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AVANT-PROPOS
" If from the facts, no laws emerge, the facts themselves become an obstacle, not an aid, to scientific aîivance "
Sir Charles SINGER ( d'anrès TREYBAL :; Liquid Extraction \
L'extraction nar solvants en nhases liquides est une technique assez ancienne, mais qui resta longtemns stationnaire, se contentant d'anvareils simnles tels que boule * décanter, verforateurs, cuves et agitateurs.
Cependant, au cours des dernières années une évolution con-
sidérable s'est oroduite aussi bien au laboratoire que dans l'industrie.
En ce qui concerne les méthoñes de laboratoire, les nrosrès semblent avoir $té A$terminés surtout var les nroblèmes nos$s var les biolosistes, ces problèmes ayant en effet amenf la concention d'anvareils remarquables d'ingéniosité ( techniques fe CRAIG, annareil de
KEPES\ .
Dans l'industrie, les causes de l'évolution sont olus complexes.
Une vremidre ftare a té marquée, il y a Aéja une vingtaine d'années, var le Aévelopnenment de l'industrie nétrolifère, et la nécessité du fractionnement des divers nroduits et sous-nroduits de cette industrie. I1 s'est avéré bien vite, que l'extraction var solvants vouvait réussir 1à où la distill ation avait échoué ou était
tron coûteuse. On construisit ainsi des annareils continus dont les Aimensions {taient en rannort avec les tonnases souvent considérables
des oroduits * traiter.
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Cependant, certains chercheurs avaient déja été intéressés var. les anvareils rotatifs * faible hold up ( les brevets de COUTOR datent de 1935 \, mais ces snvareils n'avaient eu nue peu de succes,
en raison de leur fonctionnement nlus Aélicat mue les tours statiques.
Une deuxième $tane dens l'évolation fes technioues industrielles a té narauée nar le Aévelonnement de la fabrication de la vénicidiline. Au A$but de l'extraction de cette substance, on a tout naturellement utilisé les annareils ayant fait leurs nreuves dans l'industrie nitrolifère, mais ces annareils se sont trouvés mal adaptés * leur nouveau rôle et les risultats dont il a fallu se contenter alors étaient loin d'être satisfaisants.
Cenendant les annareils rotatifs niglis$s jusque là se sont trouv$s canables de nerfornances tr>s intéressantes, et ont contribué Aans une vronortion considérable aux nrosrds remarnuables r$alisés que nous soulisnerons nar quelques chiffres : la nroduction de nénicilline aux U.S.A. exnrim$ en millions d'unités var an est nassée de 0,5 en 1943 * 20,000 en 1953. arallèlement, le nrix de revient
s'est abaissé * moins de 1/100 fe sa valeur initiale.
I1 semble qu'actuellement l'évolution ne soit vas achevée: en effet, le Aévelonnement de la Aemande d'extracteurs rotatifs, a amené un perfectionnement considérable de ceux-ci ( j'ai en mains une brochure PODBITINIAX de 1949 ont nrès de la moitié des annareils sont marqués comme Â$suets var le Constructeur lui-même \. En EE quence, de nombreuses industries et même l'industrie nétrolifère commencent * rennlacer dans certains cas les annareils statiques var
es extracteurs rotatifs.
Ainsi, l'evtraction var solvants en raison de ses modifica= tions multinles et récentes, annaraît comne une technique jeune et encore en nleine “volution.
En conséquence, et ainsi nu'il en est de rècle nenfiant toute nfriode de recherche, la suestion n'a té que rarement exnosée et, d'une manière touffue ou frasmentaire, ces caractères ayant d'ailleurs été sccentués near la tournure utilitaire que les Am“ri-
- e e P. # «a cains innriment en gn°ral * leurs travaux.
C'est ainsi que, nar exemnle, l'on n'a encore que veu # « . e . . » lé r songé * relier le noint île vue ohysico-chimique renr£senté var les aagnifinues travaux de l'Ecole Belge aux recherches nratioues des Anéricains. Je même on n'a jamsis cherché dans un exnosé systémnatique * rannrocher les mithodes de laboratoire et les méthodes industrielles qui, malgré leurs Aiversences, nrisentent des analogies
très sugsestives.
NYES
Ayant été intiressé nar les techniques A'extraction, j'ai d'abord eu le disir d'en feire an exnosé systimatique. Cenendant,
au cours de mon travail fe bibliosrsnhie et de nrisentation, je n'ai nu résister au nlaisir de contribuer au dévelonnement fe certaines questions, telles que démixion des binaires et des ternaires, vassage du régime non stationnaire au réaine stationnaire, annlications au fractionnement de certaines substances ( antibiotinues,
aranides \, et c'est ainsi qu'un travail qui #tait à l'origine
narement bibliosranhique, m'a orienté vers la recherche théorique.
Au moment d'insérer mes recherches th$oriques nersonnelles # ’ . e La Q é C4 > dans l'exnosé général des Aifficultés ont surgi et n'ont ämené
ane sorte de conmnromis. J'ai cherché d'une nart > resnecter l'oriîre
RE
IVe
loginue de l'exnosé, et î'autre nart j'ai rascenblé nes rfsultats
Aans des chanitres nlac£s * la fin de chscune fes trois narties. Le plan aiont$ est alors le suivant :
1ère PARTIE : ETUDE JES MELANRGES BINATRES Chanitre I - Résultats gfn$reux et modes de renrésentation. Chanitre II - “tude thernmodynanique.
Chanitre III - Recherches nersonnelles sur la dénixion des
milanses binaires .
2ème PARTIE : ETUDE D29 SYSTAIES A PLUS JE JEUTt CONSTITUANTS Chavitre I - liodes 1e renrisentation.
Chanitre II - Ttude th$orinue des systèmes ternaires.
Chanitre III - Recherches nersonnelles.
3ème PARTIE : E’TRACTION PAR SOLVANTS Chapitre I - L'étage d'extraction.
Chanitre IT - T'extrection en r$fgime non stationnaire. Chanitre III - T'extraction en résime stationnaire.
Chanitre IV = Les &nnareils,
Chanitre V - Recherches nersonnelles.
1 ère PARTIE
NOTATIONS ET RELATIONS GENERATES
Soient deux corps purs À et B ne réagissant pas chimiquement, mais pouvant donner lieu à plusieurs phases (vapeur ou liquides à l'exclusion de solides).
Désignons par mA et B dans le mélange de masse totale m = My + M
et Mn les masses respectives de À
Nous définirons alors les titres pondéraux pour l'ensemble : x = m,/m et y = mn/m avec KEY = MOIS I Au lieu d'utiliser les masses, on oeut considérer
le nombres de moles N, N, et N et les titres molaires X et Y
, dont les définitions .. 2 . = N,/N TS Nn/N avec XIY =. 1 (I-2)
D'autre part, les mêmes définitions et relations pourront être établies pour une phase quelconque dénommée "“i", il suffira d'ajouter l'indice i aux formules précédentes,
On aura ainsi = M :/ Y. = Das /i avec x,+y, = 1 (1-3)
N,5/Ns Y, Np:/N avec X,+Y, = 1 (I-4)
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Les relations de conservation pour chaque constituant
entre les diverses phases s'écriront :
Ent ND EN DNT mx = )mM,Xx, my = ; MY, | NX = DNX, NY = NY. (1-5) |
SA
Le signe ;: signifiant qu'il faut prendre la somme des termes
pour les diverses phases
NE
APPLICATION DE LA REGLE DES PHASES
Le système comportant deux constituants, sa variance eSsr V'=- 4 ni :
Dans le cas du liquide homogène en présence de sa vapeur, ou dans le cas de deux couches liquides sans vapeur Mioquide comprimé), on,4 :0Ve= 2
Dans le cas de deux couches liquides en présence de MAapeur. Ver TL,
Donc dans le premier cas, on peut s'imposer arbitrairement la pression P et la température T .
Dans le deuxième cas, on ne peut s'imposer qu'un Jacteur P où T
Pour fixer les idées, nous allons étudier le sys-
tème eau-aniline .
ETUDE DU SYSTEME EAU-ANTLINE
L'étude expérimentale de ce système a été faite par GRISWOLD (6). L'isotherme 1102 (figure 1), présente un palier BD, d'ordonnée 1097 mm, le long duquel les 3 phases coexistent et ont pour titres'respectifs : pour B (x = O, 016), pour D(x = O0, 58) et pour la vapeur C (x = 0, 036). Cés valeurs (pressions et titres) varient avec la température.
Les mélanges de composition C sont dits hétéroazéotropes.
La figure 2 représente l'isobare du même système à 1097 mm; cette isobare présente un palier ayant les mêmes abscisses que le palier de l'isotherme 110°, Les points A' (111°) et E' (205°) représentent les points d'ébullition des corps purs sous 1097 mm ; signalons que le diagramme a été déformé pour rendre plus nettes les différentes particularités, qui sont signalées sur le graphique lui-même.
Sur la figure 3, on a représenté la surface d'équilibre d'un binaire du même type que le système eau-aniline. On
a conservé les mêmes notations que sur les figures 1 et 2
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La surface d'équilibre comprend trois parties :
Une surface n° 1l, à deux nappes avec ligne de striction MCIN : à l'intérieur de cette surface coexistent un liquide et la vapeur.
Une surface n° 2, ressemblant à un cylindre dont les génératrices seraient à peu près parallèles à l'axe des pressions. Dans la région située à l'intérieur de cette surface et au dessus de la surface n° 1, il existe deux phases liquides:
Les surfaces n° 1 et 2 se rencontrent suivant une sourbe gauche: G'BIDF' qui limite une surface cylindrique n°8; de génératrices perpendiculaires au plan t,p .
our cebte surface, les trois phases coexistent.
La projection de la courbe G'BIDF' précédente sur le plan horizontal (x,t) est la courbe de démixion . Les isobares ont leur palier limité à cette courbe et la figure 3 bis indique comment se déforment les isobares lorsque la pression s'éléve .
Nous allons maintenant étudier les différents types possibles de courbes de démixion .
Notons toutefois que dans l'extraction par solvants, on n'opère pas en présence de vapeur ; bien mieux, la mise en mouvement des liquides dans les appareils d'extraction exige une certaine pression (on atteint 40 Ke/cm” dans l'extracteur Fodbielniak) ; cependant, on pourra sans grande erreur utliser la courbe de démixion ainsi définie, car la surface n° 2 a des.
génératrices à peu près parallèles à l'axe des pressions .
SES
Pour les rélanges à 36 % de phénol, et par élévation de température, les deux couches ont des propriétés de plus en voisines, par exemple les densités et les indices de réfraction convergent, la tension superficielle des deux couches en contact tend vers O0: et à 6804, la limite de séparation disparait brusquement:; il y a là un phénomène analogue à celui observé dans un tube de NATTERER à remplissage critique. Signalons pour parfaire l'analogie que la loi du diamètre rectiligne se vérifie convenablement pour les valeurs de x et y .
Enfin , pour terminer l'étude de ce cas, précisons que la courbe de démixion est limitée inférieurement par le diagramme de solidification que nous avons représenté en pointillés sur la figure 4. Par exemple, pour un liquide homogène riche en phénol de composition ME, la solidification commence en L et donne un solide de compcsition S, puis par abaissement de température, la composition du liquide tend vers Ps et celle du solide tend vers Q lorsqu'on atteint la température de 1°7. A cette tempé-
rature P,. se transforme en sclide Q et en liquide P puis la
température continue à s'abaisser .
ÿ PL
B) Existeice de deux températures critiques entre phases liquides
Ce cas se rencontre par exemple pour les mélanges eaunicotine (12), représenté fig.5, citons également le binaire
m-toluidine, glycérine.
C) Existence d'une température de démixion inférieure
Le premier exemple a été découvert par GUTHRIE (7) en étudiant le mélange eau-triéthylemine, cette étude a été reprise par ROTHMUND (24), puis par KUENEN (17). Ce dernier a mis en évidence l'importance du rôle joué par la phase vapeur. L'allure du diagramme est représenté fig.6. Par élévation de température à partir de la température critique inférieure, la composition des deux phases liquides reste très différente, de sorte que la phase la plus volatile finit par atteindre sa température critique de
vaporisation ; au-dessus de cette température, il ne reste plus
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en présence qu'une phase liquide et une phase vapeur; le diagramme peut alors se compléter par les courbes en fuseau classiques (non représentées sur la figure).
Citons comme autres exemples, les mélanges d'éthane et d'alcools éthyliques ou propyliques, et les mélanges propane et acide gras où corps gras étudiés par HIXON (1,2, 5, 10, 11) cu
trouvent leur intérêt dans le procédé Solexol .
D) Cas où il n'existe pâs de point critique de démixion.
Citons l'exemple du binaire eau éther oxyde &d'éthyle étudié par KLOBBIE (16). Dans cet exemple la température de démi xion est remplacée comme dans le cas précédent, par une température critique de vaporisation et la température critique inférieure de démixion est masquée comme en A) par le diagramme de S011d4i 10atL OM OLLe. fe
On peut également indiquer comme binaire du même type le système méthane-alcool méthylique étudié par KUENEN (loc.cit)
Signalons que la suite de Rothmund (24) complétée par Lecat (37) et Timmermans (29), donne des indications qualitative permettant de prévoir la démixion des binaires, mais il nous a paru nécessaire de posséder une méthode moins empirique, et dans ce but, nous allons exposer sommairement la thermodynamique des
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A) DEFINITIONS
Nous considérerons les fonctions suivantes
Energie libre de HEIMHOLZ ou potentiel thermodynamique associé aux variables © et V : F = U - TS (I-6)
Energie libre de GIBBS ou potentiel thermodynamique associé aux variables T et P : G = U - TS + PV (I-7)
U désignant l'énergie interne du système; S son entropie:; P, V, T les variables : pression totale, volume et température absolue; toutes les grandeurs énerzétiques étant exprimées en unités mécaniques. Si le système comprend plusieurs ConeodEteurte de, Liu. ITontdésiimel Dam potentiel thermodynamique partiel du constituant j dans le mélange, l'ex-
pression :
Rappelons que n désigne le nombre de moles du constituant j dans le mélange, et que les indices V et T rappellent que les
dérivées doivent être prises à volume et température constants.
C) ETUDE L'UN GAZ PARFAIT SEUL
Un calcul classique en thermodynamique montre que pour n moles d'un gaz parfait, de chaleur spécifique à pression constante C indépendant de la température, on a :
G = (a + DT + CTLogT + RFLogP}n donc: dG G BE me sie = a + DT A NCITOER PERL OES (I-10) On n
Cette expression est bien du type (I-9), puisque ici X = 1, donc LogX = O0, et comme g est seulement foncde P et T, un gaz parfait constitue un système idéal
Dans la suite, nous affecterons d'une étoile (*) les grandeurs et fonctions relatives à un gaz parfait, et
pour simplifier l'étude, nous poserons
ns = à + bT + CTLogT (I-11) Pour un gaz parfait seul, nous aurons donc :
SHOP EE DD) + KRTLogP (I-12) | Ex
D) IŒLANGE DE GAZ PARFAITS
Pour simplifier, nous traiterons le cas de
PR AT OIL ELr Rnb Aura
G* = G; Ne
= nj8,#n,8,+(n,b,n,b,)T+(Cin,+C;n,)TlogTin, RTLogP, +n,RTLogP, TOUR Log? Adoer.
* MT, BURN de mue or jhpaase huit 1 D ES ne mec + RT on (ER 4 J 1 OP Ai 2 P.= Pi---5- = PX. et P, = P.----- = PT : n. +n 5 : n. +n $ VECE DRE
AOL ñ DLos 2 LP RSR RO Et ON OC ER ban n, Me on Le DS 3 LogP, DLogP, N------= + N,--z---- = 0 (1-13) 1 DJn & 2% vi L Portons dans l'expression de 81 SON ODb HET.
# as sé at DE — … * fn * mi ro =: JE + R® o8P. (TT) +RILo8P )+RTLO8X, (I-14)
Cette expression étant du type (I-9), un mélange de gaz parfaits constitue encore un système idéal.
L'équation (1-11) suggère de poser
Ne * * F2 Sp = ÿ1 (0) + -RPTOSP (I-15)
Cette fonction étant le potentiel partiel du gaz 1, supposé considéré à la pression totale P du mélange.
Onraurararors ee .
8] = &Tp FRTLOSX (I-16)
se E) GAZ RÉEL.
a) Méthode de calcul de DE DONDER (4).
Pour calculer F et G nous utiliserons les relations suivantes : V
ne. es x NID ED F Li > 60 JE P*) av
: (1-17) DECO DEEE 5 | (V-V*) 4P #
Ces. relations s'interprètent facilement en remarquant qu'un gaz parfait peut être considéré comme la limite d'un gaz réel lorsque P, tend vers O, ou lorsque Le tend vers l'infini.
b}iCas d'un gaz réel pur :
Nous prendrons pour fixer les idées, un gaz satis-
faisant à l'équation simplifiée de Kamerlingh ‘mes :
BE ART ee )
Glesite . nt n°RTB ss = 5
hs, F RAR 7 AIO DAMERENSETER CRE Ce (1-18) Ce gaz n'est donc plus un système idéal, il
nr 2RTBn
en diffère par le terme : ARE
c) Mélange de gaz réels .
Nous supposerons que ce mélange obéit à
l'équation simplifiée de Kamerlingh Omnes :
PV = (n,n,)RT( RE
En appliquant 1a méthode précédente, on
trouvera facilement :
RT
“ 7 GB HAE En)
dre run
() er | (je) (nn
se (1-19) er
2e * Men en 4
8, = 85 + (Bon, + B,5n )
Un tel système n'est donc pas idéal
F) FUGACITE ET COEFFICIENT DE FUGACITE.
La fusgacité f d'un constituant est une fonction des variables d'état possédant la propriété suivante :
Si l'on exprime le potentiel partiel au moyen de la fugacité au lieu de la pression, la fonction g prend alors la forme idéale (I-9) ou (I-12). Par exemple, pour un mélan-
ge de gaz, on aura par défi nition de la fugacité :
SR CÉOE Æ 8; = ni à RTLogf. (1-20)
Comparons cette équation avec (I-14), on obtient :
E — gi = RTLoggt = ds rs (I-21) Le rapport Xi = A étant appelé coefficient de fugacité. Par exemple, dans le cas d'un mélange de gaz parfaites: £, = P; » C'est à dire que la fugacité se confond avec la pression, donc : . = Pour un mélange de deux gaz réels du type précédent
on trouvera immédiatement :
GA ACEVOPE EE CORFETOLENT DéACIDTIVLINR,
Au lieu de choisir une grandeur remplaçant la pression, il est parfois préférable de choisir une grandeur remplaçant le titre molaire, et donnant toujours à g la forme idéale.
Dans le cas d'un gaz, la comparaison avec (I-16) nous amène à poser :
sd 8°p 5 RTLoga . (T-22)
La grandeur a. sera désignée sous le nom d'ACTIVITE du constituant j .
Retranchons (1-16) de (I-22), on obtient :
Ze &, = gi + io — s* + RfLog. (1220) Le rapport De a./X, ainsi défini, est appelé coefficient d'ac tivité.
Dans le cas d'une solution, l'équation de défini
tion de a; est simplement
eve (PAR) + RTLoga.. (T-9)
On peut profiter de l'indétermination sur g(P,T), en s'imposant que cette fonction sera la valeur du potentiel partiel pour le liquide j considéré seul. Cela revient à poser que pour x. HS - 21P,T): on aura donc alors Loga. = O0
J donc à ; = RE DEP
Ces TS
Ainsi Le coefficient d'activité 5, tendra vers 1 lorsque le liquide j sera considéré seul.
Cette convention sera utilisée dans toute la suite
de l'exposé .
20— POTENTIELS DES SYSTEMES HETEROGENES; cas des solutions en
présence de Heursvapeur ne A) GENERAZITES.
La thermodynamique permet d'établir certaines relations que nous allons rappeler ici .
a) Conditions d'équilibre
Si un système comprend plusieurs phases, les potentiels partiels d'un constituant j dans les diverses phases sont égaux :
Cure HER LA ee (I-24)
b) Conditions de stabilité Les dérivées partielles des potentiels partiels doivent satisfaire à certaines conditions. Par exemple, dans le
cas d'un mélange binaire, on peut établir les conditions
de vue al O équivalent à = € 0 (in c x, | £, c) Relation de Gibbs-Duhem :
ce Red de 0 1-26 2 X.,ô8, ( ) À température constante, cette relation peut s'écrire 5 X.d4a(Logv. Lo x, (Log 5) Par exemple, pour un mélange binaire : À) + X = 1: donc : He cp X D(Logv.) X 9 {(Logc.) STRESS Le 2 PL O Soi SM 1 1 GE x, (Lost) x, d(Logr,) ————- A ne CS (1-27)
d) Effet des variations de température.
Considérons la fonction enthalpie :
H = U + PY
> et l'enthalpie molaire partielle : ca
h., = (---—d L'application des principes de la thermodynamique donne, par un calcul classique
‘à Logv, EE EDIT SSSR (1-29)
hi étant l'enthalpie partielle pour le gaz supyosé parfait.
B) EQUATIONS GENERALES POUR UN MELANGE DE 2 LIQUIDES MISCIBLES EN PRÉSENCE DE LEUR VAPEUR (La température est supposée constante).
