.0382 0.0395 0.0365
0.5 0.0418 0.0390 0.0398 0.0375
0.6 0.0457 0.040 0.0418 0.0411
0.7 0.0460 0.041 0.0506 0.0418
0.8 0.1078 0.0986 0.1302 0.1289
0.9 0.1452 0.1415 0.1450 0.1452

1 0.1552 0.1421 0.1680 0.16052

En revanche, lorsque la valeur  diminue, les performances de I'EHA sont améliorées,

ce qui est clair dans letableau (V1-17), qui regroupe les résultats de I’ anal yse de sensibilité du

facteur £ sur l'identification des parametres binaires des égquations de coefficient d'activité
NRTL et UNIQUAC, une valeur relativement faible (8 = 0,1), que |’ on voit clairement sur les

figures (VI1-34), produit la solution optimale (correspondant aux valeurs de RMSD faibles)

pour les deux modél es de coefficient d'activité.
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Figure (VI-34) : Variation de lavaleur RMSD avec changement de a et  du solveur EHA-C

pour le systéme ternaire Eau + DMAC+ Pentanol-1 a25°C

De plus, le processus convergent de I'EHA avec les équations de fermeture avec

variation de a et g, lors de I'gjustement de données LLE du systéme ternaire (eau + DMAC +

1-pentanol) a 25°C, est présenté dans les figures (VI-35), (VI-36) pour les deux modéles

thermodynamiques, respectivement. En particulier, la figure (V1-35) montre que le solveur

EHA converge plus rapidement lorsque la valeur g diminue. Par consequent, il est

généralement préférable d'utiliser une petite valeur pour le 4 afin d'améliorer les performances

de solveur d'optimisation. Notons qu’une valeur de S élevée entraine une détérioration des

performances de solveur.

114



Chapitre VI

0.05

o
o
5

Objective function value
2
w

0.02x

0.01 -

0 200 400 600 800 1000 1200
Number of generations

b) 0.09 | T T T T T

°
o
&

°
o
a

o

o

iy
%

Objective function value
2
w

0 200 400 600 800 1000 1200
Number of generations

Figure (VI-35) : Comportement de convergence du solveur EHA-C sur différentes valeurs de 8
pour le systéme ternaire eau + DMAC+ pentanol-1 & 25°C, @) UNIQAC, b) modéle NRTL.

La figure (VI1-36), nous montre que le solveur EHA peut atteindre une précision élevée
dans la solution obtenue pour I'identification des paramétres ELL pour desvaleurs de « alant
de 0,3 a0,7. Lorsgque o vaut 0,5, le solveur EHA a une vitesse de convergence plus rapide et
obtient de meilleurs résultats sur tous les systeémes ternaires considérés.
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Figure (V1-36) : Comportement de convergence du solveur EHA-C sur différentes valeurs de o pour

le systeme ternaire (eau + DMAC + pentanol &298.15K), @) UNIQAC, b) modéle NRTL.

D'autre part, I'effet de nombre de clans ngan sur la valeur absolue de la fonction
objective est illustré dans la figure (V1-37). On observe que ngian= 5 est capable de donner la

meilleure solution pour les deux modéles de coefficient d'activite.
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Figure (VI-37) : Vaeur RMSD en fonction de nombre de clan ng s, avec équations de fermeture

Pour ELL du systéme ternaire Eau + DMAC + Pentanol-1 425°C

V1.2.2.3. Le nombre maximal d’itération (Itérations)

Lesfigures (V1-38), (VI1-39) présentent le profil de convergence de lafonction objective
en utilisant 'EHA avec les modéles NRTL et UNIQUAC pour les systémes ternaires
sélectionnés avec deux scénarios de fonctionnement différents :

i) avec éguation de fermeture (EHA-C).
i) sans équation de fermeture (EHA).
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Figure (VI1-38) : Performances de convergence du solveur EHA du modéle UNIQUAC
en fonction du nombre de générations pour |'estimation des paramétres ELL dans
le systéme : Eau+ DMAC+ Pentanol-1 a 25°C
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Figure (V-39) : Performances de convergence du solveur EHA du modéle NRTL
en fonction du nombre de générations pour I'estimation des paramétres ELL dans
le systeme : Eau+ DMAC+ Pentanol-1 4 25°C
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Généralement, on peut voir qu’ environ de 500°™ & 600°™ itérations de EHA-C et EHA,
respectivement, sont suffisantes pour atteindre les solutions optimales (C'est-a-dire les
paramétres dinteraction) ; les générations suivantes ne semblent pas saméliorer que
marginalement par rapport ala solution obtenue.

Par exemple, EHA-C peut nécessiter un effort numérique mineur que celui d EHA pour
atteindre la méme preécision dans la valeur de la fonction objective pour les modéles NRTL et
UNIQUAC (voir figures précédentes).

Il convient de noter que le profil de convergence de la fonction objective pour le
deuxieme systeme ternaire éudié est similaire au précédent pour les deux modéles de
coefficient d'activité.

Les parametres d'interaction binaire obtenus des modéles UNIQUAC et NRTL pour les
systemes ternaires (Eau+ DMAC+ Pentanol-1) et (Eau+ DMAC+Hexanol-1), aux températures
25 et 35°C sous 101,1 KPa sont indiqués dans | es tableaux (V1-18) et (VI-19).

Tableau (V1-18): Parametres d'interaction binaire NRTL («=0.2) pour le systéeme
Eau(1)+ DMAC(2)+alcool s(3)

Systemes ternaires i Aji/K AjilK RMSD (%) ARD (%)
12 23775 538.10
Eau+ DMaAgstg entanol-l 3 123962 71853 0.125 1.150
23 35169 117313
12 25466 51681
Eau+ DMAC + Pentanol-1 |
ar it 35+° Ce” 01 13 128315  683.96 0.121 1182

2-3 377.38 1238.72

1-2 688.28 1015.13
1-3 1416.83 973.42 0.128 1.172
2-3 554.96 1325.22

Eau + DMAC + Hexanol-1
a25°C

1-2 716.43 1131.22

Eau + Dl\g,g%:rcHexand-l 1.3 1373.67  1006.76 0.130 1.165
2-3 58648  1368.18 ' '
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Tableau (VI1-19): Paramétres d’interaction binaire UNIQUAC pour le systéme
Eau(1)+ DMAC(2)+alcool s(3)

Systemes ternaires i Aj/K AjilK RMSD (%) ARD (%)
12 151200  227.38
Fau+ DMaAgstg entanol-l 3 30279 -15148 0.100 1.125
23 46485  365.50
12 156051  243.46
Eau+ DMAC + Pentanol-1
a it 35+o Ce” ol 43 36537 -230.62 0.108 1.131
23 44281  -287.25
12 121220 68951
Fau + D'\g/;%: CHexa”O"l 13 68595 14327 0.115 1.145
23 83761  -521.42
s DMAC S Hoangy 12 123860 72636
a35°C 13 75336 184.55 0.112 1.120
23 897.29  -498.86 ' '

Comme le montrent ces tableaux, les valeurs RMSD et ARD calculées pour les deux

modéles thermodynamiques sont inférieures a 0,14 % et 1,19 %, respectivement, ce qui

indique que les données expérimentales des droites de conjugaison peuvent étre corrélées par
les modéles UNIQUAC et NRTL. Ces valeurs nous montrent aussi que le modele UNIQUAC

est plus précis que le modéle NRTL.

Ceci est illustré dans la figure (VI-40) ou les données des droites de conjugaison

mesurées de toutes les compositions sont présentées par rapport aux compositions d'équilibre

calculées pour les deux phases avec |es modél es thermodynamiques NRTL et UNIQUAC.
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Chapitre VI
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Figure (V1-40) : Comparaison des données mesurées et cal cul ées (toutes |es données)

Cette figure indique que les compositions des droites de conjugai son mesurées pour les
deux phases sont en grande concordance avec celles déterminées (presgue tous les points de
données sont superposés sur la diagonale) et, par conséguent, une bonne correspondance avec

les diagrammes de phases obtenues pour les systemes étudiés.

Sur lafigure (V1-41), on apercoit les tracés des résidus (g) en fonction de x; Comme le
montre cette derniére, les tracés des résidus (e) des modeles de coefficient d'activité NRTL et
UNIQUAC pour toutes les données ont montré une distribution aéatoire, mais avec des
variances d'erreur différentes. Cette analyse résiduelle (g) confirme que le modéle UNIQUAC

était lameilleure option pour régresser les données expérimental es des droites de conjugai son.
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Chapitre VI
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

L’ objectif assigné a ce travail est double, d’un cété il consistait a faire une étude sur les
sels qui peuvent diminuer la solubilité de solvant dans la phase aqueuse pour augmenter le
rendement de I’extraction et d'un autre coté étudié la possibilité d extraire un solvant

organique tres soluble dans I’ eau et considéré comme polluant organique.

En premier lieu, la présente étude nous a permis de mettre en évidence I’ effet de sel «
Salting-out » dans le cas des systemes partiellement miscibles. Nous avons étudié a deux
températures différentes (25 et 30°C) le systeme Eau-Butanone en présence de trois sels tels
que le Chlorure de Sodium, le Chlorure de Potassium et le Chlorure de Lithium. Ces derniers
ont affecté I'équilibre ou le systéme sest séparé en deux phases différentes. L'effet de la
température n'éait pas aussi important, pour que nous le considérions comme un facteur

essentiel dans cette étude, ceci est dl peut-étre ala faible variation de température appliquée.

Nous avons constaté que I'addition du sel a bien favorisé la migration de Butanone de la
phase aqueuse vers la phase organique : bien-que, les trois sels possede un anion commun
(CI), dors ladifférence réside dans |la solvatation des cations (Na™, K™ et Li*), qui possédent
le méme nombre de charges, mais ils différent par leur taille. Le Li*posséde un petit rayon
ionique, mais un rayon d hydratation plus large que K* d' ot un salting-out plus élevé. Ceci
est d0 a la charge relativement dense des ions Li*, qui peut solvaté I'ion. Ce phénoméne est

connu par lathéorie d'hydratation.

Lalinéarité de I'équation Setschenow, a confirmé que I'influence des sels utilisés et de la
température sur les conditions d'équilibre de phase étaient additives. Les données
expérimentales des mélanges (Eau+ Sels+Butanone) ont été corrélées a l'aide d'un réseau de
neurones ANN et le modéle extended-modified UNIQUAC. Ces derniers ont montré que
I'influence du sdl de Lithium sur le comportement de la phase éait supérieure a celle de
Sodium et de Potassium du méme anion aux deux températures. En revanche, les deux
modeles ont corrélé les données ELL, mais le réseau de neurones artificiels ANN a surpasse le
model e extended-modified UNIQUAC et présente de faibles erreurs de modélisation.
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En second lieu, ELL des systemes ternaires (Eau+DMAC+Pentanol-1) et
(Eau+ DMAC+Hexanol-1) a éé éudié aux températures 25 et 35°C sous pression
atmosphérique. Les résultats obtenues montrent que les mélanges (Eau+Alcools+ DMAC)
étudiés présentent un comportement de type | du ELL. Le calcul des coefficients de
distribution de DMAC ainsi que le facteur de séparation des systémes éudiés, a partir des
données expérimentales des droites d’équilibres, montre que le Hexanol-1est un excellent
solvant pour I'extraction de DMAC par rapport au Pentanol-1. La modélisation des résultats
expérimentaux par les modéles NRTL et UNIQUAC reproduit tres bien les droites d’ équilibres
en estimant les coefficients d'interaction binaire puisqu’'il a é&é montré que le modée
UNIQUAC prédit un meilleur accord pour les systemes ternaires. Cette étude a confirmé la
capacité du solveur EHA et sa crédibilité pour modéliser le comportement d'équilibre de phase

du systéme ternaire en utilisant I'équation de fermeture.