Ecrivons les équations relatives au premier constituant :
- en phase liquide : G. - + RTLoga
1 = &jp | (d'après I-22)
- en phase vapeur : 8] = VID) + RTTogf, (d'après I-20) La condition d'équilibre est : 8; = 8; donc s: PNR IE CT) dCi Voir m dE a RT Donc : f, = Ka, et de même F, = K,8, (I-30)
Nous allons étudier ce que deviennent ces formules dans divers cas particuliers.
CIRCLSPDES SYSTEMS TOEAUX, Les activités se confondent avec les concentrations et les fugacités avec les pressions partielles.
Les relations (1-30) deviennent donc :
P = SE et P = K x, (I-31)
ES
Les constantes K et K, peuvent se calculer faci-
lement, en remarquant que pour À = l, la pression totale confondue avec la pression partielle du constituant 1 est égale à la
pression vapeur saturante P? du constituant 1 à la température
de l'expérience.
e OX & ONE Donc Mon NOobtTIeNt: : PT = K; , de même PS = K, Les relations (1-31) deviennent donc :
Æ O —_ O 2 P,= PIX et P, = PSE, (I-32)
La pression totale P se calcule alors facilement :
ee 0Y O3 = O OuE (e) … le PIX + PA) = PS + (PS P$ )X, (I-33) Les pressions P, P., P, sont des fonctions linéaires de À «
Cette propriété constitue l'énoncé des lois de RAOULT, relatives à la tonométrie.
De tels systèmes se rencontrent pour des composés présentant des anaïogies de structure, signalons, par exemple, le cas du binaire ortho chioro et ortho bromobenzène (fig8), exemple emprunté à l'ouvrage de TIMMERMANS (29). On remarquera
qu'à 1109, P est bien une fonction linéaire de X , alors qu'à
70°, il n'en est plus de même, le système Re plus idéal. D) CAS D'UNE SOLUTION NON IDEALE, LES VAPEURS ETANT ASSIMILEES À DES GAZ PARFAITS.
Cet exemple nous montrera comment on peut déterminer expérimentalement les coefficients d'activité.
Dans ce cas, les pressions sont encore égales aux fugacités.
Les équations générales (1-30) deviennent :
P, = ka et Po = ka,
Mais d'après la convention du paragraphe (I,G)
POULE te a ele
1 + e OCR TE ra a 7 On aura alors: PT = & » de même PS = K, & e = @ = =“ par conséquent : P, = Pia, et P, = P9a, (T-34)
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Les coefficients d'activité s'obtiendront donc par les formules :
a P a 15 T = 14 = 1 et Ü = _£ = Sue (I-35)
[e) 0Y Et X, PSE,
J'ai appliqué cette méthode en utilisant des résultats relatifs au mélange eau-acétone à 25° (mesures de lac Vicar
et Fergusson : 20). On se reportera au graphique 9.
Le HN RENE eee | x, (acétone)| 0 PR eos Ari : 001040 | 0,8 PA | A . 3-8 1 sr de | 10 _ De LT | 5 Ées | & | | nn AD et
| 5, = us 1 Fe Di mes er en ca ,45| 1, 20! 1,08
P, 123, He 1} 20, 5| 19,4) 18 ee 3 ae 0112, 5) 7,8 RTS Rrr ee sea 5, = P. 2/28) 02/1, ET 56! 1
RE
Sur le graphique 10, on a reportf les valeurs de
1 et 5, en fonction de X, en coordonnées semi-logarithmiques:
on peut ainsi vérifier la relation de Gibbs-Duhem par des mesures de coefficients angulaires et surtout de déterminer par interpo-
lation les valeurs de vw. lorsque X. tend vers 0, et celles de
lorsque ZX, tend vers ©.
Ces limites sont respectivement - 6,5 et Do PEEA
Gi
J'ai traité également l'exemple chloroforme-acétone
(fig.11 et 12), d'après les données de Zawidski (33). Lans ce cas
les coefficients d'activité sont inférieurs à l'unité. On dit que les déviations sont négatives par opposition au premier cas
(déviations positives).
Un cas particulier intéressant est celui où il exis te un azéotrope, car alors le titre de la vapeur est égal à celui
du liquide ,; on aura donc dans ce cas ( en remarquant que P =PX.)
Le DO = [e] As 9 d_ = P,/P9X, =: PX /P°X, = BE
de même : d
Signalons enfin qu'il existe d'autres procédés de détermination des coefficients d'activité (pression osmotique, congélation, étude des électrolytes, nous ne les étudierons pas et renvoyons aux ncmbreux ouvrages sur la question = voir à la
tihidu Chapitre)
E) RELATIQNS CONCERNANT LES COEFFICIENTS D'ACTIVITE. Différentes formules ont été proposées concernant les coefficients d'activité. Ces formules doivent satisfaire à la relation de Gibbs-Duhem, elles contiennent soit 2, soit 3 paramètres.
a) Equations de MARGULES à 2 paramètres :
PN de A)XS Me B)x3
(I-37) 4 pas Le " = Logv, = (2A B)X; HAE A)X, b) Equations de Van LAAR (30) à 2 paramètres. | A B 1o8t, = 75 1088, = #0" (1-38) D” fs
c) Equations de SCATCHARD HAMER à 3 paramètres (25)
Une étude théorique de WOHL (32) a montré que les formules précédentes représentent correctement les phénomènes lorsque À et B ne sont pas trop différents, mais que dans le cas général, une formule à 3 paramètres est nécessaire. Par ailleurs, Scatchard et Hamer avaient proposé antérieurement une formule à 3 paramètres
den Vois 2 (BV9 /V
doc 3 — AV.)
ICE ANTON \ D V: CB + 2(AV2/VS B)V
Les variables V, et Vo sont les titres volumétrique molaires, que l'on calcule comme suit
soient V9 et V9 les volumes molaires de chague cons
sh 2 Tituant, on a parcdéfinmibtions:
Vo VOX V, = et Ne PRE (I-40) 0: o) 05 "SX + VSXs VX + VSX,
En définitive, on a introduit daas les équations un troisième paramètre, le rapport Vo /v2 :
Remarquons que dans les trois types äe formules, lorsque X is X, HOMO Log5. MON Lost, = B, de même lorsque
X, 0. Logv, ETAT
Ainsi, dans l'exemple précédemment étudié : eau- Acétonen 290, 0n aura sr log. 6,5 =10,0E Bis losmu- F0 On remarquera sur le graphique 19, la concordance entre les valeurs des activités déduites des mesures et les valeurs calculées par l'équation de Van Laar.
Voici, d'ailleurs, le tableau des valeurs de 1085)
et de 1085, sdéduites des mesures de tensions de vapeur et cal-
culées par les équations de Van Laar :
OC
È X 071 lord No.e | PE ne + le loose | | calculé 0,05! 0,02! 0,006 mesuré AO AIROSCI EUROS La st ere 1 To8®, ie | | calcülé 1e 9,35) 0 pe 0,93 mesuré e Dr EO
voir le graphique fig.10
3°- ETUDE DE TA DEMIXION DES MELANGES BINATRES DANS LE CAS DE SOLUTIONS STRICTEMENT REGULIERES.
Les solutions strictement régulières constituent une classe spécialement étudiée par Hildebrand (8). Par définition, les coefficients d'activité de
ces solutions sont donnés par les formules symétriques
RTTOg5, = OY et RTLO85, = ax (I-42)
D'après ces formules, il est facile de voir que les paramètres de l'équation de Van Laar'sont égaux et ont pour
valeur commune =:
Por (T-43) D'après (I-22), les potentiels chimiques sont respectivement 2 2 == * mi : 2e *X 7 8, = &)p + RTLOEX + AY = &p + RTLogX + a(]1-X) (1-44) = # F » _ * we &) = 85p + RTLOgSY + ax Sp + RTLog(1i-X) + ax
Pour que le système soit en équilibre stable par
rapport à la démixion, il faut d'après (I-25) :
T8 RT ==—< = - ----- + 2ax € O (I-45) x TA
ou: x° = D + RT/2x () (1-46)
Jiscutons cette condition en remarquant que, d'après (1-43) : A = a«/(2,3.RT) ler cas :
& = 2RT ou A = 0,87 ss latconditiont(l-46) est toonrs
satisfaite, sauf pour la racine double X = 0,5 (1-47) . Ces valeurs particulières de &« et de X annulent à la fois les dérivées premières et secondes de &, par rapport 41% Eides correspondent donc au cas critique de démixion.
La température critique de démixion est done :
cr.
HeHÉRCAS
Si « (2RT ou TyT . , la condition (I-45) est toujours Satigtaite etAil n'y a jamais démixion.
3ème cas :
Si a 72RT ou TT, 14 condition (1-45) peut n'Ëire pas satisfaite et il y a possibilité de démixion.
CalculonsStdans ré cases AILLEURS
des trois couches. Nous appliquerons pour cela les conditions
générales d'équilibre
= t 4, t Li \ &, = &i et &> = 89 (I=24) Nous obtenons pe 2 E F ES E *X ? t sn Sp + RTLogX + a(1-X)" = 8Tp + PDPO SCENE LEO) (1-49) : 2 ne.
* E F 2% — * qu: ES) T1 85p + RTLog(t-X) + ax — E5p + RERO = Leo Cés équations eéntrainent X'!' = I-X., d'où l'on tirer œ 1-2X Rd un (I-50) R Log-+-
Et, en tenant compte de (I-48) :
DEMIXION DANS LE CAS GENERAL
CARLSON et COLBURN (3) ont suggéré d'utiliser la composition des couches pour calculer les paramètres À et B. Voici le principe de leur. méthode, en utilisant les équations de Margules :
Egalons les potentiels chimiques de chaque constituant dans les deux phases, et remarquons que LE PAGE OR] virent
joëX + (PR UID Fos EN tue.
PT nes En
Log(l=X) #I(2AEBNET F2 (RONIX = Toe(1- RO) ORNE ERRNREE Si l'on s'impose X et X' on peut théoriquement
résoudre ce système d'équations en À et B. Pratiquement, il est
facile de tirer A/B en fonction de X et X', puis A 'et Ben fonc
tion de A/B, de Let L!
RS nr) ti) ot À 10e eee B ROSE RENTE hredaes x) 20-20) 2er) lie | ae LR ne RE ES (1-54)
I- GENERALITES. EQUATIONS DE MARGULES
Etant donné le but poursuivi, je me suis proposé de résoudre le problème inverse de celui étudié par CARLSON, c'est à dire, étant donné À et B (obtenus par d'autres méthodes), J'ai cherché à prévoir qualitativement et quantitativement les phénomènes de démixion.
À cet effet, j'ai résolu le système (I-52) par rap-
port à À et B. Un calcul un peu long, mais sans difficulté, donne:
2(X(2-X) °-X'(1-X') 2) 108 (ox) F(2X"-1))108$ ee ee nm en ne 0 es Es (1-55) nn ee CU He) dure Loge Re me de (x=x")*
J'ai alors tracé le réseau des courbes à titres constants, en prenant pour coordonnées À et B (fig.l4}),.
Signalons quelques particularités intéressantes qui facilitent le tracé dé ce diagramme :
1) Le réseau présente une symétrie par rapport à la première bissectrice:; les points situés sur cette droite représentent le cas des solutions régulières.
2) Lorsque X' tend vers O, X restant constant, la courbe tend vers l'asymptote : 1og(1-X)
UGS ACNES DIE RPERRRE RS = O
3) Quand X tend vers X', À et B deviennent indéterminés: en développant jusqu'au 4ème ordre, on peut lever l'indétermina-
tion, et on trouve
on LE Le lieu de ces points représente la démixion limite, puisque Mon a alors: Y= Yt=. Les courbes 4 titre constant sont toutes Lo
gentes à cette courbe.
On peut alors, si l'on connaît À et B, pré-
voir s'il y aura ou non démixion et trouver la composition des
couches en présence.
Pour tout point représentatif à l'intérieur
de la courbe de démixion limite, il y a miscibilité. Remarquons enfin que ces courbes ont l'avantage de constituer un diagramme universel à condition que les
équations de Margules soient applicables.
ETUDE DE LA DEMIXION PAR LES EQUATIONS DE VAN LAAR
Avant de traiter des exemples, nous allons résoudre le problème précédent à l'aide des équations de Van Laar. La méthode est exactement la même; j'ai posé
DOUT SIiMmpLITier
| 35 BRL : À —X a = re ü = EE à R NS d = (108$ ): (1087 =gr) (1-56) IL'yvient'alors.: (u + u')d'-"2 .
oc ere te Cie, ° (ox ! T _ _ UE Da Res AU ee pre se ee (1-58) PR veste —"-—; (1+Ru) (1+Ru!) Én (leRu')
On peut alors tracer des tableaux de À et B
en fonction de X et X'. On remarquera que :
Fig 14
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DE VAN LAAR
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EQUAT 19:
DES TCNIED
se
“Hoi l'on change den Li, ARer Bine Changentupas. - Si l'on change X en 1-X', À devient B et réciproque
ment.
— Si X tend vers Il, À tend vers -logX est B tend vers
Jin FAnTt.
—- 9i X' tend vers O0, À tend vers l'infini et B tend vers
-1og(1-X) Pour X = X', on obtient par un développement : RNSETSE EL x(2-X) (2=-x)°(14X) (2-x) (14x) ©
Ces valeurs correspondent à la démixion limite.
On peut ainsi tracer le réseau des courbes à titre constant, en prenant pour coordonnées À et B (fig.15).
L'utilisation deces courbes est analogue à celles tracées avec les équations de Margules, les régions s'interprètent de la même façon.
J'ai également tracé le réseau des courbes à À et B constant en prenant pour coordonnées X et X' (fig.16) . Ce graphique pourrait également être utilisé dans le même but.
Nous allons maintenant appliquer ces graphiques à
des cas concrets.
30- APPLICATION DES GRAPHIQUES PRECEDENTS À L'ETUDE DE DEMIXIONS DE MELANGES BINAIRES.
A) GENERALITES : Conditions d'application.
Nous avons déja fait remarquer (voir chap.II,2°,E,C que les phénomènes exigeraient, pour être correctement représentés, des équations à 3 paramètres, telles que l'équation de Scatchard (1-39) par exemple.
Or, si dans l'équation de Scatchard, nous faisons V9/v3 = 1,.ces équations se réduisent aux équations de Margules.
Par ailleurs, si nous faisons TA = À/B , les
équations de Scatchard se réduisent aux équations de Van Laar.
| es
Do
En conséquence 1 CS VS /V3 = À/B = 1 , ce qui est le cas des solutions régulières les résultats donnés par les deux types de graphiques seront identiques et conformes à la réalité.
2 est VS /v2 = 1 , les équations de Margules seront préférables aux équations de Van Laar.
DST DNS = À/B , les équations de Van Laar seront préférables. 4) Dans le cas général, on comparera VOYNE À Jet Ab letion choisira, en conséquence, l'équation préférable.
Bien entendu, si le rapport des volumes molaires est trop éloigné de 1 et de A/B, il faudra s'attendre à enregistrer des différences avec les résultats expérimentaux.Nous étudie-
rons alors pour ces cas un mode empirique de corrections.
B) EXEMPLES OU LES GRAPHIQUES PRECELDENTS SONT APPLICABIES. Nous ne reviendrons pas sur le cas évident des solutions régulières; nous allons traiter deux exemples : l'un dans lequel les équations de Margules sont préférables, et l'autre
dans lequel il est indiqué de choisir les équations de Van Laar.
1) Exemple : système aniline-cyclohexane, à 259 (données numériques : 13, 26, 28).
VS = 93/1,02 = 9 Va = 84/0,78 = 108 J'ai calculé les paramètres des équations, à partir des tensions de vapeur, par la méthode de Joukowsky (15) : ANNEES B = 0,80 donc vo/Ve, = 0,84 et AB = Ainsi TAE est plus près de 1 que de A/B, donc les équations de Margules sont préférables, et doivent donner un résultat acceptable.
En effet, les mesures de HUNTER et BROWN (13) ont montré l'existence de 2? couches X = 0,72 et X!t = 0,17. Le graphique de Margules donne :
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La concordance est donc tout à fait satisfaisante avec l'équation de Margules et meilleure qu'avec l'équation de
Van Laar .
2) Exemple : système sulfure de carbone-acétone (9,2 14,10,,23,51);
VS = 164,66 vs = 50/0406 = 61 He VS /VS = 0,85 On peut calculer à la température de +4295 :
Az= 0780 je oncle A/B+= 0,84
Donc les équations de Van Laar sont préférables et donneront des résultats satisfaisents.
Entéffet, A 4068 Léo int critique de démixion, on des co LL OO
Le graphique de Van Laar donne effectivement :
fee te i0,00
Par contre, le graphique de Margules donne deux couches de composition :
Ad 00, 00 et HORMIS E
Remarquons que la concordance, excellente avec
l'équation de Van Laar, serait encore acceptable avec l'équation de Fhargules, car, au voisinage de la températuce critique de démixion, la variation de titre est très rapide avec la tempé-
TATUrTE.:
GIACAS OU Vo /V5 EST TRES DIFFÉRENT DEL ET DE ÀA/B. FORHULES DE CORRECTION.
Dans ce cas, les paramètres À et B déduits des phénomènes de vaporisation, s'appliquent mal aux phases liquides, ainsi que le montre le tableau fig.17 .
Il faut remarquer que les mesures sont assez délicates, et les indications des expérimentateurs sont parfois discordantes. Etant donné le progrès des techniques de laboratoire
j'ai choisi de préférence des mesures récentes. J'ai cherché
at
alors à établir une formule de correction permettant l'application de la méthode graphique basée sur les équations de Van Laar.
J'ai été guidé dans cette recherche, en considérant les équations de SCATCHARD (1-39); il est bien évident que nous ne pouvons obtenir qu'une formule de correction approchée, puisque les équations de Van Laar contiennent 2 paramètres, alors que celles de Scatchard en contiennent 3.
Je me suis imposé les conditions suivantes :
Les corrections doivent s'annuler pour VO/NS = À/B . Les corrections sur À et B doivent être égales et de signes contraires, lorsque v — V2 .
Les formules de correction doivent être symétriques.
Les formules suivantes satisfont aux conditions
précédentes :
À/B A(A/B) = = et AR/AB = — V9/VS (I-59) TETE HOLD
AA et AB désignant les corrections à apporter à À et B, pour permettre l'application pratique du graphique fig.15 .
Le tableau fig.17 indique, pour différents binaires, les résultats expérimentaux et théoriques; j'ai désigné par À' et B' les constantes corrigées par les équations (1-59).
On remarquera que l'accord des prévisions avec
l'expérience est satisfaisant pour les exemples indiqués.
4°- RECHERCHE DE LA TEMPERATURE CRITIQUE DE DEMIXION. VARIATION DE LA COMPOSITION DES COUCHES AVEC LA TEMPERATURE.
A) GENERALITES.
À et B étant fonctions de la température, si l'on connait quelques couples de valeurs de À et B pour un système à différentes températures, on pourra reporter ces valeurs sur le diagramme 15; en joignant les points, on obtiendra une courbe permettant de suivre l'évolution du système. En particulier on pourra, par extranolation, trouver cles MNaleurs eue ne
correspondant à ls démixion critique.
On peut également déterminer la température criti-
que de démixion, il suffit pour cela de tracer un graphique don-
nant À et B en fonction de la température, et de reporter sur ce
graphique la valeur de A (ou de B) déterminé sur le graphique
15 et correspondant à la valeur critique.
11 est intéressant pour avoir un graphique simple
de porter en abscisse l'inverse de la température absolue 1/T,
au lieu de la température elle-même.
En effet, 4 partir de la refation 1-79
ee el CT Rr?
On démontre par un calcul élémentaire, que :
RS rime. bee = = + = DEAPE)OULZ, 5 R OMS D'ODPT)NNERTS
Q, étant la chaleur molaire de dilution infini: du ler composé
dans le second, et R est la constante des gaz parfaits (égale à
2 en unités mécaniques).
se Q et Q; sont indépendants de la température, A
et B seront des fonctions linéaires de l/T .
De toute facon, il sera intéressant de porter 1/T
en abscisse,
car la courbe sera presque une droite,
aonc sa cons
mme ee ee cn
Le graphique permettra en outre de prévoir les va-
leurs de A et B à une température imposée, et d'en déduire la
composition des couches en-se reportant au graphique 15.
VER
À partir de ces nombres, on peut trouver graphiquement À et B (fig.15): on pourra alors dresser le ftablean ci
dessous :
. L 1500 11205 1390 | AU RES Ann SC | de NS 103/r 2,89 2,60 on
En joignant les points sur les graphiques 15 et 16, on obtient pour démixion critique : |
Rent CET PNR Bret 00
D'autre part, on peut tracer le graphique 18
déduit du tableau ci-dessus. En extrapolant, on obtient 107/7 = 2,37 ÉNOËS: tuile
La comparaison de ces résultats avec les expériences de OTHER est très satisfaisante, cet auteur indiquant :
ENS der et + = 1500
On peut également déterminer la composition des couches en équilibre à une température quelconque. Per exemple, pour t = 409, soit 102/r CRE PL le graphique 18 donne DA 50 et ROUTES Or en déduit d'après le graphique 15 OeTC et Nip OS ONDES
Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux (21) :
X = 0,69 et AR Re es
50— CONCLUSION L'emploi du diagramme universel basé sur les
équations de Van Taar permet donc :
moe
1) De connaitre la composition des couches en équilibre lorsque les constantes À et B sont connues; l'emploi des formules de correction pouvant être nécessaire.
2) De résoudre le problème inverse .