Les équations de: Bachman-Brawn, Ishida, Hand et Othmer-Tobias ont été utilisées
pour vérifier lafiabilité des données d’ équilibre de tous les systemes étudiés, une excellente

présentation a été révél ée.

En dernier lieu, il faut noter que:

+ Une poursuite de ce travail envisage des mesures de nouveaux systémes binaire ou ternaire
qui ouvrent également des perspectives d’ emploi d’ autres sels minéraux aux ions bivaents
et trivalents et I’ étude de leurs influences sur I’ équilibre thermodynamique.

+ Enoutre, faire des études approfondites sur I'efficacité des solvants, a utilisation limitée et

faible colts, pour les exploiter dans I'extraction de composes difficiles a séparer.
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Annexe I

Tableau 1: Lesvariables utilisées dans |’ algorithme EHO avec leurs significations

Variable Signification
Paize Le nombre d'individus de la population
Phest Le meilleur individu de la population
|G| Le nombre des clans
Gaize La taille de clan : le nombre des éléphants d'un clan
Tmaz Le nombre d’itérations
D La dimension d'individus
E Le nombre des solutions sélectionnées pour la phase d'élitisme.
x; La 7*™* individue du clan i
Tmin Un vecteur des valeurs minimales des individus
Tmaz Un vecteur des valeurs maximales des individus
t Une variable de parcours indigquant l'itération
1 Une variable de parcours indiquant le clan
J Une variable de parcours indiguant I'individu de clan
a € [0,1] Facteur d’échelle indigue 'influence de matrone sur la nouvelle position
g € [0,1] Facteur d’échelle indique 'influence du centre de clan
rand() Une fonetion qui génére une valeur réelle aléatoire entre 0 et 1
Ef Un vecteur représentant le centre de clan i A I'itération ¢
T La fonction d'objective (fitness)
mf_b.m Le meilleur individu de clan ¢ a I'itération ¢
T} pest = Fijieel Jbest = AL gming ¢icg,,,. J (i 5)
T orst Le mauvais individu de clan i 4 I'itération &
'rfw = Ti juarst | Juworst = ﬁrﬁﬂﬂxlgg&mffﬁi_j}
gt La meilleure solution trouvée dans les itérations passées (< ¢)
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Annexe I

Algorithm 1 Lalporithme de la métaheuristique EHO
Initialisation

Initialiser les paramétres de I'algorithme.

Générer la population initiale.

Evaluer la population.

Trier la population de groupe par ordre ascendant de la valeur de fonction objective
(fitness).

Processus
Pour { allant de 1 & Thar
Sauvegarder les E meilleures solutions dans le tablean d’'élitisme
Décomposer la population en des elans.
Pour i allant de 1 a |G|
SI (2] eyt oSt meilleur que g*) g* = xi,
Calculer le centre E du clan 4.
Pour j allant de 1 4 G.j..
Etape de mise & jour :
SI (I:,J = I:,best)
x:'jl = (_}:
SINON
SI (zf.!=uat

J i,wm'st]

aith =2l tas (I:,bm — mfj) * rand()

Etape de séparation :
SINON
'r::-;l = Lyin T (Ima_r - I1r|1|1'1l1} OTﬂHd{D}
Fin SI
Fin SI
Fin Pour
Fin Pour
Evaluer la nouvelle population.
Trier la population de groupe par ordre ascendant de la valeur de fonction
objective (fitness).
SI (PLh} est meilleur que g)
9“ = Pbte&t
Remplacer les F mauvaises solutions par les solutions sauvegardées dans le
tablean d’élitisme.
Fin Pour
FIN
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Annexe I

Algorithm 2 Algorithme de division de population en clan
inder = 1
plnd =1
Tant Que (plnd < Piize)
Pour i allant de 1 & |G| :
Affecter 'individu Tping au clan i : 2 jnder ™= Tpind
pInd = pInd+1
Fin Pour
inder = index + 1
Fin TQ
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Figure 1:droite de conjugaison du systemeEau+NaCl +Butanoneat T = 25 °C. Les
lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les lignespleines
et les points de remplissageindiquent les lignes de liaison cal cul ées par |e modeleMLP-ANN.
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Figure 2:droite de conjugaison du systemeEau+NaCl +Butanoneat T = 30 °C. Les
lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les
lignespleines et |es points de remplissageindiquent les lignes de liaison cal culées par le XIX
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Butanone ' : 0.8 07 0.6 05 0.4 03 0.2 0.1 0 Water
Figure 3:droite de conjugaison du systemeEau+KCl +Butanonea T = 25 °C. Les
lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les lignespleines
et les points de remplissageindiquent les lignes de liaison cal cul ées par |e modeleMLP-ANN.
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Figure 4:droite de conjugaison du systemeEau+KCl +Butanonea T = 30 °C. Les
lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les lignespl ei ngs’
et les points de remplissageindiquent les lignes de liaison calcul ées par |e modéleMLP-ANN.
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Figure 5:droite de conjugaison du systémeEau+LiCl +Butanonea T = 25 °C. Les
lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les lignespleines
et les points de remplissageindiquent les lignes de liaison calcul ées par le modéleMLP-ANN.
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Figure 6 :droite de conjugaison du systemeEau+ LiCl +Butanoneat T = 30 °C. Les

lignespointilléeset les carrés vides indiquent les lignes de liaison expérimentales et les lignespleines
et les points de remplissageindiquent les lignes de liaison calcul ées par |e modéleMLP-ANN.
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s ABSTRACT: Tie-line data were determined for the systems (water + N,N-dimethylacetamide + 1-pentanol) and (water + N,N-
¢ dimethylacetamide + 1-hexanol) at the temperatures of 298.15 and 308.15 K under 101.1 KPa. The phase diagrams for these systems
7 are of type I according to the Treyball classification. The thermodynamic consistency of the measured tie-line data was verified using
8 the Hand and Othmer—Tobias equations. The distribution ratios (D) and selectivity (S) values were computed according to the
9 measured tie-line data to assess the extracting behaviors of the selected solvents. The experimental data were correlated using the
10 nonrandom two liquid and the universal quasichemical activity coefficient equations and the Elephant Herding Optimization
11 Algorithm (EHA). EHA is an emerging nature-inspired stochastic global optimization method, and it has been used for liquid—liquid
12 equilibrium (LLE) parameter estimation of local composition models in multicomponent mixtures. The performance of this new
13 swarm-based metaheuristic search method for LLE modeling with and without the closure equation has been analyzed.