3) De prévoir l'évolution d'un système par variation de température. Il suffit, pour cela, de connaitre la composition des couches pour quelques températures, d'en déduire les valeurs de A et B par le graphique universel 15, puis de tracer le graphique 18, représentant À et B en fonction de 1/T. Ce graphique pourra par exemple permettre de comparer entre eux les résultats expérimentaux de diverses provenances .
De plus, on voit qu'il suffit de posséder quelques mesures pour connaitre à peu près complètement un système. Donc, en rassemblant pour chaque binaire, les valeurs de À et B à quelques températures, on pourra établir un recueil de constantes de démixion d'encombrement minimum.
Or, un tel recueil présenterait un certain intérêt pour l'extraction par solvants, car nous montrerons dans la 2ème partie de ce travail que l'on peut prévoir (au moins approximativement) le diagramme d'un système ternaire, à partir des 3 diagrammes des binaires constitutifs.
Un tel travail sortirait évidemment du cadre que nous nous sommes tracés, mais il était intéressant d'en indiquer
la possibilité.
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2ème PARTIE
MODE DE REPRESENTATION DES SYSTEMES À PLUS DE DEUX CONSTITUANTS
19- COURBES D'EQUILIBRE DES SYSTELHES TERNAIRES A) GENERALITES.
Lorsqu'un tel système comprend 2 phases liquides et une phase vapeur, sa variance est égale à 2.
Donc, si à température constante on s'impose un des titres dans l'une des phases, toutes les autres variables sont déterminées.Ainsi, la représentation complète du phénomène pour
les phases liquides exige un espace à trois dimensions .
B) DIAGRAMIES TRIANGULATIRES.
Lorsque la température est constante, un diagramme plan est suffisant. On utilise alors les coordonnées trilinéaires ce qui a ‘avantage de conserver la symétrie entre les 3 titres molaires respectifs X, Y, 2 des constituants À (solvant initial}, B (solvant extractif)-et C (corps à extraire).
Le triangle peut être soit éauilatéral (fis.19), Soit rectangle (£fig.20).
La composition des phases liquides est représentée per une courbe (fig.21) qui est telle qu'à tout point M représentant une des couches, correspond un point M' représentant la couche en équilibre avec la première. La droite MM' est appelée ligne de conjugaison. Lorsdüue la composition des couches se rapproche, les points M et M' tendent vers le point I qui est le point critique de démixion. En ce point la ligne de conjugaison
est tangente à la courbe DIE.
Je
Différentes méthodes ont été proposées pour déterminer les lignes de conjugaison sans avoir à en tracer le réseau. Dans la méthode de HAND (4), on trace la courbe IGF, lieu des points de rencontre de MG et M'G respectivement parallèles à AC et à AB.
La construction inverse permettra de remonter aux lignes de conjugaison (fig.21). Cette construction est celle utilisée dans les International Critical Tables (7). Dans da méthode de SHERWOO!! (14), la construction est analogue, mais utilise le côté BC au lieu de AC. Ces méthodes peuvent être uti-
lisées avec le diagramme triangulaire rectangle.
C) VARIATION DE LA TEMPERATURE
La courbe de démixion se déformes on peut alors tracer les différentes isothermes sur le même diagramme triangulaire (fig.22). On peut également utiliser un prisme triangulaire (fig.23). Sur ces deux figures, on a représenté le lieu du point A
D) PRINCIPE DE LA DETERMINATION EXPERIMENTALE DES DIAGRAMUES. L'opération est interpétée sur le diagramme Pre, 4, Dans un thermostat, on place un mélange À + C de composition connue représenté par le point K. On ajoute alors progressivement à ce mélange le constituant B jusqu'à apparition due6rouble.: Un calcul Simple donner alors 1 nostt ie ont On pourra ainsi tracer complètement la courbe de démixion. Pour déterminer les lignes de conjugaison, on mesure pour divers points L ainsi réalisés, l'indice de réfraction correspondant. On peut ensuite, pour deux couches en équilibre, mesurer les
indices et en déduire les compositions (17).
no e
20- ETUDE DES DIVERS CAS POSSIBLES Les divers cas possibles peuvent se classer en 3 groupes.
der Groupe : B et C seuls donnent lieu à démixion. Ce
cas est représenté sur les figures 21 et 22.
zème Goupe Ÿ A et B d'une part, B et C d'autre part donnent lieu à démixion. Ces cas et les évolutions possibles avec la température, sont représentés fig. 25, 26 et 27. La fig. 25 représente le système eau-phénol-aniline I1 existe deux zones de démixion qui peuvent se rejoindre par variation de température ainsi que le montre la fig. 26. 5i les deux points critiques TI et J des deux zones sont éloignés l'un de l'autre, il peut apparaitre 3 couches (fig.27) dans la zone EFD, les trois couches ayant les compositions représentées par les trois points D, E, F. Les exemples de cette Sorte sont âSsez rares, citons le cas du système eau-ben-
zène-perchlorate d'argent (5).
tree Les trois constituants pris séparément donnent lieu À démixion. Les évolutions possibles sont représentées fig.28, 29 et 30. Dans ce dernier cas, il existe trois couches à l'intérieur de DEF. Un tel système se présente pour le
système eau-éther-nitrile succinique (12).
AUTRES DIAGRAMMES POUR LES SYSTÈMES TERNAIRES
De nombreux autres diagrammes ont été proposés: citons en particulier A) DIAGRAMME DE JANECKE.
Janecke utilise les coordonnées :
RCE) et AGE TNA Le graphique représente complètement le système, à condition que l'on ait tracé les lignes de conjugaison Mi'. La figure 31 représente le système eau (A), éther sthylique (B) éthanodt (0) :,
da dre 1284200 2 EE SEEN
B) DIAGRAMTE DE PARTAGE Dans le cas des solvants non miscibles, il est
commode d'utiliser le diagramme de partage.
On remarque que, dans la couche extraite (ou enrichie), X = O et que dans la couche raffinée (ou épuisée) Y'= ©. DOC EEE 7 EL et K'+2! = I -
On pourra ainsi utiliser les coordonnées :
1 An et v = 2/Y (II1-1)
La courbe fig.32, représentant la relation entre v
et u suffit à caractériser le système, elle est relative au sys-
tème eau-toluène-acide benzoique.
C) DIAGRAM:ES NON CARACTERISTIQUES
Il existe d'autres diagrammes, mais ils ne suffisent pas, en général, à caractériser le système, ils doivent être utilisés conjointement avec des données suplémentaires.
Citons, par exemple, les courbes de distribution donnant Z' en fonction de Z; un tel diagramme ne fournit pas les valeurs des 4 autres titres; on lui adjoint le diagramme triangulaire, par exemple.
Le diagramme de sélectivité donne W' = Z'/(X'42Z1) en fonction de W = Z/(X+Z); W et W' sont les titres des deux couches, après élimination du solvant extractif. Un tel diagramme
n'est également pass caractéristique.
40— SYSTEME À 4 CCNSTITUANTS
La représentation isotherme pourra être faite en utilisant les coordonnées tétraédriques (fig.33). Cette figure représente l'exemple acide acétique (A), chloroforme (B), eau (C) acétone (D), étudié par BRANCKER, HUNTER et NASH (2). B et C sont incomplètement miscibles, par contre les autres binaires donnent lieu à miscibilité complète.
Dans le plan de base (X = O0), est tracée la courbe du ternaire BCD. Les auteurs ont vérifié que toute ligne
de conjugaison JQ est l'intersection des plans AMN et DTP menés
Coe fficients de partaëN
; o Fe 4 de Pentallines GFK |
Entre | Le et lac.daa ul tn fonction du Fu :
par les deux lignes de conjugaison LE et RS des ternaires conte-
nus dans les plans de base.
5°- SYSTÈMES PLUS _CONPLELES
La représentation de ces systèmes peut devenir très délicate. Cependant le diagramme triangulaire a pu être conservé en substituant aux concentrations certaines propriétés caractéristiques.
Citons, par exemple, l'étude de l'huile de soja (11 Cette huile est constituée par un mélange complexe d'esters, les uns étant saturés, les autres non saturés, le mélange peut donc être caractérisé par son indice d'iode (masse d'iode absorbé %# )
On peut alors se proposer, en utilisant un solvant sélectif (furfural), de séparer l'huile de soja en deux fractions à indice d'iode différents. Les variables qui seront utilisées seront la concentration en huile, la concentration en solvant et l'indice d'iode fig, 14),
Citons également comme exemple 1a séparation des huiles minérales en prenant pour variable auxiliaire le coefficient de viscosité-gravité (V.G.C.) (6) (10).
Dans le cas d'antibiotiques et de vitamines, on peut prendre pour variables, ainsi que nous le verrons au chapi-tre suivant, le nombre d'Unités par cm” à
Plus généralement, et on réalise aisément l'intérêt d'un tel choix dans l'industrie pharmaceutique, on pourra prendre
pour variables une propriété pharmacodynamique caractéristique.
| Cu = — =: Lee wi | a
: ; : LE | Le 2: De pue si
| Es = | < — Le cs È LE L = == r E : + Fe : ) L Le = 5 — à > ” - .
= EL 8 } à D .
n a d = —% = ’ 8 > Se sà Te = > *t : ._ os + se =
LU “ab kg " je
= e Ê l LE : 3 : 6 ; 8 . s = & nr a f LA ns = ri n : > Î = 4 + ® ml . .
CN ea CAT à L4 - É | vi ‘ p TR LE | en æ — : n . : * a:
= Dar Tee, a L = } du _.
ea Ts an
SOLVANTS NON MISCIBLES
A) GENERALITES.
Ainsi que nous l'avons déja indiqué au chapitre pré cédent (III-B) il est commode d'utiliser le diagramme de partage avec les coordonnées u et v définies par les équations (II-1).
Le coefficient À = v/u die) est appelé coefficient de partage.
Si la substance ne subit pas de modification par dissolution (polymérisation, ionisation, etc...) et si les solw tions ne sont pas trop concentrées, le coefficient de partage est constant (Loi analogue à celle de HENRY pour les systèmes liquides-vapeurs).
On dit encore que la distribution est régulière entre les deux solvants.
Citons comme exemple le système sau (A), sulfure de carbone (B) et iode (C), le coefficient À à 13 étant de l'ordre de 400 (8).
Si la substance C subit des modifications, le coefficient global n'est plus constant, mais il existe encore pour les solutions diluées un rapport constant À. entre les concentra-
tions des molécules non modifiées dans les deux phases.
Autrement dit, si rous désignons par ue et we les concentrations des molécules non transformées, nous aurons la relation :
ë — AgUs (II-3)
Nous allons donner quelques exemples particuliers; pour le cas général, on pourra se reporter aux ouvrages de PASCAL
(8) ou de PRIGOGINE (9).
B) MODIFICATION PAR POLYMERISATION.
Nous prendrons pour exemple le système : eau (A), CHC1? (B), phénol (C). | Les résultats expérimentaux s'interprêtent en
admettant que, dans CHC1”, le phénol se dimérise
2c'HoH == (c°H?oH)° Désignons pour la phase chloroformique, par v, Vj? re , les concentrations respectives en phénol total, en phénol dimérisé, et en phénol non transformé.
On aura : VAN. 2v, (TI-4)
v,= Àu (II-5)
Aëmettons que la réaction de polymérisation obéisse à la loi d'action de masse :
v, = Kv, (II-5)
on obtient : Vi = U + 2K Xu° (I1-6)
Si la dimérisation est importante, v, eSt négligeable vis-à-vis de v (11-6) se réduit à :
| dans l'équation (II-4), et l'équation
V = 2e ds Gui NV ne À V2K = k (Pre)
k désignant une nouvelle constante.
£ 15° on trouve effectivement (8)
Vy /u = Dis
C) MODIFICATION PAR IONISATION.
Nous traiterons l'exemple des Pénicillines très
intéressant pour l'industrie pharmaceutique. Ces substances sont
des acides faibles dont les constantes de dissociation K sont voisines de 1077. CLS
Considérons donc le système :
eau (A), acétate d'amyle (B) et Pénicilline (C).
Désignons pour la phase aqueuse, par u la concentration totale en pénicilline, par u_ la concentration en péni-
cilline ionisée et par u, la concentration en pénicilline non
ionisée.
Nous aurons les relations :
Cu_) Cu.) M =wu, + La et K ne de (II-8) O
d'oùxL'on tire:
vu — À /@ + K/H ) (GTS) Le coefficient de distribution a donc pour valeur 5: v/u = = WAR + K/H ) re)
Cette relation est traduite en coordonnées logarithmiques sur le graphique fig.35, pour les pénicillines G, F, K. On remarquera
que pour des PH suffisants on a sensiblement : jus ÀQH/X où log À = 108 À, /E - PH
La courbe est alors une droite de pente -]1.
Cette propriété est sensiblement vérifiée sur la fig.35; les concentrations utilisées étant le nombre d'unités
par cm.
D) GENERALISATION.
On généralisera facilement pour les cas de polymérisation et ionisation se produisant simultanément. C'est ainsi que, pour le système eau (A), benzène (B) et acide benzoique (B), il se produit une dimérisation de l'acide dans le benzène et une
ionisation dans l'eau (8). Le même phénomène se produit en
Do
remplaçant le benzène par le toluène, ce dernier système étant intéressant, car il est facile à étudier et il a servi pour test dans certaines extractions (fig.32).
Je signale que pour étudier ces systèmes il serait indiqué d'utiliser pour u et v des coordonnées logarithmiques, car on obtiendrait ainsi facilement les caractéristiques du phénomène, et on en déduirait son mécanisme.
Par exemple, une relation du type (II-7) donnera une droite de pente 2. Dans le cas d'un phénomène plus compliqué on obtiendrait des courbes qui permettraient encore d'analyser
le phénomène par extrapolation, à l'aide des asymptotes.
29— SOLVANTS MISCIBLES .
A) GENERALITES.
La prévision des courbes de démixion pour les ternaires dans le cas général, peut être effectuée en considé-
rant les activités respectives a, 2, à, dans la phase riche
À en À et a, ee a, dans la phase riche en B.
D'après les théories exposées dans la lère partie on doit avoir les relations :
sl ei : x a. = ai a. a. a, a! (II-13)
Rappelons que les coefficients d'activité © satisfont aux relations suivantes :
a_ = XC ARLES Y5,, etc... (II-14)
la connaissance des coefficients permettrait donc par utilisation des équations (II-13) de résoudre le problème. dous allors indiquer rapidement les recherches théoriques
déja effectuées.
B) METHODE DE SCHEIBEL ET FRIEDLAND
Considérons le cas d'un mélange dont les trois binaires donnent des déviations positives connues (fig. 36). On marque sur AB le point D, correspondant à une certaine valeur
de Le choisie arbitrairement et sur AC-le-point E correspondant
à la même valeur de CAE On trace alors la courbe DE définie par AM — AD = K«x .
On admet que tout le long de cette courbe le coefficient d'activité conserve la valeur constante Ce .
Les auteurs ont obtenu des résultats concordants pour un certain nombre de systèmes dont les trois binaires ont des déviations de même signe (éthanol-benzène-eau, par exemole). ais lorsque les déviations n'ont pas toutes l2 même signe, la
concordance est beaucoup moins satisfaisante,
C) DETERMINATION DES LIGNES DE CONJUGAISON ET LU DIAGRAMME DE DISTRIBUTION, LA COURBE DE DEMIXION ETANT CONNUE. HO)
Désignons par Ab et Ba les parametres d'activité du binaire A-B, par Ac et Ca ceux du binaire A-C et par Be et Cb ceux du binaire B-C.
On a proposé différentes équations pour calculer les coefficients d'activité; nous utiliserons les équations de Van LAAR (II-15) :
Ac
"2 (Ab + Ac = Che
5° Ac
1085, et 1085, se déduisant par permutation circulaire.
WOHL (18) a discuté la validité de ces équations, et a montré qu'elles s'appliquaient bien à condition que
Ab.Be;Ca = AC.Cb.Bea (IT-16)
Supposons connus les 6 paramètres et la courbe d'équilibre du mélange ternaire, proposons-nous de trouver les lignes de conjugaison, c'est à dire par exemple le relation entre he,
Les équations (II-14) et (II-15) permettent de calculer les activités a, pour un certain nombre de valeurs de Z,
ainsi que celles de due pour un certain nombre de valeurs de Z'.
ENTER OR EP EE Puel.
ne
On reporte sur le même graphique les valeurs des activités en fonction des titres respectifs Z et Z'; on peut alors en menant des parallèles au: axes des abscisses, trouver les valeurs conjuguées de Z et Z'. La construction a été faite sur la figure 37. Connaissant les valeurs conjuguées de Z et 7Z', il sera facile, en se reportant à la courbe de démixion, de connaitre les autres titres.
Considérons, par exemple, le système : eau (A) acétate d'éthyle (B) et éthanol (C), à 209. On a :
Ab = 1,03 et Ba = 1,79 LD) Ac = 0,38 et Ca = 0,63 Ag BC 00 et Cb = 0,34 (3) Remarquons que la relation de WOHL est sensiblement vérifiée : PORC Cd IN er et HCVCDABA = 0e
Reportons les valeurs des paramètres dans l'équation de Van LAAR, on obtient :
D'ÉDX MIO 1 Ye OM LT Œ ———— (II-17) COS OR RUE
D'autre part, d'après les mesures de BEECH et GLASSTONE (1), on peut dresser le tableau ci-après, pour la
couche aqueuse
ge ee ee
HO üy | activité X | dé | Z calculé calculée:a,=25, RE Toi lool TN | 00 NN, L0, 947 (0, 0194 | 0,0335| 3,22 0,108 | 0,909 0e AE Ô$ 0645 | 2,74 | 0,177 10; 847 | 0, 0496 0, a pt OF2?L |
et pour la couche éthérée
X° x | 2° Re activité:a, = 26! | 0,152 [0,815 |0,0330 1,619 |0,0534 |o0,254 |0,634 |0,1110 11,285 | 0,1427 | 0,396 6,237 oneT 1,097 | 0,1840
NOYD2e | 0, 303 : 0,1754 RHONE 0,1929
Traçcons sur le même graphique (fig.37) les courbes
représentant les variations de a, en fonction de Z, et de a/{
SHnrOnCULONde 021, S
Les noints de même ordonnée sur ces courbes donnent les valeurs Ge Z et Z' corresnondant aux couches en équilibre. Z
Par exemple, pour
£ NO 05 CON CUTOUVe ANS NOUS
En se revortant au graphique teraaire, il sera alorÿ facile de tracer les droites de conjugaison.
Cependant, une telle opération très précieuse au point de vue des vérifications est théoriquement incomplète. Je me suis donc proposé de résoudre entièrement le problème de construction du graphique de démixion en me basant sur la seule connaissence des 6 paramètres correspondant aux trois Linaires.
C'est cette méthode que je vais exposer au chapitre suivant.
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Le problème à résoudre est le suivant :
Trouver lavrélation entre les.6 inconnues Tumor RTE
satisfaisant aux 5 équations dy = Ays dy = Ays 87 = dy (II-13) PS RE ence et Re RENE SR nl (II-18) Les fonctions a se calculant par les équations (II-14) et (II-15)
La méthode est la suivante :
Si l'on s'impose X et Y, le troisième titre Z est fixé par (II-18), on peut alors calculer les activités Brs By
a. et dresser les trois graphiques donnant ces activités en fonc-
ue de X pour diverses valeurs de Y (fig. 38, 39, 40).
En coupant le graphique 40 par des droites d'ordonnée constante, on peut trouver pour chaque valeur de a, une série de couples de valeurs de X et de Y.
Hnrepertantices valeurs sureles figures 38 "et 29, on peut tracer sur ces graphiques le réseau des courbes à ay constant (courbes en pointillé).
On peut alors déterminer les valeurs de ay et de a qui se correspondent et reporter ces valeurs sur le graphique
./ ee
Ce graphique représente, en définitive, la
surface dé coordonnées a 25 à Il suffit de déterminer la 1igne
: ; des points doubles de pan me (points doubles des courbes à ay constant).
En se reportant aux graphiques 38 (ou 39) on pourra connaitre les valeurs des titres conjugués.
Il sera alors facile de tracer le graphique
d‘équilibre avec les lignes de conjugaison (fig.42).
20- PARTICULARITES PERMETTANT D'ACCELERER LES CALCULS ET CONS- TRUCTIONS.
Pour faciliter les calculs numériques, il est -_ commode de poser :
a = Cb/Bce b = Ca/Ac C = ab m = CaCb/Ac n = CbCa/Bc p = Caib/le.
Les équations de Van Laar deviennent aiors :
pbY° + nez FOYACDC ÉD — Tale 1080, = (II-19)
ACT + C
On reparquera que, grâce à ces transformations (qui ne sont pas les seules possibles), les dénominateurs deviennent identiques.
Par ailleurs, l'équation de GIBBS-DUHEM peut s'écrire
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et comme les activités verient dans le même sens que leurs loga- : pe , : An FN ES :
rithmes, les dérivées partielles Ja/ )X et D a/ 2 sont de
signes contraires, donc le maximum de 8 (bourre toonestenty
correspond au minimum de a et réciproquement. Cette propriété .
se vérifie très bien sur les sraphiques 38 et 39, et sa nonvérification attirerait l'attention dans le cas d'une erreur de Caleulr
D'autre part, le graphique 41 présente deux points de rebroussement (correspondant aux extrema précédents). Enfin
les pentes des courbes de ce graphique sont toujours négatives. 39— EXEMPLE NUHERTQUE.
J'ai repris l'exemple déjà étudié au chapitre précé dent : eau (A), acétate d'éthylæ (B), éthanol (C), avec les coef
ficient signalés au paragraphe II-6. Les formiles (II-19) donnent 2,77.Y° AE 0,955.2* FE Marne
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Pour comparer les résultats ainsi obtenus avec les mesures de BEECH et GLASSTONE, j'ai tracé la courbe expérimen-—tale ainsi que quelques lignes de conjugaison. Par aïilleurs, j'ai reporté sur le graphique, les 4 couples de points que j'ai déterminé théoriquement.
La concordance est satisfaisante.
En conclusion, cette méthode permet de déterminer complètement le diagramme d'équilibre, elle s':pplique dans tous les cas où les phénomènes peuvent se repr'senter par des équations à 6 paramètres, c'est à dire dans les cas où la relation de WOHL (II-16) est vérifiée.
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ETAGE D'EXTRACTION
1°- PROBLEMES D'EXTRACTION ET ETAGS T'IEORTQUE.
La grande variété des problèmes d'extraction rend leur classification assez difficile à établir. J'estime donc préférable d'exposer la question en partant des problèmes les plus simples et en essayant de retrouver les méthodes en fonction du but à atteindre.
A) EXTRACTION SIMPLE A UN ETAGE
Le problème consiste à séparer un produit C d'un solvant A. On ajoute au mélange À + C un solvant B, aussi peu mis cible que possible avec A, mais dissolvant très bien C. Après agi tation et décantation, on obtiendra deux couches : la couche riche en C sera désignée sous le nom d''EXTRAIT", et la couche appauvrie sous le nom de "RAFFINE". En général, l'extrait contiendra surtout C et B, alors que le raffiné contiendra surtout A,
Le schéma de l'opération est représenté fig.43.
Ce schéma représente exactement le dispositif industriel à un étage. Au laboratoire, les deux opérations (mélaige et décantation) sont souvent effectuées dans le même appar2il (boule à décanter).
Citons quelques exemples montrant l'intérêt de la méthode.
La pénicilline est obtenue sous forme de bouillons dont la concentration atteint actuellement au maximum 2600 U/cm. Cette concentration est insuffisante, et, de plus, le bouillon
contient de nombreuses impuretés; donc, pour cette dernière raisnn
une distillation serait inefficace. De plus, la pénicilline ne supportant pas le chauffage, il est impossible de recourir à cette technique. L'extraction par l'acétate d'amyle au PH 2,3 permet d'obtenir une solution titrant près de 10 000 U/cm), et la plus grande partie des impuretés restent dans le bouillon raffiné.
Comme autre exemple, on peut citer l'extraction du malonate d'éthyle, matière première importante pour la fabrication des dérivés barbituriques. Ce corps est préparé par cyanuration de l'ecide monochloracétique. Après hydrolyse, la solution hydroalcoolique, très impure, est extraite par 1/5 de son volume de bengène. On obtient ainsi une solution concentrée et purifiée, d'où l'ester est séparé par distillation dans le vide (29).
Le tableau en fin de chapitre indique une liste de produits séparables ainsi que les solvants utilisés, les opérations n'étant, en général, pas limitées à un seul
étage.
B) SEPARATION PAR DÆUX SOLVANTS.
Soit à séparer un mélange de deux substances C et D; on peut, dans ce but, utiliser deux solvants non misci-— bles À et B, tels que C soit plus spécialement soluble dans le solvant B et D dans le solvant A.
On obtient ainsi deux phases : l'une riche en C + B et l'autre riche en D + A. Là encore l'opération n'est, en général, pas limitée à un seul étage .
Cette méthode que nous exposerons plus loin, permet de séparer les nitrates d'uranyle et de plutonyle des produits de fission de l'uranium per action des solvants : éther oxyde d'éthyle (qui dissout bien uranium et plutonium) et solution de NOSNa dans l'eau qui dissout ' les”"produits de
fission. (5).
C) L'ETAGE THEORIQUE
Par définition, un appareil ou une portion d'appareil constitue un étage théorique, si les extraits et raffinés sortant sont en équilibre de composition.
Le dispositif de la fig.43 pernet la réalisation de l'étage théorique à condition que l'agitation ait été suffisante.
Dans la suite, nous représenterons l'étage théorique, par un carré et 4 flèches indiquant les circulation des 4 liquides, (fig.44).
Ainsi que nous le verrons ultérieurement, le concept de l'étage théorique permet la transposition aux méthodes
continues, des résultats obtenus pour les méthodes discontinues.
D) ANALOGIE AVEC LA DISTILLATION
Il est intéressant de signaler l'analogie existant entre l'étage d'extraction, et le plateau théorique d'une colonne de distillation représenté fig.45. Dans les deux cas, il s'agit d'une séparation d'un liquide homogène en deux phases; le solvant extractif jouera donc un rôle analogue à la chaleur nécessaire à la distillation. Cette analogie nous permettra de mieux comprendre, classer et même calculer les problèmes d'extraction, par analogie avec les problèmes de distillation dont la résolution est plus ancienne.
Nous allons maintenant étudier quantitativement l'étage d'extraction en distinguant :
1) Le cas des solvants non miscibles.
2) Le cas des solvants miscibles.
À) LOI DE LISTRIBUTION REGULIERE
Désignons par À et B les débits horaires des deux solvants (en volume, par exemple), par ro le débit horaire du corps à extraire dans le mélange initial, Tr. son débit dans
létraffinciet 6. Son débludans extrait (fie)
s On peut écrire les relations fondamentales suivantes :
équilibre des deux couches : a = Au, (III-]) conservation du corps à extraire : FR sen rs (III-2) relations de définitions des concentrations : r = Au Tr, = Au 1 e, = Bv, (III-3) On déduit de ces équations :
cs CAB/A)r, AE (rite) en posant : «= ÀB/A (II1-5) Des éauations (2) et (4), on déduit e/r, = a/(1+x) = p (III-6) Er RES (III-7)
p désignera le rendement théorique d'extraction et q le rendement théorique d'épuiser:ent.
À titre d'exemple, traitons le cas de l'extraction de la pénicilline à partir d'un bouillon titrant u = 1 000 U/cem°. L'extraction est effectuée par de l'acétate d'amyle, au PH = 2,3, ce qui entraine (fig.35) : À = 15 ; le débit de l'acétate d'amyle est le 1/5 du débit du bouillon (A/B = 5) ; déterminer les rendements d'extraction et d'épuisement, ainsi que les concentrations de l'extrait et du raffiné. D'après (III-5) < « ARR EE Donc pi=nt/(lrx) =NONTENET AV = Àu /(1+4)
30750 U/cm° 250 U/cm”
B) LOI DE DISTRIBUTION QUELCONQUE
Les équations (III-2) et (III-3), toujours
valables, peuvent s'écrire : Au, = Au, + Bv,
ou : v./C _ u ) = - À/B GE 0)
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FN : RE = ES 90 * _ l La DO. Extraction p'acine AcEtIQUE (c) EN SOLUTION DANS L'Eau (A)
PAR LE TOLUENE (8)
d'où la construction graphique représentée fig.47.
Par le point M de coordonnées (u 0) on mène la droite MN de pente -A/B: le point N de rencontre de cette droite avec la courbe de distribution a pour coordonnées les valeurs cherchées : u, et V)
La figure :7 est relative à l'exemple toluène (A) eau (B), acide benzoique (C), utilisé à divers2s reprises comme test d'appareils d'extraction.
supposons : u 0,08 et À = on trouve : U = 0030 Fine OFOÛS,
ETUDE DE L'ETAGE D'EXTRACTION POUR SOLVANTS IMISCIBIES
A) GENERALITES,
Nous savons que la représentation du phénomène exige un diagramme triangulaire (rectangle ou équilatéral). Nous allons exposer la méthode graphique permettant G'établir le bilan de l'op ération.
Au préalable, il est nécessaire de démontrer deux théorèmes généraux, relatifs aux échangeurs.
Considérons un appareil Sschématisé fig.:8, recevant lesmébiteit et letWiatessnt sortis les débits AUMEcEns e
Là 4 e. 3 Les 4 produits ayant les titres respectifs : Xj» Yjs Z, Pour À» X5 PT Z pour À 5 BLOC. Les relations de conservation de la matière peuvent
s'écrire :
À x) + A Xy = ÀSX, + À X; DE] + A4 = AY) + STE (III-9) A2. + A2, = A,2, + À,2, | Dans l'un des diagrammes triangulaires, cette relstion exprime que si l'on affecte les points À; À 3 ne À, de
coefficients égaux à leurs débits respectifs, le barycentre I de
À et À, est également celui de #3 et À .
Nous exprimerons cette propriété par l'égalité symbolique :
A,) + (4,) = CA) + (4,) = (9) (III
En modifiant la forme des équations (III-9), on démontrerait également l'égalité symbolique (A) — (A) = (A4) = (A,) = (I) (TII-11)
L'interprétation graphique de ces propriétés est représentée sur
la figure 49.
B) EXEMPIE D'EXTRACTION PAR SOLVANTS MISCIBLES : REGENERATION DE L'ACIDE ACETIQUE.
Dans l'industrie des soies artificielles à l'acétate de cellulose, le bain résiduaire contient de l'acide à 25 #4, que l'on peut régénérer par distillation, l'eau étant plus volatile que l'acide. Toutefois, cette opération exige une forte dépense âe vapeur (40 Kg de vapeur par Kg d'acide produit) (17) (20). Cette forte consommation tient à ce qu'il faut vaporiser non seulement toute l'eau de la solution initiale, mais également celle qu'il faut rétrograder au sommet de la colonne pour empêcher l'acide de passer avec l'eau.
Par ailleurs, l'acide acétique obtenu renferme toutes les impuretés du bain (dérivés cellulosiques, sullate de sodium. ete: ).
L'extraction par solvant présente donc un grand intérêt pour la régénération de l'acide acétique. Divers solvants ont été proposés et en particulier l'acétate de butyle, l'acétate d'isopropyle (16), 1a méthylcyclohexanone, l'acétate d'isoamyle (25).
À titre d'exemple, étudions une extraction de l'acide acétique à partir d'une solution à 25 % par addition d'un poids égal d'ester isopropylique. La construction est effec- Tuée sur Jam Eure 50
La solution à traiter est représentée par
le point M sur l'axe CA (x = 0,75 Ye" O0) NERO
supposé pur (x = z = O) est représenté par le point B. Si l'on désigne par E l'extrait et par R le raffiné, l'équation symboliqu (1111-10) peut s'écrire :
(u) + (GB) = (TI) = (FE) +0)
Cette équation nous indique immdiatement la consbructiont: On. joint. EM, et on'prend le point T'miiieur der M (poids égaux des deux corps); on trace par I la ligne de conjugaison, et on trouve les points E et R caractéristiques des deux couches.
Le rapport des masses des deux couches est donné
par : extrait Ds raffiné JE lé
Le tableau ci-après résume les résultats, pour 1 Kg de mélange traité :
qq D 2 cd de
| | Tee | TITRES masse acid
ri | | EU |
eau ester : acide | totale total . 2/(z+x) |
PA PRE A A A RER ES
Couche | | légère | | | | | net 10022120 60m PP0 001-1010 HO, 101002 | Re ere À —— À FE nr PR a { Couche | | | | lcurde | | | (raffiné) | (MOST L À
DAT PO CT LT | R=0,90 | 0,15 RÉ RD M ON PR Ainsi, on obtiendra environ 40 % de l'acide à extraire sous forme de solution à 82 % , après que l'on aura chassé l'ester par distillation: il est à remarquer. que cette distillation est beaucoup moins onéreuse que celle de l'eau, et que au surplus, l'acide obtenu est de meilleure qualité, car les impuretés restent dans le raffiné.
Cependant, l'opération à un seul étage reste incomplète, ainsi que le montrent les trois exemples que nous venons de traiter; nous étudierons au chapitre suivant des méthodes per-
mettant un épuisement meilleur.
Au préalable, nous allons indiquer une liste des principales extractions réalisées industriellement ou au
laboratoire, ainsi que les solvants correspondants. — EXEMPL3S D'EXTRHACTIONS ET SOLVANTS CORRESPONDANTS.
A) GROUPE DES INDUSTRIES PETROLIFERES
OPERATIONS À REALISER | Solvants |} Références
Raffinage des pétroles, procédé
SON. Len. Re APRES EN 11508 HN be production d'essence À haut | indice d'oetañne; Fabrication | | AUMEURERE MES. RMI ONE ISSN | | à Désulfurisation des pétroles ...... : soude 36 Fractionnement des huiles de | | RAID TOR Lt in ES QU OMAN RTE | furfural 3 nitrobenzène 30 | phénol | Œ | propane 34
B) GROUPH DES INDUSTRIES CHIMIQUES ET PHARMACEUTIQUES
Extraction ou régénération d'acide !
| | DO VLQUEM Cie ee dre mie ets nas as de | éther iso- | | propylique | 16 | acétate | d'éthyle | 24 Lavage d2 la nitroglycérine (extraction de l'acide nitrique en excès) eau et | | eau + NH, CODES Extraction du phénylacétylcarbinol | éther | produit à partie de la benzaldéhyde | éthylique | 18 (fabrication de l'éphédrine). | | Extraction de la quinine de sa | | Solution ormRlqUuEe...,. 0: ess di io e acides | dilués | 12
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métaaminophénol de sa solution |acétate chlorurée sodique |d'éthyle NiTAamEneNb Insee see dec. rt Ad ée ben- | zylique+eau Vitamine À à partir des huiles propane sous animales (procédé Solexol) ....,... kpression | furfural DA LODbODMOLNO) espere time ss die le | a1coo1 amy— HARTQUEMetAaCrdE bee Hacicracyheé-....: rec Dore ie [alcool buty- |1ique Hormones oestrogéniques ......s.ee. solutions I caustiques
Caféine et théophylline de leurs ! trichloréthy-
solutions dans l'acétate de sodium | lène chloro-
forme HACO LITE 2.5. Tin el mat ere | kérosène ADO REA CLLOUE MES ot 0» à nets e ste Ur | chloroforme | amines
C) GROUPE DES INDUSTRIES ïINERALES
Concentration de l'acide chlorhy- :
drique
19 extraction de la solution alcool iso-
aqueuse | emylique
POReLTAaction del at 00lLe.. ..l benzène
éther oxyde d'éthyle
| | | Nitrate d'uranyle de sa solution |
nitrique+nitrate de sodium
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OPERATIONS A REALISER | Solvants iRéférences RS EE Nitrate de thorium de sa solution | cyclohexaacide none, phos-
pate de K
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| tributyte 28 Fractionnement des terres rares et | dibutoxytéuranides (nitrates) en solution | traéthylène aqueuse glycol+éther ;
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CHAPITRE II
10— GENERALITES
Les méthodes d'extraction peuvent se classer soit d'après la façon dont on les réalise, soit d'après le régime obtenu; nous adopterons le deuxième procédé.
On peut distiguer deux groupes de méthodes :
À) METHODES DISCONTINUES, caractérisées par des débits alimentaires variant avec le temps. Dans ces méthodes les titres, en une région donnée de l'appareil, varient également. Le régime
obtenu est qualifié de non permanent.
B) METHODES CONTINUES
Dans ces méthodes, les débits alimentaires sont indépendants du temps, ainsi que les débits de soutirage. En général, lerégime obtenu est permanent. ; cependant. il peut-ñne pasen être ainsi, soit au démarrage, soit en cas d'incident de fonction nement, ou dans certains cas spéciaux.
Dans ce chapitre, nous étudierons le cas du régime non permanent qui se rencontre surtout dans les méthodes de laboratoire; dans le chapitre suivant, nous étudierons le régime per-
manent qui est plus spécialement du type industriel.
EXTRACTIONS REPETEES A) PRINCIPES GENERAUX
Ainsi que nous l'avons observé au chapitre précédent l'extraction à un étage présente l'inconvénient de laisser dans le raffiné une quantité plus ou moins importante du corps à ex-
traire.,
Lee
Il est naturel de chercher à épuiser plus complètement le raïfiné par une nouvelle quantité de solvant, ce qui donne un nouvel extrait et un nouveau raffiné; l'opération peut être répétée un certain nombre de fois (fig.51).
Comme exemple de cette technique, citons l'extraction du thorium à partir de la liqueur de MALLINCKRODT (6), dont le schéma est représenté fig.52. Un autre exemple est celui de l'extraction de la vitamine B 12 (7), réalisée en trois fois par l'alcool butylique, et du malonate d'éthyle extrait en
trois fois par le benzène (9).
B) CALCUIS DANS LE CAS DE SOLVANTS NON MISCIBLES, LOI DE DISTRIBUTION REGULIERE.
Les relations écrites au chapitre précédent
(II-A) demeurent valables pour l'étage i
relation de conservation : r,-1 = e,+r, (III-12) relation d'équilibre : e, = ar, (III-13) d'où : D 1/(1+a) (III-14)
d'où pour le rendement d'épuisement :
u = nr, PAGE (III-15) et pour celui d'extraction :
R=1-W=1- try CCFI- TE) (dans le cas de n étages d'extraction).
Si nous imposons une dépense totale s de
solvant extractif par unité de volume de solvant initial, nous
aurons:
s = nB/A donc : « = AB/A = Às/n CCRES IA done (III-]15) devient $ | = DATA = u, /u SIC — ce (III-18) Les différents extraits seront mélangés et leur concentration moyenne sera : HET
dites RS TE = Qu /s (III-19)
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Le graphique fig.53 résume les formules précédentes, et permet de résoudre sans calcul les problèmes d'extractions répétées. Sur ce graphique figurent les droites à n constant, ainsi que les courbes à x constant; ces dernières courbes correspondent à une variation du nombre d'étages pour un système donné et une consommation totale de solvant extractif imposée. On remarquera que lorsque n tend vers l'infini, le rendement d'épuisement tend vers la limite :
ANS (III-20) e étant ici la base des logarithmes népériens.
A titre d'exemple, reprenons le cas de la pénicilline déjà envisagé au chapitre précédent. Supposons n = 3 étages, et imposons-nous la même consommation totale de solvant s = 1/5 . On aura ainsi
x = Às/n = 15.1/5.1/3 = 1 D'après le graphique 53, on aura :
DE et R = 0:88 Donc, u, = 120 et v = fu /s = 4 400, avec un rendement de 88 4,
alors qu'avec un étage, on obtenait : pour le raffiné, 290,
et pour l'extrait, v. = 3 750, avec un rendement de 75 %.
On me l'avantage de l'extraction répétée.
C) = CATCULS DANSE, CAS DE SOLVANTS NON MISCIBLES,-L0E DE DISTRIBUTION QUELCONQUE.
L'équation (III-8) est valable pour l'étage i. Il suffit de répéter plusieurs fois la construction de la figure 47 {voir fig:54).
On a repris l'exemple déjà traité au chapitre I (2-B) avec la même consommation totale de solvant, et dans le cas
de trois étages, c'est à dire A/B = 3.
Le titre final du raffiné est alors 2,4.10
au lieu de + one avec un seul étage.
Hit,
ne
D) CAS DE SOLVANTS MISCIBLES.
Le cas des solvants miscibles se traite en répétant plusieurs fois la construction indiquée pour un étage.
La figs.55-est relative à l'extraction de l'acide acétique d'une solution aqueuse à l'aide de l'ester isopropylique.
Pour comparer avec le cas d'un seul étage, nous supposerons que la consommation totale de solvant est égale au volume de solution à traiter; donc pour 3 étages on consomme chaque fois le tiers du volume de cette solution. Le point I; représentant le mélange initial, se trouvera donc au 1/4 de IB,
le premier extrait E. et le premier raffiné R. se trouveront sur
E la ligne de conjugaison passant par I
di 1; et ainsi de suite.
Le tebleau ci-dessous donne les valeurs trouvées graphiquements de plus, on a reporté dans la dernière colonne les résultats obtenus pour un seul étage avec le même consom-
mation de solvant.
Qi + + me
10 étage !: 29 étage | 3° étage | Total étage
: : unique |
es ee mesrine 2e se ressent De mere = CVS Ni CN vi SE —
! | ES à | |
Extrait x | 0,03 | 0,02 | 0,02 | | y | 0,84 | 0,87 | 0,90 0,13 OP | 0,08 | | | Raffiné x! 0,79 MOTCE | O,87 | | Bo 0,01 | 0,01 | 0,01 | | | 2! | 0,20 moe OPEe | } | | (E)/(R) 10,42 MOUE | 0,43 | te d'ex- | | trait E' 0,39 0,38 OT TETE 14e acide extrait | | Ez | 0,051 | 0,042 0,030 [0,123 | 0,100 eau extraite ! | | | | Ex 10,C127 | 0,0076 Lx0%00 4 | 0,0267 | 0,020 Proportion d'acide extrait RSR re 190% | 40 % | Titre de l'acide extrait, après | | | élimination AU SOLVANT Re RENE Rs er 82 & | 82 % L |
On obtient donc une amélioration de la quantité extraite (49 % au lieu de 40 #). Par contre le titre final de l'acide est sensiblement le même, car on améliore à la fois l'ex-
traction de l'acide et celle de l'eau.