1. INTRODUCTION

14 N,N-Dimethylacetamide (DMAC) is a colorless liquid, which is
15 completely miscible with water and with most other solvents
16 including: alcohols, ethers, ester ketones, and chlorinated and
17 aromatic compounds, although it is poorly soluble in saturated
18 aliphatic hydrocarbons.'

19 The DMAC is an important chemical in many synthesis
20 processes. It is a versatile intermediate with a variety of
21 applications. It can be used as a solvent with high solving power
22 for high-molecular-weight polymers and synthetic resins. It can
23 also be used as a solvent for the production of dialyzer
24 membranes based on polysulfones as a raw material for
25 polyacrylate synthetic fibers and the production of polyimide
26 film as well.>®> Moreover, DMAC can also be found in a number
27 of agrochemicals, dyes, and pharmaceuticals.

28 The DMAC substance is considered as a pollutant by both the
29 European Chemical Agency (EPA) and Food and Drug
30 Administration (FDA)." In a number of countries, waste
31 streams containing industrial effluents are disposed directly
32 into the environment without any treatment, mainly because of

© XXXX American Chemical Society
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the absence of the corresponding regulations and laws on 33
DMAC treatment. Based on the EPA Service reports, drinking 34
water containing DMAC may cause damage to fertility or the 35
unborn child. It is also harmful when inhaled or brought into 36
contact with skin, and serious eye irritations may result upon 37
exposure to DMAC." DMAC is able to penetrate into human 3s
skin and gastrointestinal mucosa very easily. It is able to induce 39
hepatic damage after chronic exposure.” Because of the toxic and 40
dangerous effects of the DMAC compound on human health 41
and environment risk, effective treatment of water is 4
indispensable. There are many processes reported for removing 43
DMAC compounds and effluents. There are several methods 44
available to treat the organic contaminants from wastewater such 4s
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Table 1. Provenance and Purity of the Materials Studied

compound” source initial mole fraction purity purification method analysis method CAS reg. no.
1-pentanol Sigma-Aldrich 0.99 none GC 71-41-0
1-hexanol Sigma-Aldrich 0.99 none GC 111-27-3
DMAC Biochem Chemopharma 0.99 none GC 127-19-5

“Notation: GC, gas chromatography; DMAC, N,N-dimethylacetamide.

as: membrane separation, chemical oxidation, coagulation,
electrochemical, aerobic, and anaerobic microbial degradation.
All these treatment techniques have inherent limitations.® Thus,
the recovery of DMAC contaminants from aqueous solutions
using the solvent extraction technique is industrially and
economically important because of the lower-energy require-
ment and costs. Up to date, liquid—liquid equilibrium (LLE)
data for water + DMAC + solvent were reported with a few
solvents:” "> dichloromethane, chloroform, methyl isobutyl
carbinol (MIBC), methyl isobutyl ketone, isopropyl acetate
(IPA), or isopropyl ether (IPE). The capability of dichloro-
methane as a solvent for separating DMAC from water at 298.15
and 308.15 K was investigated by Wang et al.” Jia et al.® reported
the LLE of IPA, MIBK, IPE, MIBC, or chloroform as the solvent
to extract DMAC from water at 298.2 and 308.2 K. Their results
demonstrate that chloroform shows higher values of selectivity
and solute distribution ratio at both temperatures, making it
effective to extract DMAC from aqueous solution.

Wang et al.” focused on DMAC separation from water by
using the salting effect (NaCl) with dichloromethane as the
solvent at 298.15 and 308.15. They concluded that the salt effect
on this system is obvious with the addition of NaCL

Ye et al."” studied the LLE data for a ternary system containing
water, chloroform, and DMAC at 303.15, 308.15, and 313.15 K.
Zhao et al."" reported the experimental data for the solid—liquid
equilibria of DMAC + salt (NaCl, KCI, RbCl, and CsCl) + water
ternary mixtures at T = 298.15, 308.15, and 318.15 K.

Li et al'” measured the tie line data and compared the
distribution coefficients for ternary mixtures, (water + dichloro-
methane + DMAC + sodium carbonate), at 298.15 and 308.15
K.

The results demonstrate an enhancement in the DMAC
distribution coefficient for (0.02 and 0.05) mass fractions of
initial water of Na,CO;. However, the research on the LLE data
for ternary system water + DMAC + 1-pentanol, or 1-hexanol
has not been reported in the literature yet. In this study, the tie
line data for the ternary systems of {water + DMAC + 1-
pentanol, or 1-hexanol} were measured at the temperatures of
298.15 and 308.15 K under 101.1 KPa. Distribution coefficients
and selectivity of DMAC were determined and compared with
other data reported in the literature. Additionally, the quality of
the measured tie-line data was ascertained using the Hand and
Othmer—Tobias equations for the studied ternary mixtures.

In particular, the Elephant Herding Optimization Algorithm
(EHA) has been applied for binary parameter identification
using the nonrandom two liquid (NRTL) and universal
quasichemical (UNIQUAC) activity coefficient equations with
and without the closure equation. EHA is a novel optimization
solver, and is dissimilar to many search algorithms. It has a few
numbers of control parameters. However, this technique has not
been used in the modeling of the LLE data. In summary, our
results showed that the EHA is reliable for modeling the phase
equilibrium behavior of the ternary system especially using the
closure equation.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Chemicals. Detailed information on the reagents used
in this paper is shown in Table 1. The gas chromatography was
used in this work to check the purity of these reagents. All
chemicals in this study were used without further purification as
typical LLE studies do. Distilled water was prepared in our
laboratory and employed throughout.