AMELIORATION DE L'EPUISEMENT REPETE A) GENERALITES
La méthode par épuisements répétés est illogique, car on est amené à mélanger les différents extraits dont la concentration décroit lorsque le numéro de l'étage augmentesz on aura ainsi à évaporer des masses de solvant considérables sans en avoir complètement utilisé le pouvoir extractif. Il est donc naturel de chercher à réaliser des extractions par les extraits eux-mêmes, lorsque ces derniers proviennent des étages supérieurs.
Les méthodes utilisées sont assez nombreuses, nous ne décrirons que les principales: on trouvera de hombreuses variantes dans l'ouvrage de WEISBERGER (8).
Nous supposerons les solvants non miscibles, et
la loi de distribution régulière.
B) METHODE PAR CONTACTS MULTIPLES ET REGENERATION DE SOLVANT
La solution à épuiser est traitée par le solvant B, mais après décantation, celui-ci est régénéré, et ressert pour une nouvelle opération par action sur le raffiné précédent, et ainsi de suite. La méthode peut être continue, 2t elle est alors réalisée dans les perforateurs (fig.56). On remarquera que le régime n'est alors pas stationnaire.
Cette technique permet un épuisement intégral, à condition que la durée de l'opération soit suffisante. C) METHODE PAR PSEUDO-CONTRE COURANT.
Ainsi que nous l'avons signalé, il est intéressant
de chercher à réaliser des extractions par les extraits eux-mêmes.
PEAU
Un des dispositifs les plus simples est représenté fig.57. Dars ce schéma, le mélange M est traité par 5, (solvant extractif), le raffiné ie est traité par S] et ainsi de suite, la ligne inferieure représente donc un épuisement répété. Cependant les extraits E, et Es sont encore actifs et peuvent être utilisés dans une nouvelle série d'épuisements répétés.
Chaque opération est alors représentée par deux nombres i et j. Le nombre i (abscisse) est égal au nombre d'additions du mélange M diminué d'une unité, et le nombre j (ordonnée) est égal au nombre d'additions de solvant "S" diminué d'une unité. Par exemple, A1l'étaner 2,4 (1-00 ENT en aurtotels:u trois additions de mélange M et deux additions de solvant 9.
I1 est à remarquer que ce schéma peut être améliorés en effet l'extrait Eo est en équilibre avec Ha donc il possède encore un certain pouvoir extractif vis à vis de I.
D'autre part, M, et surtout M, seraient beaucoup moins épuisés
que M» 11 est donc normal A ne à complèter le schéma, et l'on obtient le dispositif fig.58, désigné sous le nom de pseudo-contre courant .
La réalisation pratique du mode opératoire est facile avec l'appareil de CRAIG (4) schématisé fig.59. La succession des opérations est représentée fig.60. La rotation de la partie supérieure de l'appareil permet le déplacement relatif
des solvants par rapport aux mélanges à traiter.
FRACTIONNEMENT PAR SOLVANTS, METHODS FONDAMENTALE. A) PRINCIPE
Etant donnés deux corps C et D dont les coefficients de pertage À et x entre deux solvants À et B sont différents, il est intéressant de chercher à les répartir dans des extraits distincts par le moyen d'extractions répétées. De nombreuses techniques ont été proposées. Nous traiterons la plus
simple dans ce paragraphe : la méthode dite fondamentale .
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Nous exposerons la technique en raisonnant sur le constituant C supposé seul: la répartition de D se faisant suivant un processus analogue, mais avec des valeurs numériques différentes
Le schéma de l'opération est représenté fig.61, et sa réalisation pratique au moyen de l'appareil CRAIG est indiquée fr. 02. Les vubes inférieurs fixes Sont numérobes 0, dl, 25.5. i,...5n; à chaque opération, les tubes supérieurs avancent d'un rang.
Au bout d'un certain nombré d'opérations, la substance C se trouvera répartie dans les n+1 tubes suivant une loi que nous allons établir, et qui est représentée parl'une des courbes de la fig.64 (relative 4 9 tubes).
Si la substance D a été introduite en même temps que C, sa répartition sera différente, et pourra, par exemple,
être représentée par la deuxième courbe de la fig. 64.
B) ETUDE THEORIQUE DE LA REPARTITION
Les opérations seront numérotées O0, 1, 2, ..., n. Donc chaque tube sera caractérisé par les deux nombres i et n. Par raison de symétrie, il sera commode de choisir plutôt comme variables caractéristiques les nombres i et j = n-i .
On remarquera que i représente le nombre d'additions du solvant B diminué d'une unité et j le nombre d'additions du solvant À diminué également d'une unité.
Rappelons que nous avons défini au chapitre pré-
cédent les quantités :
& = À B/A GETE-5) D ALES) ÉTRESO) q = 1/(1+a) (ie)
Supposons que l'on ait introduit à l'étage 00 l'unité de masse de C, proposons-nous de calculer le contenu du compartiment i,j. La fig.63 donne immédiatement la solution du
problème .
TT
On remarque en effet que les contenus sont donnés par les termes du développement de (p+q) 7, c'estaat dire que le contenu du tube i après l'opération n = i+j est donné par l'expression :
P, = Dog = pa (III-21)
J jit(n-i)! ME Il est à remarquer que lorsque n est suffisamment grand, les points représentant les valeurs @e . tendent à se placer sur
la courbe de Gauss, c'est à dire que l'on à alors :
e 2npa Ti: EL RER (III-22) DZ; i, désignant la valeur de i (pas forcément entière) qui rend F;, maximum et X = i — ue (III-23)
La valeur de i, s'obtient facilement en écrivant que De donné par l'équation (III-21) est stationnaire, c'est à dire que : er AE On obtient ainsi facilement: p/q = :
. nx/(1+x) (III-24) Pour la démonstration de (III-22), on pourra
se reporter à l'ouvrage de BOUASSE (1).
C) EXEMPLE NUMERIQUE.
Nous allons exposer un exemple emprunté à l'ouvrage déjà cité de WEISBERGER (8). Les corps à séparer sont les acides propanoiques et butyrique, les solvants sont l'ester isopropylique et un tampon ajusté pour que, avec les volumes des tubes, on ait æ = 1/x'. Le nombre de tubes utilisés est 9 (n = 8). L'expérience a donné alors :
&=12,06 1eb0 Sue AGRENONres On trouvera facilement
P = x/ (1+4) = 0,673 et q 1/(1+a) = 0,327
On calcule alors les valeurs de is e données par
(III-21), voici ces valeurs (avec n = 8) :
OR ECC [eZ RCE De:
LISE RREL His
ne .
D'autre de on trace la courbe représentée par (III-22). La figure 64 montre que les points calculés par (III-21) se placent déjà assez bien sur la courbe (III-22). La concordance
PR ET
serait encore bien meilleure en augmentant le nombre n. L'approximation représentée par (III-22) est extrêmement précieuse, car elle permet des calculs beaucoup plus rapides que (III-21).
| Le graphique 64 se complète par la courbe donnant la répartition de l'acide butyrique (x! = 0,485). I1 est facile de montrer que la relation «' = 1/a entraine la symétrie des 2 courbes par rapport à l'abscisse 4.
| Cette technique peut permettre des analyses immédiates assez poussées, et peut se comparer à la chromatographie, avec la différence que les quantités sur lesquelles on opère peuvent être notables.
Nous allons exposer sommairement des perfectionne-
ments de cette méthode.
PERFECTIONNEMENTS ET VARIANTES DES METHODES DE FRACTIONNEMENT
De nombreuses variantes ont été utilisées, nous
décrirons sommairement les plus importantes.
A) METHODE DE BUSH ET DENSEN (OU METHODE EN CARRE) (20e Le schéma du traitement facilement réalisable avec l'appareil CRAIG est représenté fig.65. Les notations sont les mêmes que précédemment.
À la fin de l'opération, on recueille d'une part n+l extraits caractérisés par j = n et i variant de O à n, et d'autre part n+1l raffinés, caractérisés par i = n et j variant de O à n. Dans le cas de la figure nous avons fait n = 8.
Les extraits et les raffinés forment une série continue, que l'on peut calculer à partir des termes . donnant les valeurs des contenus à l'étage i, j.
Les équations (III-21) sont encore valables :
et les extraits et raffinés relatifs à une alimentation en
corps à extraire égale à l'unité, se calculeront par :
CET = Di et ri, = di. (III-25) Reprenons l'exemple précédent : séparation des acides propanoique et butanoiïique par les solvants : ester isopropylique et tampon ajusté pour avoir des coefficients «x et «' inverses l'un de l'autre. Prenons également n = 8 (le nombre de tubes de l'appareil est le même, mais le nombre de tubes récepteurs sera le double).
En utilisant les formules (III-21) et (III- 25), il est facile de dresser les tableaux ci-après : EXTRAITS : (#6):
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Le graphique fig.66, représente les valeurs de e
et de r en fonction du numéro N du tube défini par N = i pour les extraits, et par N = 17-j pour les raffinés.
Sur ce graphique on a tracé également la courbe (symétrique) relative au deuxième constituant (l'acide butanoique) On remarque que cette méthode permet d'obtenir une meilleure séparation que la méthode fondamentale, en utilisant
un appareil comportant le même nombre de tubes.
B) METHODE PAR SIMPLE SOUTIRAGE
Cette méthode consiste à soutirer les extraits (par exemple), à partir d'un certain nombre d'opérations.
Le schéma fig.67 indique le mode opératoire pour un appareil limité à 4 tubes. Après la 4ème opération, l'extrait 03 est placé dans un tube hors de l'appareil, et constitue le début d'une série. À l'étage suivant, on extrait € puis PE et ainsi de suite.
Le schéma de la fig.67 permet de calculer facilement les concentrations de la série ainsi obtenue .
Désignons par n+1l le nombre de tubes, l'ordonnée des étages de sortie est donnée par j = n, donc la concentration
des extraits est donnée par la formule générale :
Groe <e (En) ; OU AU PR tee (II11-26) D Le
RTE
C) METHODE PAR DOUBLE SOUTIRAGE
Le schéma de l'opération est représenté fig.
68 pour une immobilisation de 4 tubes au maximum. Les valeurs de . sont indiquées, ce qui permet un calcul rapide des concentrations des extraits, des raffinés et des tubes restant dans l'appareil. Les trois séries ainsi réalisées peuvent être représentées sur le même graphique.
La méthode permet de réaliser un très grand nombre de transferts, donc une séparation très efficace, ce qui est particulièrement précieux dans le cas de substances de natures voisines. Le problème a été étudié récemment par COMPERE et RYLAND (3). Ces auteurs ont indiqué les formules permettant de calculer les concentrations obtenues au bout d'un grand nom-
bre d'étages.
D) METHOLE CONTINUE (KEPES) (5).
Cet appareil est représenté schématiquement fig.69. Dans un ballon est enfermé le mélange à analyser, en solution dans l'un des solvants À, l'autre solvant étant également présent, de façon que l'équilibre soit réalisé dans le ballon. Par le moyen d'air comprimé, on oblige la solution à circuler vers une colonne composée de cylindres superposés, chaque cylindre communique avec le cylindre supérieur par une petite ouverture (0,24 mn de diamètre); le débit est donc faible, et chaque étage comprend : une zone de transfert (inférieure), une zone de coalescence (moyenne), et une zone de clarification (supérieure). De Ja zone supérieure, s'échappe le liquide sous forme de fines gouttelettes qui pénètrent dans la zone de dispersion de l'étage suivant et ainsi de suite.
La partie supérieure de la colonne débouche dans des tubes collecteurs de fractionnement.
Au début, la colonne est remplie avec le 2ème solvant B, la séparation se produit peu à peu, et le cons-
tituant plus soluble dans À, sortira le premier au sommet.
Les auteurs ont séparé en particulier les mélanges
leucine, valine et alanine, le solvant mobile À étant le butanol normal, et le solvant fixe B un tampon phosphaté à PH 6,8 .
En définitive, cette méthode constitue un exemple très intéressant de technique continue avec régime non station-
naire.
69— CONCLUSION
Il est assez suggestif de comparer le fractionnement par Solvants avec la chromatographie. La première méthode est en général plus rapide et permet de séparer des quantités plus importantes, mais le nombre d'étages théoriques réalisables est, en général, moins grand. On peut estimer à 1000 étages les "performances'" d'une chromatographie, alors que dans une extraction, par les techniques du type CRAIG, on réalise une centaine d'étages. Les deux méthodes ont donc chacune leurs avantages et leurs inconvénients, et elles se complètent plutôt qu'elles ne se concurrencent.
Signalons enfin l'intérêt qu'il x a à adopter pour les schémas d'extraction celui que j'ai indiqué ici, et qui conduit à considérer les nombres i et j. Les calculs sont grandement
facilités par l'emploi de ces coordonnées.
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CHAPTPIE PIE
L'EXTRACTION EN REGIME STATIONNAIRE
Dans ce chapitre, nous supposerons réalisé le régime stationnaire défini au chapitre précédent. D'autre part, l'appareil sera supposé constitué par une succession d'étages théoriques (voir chap.I).
La réalisation pratique des différents modes opé-
ratoires envisagés sera exposée au chapitre suivant. 120— METHODE A CONTRE-COURANT.
A) GENERALITES.
Au chapitre précédent, nous avons montré l'intérét de la méthode à pseudo contre-courant, pour l'extraction en régime non stationnaire. Considérons à nouveau le schéüa simple fig.957 que nous reproduirons fig.70 en: prenant pour i et j des axes obliques. Par ailleurs, complètons ce schéma, en traitant le raffiné R;] par le solvant B, ce qui donne le raffiné R;] que l'on soutire, et ainsi de suite. Au bout d'un certain nombre d'opérations, les titres aux différents étages tendront vers une limite, et le système considéré peut alors être assimilé au dispositif représenté par la partie supérieure du schéma. On obtient le contre-courant véritable, dans lequel le régime est elors permanent ou stationnaire.
I1 est intéressant de continuer la comparaison déjà signalée avec la distillation fractionnée. L'installation d'extraction à contre-courant est analogue à une colonne d'épuise-
ment continue, et cette remarque justifie le terme de plateau par
lequel on désigne fréquemment un étage d'extraction. Par ailleurs les méthodes de calcul utilisées pour la distillation pourront être employées pour l'extraction.
Comme exemple d'extraction à contre-courant, on peut citer l'extraction de la pénicilline (voir coefficient de partage, fig.35). La figure 71 représente le flow-sheet d'extraction de cette substance à partir d'un bouillon à 1 000 U/cm° z Le bouillon filtré est traité à PH 2,2 par 1/5 de son volume d'acétate d'amyle, dans un appareil à contre-courant comportant 3 à 4 étages. T'extrait obtenu titre 4400025000 U/em. Cet extrait .est traité par un tampon à PH 6-7 (1/5 du volume de l'acétate) ce qui donne un nouvel extrait à 20 OC00 U/em”. On recommence alors une nouvelle extraction à PH 2,2 par l'acétate d'amyle ou le chloroforme, et on obtient ainsi un nouvel extrait à 100000 U/cm°. Il est à remarquer que ces extractions ont non seulement entrainé une concentration mais aussi une purification de la pénicilline G (en particulier séparation de la pénicilline ©. "Ébpartir de la solution 4 1001000 U/em”, on peut isoler la pénicilline G sous diverses formes : sels de potassium, sel éthyl-pipéridine, procaïne, éthylamine, etc.
Actuellement, on cherche à obtenir des bouillons très concentrés (2630 U/em) (11), il parait alors possible de supprimer la 3ème extraction en obtenant dans le tampon 60 000 U/cm”, d'où on pourrait précipiter la pénicilline par la procaïne. De nombreuses autres substances sont extraites par contre-courant (voir le tableau III° partie, chap.1). Citons notamment : la streptomycine, la bacitracine, la caféine, le
nitrate d'uranyle.
B) PROCEDE DE CALCUL POUR SOIVANTS NON MISCIBLES ET LOT DE DISTRIBUTION REGULIERE, Nous reprenons les notations des chapitres précédents (voir chap. 1-2-A, et chap. II-2-B). Rappelons en particulier que e, et r, désignent les débits en.corps à extraire
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Chaque plateau étant théorique, nous avons :
op TT ))avec px = NBA A (ETT-5), ete
Pi Gi On ester Le (III-27)
Si le solvant extractif est pur , ou plus exactement ne contient pas de corps à extraire; e ,1 = ©
Portons la relation (III-13) dans (III-27), on obtient :
Tr. — Or, = e,/a - 6. ou encore :
r, - 6,,,/0 = Sfr, — e,/a) = ... = ()°(x - e./0)
i i+1 Cette relation de récurrence peut encore s'écrire : 2 i+1
À PT RE NE A on 0 À r.-x e.
n+l n xr —e = = eve — (0,4 Fr —-X e o 1 +1 n n+l
(III-28) En général, on s'impose les quantités entrantes et sortantes : FE et e,.,1° 1?
on y parviendra en résolvant le système des deux équations :
et l'on désire connaitre re, et e
TII
Pratiquement il est commode d'éliminer simplement e: entre ces deux équations, on obtient ainsi la relation de KREMSER (8) :
En+l r _— _n+i X — ] PRIE RTE ER ML hi) e int) A h n+]l — ] TJ — — ee O (04
De cette relation, on peut déduire (12) le nombre de plateaux
théoriques nécessaires pour une extraction donnée :
nt (III-30)
e QE L OLUMONICOMRE Log((1 + )
œ E * œ est ee (ITI-31)
La constante 4 étant définie par (III-29).
| Les relations (III-29) et (III-30) sont traduites sur le graphique fig.73 (x en abscisse et p en ordonnée). Dans le cas particulier fréquent où e =30
n+l (alimentation en solvant extractif pur), on a alors :
LL = LUArS (III-32) et le rendement d'extraction est aiors :
FREE TAC re : (III-33) Sur l'échelle verticale de gauche du graphique 73, on a représenté les valeurs de € dans cette hypothèse.
En se plaçant toujours dans ce cas particu-
lier, on pourra trouver les titres des liquides sortants : raffiné : u /u = Le = pe (III-34) extrait : v/v = AÀ/B (III-35)
Reprenons l'exemple de la pénicilline trai-— té dans le cas d'un étage au chapitre I, et reprenons les mêmes caractéristiques : nat HIO0O0 Li retin = iétasss. Lee phique 73 donne :
Mz 0,025, = 0,975, donc :
u, = u ft = 1000.0,025 = 25 et vw, = 1000.9-0,975 = 4875 U/cm°
Le contre-courant constitue donc une amélioration remarquable, puisque le rendement d'extraction passe de 75 % pour 1 étage à 97,5 % pour 3 étages avec la même consommation de solvant, de
plus le titre de l'extrait passe de 3750 U/cm° à 4875 U/em°.
mire
C) CAS DES SOLVANTS NON MISCIBLES, LOI DE DISTRIBUTION NON REGULIERE
En désignant toujours par À et B les débits des solvants et par u; et Vi les concentrations des raffinés et extraits sortant de l'étage i, on écrira l'équation de conservation
du corps à extraire :
Bv, _ Au, = Bv, _ Au, PT BV, _ Au, (II11-36)
Sur le graphique (u,v) ces équations s'interprètent facilement : les points M Cu »v); M, (u)sVodse.. sont alignés sur une droite de pente A/B.
En conséquence, si l'on s'impose les concentration: entrantes ainsi que celle de l'extrait à obtenir, c'est à dire : u, (mélange à traiter), Lens (solvant extractif), V. (extrait) et si l'on s'impose également le rapport A/B des débits des solvants, on pourra connaitre le nombre d'étages nécessaires par la construction représentée fig.74.
Sur cette figure est tracée la courbe de distribution;s on place le point M (uv); puis on trace la droite
M M Oo 3 4 (concentration du solvant extractif). On trace ensuite la série
de pente A/B, et on limite cette droite à l'ordonnée v
des droites AVE Nil ; IL; bCa sa Danse cas enter re rie on voit que 3 étages vhécriques sont nécessaires. Un exemple pratique sera traité comme test d'un appareil extracteur au chapitre suivant.
Signalons l'analogie (à laquelle on devait s'attendre) de cette construction avec la méthode de Mac Cabe et
Thiele utilisée pour ja distillation.
D) CAS DES SOLVANTS MISCIBLES.
Nous écrirons les équations de conservation sous la forme symbolique définie au chap.I (3°) : (se reporter à la iso)
R,) = (,) = (R) - (E,) =... = (R) - (E,,1) (III
Cette équation exprime que toutes les droites ER ; E, Ju
E A passent toutes par le même point J.
D'autre part, les points E, et R,, E, et R,, etc... sont deux 4
deux sur les lignes de conjugaison, il est donc possible de résoudre le problème suivant :
Supposons donnés les titres entrants et sortants de l'appareil, reportons sur le graphique 76 les points représentatifs correspondants : he représentant le mélange à traiter, B solvant-extractif, pur, E, exbtraitiet R, raffiné.
Joignons ER, puis BR ; ces deux droites se coupent en J. Traçons alors la droite de conjugaison E R;; puis
joignons JR on obtient ainsi le point E, (représentant l'ex-
; trait ee. du 2ème étage) par intersection avec la courbe d'équilibre; on trace alors la droite de conjugaison ER et ainsi de suite. On finira par aboutir au point R » et on pourra ainsi connaitre le nombre d'étages théoriques.
D'autre part, on pourra connaitre le rapport
des masses de solvant à utiliser en joignant E . et BR . La
rencontre se fait en I, et on aura :
S masse de solvant extractif IR,
ce CE RU ic (III-38)
M masse de mélange à traiter IB On remarquera l'analogie de cette construction avec celle de Ponçghon-Savarit utilisée pour la distillation. L'exemple traité est celui déjà envisagé de l'extraction de l'acide acétique par l'ester isopropylique. Pour rendre le graphique plus facile à suivre, nous avons porté z en abscisse au lieu de x, et nous avons utilisé le triangle rectangle non isocèle, ce qui permet de ne conserver que la partie utile du diagramme.