2.2. Experimental Procedure and Analysis. The tie line
data of the ternary systems, water + DMAC + 1-pentanol, or 1-
hexanol, were measured at the temperatures of 298.15 and
308.15 K under 101.1 KPa. The experimental procedure of tie-
line determination has been described exhaustively in previous
studies.'*”"® Feed samples were prepared by mixing appropriate
amounts of water, DMAC, and solvent in an equilibrium cell at
constant temperature by using a thermostatic bath with an
accuracy of + 0.1 K, and the components were weighed on an
analytical balance (Model Nahita YP402N, accurate to = 0.001
g). The mixture was vigorously agitated with a magnetic stirrer
for 4 h, and then was left to stand for at least 24 h to reach phase
equilibrium. After the above mixture formed two liquid phases,
three samples were obtained from both the phases using
syringes. They were analyzed with a chromatograph (GC) by
applying an internal standard method, where acetone was
chosen as the internal standard. The gas chromatograph (GC-
2014 provided by SHIMADZU, Japan) was fitted with a
Porapak-Q_stuffed section (2 m length, 3 mm measurement)
and a warm conductivity indicator; the hydrogen stream rate was
40 cm® min~"! and the segment temperature was 453.15 K. Every
sample was analyzed at least three times to ensure the reliability
of the LLE experimental data. A schematic diagram of the static
apparatus for the tie line data measurement is shown in Figure 1..

Figure 1. Schematic diagram of the static apparatus for the LLE
measurement: 1, thermostatic water bath; 2, syringe; 3, rubber plug; 4,
thermometer; S, equilibrium cell; and 6, magnetic stirring apparatus.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Experimental LLE Data. The measured tie line data in
the mass fraction of the ternary mixtures, water + DMAC +1-
pentanol or 1-hexanol, at the temperatures of 298.15 and 308.15
K under 101.1 KPa are presented in Tables 2 and 3, and shown
in the triangle phase diagrams of Figures 2—S5. According to
Figures 2—5 and the Treyball classification,” all the studied
ternary mixtures exhibit type-1 of the LLE behavior. For
comparison, the heterogeneous region of the water + DMAC +

https://dx.doi.org/10.1021/acs.jced.9b01029
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Table 2. Experimental Tie-Line Data in the Mass Fractions for {Water (1) + DMAC (2) + 1-Pentanol (3)} at (298.15 and 308.15)

K and at 101.1 KPa“

aqueous phase

organic phase

T(K) wy Wy w3

298.15 0.9708 0.0142 0.015
0.9513 0.0399 0.0088
0.9253 0.0607 0.014
0.8893 0.0787 0.032
0.8541 0.1045 0.0414
0.8203 0.1276 0.0521

308.15 0.9786 0.0118 0.0096
0.9528 0.0322 0.015
0.9268 0.0529 0.0203
0.8844 0.071 0.0446
0.8456 0.0995 0.0549
0.8138 0.1225 0.0637

wi
0.1202
0.1387
0.1629
0.1947
0.2349
0.2669
0.1281
0.1519
0.1832
0.2161
0.2591
0.2878

wy
0.0503
0.1071
0.1433
0.1690
0.1871
0.2075
0.0299
0.0941
0.1252
0.1533
0.1741
0.1971

“Standard uncertainties u are: u(w) = 0.001, u(T) = 0.1 K and u(P) = 1 KPa.

w3

0.8295
0.7542
0.6938
0.6363
0.5780
0.5256
0.842

0.754

0.6916
0.6306
0.5668
0.5151

3.5423
2.6842
2.3608
2.1474
1.7904
1.6262
2.5339
2.9224
2.3667
2.1592
1.7497
1.6090

S

28.6091
18.4102
13.4097
9.8083
6.5100
4.9979
19.3567
18.3306
11.9732
8.8364
5.710S
4.5496

Table 3. Experimental Tie-Line Data in the Mass Fractions for {Water (1) + DMAC (2) + 1-Hexanol (3)} at (298.15 and 308.15)

K and at 101.1 KPa“

aqueous phase

organic phase

T(K) w, w, w; w, w, w; D, S
298.15 0.9752 0.0142 0.0106 0.1039 0.1095 0.7866 7.7113 72.3776
0.9551 0.0322 0.0127 0.1444 0.1895 0.6661 5.8851 38.9256
0.9304 0.0503 0.0193 0.1689 0.2205 0.6106 4.3837 24.1480
0.9008 0.0737 0.0255 0.1994 0.2487 0.5519 3.3745 15.2444
0.8667 0.1018 0.0315 0.2360 0.2694 0.4946 2.6464 9.7187
0.8241 0.1379 0.038 0.3144 0.2824 0.4032 2.0479 5.3678
308.15 0.9502 0.019 0.0308 0.1321 0.0891 0.7788 4.6895 33.7316
0.9315 0.0349 0.0336 0.168 0.169 0.663 4.8424 26.8494
0.9045 0.0529 0.0426 0.1949 0.1998 0.6053 3.7769 17.5282
0.8806 0.0787 0.0407 0.2233 0.2282 0.5485 2.8996 11.4349
0.8429 0.1095 0.0476 0.2607 0.2513 0.488 2.2950 7.4202
0.8117 0.1406 0.0477 0.3367 0.2644 0.3989 1.880S 4.5334
“Standard uncertainties u are: u(w) = 0.001, u(T) = 0.1 K and u(P) = 1 KPa.
DMAC
0,00 1,00
0,75 0,75
1,00
1,00 ’ 0,00
0,00 1-pentanol '
1-pentanol 0,00 0.25 0,50 0,75 1,00  Water 0,00 0,25 0,75 1,00  Water

Figure 2. Ternary phase diagram of the {water (1) + DMAC (2) + 1-
pentanol (3)} ternary system at 298.15 K.