D'autre part pour avoir une meilleure pré-
cision dans le tracé des lignes de conjugaison, nous avons représenté dans la partie supérieure dela figure, les varia-
tions de z' (couche extraite) en fonction de z (couche raffinée)
sr
Les données sont les suivantes : titre du mélange Zi = 0,25. Imposons-nous un extrait à z' = 0,07, ce qui permettra de comparer les résultats avec le cas de l'étage unique et celui de l'extraction répétée. Imposons-nous RE 0,1: On peut alors faire la construction décrite précédemment, et l'on obtient les résultats ci-après :
titres successifs des extraits : Z] = 00,071, Zs A0, O0 LE — 0 CE titres des raffinés : 2, = Den, 24 = Ds 25 = OPERA EE 010 On voit que trois étages sont nécessaires pour obtenir le résultat cherché.
Calculons les quantités extraites et utilisées pour 1 Kg de solution initiale : d'après (III-38) masse de sol-
vants : S = IR /IB = 11/5 = 2,2 Kg
masse d'extrait : . A _ = = ASUS K E = RER = SPA 90 = Co AE HER masse de raffiné : 23,5 R, = 3,20.-58 VOS OURE
masse d'acide extrait = 12,310$07 = O,166%Ke, soit 67 % au lieu de 49 % dans les trois étages répétés.
Le titre de cet acide, une fois le solvant chassé est encore sensiblement le même. (82 %)
Il est à remarquer que l'opération conduit à une utilisation plus importante de solvant; toutefois, une extraction répétée à trois étages et un rapport de solvant égal au total à 2,2, ne donnerait finalement qu'un rendement de 55 %; l'avantage du contre-courant est donc manifeste ainsi que l'on devait s'y attendre.
2°— FRACTIONNEMENT PAR SOLVANTS
A) PRINCIPES GENERAUX
Nous avons déjà exposé le but du fractionnement
dans le chapitre II; le schéma de l'opération en régime station-
naire est représenté fig.77. Comme au paragraphe précédent, on
ous
pourrait montrer que ce régime stationnaire peut être considéré comme la limite des schémas étudiés au chapitre II lorsque les nombres i et j augmentent indéfiniment.
Dans le fractionnement en régime stationnaire le mélange des corps C et D à séparer est introduit à l'étage m, cependant que le solvant A (qui dissout de préférence D) est introduit à l'étage 1, alors que le solvant B est introduit à l'étage opposé mim-1l .
En vue de simplifier les notations, nous continuerons à désigner par extrait la solution riche en B+C sortant de l'étage 1 et par raffiné la solution riche en A+D sortant de l'étage m+n-1 .
oignalons que si C et D sont solides, on peut
les introduire en solution dans l'un des solvants.
B) EXEMPLES
Comme exemple de fractionnement, on peut citer
la séparation de l'uranium, du plutonium, et des produits de LS Ba 140 1129 7131 9 9 3
te le schéma du fractionnement (4).
fission : Cs , etc... La figure 78 représen- Les produits de fission restent en solution dans le solvant (eau + NONa), alors que les nitrates d'uranyle et de plutonyle sonk extraits par l'éther.
Après cette première séparation, on traite le mélange des sels d'uranium et de plutonium hexavalents par un réducteur convenable, qui ramène le piutonium à la valence a à cet état, le sel de plutonium est beaucoup plus soluble dans le solvant aqueux, et peut être séparé de l'uranium dans une nouvelle colonne de fractionnement. Enfin, l'uranium est extrait par l'eau dans une simple colonne à contre-courant, ce qui régé-
nérenlItéthers
Émaer-: ! Ées (8)
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Comme autre exemple de cette technique, nous étudierons au chapitre V la séparation des pénicillines K et G, par l'acétate de diméthyl, 1, 3 butyle (2) et un tampon ajusté à-un PH de 5,2.
C) ETUDE THEORIQUE
Nous limiterons cette étude au cas des solvants non miscibles, et pour une loi de distribution régulières signalons toutefois que dans les autres cas il existe des constructions graphiques analogues à celles exposées dans le cas du contre-courant, et dont on trouvera des exemples dans l'ouvrage de TREYBAL déjà cité (13).
Nous utiliserons des notations similaires à celles déjà employées pour le contre-courant; précisons que sauf convention contraire, les grandeurs relatives à "C" ne seront affectées d'aucun indice, alors que celles relatives à "D" seront affectées de l'indice ‘ (prime).
Les notations sont rappelées fig.79. Jes débits alimentaires à l'étage m sont désignés par f et f'.
Les équations (III-28) du paragraphe précédent sont valables pour chacune des deux parties de colonne, c'est à dire : (III-39)
KT. — 6, = «r — e pour la première fraction, et
m+]l m m+n m+n—]l . 3 œ — « e our è ÊT AT in D la 2ème action
D'autre part, au plateau alimentaire, on a la relation de conser-
vation : DS nl et eu £ d'où en tenant compte de la relation d'équilibre : e, = x, ONE ar = ml = ti, Axe - of (III-40) m—} m m m+l
ARRETE
Combinons (III-39) et (III-40), on obtient :
m+n “À m+n—]l m Dm A AE HN EU OESRURE TA #4 (TII-41)
Cette équation jointe à l'équation de conservation :
AC M Ar É (III-42)
Fm+n-1 permet de résoudre les problèmes de: fractionnement dans le cas le plus général.
Supposons les solvants introduits purs,
c'est à dire : e = © et r = O0 m+n e
Considérons le constituant C entrainé sélec= tivement vers l'étage 1 par le solvant B; rappelons que : x = \B/A (III-5) avec RE résolvons alors le système (III-41) et (III-42), on obtient :
x — 1) Xe nr
a et r PE lee (III-43) Ji at m+n-1l “ AS |
Nous appellerons rapport d'enrichissement de C la quantité : p=e./r = -------- (III-44)
On peut faire un calcul analogue pour le constituant D, entrai-
né sélectivement par A vers l'étage m+n-1l. Posons : / B = À B/A (III-45)
] \ étant le coefficient de partage de D entre les deux sol- VELO À et: CRD Cu:
On calculera de même les rapports :
ej/f' EE et L: 1/€" = ——-———— (III-46)
et on définira le rapport d'enrichissement de C (inférieur à PUITS min
Dr IE TEE (III-47)
Ces équations permettent de prévoir les éléments nécessaires à la technique du fractionnement. Dans la pratique, on s'impose les rapports p et p',
et on connait À et N , c'est à dire le rapport ue] 5 = «/B = À/À (II1-48)
On désire calculer le nombre de plateaux (m et n) et le rapport B/A des débits des deux solvants.
Pour résoudre ce problème, on dispose de trois équations ?: (III-44), (III-47) et (III-48) reliant les quatre inconnues m, n, à, f3. Il est logique de profiter de cette indétermination pour s'imposer un nombre minimum d'étages : m+n-1l.
La résolution de ce problème délicat a été effectuée par BARTELS (3) et par KLINKENBERG (6) (7); voici le principe de la méthode :
on effectue le changement de variables : M = mlogv
N = nlogv (III-49) et logt-= t108v
M, N, t désignant 3 nouvelles inconnues auxiliaires: en reportant les valeurs de m, n, à« et vw dans les équations (III-44), (III-47) et (III-48),on obtient un nouveau système ne contenant plus
que 2 équations à 3 inconnues :
DiÉrarr ss Lei FE PORN EE PET PER EE ÈS 10 MtI-=t) 1 | (III-50) UTP" uRES Ho: 1
et nous nous imposerons de faire toujours M+N minimum.
KLINKENBERG a résolu ces équations en utilisant une méthode empirique basée sur la considération d'un certain nombre de cas particuliers. Le graphique établi par Klinkenberg donne, en fonction
de p et p', les valeurs de M4N et de M-N (courbes à MN et à M-N constantes).
se
J'ai transformé légèrement ce graphique en traçant directement les courbes à M et à N constantes, ce qui évite un calcule(ris. 00)
Par ailleurs, un deuxième graphique (fig. 81) donne les valeurs de &t, toujours en fonction de p et p"'.
Nous utiliserons ces résultats au chapitre V, toutefois donnons ici même le principe de la méthode de calcul.
A partir de p et de p' on détermine par les graphiques 80 et 81, les valeurs des inconnues auxiliaires li, N et t. Puis on calcule vw d'après l'équation (III-48). En reportant dans (III-49), on obtient les valeurs de m, n, «x. Connaissant &«, on en déduit le rapport des débits de solvants A/B en
utilisant l'équation (III-5).
A) PRINCIPE
L'analogie signalée précédemment entre l'extraction à contre-courant et la colonne d'épuisement de la distillation, nous suggère l'emploi du reflux, dont le schéma est indique f1g.02.
Dans la partie decolonne comprise entre les étages m et m+n-1l, le solvant B produit un épuisement de la même façon que dans le cas du simple contre-courant. D'autre part, dans la partie de colonne comprise entre les plateaux 1 et m, le reflux de l'extrait séparé du solvant, entraine une concentration de l'extrait définitif.
Le fonctionnement de l'ensemble est à comparer à une colonne de distillation complète; en effet, dans la partie comprise entre les étages m et m+in-1l, nous avons vu qu'il y avait analogie avec une colonne d'épuisement, le solvant B jouant le même rôle: que la chaleurs 0dMautre par Re tar tie comprise entre les étages L et m le reflux de l'extrait séparé du solvant est analogue au reflux du volatil condensé
dans le cas de la colonne de concentration.
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I1 est posSible d'utiliser le double reflux; dans ce cas, une partie du raffiné est mélangé au solvant B, avant l'introduction de ce dernier à l'étage m+n-l. On pourra ainsi
obtenir un épuisement plus poussé.
B) EXEMPLES
Comme exemple de technique de reflux, on peut citer le procédé SOLEXOL qui a été décrit dans une conférence de Monsieur PAQUOT (9). Ce procédé permet en particulier l'obtention de concentrés de vitamines A. Dans ce but, on traite les huiles (huile de foie de morue, sardines, etc...), par du propane sous une pression convenable. On peut ainsi décoïorer l'huile et lui enlever les fractions non saturées pauvres en vitamines (voir le schéma fig.83). L'exemple indiqué est relatif au traitement d'une huile de sardines et permet d'obtenir un extrait à 2 100 U/g en partant d'une huile à 350 U/g (10). Mr. PAQUOT dans la conférence citée précédemment, signale l'obtention d'un concentré à 41000 U/g en partant d'huile de foie de morue à 2 000 U/ag.
Signalons que les procédés utilisant le furfural
emploient également le dispositif du reflux (5).
C) COMBINAISON DU REFLUX ET DU FRACTIONNEMENT
On peut combiner les dispositifs du reflux et du fractionnement. Dans ce cas, l'alimentation est effectuée à l'ai de du mélange à fractionner. On peut citer comme exemple la séparation du nitrate de thorium et du nitrate de néodyme par les deux solvants : eau + sulfocyanure d'ammonium et alcool amylique (1). On utilise, dans ce cas, une colonne à alimentation médiane avec double reflux, le nitrate de thorium est dissous de préférence par l'alcool.
La résolution théorique des problèmes que pose l'étude de ces méthodes, se fait en utilisant les constructions
graphiques déjà exposées à propos du contre-courant.
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DESCRIPTION
À) GENERALITES.
Ainsi que nous l'avons fait observer, l'extraction par solvants comprend deux parties :
1) Une diffusion du constituant à extraire C de la phase A dans la phase B.
2) Une séparation des deux phases À et B.
Ces deux opérations apparaissent au premier abord comme opposées, la première se réalisant par une bonne agitation, alors que la deuxième est généralement obtenue par décantation, c'est à dire par le repos.
En conséquence, il parait logique en première analyse, de réaliser les deux traitements dans deux appareils distincts : un mélangeur et un décanteur (fig.43).
L'opération est alors discontinue, mais elle est
souvent utilisée en raison de sa simplicité (extraction du malonate d'éthyle par exemple).
Cependant un tel appareillage peut, avec une légère modification de principe, se préter à l'extraction continue,
11 suffit de faire circuler les deux phases à contre-courant dans le mélangeur, puis envoyer les deux liquides sortant vers le centre du décanteur (liquide léger au-dessus) et soutirer continuellement les liquides décantés aux extrémités de
ce deuxième appareil (fig.84).
PRE
L'appareils d'agitation devra être adapté à cette nouvelle technique. C'est ainsi qu'à la turbo-sonde utilisée généralement pour les méthodes discontinues, il faudra substituer un mixeur continu type intégrateur par exemple (16) (5).
Les appareils type intégrateur conviennent bien pour le cas d'échanges rapides; mais dans le cas d'échanges lents, il est préférable d'utiliser un appareil de dimensions plus grandes tel que celui schématisé fig.85. Dans cet appareil, sont disposées des hélices coaxiales, à l'intérieur d'une cheminée verticale perforée. L'ensemble cheminée-hélice fonctionne à la fois comme pompe et comme agitateur. Le liquide émulsionné qui déborde à la rartie supérieure de la cheminée est en partie envoyée au décanteur et en partie recyclé vers le bas du mélan-
geur s
B) COLONNE A PULVERISATION.
Le schéma de 1a figure 84 nous suggère immédiatement la réunion des deux appareils en un seul (fig.86). Le liquide lourd est introduit à la partie supérieure de la colonne tout en réservant un espace À pour la clarification. De même, le liquide léger est introduit dans la région inférieure, la zone D servant également pour la clarification. La dispersion des liquides augmente les interfaces entre phases, et permet des transferts satisfoisants. Le liquide léger se rassemble en A et est évacué d'une manière continue, le liquide lourd suit un comportement semblable, mais à la partie inférieure. Il arrive fréquemment qu'une seule des phases soit dispersée dans l'autre (colonne d'Elgin, fis/67).
Ce type d'appareils donne d'excellents résultats lorsque l'extraction n'a pas à être effectuée trop rapidement. In l'a utilisé en particulier dans l'industrie pétrolifère.
Signalons que cet appareil a été employé dans les débuts de l'extraction de la pénicilline aux faibles Pi
Porud Ért
# DE L RON | ee
| rmélongeur
Fio8i
NS 1: n NN Fig #1 ei NB LC
Re "| COLONNE D ELGIN
4 é (liquide leger dispersé) be
KLER
j ? emiree
ZE se
sr ne
Fiq 30 Colonne SCHEIBEL F1G91 Exleaceur PODBIELNIAR |
ve | ‘ Fig 175 REVARTITION DES PHASES { liquide lourd hachuré)
; f Fig 92 Extracteur LUWESTA |
+ melanoe où phase lourde
é--- phase légère FOIE ET AE er dl } î î { pri | Ë | { Put le É : E Gti de) d ao À onu | ï î !
; Re ER D i il À 1 | | RU UE | ‘ Î | ed ÿ
un appareil OPBTEUNTART hs Con en odluhion!
Î AL tisse 0 Ê de d fedu ere 2er Es at Le SENS A
Le dispositif d'ELGIN (8) représenté fig.87, constitue une réalisation améliorée de la colonne. es zones de décantation sont élargies de façon que les vitesses des fluides dans ces régions soient aussi réduites que possible, ce qui facilite la séparation.
A l'interface se rassemblent peu à peu des impuretés solides plus ou moins émuisionnées. Pour éviter l'extension de cette zone, il est nécessaire de prévoir une purge continue à l'interface, ainsi que des dérivations des deux flux liquides pour
éviter de disperser les particules solides dans cette région (13).
C) AMELIORATION DU TRANSFERT ENTRE PHASES, COLONNE A PLATEAUX PERFORES.
Lorsque le phénomène de diffusion à obtenir est important, on est conduit à augmenter la longueur de la colonne. Mais alors les gouttes dispersées se réunissent peu À peu en donnant des filets pour lesquels l'interface est faible, de sorte que l'effet obtenu n'est plus en rapport avec l'allongement de la colonne.
On pourrait éviter cet inconvénient en plaçant en série plusieurs colonnes analogues, avec circulation méthodique pour l'ensemble. Il est plus simple de conserver la colonne unique, fractionnée par des plateaux convenablement inclinés et perforés. La figure 88 représente un exemple des nombreux modèles utilisés (18). À chaque plateau, se produit une décantation suivie d'une
nouvelle pulvérisation.
D) COLONNES A GARNISSAGE.
On peut améliorer le transfert par l'emploi d'un garnissage (Raschig, selles de BERL, etc...); l'une des phases est alors en quelque sorte étalée sur le garnissage, de sorte que la surface de contact peut être considérable. L'alimentation se fait en général par plateaux perforés, ou tout autre dispositif de
pulvérisation, de sorte que le fonctionnement de ces appareils est
Hate
souvent mixte. Comme dans le cas précédent, la colonne comprend plusieurs parties (fig.89) la pulvérisation étant répétée au début de chaque fraction, et le dispositif est placé de manière à disperser la phase qui ne mouille pas le garnissage.
On améliore encore les transferts par l'emploi de la colonne SCHEIBEL (17), représentée fig.90. Dans cet appareil existent des alternances de garnissage et d'espaces libres munis d'agitateurs. L'échange se produit à la fois dans les zones d'agitation et dans les zones garnies. Toutefois, dans ces dernières, se produit également une décantation suffisante, la décantation définitive se produisant aux extrémités de l'appareil.
L'agitation peut être produite par d'autres procédés, signalons par exemple l'emploi de colonnes pulsantes (20). Ce système vient d'être utilisé récemment dans une étude d'installation pilote pour la séparation des fluotantalate et fluoniobate de potassium (21), la fréquence u:; pulsations était de 60 par minute. Signalons que, dans des essais de laboratoire avec le système toluène, acide benzoïque, eau, certains auteurs avaient utilisé des fréquences plus élevées (400 à 1000 par mitube) (10).
E) APPAREILS A FORCE CENTRIFUGE
Dans les appareils précédents, les phénomènes de diffusion s'améliorent par agitation. Or, un procédé particulièrement intéressant pour augmenter la turbulence, consisterait à faire croître les débits. Mais si l'on opère ainsi, la séparation des phases ne s'effectue plus correctement. On a donc cherché à construire des appareils permettant une meilleure décantation; le procédé qui s'impose alors consiste à augmenter le champ de gravitation par centrifugation. .
Les appareils utilisés sont de deux types :
- appareils à axe horizontal
- appareils à axe vertical.
Dans l'appareil PODBIELNIAK (15) schématisé fig.91 l'arbre horizontal est creux et permet le passage des conduits d'alimentation et d'évacuation. Le rotor est constitué par une série de couronnes concentriques perforées judicieusement, le 1liquide lourd est introduit vers le centre et cheminee vers la périphérie; le liquide léger, introduit à la périphérie et sous pression, chemine vers le centre. Il se produit une succession de zones de pulvérisation et de décantation très favorables à une opération rapide. Cet appareil en raison de son débit élevé et de son faible hold up est très précieux pour l'extraction de la pénicilline et en général des antibiotiques. = :
Dans l'appareil LUWESTA (7) (22), l'arbre vertical également creux, est parcouru par les liquides entrant et sortant, ainsi que par ceux passant d'un étage à l'autre. Des dispositifs spéciaux assurent la distribution et la collection.
On remarquera que les liquides circulent à équicourant pendant l'échange, mais que d'un étage à l'autre, la circulation est méthodique.
Cet appareil a, en général, des débits inférieurs à celui du PODBIELNIAK, mais la séparation des couches est souvent meilleure, et les résultats d'extraction plus réguliers: aussi est-il fréquemment préféré au PODBIELNIAK, dans l'extraction de la pénicilline.
Notons que l'excellente séparation des appareils rotatifs conduit à chercher actuellement une amélioration de transfert entre phases: signalons dans cet ordre d'idée l'appareil CARNEY (4) dans lequel on produit une agitation supplémentaire grâce au mouvement de morceaux de fer doux dans un champ magnétique.
Après cette description sommaire des principaux
extracteurs, nous allons en faire une étude quantitative.
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Tout appareil d'extraction doit satisfaire
à certaines conditions
1) donner à la sortie deux phases limpides (phénomène de séparation)
2) assurer l'épuisement demandé (phénomène de transfert)
3) satisfaire À certaines conditions particulières : rapidité de passage, hold up, régularité de marche, corrosion, EtC...
Nous allons étudier ces diverses conditions.
29 SEPARATION DES PHASES , DEBITS, ENGORGEHENTS.
Nous ferons cette étude en prenant pour _ exemple l'appareil PODBIELNIAK, mais les résultats trouvés se transposent aisément à des appareils de type différent. Nous étudierons successivement :
- le rôle des pressions périphériques:
— le rôle des pressions centrales:
- le rôle des débits.
A) INFLUENCE DES PRESSIONS PERIPHERIQUES
Les liquides périphériques sont constitués par le liquide lourd sortant, et le liquide léger entrant.
Désignons par :
Ps la pression sur l'axe et PA la pression sur la périphérie du liquide lourd sortant.
PL la pression sur l'axe et PS la pression sur la périphérie du liquide léger entrant (fig.93).
I1 est facile d'établir la relation entre les pressions axiales et périphériques; faisons le calcul pour le liquide lourd.
soit une tranche de liquide comprise entre les rayons r et r+dr et ayant pour section l'unité, soit fe la masse spécifique du liquide, la force centripète qui doit mainte-
nir la tranche considérée de masse dm = F dr, est
ee
dFf. = do = D uYrar , LC
désignant la vitesse angulaire
Cette force est réalisée grâce à l'augmentation de pression suivant le rayon, on aura donc
:R ! 2 Du 2R?
p' -p. = \EU"rdr = —------ (III-51) s s 2 ; On aurait de même : TS (DRE DD NT aUTe (TIII-52) /
étant la masse spécifique du liquide léger.
Or, pour que le liquide léger puisse pénétrer
dans le rotor, il est nécessaire que sa pression à l'introduction
soit au moins égale à la pression de sortie du liquide lourd, c'est à dire :
(III-53) Dans la pratique, comme Ps est la plus faible des pressions, on
la prend égale à O (pression atmosphérique), on aura donc pour la valeur minimum de P,
TT
Considérons par exemple un PODBIELNIAK 7 500 tournant à 2 400 t/m;
son rayon est environ 35 cm, supposons pour les masses spécifiques les valeurs suivantes :
e= 1,1 z/cm?
Prenons p, (1a plus faible) aura d'après (III-51)
e'= 0,87 g/cn°
ce
O (pression atmosphérique), on
Di = = 43.100 baryes
soit environ : 43 Fe eue
Pour assurer la circulation on prendra pour Pé une pression lésèrement plus forte, soit 44 K=/cniee
On en déduira, d'après (III-52) :
ÉNNICCO CE ce 6 D. = p' = =eL0r0 baryes
soit environ : 10 Ki/cue.
B) PRESSIONS AU CENTRE, ENGORGELMENT ET CONTRE PRESSION MAXIMUM
Nous désignerons par P, la pression du liquide lourd entrant, et par PA la pression du liquide léger sortant.
Pour la même raison que précédemment, ces deux pressions doivent être sensiblement égales, cependant l'introduction se faisant à une petite distance de l'axe géométrique, on prendra pour p, une valeur légèrement inférieure à PS:
C'est ainsi que pour le PODBIELNIAK 7 500
précédemment cité, on prendra : D, = 7 Kg/em°
et p, = 7,5 Re
(ces valeurs étant toujours comptées par rapport à la pression atmosphérique normale). |
La pression PA est appelée contre-pression du liquide léger.
Il est intéressant d'étudier l'influence de ces pressions (qui devront varier simultanément) sur la répartition des phases dans l'appareil. On se reportera Mila fie. 93, sur laquelle la phase légère est représentée en blanc et la phase lourde en hachures. La figure est faite pour une égale
répartition des deux liquides.
Si, en maintenant constants vitesses et débits, on diminue la contre-pression, la chute de pression dans l'anpareil en allant de la périphérie au centre doit augmenter, cette augmentation exige que l'appareil se charge en liquide lourd. Or, cette augmentation de la quantité de liquide lourd entraine une diminution de la quantité de liquide léger dans la zone de décantation axiale, et le liquide léger sortant pourra contenir un peu de liquide lourd; on dit qu'il y a engorgement. Le fonctionnement de l'appareil n'est évidemment plus satisfaisant .
Si l'on augmente la contre-pression, on pourra observer un engorgement dans le liquide périphérique, mais le plus souvent, on aboutit à une impossibilité de maintenir le débit imposé.
En conclusion, il existe deux limites extrêmes pour la contre-pression, et la variation de cette contre-pression modifie le rapport des quantités de chacun des liquides contenus dans l'appareil.
Les limites de variation de la contre-pression sont intéressantes à connaitre, car dans une extraction on a intérêt à charger l'appareil en liquide à débit minoritaire; par exemple, pour le PODBIELNIAK 7 500 dont les limites de contre-pres- ÉnoOntSont LS lEe et 2,5 lee lorsque l'on extrait la pénicilline d'un bouillon, il faut charger l'appareil en acétate d'amyle (phase légère), donc on opère avec la contre-pression-maximum (QE Kg/em°). Par contre, lorsqu'on transfère la pénicilline de l'acétate d'amyle dans le tampon, il faut charger l'appareil en liquide lourd, et on utilise alors la contre-pression minimum Pos Kg/cm°)
C) AUGMENTATION DES DEBITS.
En augmentant les débits, la turbulence augmente, donc l'engorgement s'observera plus facilement. Il existe donc, (pour un rapport de débits déterminé) un débit limite critique pour l'un des liquides. Par exemple, pour le PODBTELNIAK 7 500
BAD
sournant à 2 400 t/m et un rapport de débits re - 5, le débit tritique de la phase légére sera de 1 100 litres/heure.
Dans. la pratique, il sera prudent de se tenir un peu au-dessous de cette valeur.
Le constructeur indique ces limites (15) qui
pour un type d'aprareil varient prportionnellement à sa largeur
bt dépendent de la vitesse de rotation. Signalons que des essais
bnt été effectués récemment avec un appareil pilote (1).
D) AUTRES APPAREILS
L'étude d'autres extracteurs donne lieu à des résultats analogues. C'est ainsi que pour les tours à pulvérisation, on retrouve (en plus simple) un problème de réglage de pressions, et une limite pour le débit de la phase dispersée, cette limite étant fonction de la différence de masse spécifique des deux liquides et du rapport de leurs débits (3} (42).
Le problème est analogue pour les tours à
garnissage (6).
À) DEFINITION DE L'ETAGE THEORIQUE DANS UN APPAREIL CONTINU
Considérons un appareil continu à contrecourant (fig.94) et soient deux régions À et B de l'appareil telles que l'extrait E, quittant la région À soit en équilibre de composition avec le raffiné R, quittant la région B en s'éloignant de A.
L'ensemble de l'appareil compris entree B est par définition un étage théorique . Dans le cas où l'appareil est un tour, la distance séparant A et B'estrappelée 12 hauteur correspondant à un étage théorique (abréviation : H,E.T.S. : height equivalent to a theorical stage). 711" parait intéressant de caractériser un appareil soit par le nombre d'étages théoriques, soit par la valeur moyenne de la hauteur
corres)2ondant à l'étage théorique.
Fo
Si l'appareil est à plateaux, on pourra également définir son efficacité globale, qui est le rapport du nombre d'étages théoriques au nombre de plateaux de l'appareil.
Nous allons exposer au préalable comment on peut déterminer expérimentalement le nombre d'étagss théoriques d'un appareil, puis nous indiquerons comment on peut utiliser pratiquement la connaissance de cette grandeur lors du choix d'un
extracteur.
B) EXEMPLE DE DETERMINATION DU NOMBRE D'ETAGES THEORIQUES
Dans une éxtraction à contre-courant, elle s'effectue en mesurant les titres du corps à extraire aux deux extrémités de l'appareil. On pourra alors connaitre le nombre d'étages théoriques, en utilisant suivant le cas les courbes de la fig.73, ou les constructions graphiques indiquées fig.74 et fig.76.
À titre d'exemple nous traiterons l'extraction de l'acide benzoïque dissous dans le toluène et traité pour extraction par l'eau. Ce système est souvent utilisé come test des extracteurs PODBIELNIAK. :
La construction est effectuée fig.95, elle est relative à l'extracteur n° 6050 tournant à 1 860 t/m. Les concen-
trations mesurées sont les suivantes
dans le toluène : à l'entrée, u, = OEALONE sortie, u, = 0150 dans l'eau : À l'entrée, RE Oro
sortie, Vy = 7,9.10 7?
On trace sur le graphique la courbe d'équilibre et
la droite joignant les points M (uv et M (u V On trouve
1) n se) À
ainsi 7,9 étages théoriques.
Rite
C) VARIATIONS DU NOMBRE D'ETAGES THEORIQUES
Ce nombre augmente évidemment avec l'agitation: par conséquent, il doit augmenter avec les débits et avec la vitesse de rotation de l'appareil. Les fig. 96 et 97 illustrent ces propriétés; elles sont relatives aux essais effectués sur un PODBIELNIAK pilote par BARSON et BEYER (1). Les courbes montrent que le nombre d'étages augmente avec A/B lorsque B est constant, c'est à diréè avec À (débit du liquide lourd). D'autre part pour un débit constant le nombre d'tages augmente avec le nombre détours Cie. O7)
| Il est à remarquer que le nombre d'étages d'un appareil dont les caractéristiques mécaniques sont fixées, varie avec le système considéré.
C'est ainsi qu'au meeting de l'A.I. Chem.Eëng. de CLEVELAND, où la communication précédente de BARSON fut présentée, le constructeur PODBITEINIAK lui-même prit la parole, pour indiquer qu'avec le modèle pilote, le nombre d'étages qui. plafonnait vers 8 avec le système étudié (alcool isoamylique, eau, acide borique), pouvait s'élever à 12 ou 13 avec le système kérosène, eau et N butylamine, dans les mêmes conditions mécaniques.
Par contre, BARTELS et KLEIMAN (2) dans l'ex-
traction de la streptomycine par l'alcool amylique contenant 15 % d'acide leurique, indiquent 4étages théoriques.
Ces résultats semblent en accord avec les rendements classiques de 97,5 et 98,5 % obtenus dans l'extraction de la pénicilline à partir des bouiilons de fermentation. En se reportant au graphique fig,/3, avec. & = 3, on trouve en viron 3,5 étages théoriques.
Ainsi le nombre d'étages ne peut avoir qu'une valeur relative, et pour comparer deux appareils il est néces-
saire de considérer les mêmes systèmes.
Malgrè cette restriction, le nombre d'étages constitue une caractéristique extrêmement précieuse et un guide très utile pour le choix d'un appareil.
Remarquons toutefois que dans le cas des antibiotiques, le chiffre de 4 étages est largement suffisant et que ce n'est pas sa valeur qui constitue le principal intérêt du PODBIELNIAK, ainsi que nous le verrons dans l'étude des conditions particulières.
Avant d'exposer une autre méthode pour l'étude des phénomènes de transfert, il est nécessaire de donner quelques
indications sur les autres extracteurs.
D) INDICATIONS SUR D'AUTRES TYPES D'EXTRACTEURS
Dans l'extracteur LUWESTA (fig.92) l'appareil comprend trois étages pratiques, le contact des phases y est excellent, car les liquides passent dans la partie étroite comprise entre les cônes fixes et les cônes mobiles, l'efficacité est donc remarquable et peut atteindre 98 %, c'est à dire que l'eppareil correspond sensiblement à trois étages théoriques. (7)
Dans la colonne SCHEIBEL (17), une étude faite sur une colonne à trois plateaux, a montré que l'efficacité augmentait avec l'agitation et les débits, le maximun correspondant sensiblement à l'engorgement. On a constaté quelques particularités dues à des transferts supplémentaires dans la zone dite "de décantation"; on constate en effet que l'efficacité peut dépasser
100 % et décroitre pour des débits supérieurs.
A) ETUDE GENERALE DU TRANSFERT ENTRE PHASES, THEORIE DU DOUBLE FILM
Considérons les deux phases raffinées R et extraites E, séparées conventionnelement par un plan P (fig.968). Supposons les deux solvants non miscibles, et désignons par u et v les concentrations respectives du raffiné et de l'extrait en moles/litre. Au voisinage de l'interface P, existe un double film dans chacune des phases, et dans chacun de ces films un gradient de concentration qui entraine une diffusion du soluté dans la direction raffiné extrait.
À l'interface même il y a équilibre entre le raffiné et l'extrait, c'est à dire que :
VE AU, (III
D'autre part, dans chacun des deux films existe un transfert de matière obéissant aux loi de la diffusion. Désignons par n le nombre de moles diffusant par unité de temps et de surface, on a :
n = ke (tu) = k,(v;-v) (III-56)
Eliminons u, et v, entre les relations (III-55) et (III-56),
nous obtenons
SR (NUEv) ntm) (IIT-57) DCE à i ù d LOOPS Neon re (II1-58) e in E et v* = Au (III-59)
(v* est la concentration du raffiné qui serait en équilibre avec le coeur de l'extrait).
L'équation (III-57) devient alors avec ces
conventions : ne LNE. iv) (III-60)
K, a les dimensions d'une vitesse, c'est à dire que dans le
système industriel, il s'exprime en (mètres). (heures) "+.
B) APPLICATION A L'ETUDE DU TRANSFERI DANS UNE TOUR A CONTRE-COURANT
Représentons schématiquement l'appareil fig.99: considérons une tranche de cette tour de section unité et de hauteur dh. Soit s l'interface par unité de volum: de la tour; pour la tranche de tour considérée, cette interface sera sdh, et le nombre de moles transférées par unité de temps :
SH K,sdh(v*-v) (III-61) D'autre part, si l'on désigne par dv la variation de la concentration de l'extrait dans la tranche considérée, et par b le débit du solvant extractif par unité de section le la tour (exprimé
en mètres par heure), on aura :
an = bdv d'où en égalant avec (III-61) :
dän = bdv =K sdh(v*-v) (I:1-62) Cette équation peut encore s'écrire :
b dv tete e et en désignant par H la hauteur de la tour : Î 74 b \ "dv Rega |v Gr dE La quantité He b/K,s8 (III-64) est appelée la hauteur rela-
tive à l'unité de transfert (désignation américaine H.T.U. abréviation de "height equivalent to a transfert unit").
Le D'autre part l'expression :
(3 | dv N - | Ses (II1-65) U,
est appelée le nombre d'unités de transfert. Avec ces définitions, la hauteur de la tour est donnée par :
H=H,.N, (II
TE
On remarque immédiatement que H,, a bien les dimensions d'une longueur et que N, est un nombre abstrait, donc dans les résultats américains donnés en unités englo-saxonnes, il suffira de multiplier les valeurs de H, données en pieds par 0,30 pour avoir la valeur en mètres, et en ce qui concerne Ne; les nombres donnés seront valables sans transformation.
Notons que le calcul aurait pu être fait en conservant les concentrations du raffiné au lieu de celles de l'extrait;son obtiendrait un résultat analogue, et on serait amené alors à définir des nombres d'unités de transfert N.s ainsi qu'une hauteur H, dont les valeurs respectives seraient différentes de \, ébLaUe Es mais qui satisferaient toujours à :
H'= HN
Les formules (III-64), (III-65), (III-66) permettent si l'on connait les coefficients de transfert et les concentrations à l'entrée et à la sortie de prévoir la hauteur de tour nécessaire.
Réciproquement, si des expériences de laboratoire ou de demi-grand, faites sur un appareil de hauteur connue H, permettent la mesure des effets produits (concentrations sortantes), on pourra par le calcul déterminer 12 d'où on déduira H, par l'équation (III-66).
Nous allons exposer sur un cas particulier le mode de calcul du nombre d'unités de transfert.
C) CALCUL DU NOMBRE D'UNITES DE TRANSFERT POUR SOLVANTS NON MISCIBLES ET LOI DE DISTRIBUTION REGULIERE (OU FAIBLES VARIATIONS DE CONCENTRATION).
Le rapport À peut alors être considéré comme constant, de sorte que v* peut s'exprimer linéairement en fonction de v. Désignons, en effet, par a le débit du solvant initial par unité de section de la tour, exprimons qu'il ÿ 2 conservation du corps à extraire entre la base et la sec-
tion de cote h.
sic
Onva: b(v-v,) = a(u-u,) 1e He, EEE: .
d'ou su so Va) + U et comme v* =Au :
CRT FH À Mr ni (v Vo) + ÂU,
Or, si À et B désignent les débits respectifs des deux solvants à travers toute la tour, on a : \b/a = B/A=n« (d'après la formule (III-5))
donc + V* = a(v-v,) N NUE
En portant cette valeur dans l'expression (ITII-65), on obtient
Je
D) ETUDE DE LA HAUTEUR CORRESPONDANT A L'UNITE DE TRANSFERT
Les. formules (LTI-58) et (ITI-64) nous donnent :
\ Rue = = F5 + me = RS + 2 (ITI-68) Posons : { a/k., SL h,, (hauteur correspondant à l'unité de trans- Qieé \) fert dans le film raffiné) is b/Kk h, (hauteur correspondant à l'unité de trans-
fert dans le film extrait).
L'équation (III-68) devient alors
4, = œh, + h, (III-70)
Si le raffiné constitue la phase dispersée, et l'extrait la phasetcontinue le terme h, correspondant à la phase continue sera moins sensible que le terme h,, à l'influence des divers facteurs, tels que la hauteur totale de l'appareil, la position des pulvérisateurs, leur distance, le système considéré, etc...
Cette remarque a amené divers auteurs à représenter les résultats suivant le mode indiqué sur le graphique TOUR:
Sur ce graphique, on porte &« en abscisse, et H, en ordonnée.
Si, au cours d'une Série d'expériences, h, et he restent constants, l'équation (III-70) nous montre que les divers points représentatifs se placent sur une droite ayant pour ordonnée à l'origine h, et pour pente h, .
Si pour un deuxième groupe d'expériences,
h. a seul varié, on obtient une nouvelle droite coupant la droite précédente sur l'axe des ordonnées. La figure 100 est relative
à l'extraction de l'acide benzoïque en solution dans le toluène (phase dispersée) par l'eau (phase continue). Les variations de concentrations réalisées par les auteurs (19) étaient assez faibles pour que la relation linéaire entre v et u s'applique avec une approximation suffisante. La tour employée était une colonne de laboratoire à plateaux perforés, dont la hauteur
utile était de 1,2 mètre. La distance entre plateaux pouvait varier.
Le graphique indique que pour un intervalle de plateaux fixé, les hauteurs h, et h., sont constantes.
Par contre, si l'on augmente la distance entre plateaux, on obtient une nouvelle droite de pente plus forte, mais passant par le même point de l'axe des ordonnées. Donc h, est indépendante de la distance entre plateaux, alors
que h,, augmente avec cette distance.
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Il existe déjà de nombreuses études se reportant à divers systèmes et à des appareils variés. Signalons que ERGUN a cherché récemment à unifier les résultats (9).
Nous allons donner un exemple numérique emprunté aux expériences de TREYBAL et DUMOULIN sur le système acide ben-
zoïque, toluène et eau (toluène dispersé, eau solvant extractif).
E) EXEMPLE NUMERIQUE.
Dans une expérience, les débits par unité de surface étaient : raffiné a = 18 m/h, extrait b = 9 m/h , coefficient de distribution : à = 010
Déterminer le nombre d'unités de transfert, et
concentrations du raffiné : u
sachant que la hauteur totale de l'appareil était de 1,2 m., déterminer la hauteur H, correspondant à l'unité de transfert. On trouve : à« = Ab/a = 0,05 , le solvant sera supposé introduit pur, donc Vo = Dosset VE 2(u,-u, 10-010
Portons les valeurs de «, VJ et Us dans l'équation (III-67), on obtient :
La. hauteur correspondant À l'unité de transfert
sera donc :
Re H/N, =1,2/0,908= L,23=m.
Cette expérience est relative aux plateaux espacés de 22,8 em (9 pouces), le point représentatif «x = 0,05, H,, le) S6DLOCE
correctement sur la courbe donnée par les expérimentateurs.
50- ETUDE DES CONDITIONS PARTICULIÈRES À titre d'exemple, étudions les conditions parti-
culières à respecter dans le cas de l'Industrie Pharmaceutique.
TO
Dans cette industrie, les volumes de liquide à traiter sont, en général, faibles comparativement au cas des industries pétrolifères par exemple. D'autre part, les substances à extraire sont souvent fragiles (antibiotiques); il importe donc que les substances ne séjournent que peu de temps dans l'appareil ce qui est réalisé si celui-ci a un faible hold-up.
Ce sont précisément les extracteurs à faible hold-up (Podbielniak, Luwesta) qui ont permis l'abaissement des prix de la pénicilline, et sans ces appareils les progrès réalisés dans l'extraction et la purification des antibiotiques auraient été beauccup plus lents .
Pour juger de la rapidité d'extraction, signalons que dans une colonne de pulvérisation, le bouillon de pénicilline séjourne enviton un quart d'heure, alors que dans un Podbielniak le séjour est de l'ordre de 15 secondes. Le destruction de pénicilline qui était appréciable dans le ler cas devient négligealle dans le second. Le tableau placé en fin de chapitre indique quelques caractéristiques des divers extracteurs, et permet des comparaisons intéressantes.
Il est à noter que les extracteurs rotatifs offrent une grante facilité de nettoyage, une grande rapidité de mise en régime (régime stationnaire) et un faible encombrement.
Mais ces qualités qui sont la conséquence du faible hold-up, comportent une contre-partie : comme tout appareil à faible volant, l'instabilité est plus grande. C'est ainsi que, dans l'extraction de la pénicilline, on a parfois constaté au cours de la 2ème extraction (passage dans le tampon) des phénomènes de précipitation, ceux-ci sont vraisemblablement dus à un changement de régime, qui même peu important,
a pu entrainer une concentration momentanée trop grande dans l'une des phases .
ro
J'estime qu'il existe encore des progrès à réaliser en ce qui concerne les appareilss il est en effet anormal d'exiger d'un même dispositif qu'il effectue correctement deux opérations aussi opposées que la mixion et la démixion.
La conséquence inévitable d'un $el concept est mise en évidence par le fait que le meilleur t’'ansfert est obtenu en général lorsque l'appareil fonctionne au voisinage de l'engorgement.
Certes, les appareils Podbielniak et Luwesta présentent déjà des possibilités de réglage par le jeu simultané des pressions et des vitesses de rotation; cependant, il ne parait pas impossible d'imaginer un appareil dans lequel les deux opérations seraient dissociées et rendues indépendantes, ce qui permettrait l'adaptation de l'appareil à des opérations variées
avec des performances satisfaisantes.