138 n-alcohol ternary system increases with the increase of the alkyl
139 chain in the n-alcohols.

140 To examine the extraction capability of 1-pentanol and 1-
141 hexanol to separate DMAC from water, the distribution

Figure 3. Ternary phase diagram of the {water (1) + DMAC (2) + 1-

pentanol (3)} ternary system at 308.15 K.

coefficient (D;) of the ith component and the selectivity (S)

1
are calculated as'*

W
_ i3
D =-—"2

Wil

(1)
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DMAC
0,00

1,00

1,00
1-hexanol
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00  Water

Figure 4. Ternary phase diagram of the {water (1) + DMAC (2) + 1-
hexanol (3)} ternary system at 298.15 K.

DMAC

0,00 1,00

0,00

1-hexanol 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00  Water

Figure 5. Ternary phase diagram of the {water (1) + DMAC (2) + 1-
hexanol (3)} ternary system at 308.15 K.

145 D, (2)

146 where w;; and w;; are the mass fraction of the ith component in
147 the water-rich phase and the solvent phase, respectively. The
148 experimental distribution coefficients (D,) and selectivity (S) of
149 DMAC for different solvents are calculated and listed in Tables 2
150 and 3, and shown in Figures 6 and 7, respectively.

151 According to the measured results, the distribution coefficient
152 of DMAC is within the range of 1.61—3.54 and 1.88—7.71 for 1-
153 pentanol and 1-hexanol as the solvent, respectively. Therefore,
154 1-hexanol was demonstrated to be a suitable solvent for
155 separation of DMAC from an aqueous solution. Meanwhile,
156 the selectivity was within 4.549—28.61 and 4.53—72.37 for 1-
157 pentanol and 1-hexanol, respectively. The measured selectivity
158 values obtained in this work are compared with those reported
159 for a number of solvents mentioned above”® (Figure 8).
160 According to this Figure, the highest values of selectivity are
161 achieved when chloroform, 1-pentanol or 1-hexanol are used as a
162 solvent. The selectivity decreased in the following order:
163 chloroform > 1-hexanol > 1-pentanol > dichloromethane >
164 MIBK > IPA > IPE at two temperatures. This comparison helps
165 researchers for the selection of a suitable solvent for the DMAC
166 extraction from water.

v
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Figure 6. Distribution coeflicient of DMAC versus mass fraction
percent of DMAC in the water-rich phase.
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Figure 7. Selectivity versus mass fraction percent of DMAC in the
water-rich phase.
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Figure 8. Comparison of DMAC selectivity (S).

On the other hand, the distribution coefficient and the 167
selectivity of DMAC decrease slightly with the increase of 168
temperature, for 1-hexanol as a solvent. A lower temperature of 169
298.15 K provides the higher values of distribution coefficient 170
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and selectivity (i.e. higher DMAC solubility in the 1-hexanol
rich-phase) and they decrease as the temperature increases,
which is the same as that reported in many papers.”~>* It has to
be noted that the effect of temperature for 1-pentanol is not
noticeable. The reason might be that the dissolution heat of
DMAC in water and 1-pentanol had a relatively small difference.
These results indicate that low temperature is advantageous for
the extraction process performance.

The reliability of the experimental LLE data was validated by

applying the Hand and Othmer—Tobias equations,””** shown
as egs 3 and 4, respectively
1- 1-
In [( wy)] = a, + b.In [( wy)]
Ws3 Wa1 ()
In(wy3/ws;) = a, + byln(w;,/wy) 4)

where ay, b, a,, and b, are the parameters of the Othmer—
Tobias and Hand equations, respectively. w; is the mass fraction
of water in the water-rich phase, w;; the mass fraction of n-
alcohol in the n-alcohol-rich phase, w,; the mass fraction of
DMAC in the n-alcohol-rich phase, and w,; the mass fraction of
DMAC in the water-rich phase. The straight-lines plotted using
the Othmer—Tobias and Hand equations are shown in Figures 9

0,2 ®m  ]-pentanol at 298,15K AL
O I-pentanol at 308,15K
0,14 A ]-hexanol at 298,15K
0.0 4 A 1-hexanol at 308,15K
0,14
3
0,2 4
£
@ -0,3
a
= -0,4 4
=
0,5
A
0,6 4
0,74 i 0

-1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
|n[1-w21)/w2]]

Figure 9. Othmer—Tobias plots of the system {water (1) + DMAC (2)
+ alkanols (3)}.

and 10, respectively. The fitting parameters and the regression
coefficients (R?) in both equations for the studied ternary
mixtures are given in Table 4. All of the R? values are more than
0.97. It means a good degree of reliability of the measured tie-
line data was obtained. Figure 11 shows the standardized
residuals plotted against the predicted response with a useful
reference line at zero. In general, this Figure presents a good
residual plot for both reliability equations (heteroscedasticity
distribution and symmetric distribution around the zero lines
without large residuals). It should also be noted that this plot will
help to decide on whether a linear model is appropriate for the
observed data.

3.2. Data Correlation. The experimental tie-line data for
each ternary system at 298.15 and 308.15 K were correlated
using the UNIQUAC and NRTL excess Gibbs free energy
models.”**’

The UNIQUAC activity coefficient (7;) can be expressed as
follows

0,0
®  [-pentanol at 298,15K
0,2 O 1-pentanol at 308,15K
A ]-hexanol at 298,15K
-0,4 A 1-hexanol at 308,15K
-0,6
"
o
2 -0,81
=
=
;E -1,0
1,2 4
1,4 4
o
_1 16 T T T T T T 1

T
-2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
ln(wl 1/W21)

Figure 10. Hand plots of the system {water (1) + DMAC (2) + alkanols
(3}

ln}/.=lnﬁ + Eq.ln—‘ + I
1 X. 2 1 ¢

1 i

- %inli"_ a1~ Inf X 65,
j=1

ij:l

_i O

n
j=1 Zk=1 ekaj

(8) 200
where 210
n
q,'xi rX;
6=-"  g=Yan ="
qT k=1 rT
=N
k=1 (6) 211
z
L=—=(n - +1-—rn
i 2( k qk) k (7) .
T = €Xp| ———
T (8) 213

The NRTL activity coeficient (y;) is given by 214

n n n
Z i=1 Tl'iGjix]' Z,’:] xl‘L-lGl
J + Z Y

ijij

ln Y. = m T — -
' Zkzl G j=1 ZZ;Iijxk ! Zkzl ijxk
(9) 215
— g;x - gi' — T
7 RT T (10) 256
G = exp(=a;7;) (11) 5y

where subscripts i, j, and k refer to the components; Aj is the 218
binary interaction parameter of the UNIQUAC and NRTL 219
models, zis the coordination number fixed to 10; g; and r; are van 220
der Waals surface and surface area parameters of a component 221
for the UNIQUAC equation were taken from the Aspen Plus V 222
8.4 physical properties data bank and are presented in Table 5, ¢b; 2235
and 0; are the segment fraction and area fraction; G;; and a;; are 224
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J. Chem. Eng. Data XXXX, XXX, XXX—XXX


https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
https://pubs.acs.org/page/pdf_proof?ref=pdf
pubs.acs.org/jced?ref=pdf
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jced.9b01029?ref=pdf

Journal of Chemical & Engineering Data

pubs.acs.org/jced

Table 4. Othmer—Tobias and Hand Equation Parameters, a, b, and Regression Coeflicients R? for the Studied Systems Water (1)

+ DMAC (2) + Solvents (3) (1-Pentanol or 1-Hexanol)

Othmer—Tobias correlation

Hand correlation

solvent a, b,
1-pentanol at 298.15 K 0.4239 0.721
1-pentanol at 308.15 K 0.4444 0.7441
1-hexanol at 298.15 K 0.6453 0.7464
1-hexanol at 308.15 K 0.8092 1.026

R? a, b, R?
0.9965 0.2453 0.7939 0.9988
0.9846 0.3707 0.9171 0.9824
0.9863 0.3473 0.6368 0.9875
0.9770 0.4131 0.7573 0.9651

B Othmer—Tobias correlation
0,08 4 O Hand correlation

0,06 4 ]

0,04 4 o
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Figure 11. The plot of the residuals against the predicted response for
both reliability equations. The residuals “bounce randomly” around the
zero line suggesting that the assumption that the relationship is linear is
reasonable.

225 the energy parameter and the nonrandomness of the NRTL
226 model, which was fixed at 0.2.

Table 5. UNIQUAC Structural Parameters r and g

component r q
water 0.9200 1.3997
DMAC 3.7601 3.2760
1-pentanol 4.5987 4.208
1-hexanol 5.2731 4.748

227 Thermodynamics models were adjusted to the observed data
228 using an iterative PC program dependent on the blend of the
229 Newton—Raphson strategy and the swarm-based metaheuristic
230 search method namely EHA.”*’ The adjusted parameters of
231 the both activity coeflicient models were obtained by
232 minimizing the following objective function

M 2 3
. _ cal exp)2
min Fouy = 25 35 20 iy (wjid = wil!)

3 k=1 j=1 i=1 (12)

234 where M is the number of experimental tie-lines used in data
235 fitting, w™® and w' are the experimental and calculated mass
236 fractions, and the subscripts i, j, and k correspond to the
237 component, phase, and tie-line, respectively; while fpijk is the
238 weight factors associated with the experimental points that were
239 used in data correlation.

240 The minimization of this objective function (eq 12) was done
241 using the interaction parameters (A,-j and Aj,-) as decision
242 variables where the EHA was the optimization solver. The
243 EHA™” is a newly proposed swarm intelligence-based
244 algorithm inspired by the herding behavior of an elephant

group that combines the exploitation and the exploration stages 245
of the EHA. In the original EHA approach, the process of 246
intensification is performed by the updating operator, and the 247
new position (i.e. solution) depends of the current best solution 248
in the population.” 249

The basic EHA includes the following simplified rules:** (1) 250
Elephants belonging to different clans live together led by a 251
matriarch. Any clan has a set number of elephants. For the 252
purposes of modeling, we assume that each clan consists of an 253
equal, unchanging number of elephants, (2) the positions of the 254
elephants in a clan are updated based on their relationship with 2ss
the matriarch. EHA models this behavior through an updating 256
operator, (3) mature male elephants leave their family groups to 257
live alone. We assume that during each generation, a fixed 2s8
number of male elephants leave their clans. Accordingly, EHA 259
models the updating process using a separating operator, (4) 260
generally; the matriarch in each clan is the eldest female 261
elephant. For the purposes of modeling and solving the 262
optimization problems, the matriarch is considered the fittest 263
elephant individual in the clan. Through several computer 264
simulation experiments, the impact of key parameters on the 265
optimization solver performance is analyzed and verified (see 266
the Supporting Information for a detailed description). 267

More details of its numerical implementation can be found in 268
refs 28—30. For each set of variables (i.e. binary interaction 269
parameters) proposed by the EHA, the Newton—Raphson 270
method was used for the determination of the tie-lines with the 271
corresponding thermodynamic model. Additionally, the per- 272
formance of the EHA has been checked in the presence and 273
absence of the application of closure equations (i.e. EHA-C and 274
EHA, respectively).”' These equations describe a linear 275
relationship among the binary interaction parameters of the 276
limited composition models for multicomponent mixtures and 277
may be defined as follows for ternary systems 278

Ap = Ay + Ay —Ap + 45— A3 =0 (13) 179

Equation 13 demonstrates that lone five out of binary 280
interaction parameters are free and, therefore, the minimization 281
of eq 12 can be performed choosing a lot of five choice factors A;; 252
and utilizing eq 13 for deciding the staying one. More pieces of 283
information about this concept can be found in refs 32—35. 284

The fitting quality is evaluated using two statistics equations; 285
the root-mean squared deviation (rmsd) and average relative 256
deviation (ARD) were calculated using the following 287

expressions36 288
_ FObi 0.5
rmsd = (i) (14) 259
M 2 exp cal,
a0 - L3y 3
- exp
6 k=1 j=1 i=1 Wik (18) 590

For illustration, Figure 12 shows the convergence profile of 291 f12

the objective function using the EHA for both NRTL and 292
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Figure 12. Convergence performance of the EHA solver versus the number of generations for LLE parameter estimation in the system: water + DMAC
+ l-pentanol at 298.15 K, (a) UNIQUAC and (b) NRTL.

Table 6. NRTL (& = 0.2) Binary Interaction Parameters for the Ternary System Water (1) + DMAC (2) + Solvents (3)

ternary system i—j Ay/K Ai/K rmsd (%) ARD (%)
water + DMAC + 1-pentanol at 298.15 K 1-2 1239.62 718.53 0.125 1.150
1-3 237.75 538.10
2-3 351.69 1173.13
water + DMAC + 1-pentanol at 308.15 K 1-2 1283.15 683.96 0.121 1.182
1-3 254.66 516.81
2-3 377.38 1238.72
water + DMAC + 1-hexanol at 298.15 K 1-2 1416.83 973.42 0.128 1.172
1-3 688.28 1015.13
2-3 554.96 1325.22
water + DMAC + 1-hexanol at 308.15 K 1-2 1373.67 1006.76 0.130 1.165
1-3 716.43 1131.22
2-3 586.48 1368.18
293 UNIQUAC models for the selected ternary systems with two Generally, it can be see that &#500th, 600th iterations of the 296
204 different operating scenarios: (i) with the closure equation EHA-C and EHA, respectively are sufficient to find the optimal 297
295 (EHA-C) and (ii) without the closure equation (EHA). solutions (i.e. interaction parameters); further generations only 298
G https://dx.doi.org/10.1021/acs.jced.9b01029
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Table 7. UNIQUAC Binary Interaction Parameters for the Ternary System Water (1) + DMAC (2) + Solvents (3)

ternary system

water + DMAC + 1-pentanol at 298.15 K

LI

water + DMAC + 1-pentanol at 308.15 K

water + DMAC + 1-hexanol at 298.15 K

water + DMAC + 1-hexanol at 308.15 K

S S S C Ry,
|
W W D W W N W WD W W

209 seem to improve marginally upon the solution obtained. For
300 instance, EHA-C may require a minor numerical effort than that
301 for the EHA for reaching the same accuracy in the objective
302 function value for the NRTL and UNIQUAC models, see Figure
303 12. It should be noted that the convergence profile of the
304 objective function for the other studied ternary systems is similar
305 to the earlier one for both activity coeflicient models.

306 The obtained binary interaction parameters of the UNI-
307 QUAC and NRTL models for the ternary systems, (water +
308 DMAC + 1-pentanol) and (water + DMAC + 1-hexanol), at the
309 temperatures of 298.15 and 308.15 K under 101.1 KPa are
310 shown in Tables 6 and 7. As shown in these Tables, the rmsd and
311 ARD values calculated for both thermodynamic models were
312 less than 0.14 and 1.19%, respectively, which indicate that the
313 experimental tie line data can be correlated using the
314 UNIQUAC and NRTL models. According to the rmsd and
315 ARD values, the UNIQUAC model is more accurate than the
316 NRTL model. The measured tie-line data of all composition
317 versus the calculated equilibrium compositions for both phases
318 with NRTL and UNIQUAC thermodynamic models are
319 illustrated in Figure 13. This Figure indicates that the measured
320 tie-line compositions for both phases are in great concurrence
321 with the determined ones (almost all data points fall on the
322 diagonal) and, consequently, a good match with the phase
323 diagrams was also obtained for the studied systems. Finally, the
324 residual (e;) plots for w; are also graphically represented in Figure
325 14. As depicted in Figure 14, the residual (e;) plots of the NRTL

1,04

0.8 = NRTL

o UNIQUAC

0,2

T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
w, (Exp)

Figure 13. Comparison of the measured and calculated data (all data).

Ay/K Ai/K rmsd (%) ARD (%)
302.79 —151.48 0.100 1.125
1512.00 227.38
464.85 365.50
365.37 —230.62 0.108 1.131
1569.51 243.46
442.81 —287.25
685.95 143.27 0.115 1.145
1212.20 —689.51
837.61 —521.42
753.36 184.55 0.112 1.120
1238.60 —726.36
897.29 —498.86
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Figure 14. Residual plots of LLE compositions of all data.

and UNIQUAC activity coeflicient models for all data showed a
random distribution but with different error variances. This
residual (e;) analysis also confirmed that the UNIQUAC model
was the best option to regress the experimental tie line data.

4. CONCLUSIONS

Experimental LLE data of the ternary systems (water + DMAC +
1-pentanol) and (water + DMAC + 1-hexanol) were obtained at
the temperatures of 298.15 and 308.15 K under 101.1 KPa. All
studied mixtures exhibit type-1 behavior of the LLE. The Hand
and Othmer—Tobias equations were used to ascertain the

326
327

329

334

reliability of the experimental tie line data and high levels of 335

agreement were revealed. The DMAC distribution ratio and the
selectivity of the studied systems were calculated from the
experimental tie line data. Compared with 1-pentanol and 1-
hexanol, 1-hexanol is an excellent solvent for DMAC extraction
because of its extraction efficiency. For modeling, the NRTL and
the UNIQUAC models reproduced the tie lines very well by
estimating the binary interaction coefficients, and it was found
that the UNIQUAC model predicts a better agreement for all
ternary systems.
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