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THÉORIE DE LA METHODE A PSEUDO CONTRE-COURANT
N'ayant pas trouvé, dans la littérature, la théorie de la méthode, nous avons été amené à l'établir.
Lors de la description que nous avons faite au chapitre II (fig.58), nous avions défini deux nombres : i : nombre d'additions du solvant extractif diminué d'une unité j : nombre d'additions du mélange diminué d'une unité.
L'emploi de ces nombres permet une théorie assez rapide ainsi que nous allons le voir.
Soit Da la masse de corps à extraire introduite à chaque addition. Désignons par F; le contenu du compartiment i,j dans l'hypothèse où S LU
S1lt1d0ON CONTALT De? on pourra. en déduire dans le cas général les valeurs des extraits et des raffinés sortant du
compartiement i,j, par les formules :
e = r_ pr et r qF (III-71)
ij oi “1 DO Calculons donc P ; (voir schéma fig. 101)
On peut remarquer que le résultat obtenu est la superposition des traitements réalisés en alimentant chaque ligne séparément.
Supposons par exemple qu'on réalise l'alimentation de la seule première ligne (j = O) avec la solution à extraire, les autres lignes étant alimentées uniquement en solvant
initial. On obtient le schéma représenté fig. 102.
dés
On voit immédiatement que la loi de formation des térmes successifs est celle des termes du binôme, c'est à
dire que le terme général Fa estidonné. Dar:
nr NE - Gr! i (TT 2) que nous écrirons symboliquement :
u i ee Si l'alimentation est effectuée uniquement sur la deuxième ligne, la répartition sera la même que précédemment, mais décalée d'un rang Vers le haut, c'est à dire que,
dans le compartiment i,j existera la quantité f. Pour une
i,j-1° alimentation effectuée sur les autres lignes, on trouverait les répartitions :
a Sn à
Si l'on suppose maintenant l'alimentation
complète, on voit que = sera la somme des termes É;: 4
JOUE CRCAAUNÉE . Donc F,:., sera! donné par l'expression : 10 ss OU:
RL ik 2 2 d à TE COS AE CE D
Cette relation jointe à (III-71) permet de calculer les débits à tous les étages de l'opération.
À titre d'exemple, retrouvons-untdes résuitats donnés par I.C. CRAIG et D. CRAIG dans l'ouvrage de WEISSBERGER (4).
Données : p = q = 0,5 ; nombre d'étases A \Suprosous que ton ait introduit au total l'unité de masse, on 2 donc : re = 1/4 étid'eprées (ILI-71)".:
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D'autre part, la formule (III-73) donne, pour les termes de la colonne 44 — 3):
Fi; : a>(1 tons ee 10p° + 20p°) SOS LAS CLR TD CE ND D RENE) pour une valeur donnée de j, on devra prendre Jans la parenthèse j+1 termes, on aura donc le tableau suivant :
D eo ee 6
PR F3 TRS ES Æ RE on Tome 2 A) STARS RUE FE A ee To a es | 0,01562 |
| | rotel DES MPALETTOOT Siren Ar VE OS27342 |
On pourrait trouver le total des extraits en cal-
culant F3 on trouverait évidemment pour ce total IMPCPIS 1 i=N0 4112659
Ces nombres sont d'accord avec ceux cités par L.C. CRAIG et D.
CRAIG
I1 est intéressant de comparer les résultats obtenus à ceux que donneraient d'autres méthodes, avec la même consommation de solvant .
Considérons, par exemple, la méthode par épuise-
ments répétés à 4 étages. Les valeurs fixées dans l'exemple
(p = q = 0,5) correspondaient à à = l, mais dans l'extraction répétée à 4 étages, le débit de solvant initial est 4 fois plus grand, puisqu'il est introduit en une seule fois, donc la nouvelle valeur de Xséra 41foisrplus faible : «a = 0,25
Le graphique fig.53 donnerait alors un rendement de 55 % au lieu de 73 % dans la méthode à pseudo contre-courant.
Par contre, la méthode à contre-courant avec 4 étages, donnerait pour &« = 1, un rendement de 82 % (fig.73)
Cet exemple permet une comparaison de l'efficacité
des trois méthodes.
LE PASSAGE DU REGIME NON STATIONNAIRE AU REGTIE
Au début du chapitre III, nous avons fait remarquer que la méthode à pseudo contre-courant simple évoluait vers le contre-courant véritable, lorsque le nombre d'opérations augmentait indéfiniment (voir fig.70).Nous allons faire la théorie du phénomène et montrer que l'on retrouve les formules de KREMSER (III-29), en partant de l'état non stationnaire.
Nous ferons d'abord la théorie sur un cas particulier très simple, en supposant que le système ne comprend
que 3 étages.
A) THEOKRIE POUR UN SYSTEME A TROIS ETAGES
Nous utiliserons le même mode de raisonnement que dans le paragraphe précédent, c'est à dire que nous supposerons d'abcrd le système recevant une seule alimentation au début de l'opération. Le schéma des quantités contenues et des extraits et raffinés sortants est indiqué fig.103.
Considérons, par exemple, les raffinés, ceux-ci sortent Cu compartiment i,j avec i = j+2. On a immédia-
tement : a (2pa) )q?
ri; Supposons maintenant une alimentation unité
à chaque extrémité gauche des lignes à j = constante, (schéma
Pre70).MTe raffiné total sortant d'un compartiment i,j situé
à l'extrémité droite, sera donné par :
Le cie PL
ij i; ter Meter CE
SOLS
a? (1 + 2pq + (2pa) * AeanQr (2pa) 9) (TrPL-75)
1j OUNETICORESS con R; ; CE STE ON (III-76)
Lorsque j tend vers l'infini, comme 2pq ‘1, la quantité : 1e (2pa) + tend vers 1, et le raffiné global a a pour débit li-
mite : | ga?
Fe pa ou encore en remarquant que :
p = &/(1+x) et q = 1/(1+0) (III-5 et 7) 1 x —]l RE ASE (Leu) (L+aé) 7-1 Cette formule est celle de KREMSER (III-29), dans laquelle on a fait ÉRRQRE O (alimentation en solvant extractif pur)s
B) THÉORIE POUR UN SYSTEME À 4 ETAGES
Pour éviter d'être trop abstrait, nous traiterons le cas de 4 étages au lieu de traiter le cas général, mais la méthode que nous allons exposer s'appliquerait pour un nombre quelconque d'étages.
En raisonnant comme précédemment (alimentation
limitée au début de l'appareil), on voit que :
To i1,a* (pa) Ÿ Ter)
ij M. étant un coefficient numérique fonction de j, et que nous allons
calculer. On remarque que :
M, = (L + M + M +...+ M, _.) + 2M, (III-78) A'OUMIMONRELPEN:
M. —- 3M. + M. =<0 ITIT-7 j 5 41 522 | { 9) Cherchons des solutions de la forme A CRC (in portant dans (I11-79), on obtient la relation : 2. — 30 F1 = OUCe qui donne deux solutions e et c' = 1/c telles que :
c 31,2 (ELT-80)
La solution générale de (III-79) sera donc :
M, = Kc° + TL (III-81) Rencontre 5 Fe se déterminant par les deux premiers termes. : M = LKR, et. = 3 =K ce K,/c D DRE ee EE (III-82)
En portant ces vaieurs dans (III-81), on obtient :
EE 3, (4 )d4 es HE 22) (2 3-\5 )J (tTT-83)
on trouve ainsi pour M. les valeurs PE suivantes : OS OS RS MR EE TR RO CAT See supposons maintenant une alimentation con-
tinue, le raffiné total sortant de la ligne j est donné par : FE Dre M,pa + M, (pa)* 4...+ 1, (pa) ?) (III-84) c'est dire, en utidisant (IIT-01).:
Le = q ie) (1+cpa+(epq)+...+(cepa) Ér ES (1+c'pa+(c' pa)° ns
.…+(c'p)1) Lorsque j augmente indéfiniment, on trouve (régime stationnaire) : K £ AE nr ELU (111-685)
l-cpq 1l-c'pq d'où, en tenant compte des diverses relations déjà établies :
R = 22m me (I11-86)
d'où, en remplaçant p et q par leurs valeurs p = à&/(1+&) et q = 1/(1+&4) , on obtient :
ce qui est encore en accord avec les équations de KREMSER.
Ainsi que nous l'avons indiqué le cas d'un plus grand nombre d'étages se traiterait d'une manière analogue.
En conclusion, le contre-courant stationnaire apparait comme la limite du pseudo contre-courant simple, lorsque le nombre d'opérations augmente indéfiniment.
39— ETUDE THEORIQUE DU FRACTIONNEMENT D'UN MELANGE DE PENICILLINE G ET K PAR LA METHODE A DEUX SOLVANTS,
BARTELS et DOLLIVERS (1) ont effectué un essai de fractionnement des pénicillines G et K. A titre d'exercice, nous nous sommes proposés de retrouver le nombre d'étages à utiliser ainsi que le rapport des débits des solvants en nous imposant les titres constatés expérimentalement par les auteurs.
Les solvants utilisés sont : ua tampon 2 PH 5,2 qui dissout sélectivement la pénicilline G et l'acétate de diméthylbutyle qui dissout mieux la pénicilline K.
Les coefficients qui sont à peu près ceux de l'acétate d'amyle (3), voir fig.35, sont les suivants :
_- pour la pénicilline K : À = 3,5 - pour la pénicilline G : N= 0,2 soit un rapport : vw = «/fB =h/x = 17,5 (IT1-78) D'autre part, nous nous imposerons les conditions suivantes : mélange initial à 70 % de pénicilline G; l'extrait doit contenir 98 % de la pénicilline K initiale, et dans cet extrait la teneur en pénicilline G doit être limitée à 2 4%.
Le rendement de 98 % dans l'extraction de la
pénicilline K impose :
Diet 10 CJP/0:0P 49 (III-44)
D'autre part, en ce qui concerne la pénicilline G, on a très sensiblement :
pis Û ' Le s: ” RL. ei/r mtn-1l ei/( A < ej/£"
car ei est petit vis à vis de f', d'où :
see
or : ei/e, = 2/98 = 1/40% en /L 0,98 et rR0 ro
HS D Os 2P SOS Si nous nous reportons aux graphiques 80 et: 61, nous cobtenonsusu is OS te Nr=S3 Dm EM no ET D'autre part, d'après (III-49) :
3200/1248 03,2 3,22 ets 40/5 On prendra donc un total de m+n-1 =3,2+2,8-1
log d'où : m= 3,95/1,24
= 5 plateaux théoriques, avec une alimentation entre les plateaux 3 et 4.
D'autre. part, lost, =2t1lo2t O0 4654E, 24
dou tC=rS: 1
Donc le rapport des débits des solvants SO D 0} Da l/ond- air 00
Les débits des solvants seront donc sensiblement égaux.
Ces résultats sont en bon accord avec les expériences de BARTELS et DOLLIVERS dont le schéma expérimental est représenté fig.105. Chaque extracteur est un appareil rotatif correspondant à un étage théoriques on voit que les auteurs
ont bien réalisé l'alimentation entre les étages 3 et à. 40 ETUUJE DE LA SEPARATION DU TiORIUM 230 ET DU SCANDIUM
Cette séparation a été étudiée récemment pour l'extraction du thorium. Les auteurs (2) ont donné des résultats expérimentaux d'équilibre, et des résultats de séparation par extractions répétées. Nous allons retrouver ces résultats théoriquement, et prévoir les résultats QUEMEMONRENPATE obtenus par contre-courant et par fractionnement.
A) RESULTATS EXPERIMENTAUX.
Le solvant aqueux (B) est une solution de NOÈNH (GN) + NOH(0,3N).
Le solvant organique (A) est ua mélange formé de
1 volume d'éther oxyde d'éthyle et de 2 volumes de dibutoxytétraéthylèneglycol. En agitant une solution organique de Th et Sc (nitrates), avec un égal voiume de solvant aqueux, ii reste dans la phase organique (environ) : Thorium : 91 #, Scandium : 20 #, on en déduit les coefficients de partage:
Scandium : À = 80/20 = 4
Thorium : À = 9/91 = 0,10
B) RENDEMENTS
Les auteurs indiquent que pour 1 étage evec des volumes respectifs : A (organique) = 400 cm” et B = 125 cm? , da perte de thorium est 2,8 %. Vérifions ce résultat :
On a : LI7r = +0, 0201- l'art) cd'ou: xt = 01028 Calcuions directement «' = X B/A = 0,1.125/400 = 0,031.
La petite différence entre les deux valeurs de «! provient vraisemblablement de ce que les conditions d'extraction sont ici très légèrement différentes (0,5 N au lieu de 0,3 N en NO). La valeur de À serait alors sensiblement 0,09.
Cette valeur \' = 0,09 sera adoptée pour la suite.
Remarque : on vérifiera que ce résultat est obtenu sans calcul au moyen du graphique 105, qui est dérivé du graphique 53 pour les faibles valeurs de «.
En faisant dans ce graphique n = 1;
= 1 00,028 — 0,972 on trouve. uw! = 0,031
Vie.
C) DETERMINATION DU RESULTAT DES EXTRACTIONS REPETEES À 9 ETAGES
A chaque extractiof, on a 2 4 /#O00e% B = 125. Donc, pour le Scandium : «x = 4,125/400 = 1,25 et pour le Th. : ue 10%00-125/400 = OO Le graphique 53 donne pour le scandium :
noce - 107? et le graphique 106 donne pour le thorium : mA = 0,76.
En conclusion, l'opération permet de séparer
les deux éléments avec un rendement de 76 % en thorium, et laisse
0,1 % du Scandiumuinitial dans l'extrait,
T'ON
Le graphique 73 donne : &x = 2, donc avec À= 4, on trouve B/A = 2/4 = 0,5. Donc, pour 400 cm? seulement 200 nn. de Drau lieu des LPO SNRreS cm” comme dans
le cas précédent. Cette réduction du volume de solvant entraine-
, on prendra
ra une réduction de la perte en thorium ainsi que nous allons je montrer,
Calculons a' = À B/A = 0,09.0,5 = 0,045.
Le graphique 107, établi pour les petites valeurs de «&«, donne pour rendement en thorium #« 96 % .
On voit l'avantage du procédé. Il faudrait bien entendu s'assurer que les solutions ne sont pas sursaturées en l'un des produits; dans ce cas, on modifierait les conditions (nombre d'étages par exemple) de toute façon on trouverait tou-
jours un avantage.
E) FRACTIONNEMENT PAR SOLVANTS.
Supposons les éléments introduits dans de
petites quantités de solvants et opérons par fractionnement.
Nous chercherons à obtenir les mêmes résultats que par contre-courant, c'est à dire des rapports : pour le scandium : p = 0,999/0,001 = 999 pour le thorium : p' = 0,04/0,96 = 0,04.
D'autre part, vw = «/B = À/N = 4/0,09 = 44,5.log0 = 1,65. D'après les graphiques 80 et 81, on trouve : N = 5 et M = 3,4. + = 0,59 donc : m = M/1ogo = 3,4/1,65 = 2,05
ÉtON = N/ lost 0/libD et 3 Il faut donc au total : m+n-1 = 2,05 + 3 - 1 =4,05
plateaux théoriques. Pratiquement, on prendra 5 plateaux, avec
introduction à l'entrée du 3ème plateau.
D'autre part, calculons les rapports des débits : Tops 21050 —-10,59.1%09 10,97 et x = 9,3 Donc avec À = 4, on déduit B/A = «/ À = 9,3/4 = 2,3.
En conséquence, pour A = 400 cm, on prenûra :
A =1920 cm”.
Ce résultat suppose négligeables les volumes des solvants à l'étage alimentaire par rapport aux volumes introduits aux extrémités.
On constate donc une diminution considérable du nombre d'étages et une facilité de manoeuvre plus grande que dans la méthode à contre-courant, car, dans cette dernière, il fallait utiliser peu d'eau, d'où risque de saturation. JTci la même séparation et le même rendement en thorium sont obtenus avec une
quantité d'eau plus grande, ce qui constitue un avantage.
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CONCLUSION
Après la lecture de cet exposé, on s'étonnera peut-être de constater que nos recherches personnelles soient essentiellement théoriques.
I1 était normal qu'il en soit ainsi, étant donné le but initialement poursuivi.
I1 nous semble cependant que ce travail pourrait être utile; en effet,d'une part il n'existe pas en français d'exposé systématique de la question, et d'autre part, les études théoriques que nous avons effectuées peuvent servir de point de
départ pour des recherches expérimentales.
Dans la première partie, la méthode de prévision graphique que nous avons indiquée, ainsi que l'étude des variations avec la température, pourront servir pour prévoir et représenter l'évolution de nouveaux systèmes. Le graphique (A,B) pourrait peut-être permettre des comparaisons intéressantes entre
des composés choisis dans des séries homologues.
Dans la deuxième partie, le mod: de prévision du comportement d'un mélange ternaire à partir des trois binaires, peut être développé et étudié pour d'autres ex2mples. Il serait en particulier intéressant d'étudier le cas (pu fréquent) des mélanges donnant lieu à trois couches, et peut-être serait-il
possible d'en déduire des applications pratiques.
Dans la troisième partie, l'étude du passage du régime non stationnaire au régime stationnaire au moment du démar rage, ne constitue qu'un exemple particulier; il peut en exister d'autres. Signalons, par exemple, le cas d'un accident de fonc-
tionnement qui entrainerait un régime non permanent, mais pério-
SAME
dique, même en marche continue. Nous croyons possible l'existence de tels phénomènes, l'ayant constatée expérimentalement pour d'autres appareils à contre-courant. Dans ce cas, il semble qu'une étude thécrique ayant pour base la diffusion de la matière, et l'utilisetion des coordonnées i et j que nous avons définies, permettrait d'établir les équations général2s du phénomène. Il resterait ensuite à faire des expériences avec des appareils continus de petites dimensions, pour mesurer les paramètres et permettre la transposition à l'échelle inäustrieile. Le fractionnement continu par solvants semble avoir été encore peu employé dans la pratique. Nous croyons donc intéressant d'avoir prévu les possibilités remarquables de cette technique sur des exemples numériques. Nous souhaitons que les quelques calculs que nous avons développés, facilitent la réalisation rationnelle d'installations d'étude de fractionnement continu, et nous serions heureux si cet appareillage pouvait permettre d'isoler des substances qui, grôce à leur haut degré de pureté, constitueraient pour le corps médical des
moyens efficaces pour soulager le sort de l'humanité.
Chapitre II - ETUDE THER"ODYNAMIQUE
1° Potentiel chimique (cas d'un système homogène) 29 Potentiel des systèmes hétérogènes
3° Démixion des solutions strictement régulières 49 Démixion dans le cas général
Chapitre IIT -—- RECHERCHES PERSONNELLES SUR LA DEMIXITON D DES ME HET LANGES _ BINAIRES.
19 Généralités; équations de MARGULES
29 Equations de Van LAAR
3° Application des graphiques à la démixion des binaires
49 Température critique de démixion et variation de la composition des couches avec la température
59 Conclusion
Bibliographie de la lère partie
II° PARTIE : ETUDE DES SYSTEMES A PLUS DE DEUX CONSTITUANTS. Chapitre I - MODES DE REPRESENTATION
19 Courbes d'équilibre des systèmes ternaires
29 Etude des divers cas possibles
3° Autres diagrammes pour les systèmes ternaires 49 Systèmes à quatre constituants
59 Systèmes plus complexes
Chapitre I — L'ETAGE D'EXTRACTION
Problème d'extraction et étage théorique Etude de l'étase d'extraction pour solvants non miscibles
Etude de l'étage d'extraction pour solvants miscibles
Exemples d'extractions et solvants correspondants Bibliographie éu chapitre I (3ème partie)
Chavitre II - L'EXTRACTION EN REGIME NON PERMANENT Généralités Extractions rérétées Améliorations Ce l'épuisement répété Fractionnement par solvants, méthode fondamentale Perfectionnements et variantes des méthodes de
fractionnement Concjiusion
Bibliographie du chapitre II (3ème partie) Chapitre III - L'EXTRACTION EN REGIME STATIONNAIRE
liéthode à contre-courant Fractionnement par solvants Utilisation du reflux
Bibliographie du chapitre III (3ème partie) Chapitre IV - LES APPAREILS INDUSTRIELS
Description
Séparation des phases, débits, engorgement
Le problème du transfert étudié au moyen de l'étage théorique
Etude théorique du problème du transfert
Etude des concitions particulières
Bibliographie du chapitre IV (3ème partie)
Chapitre V - ETUDES PERSONNELLES
Théorie de la méthode à pseudo contre-courant
Le passage du régime non stationnaire au régime stationnaire
Etude théorique du fractionnement des pénicillines
G et K par la méthode à deux solvants
Etude de la séparation du Thorium 230 et du Scandium
Bibliographie du chapitre V (3ème partie)
CONCLUSION
Pages
ETS
1nif
Ter
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41539919_0043. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
OEBPS/nav.xhtml
Table des matières

		L’Extraction Par Solvants En Phases Liquides (Contribution À L’Étude De La Démixion)

		THESE +: PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE

		AITRES JE CONFERENCES

		BIBLIOTHEQUE

		AVANT-PROPOS

		NOTATIONS ET RELATIONS GENERATES

		APPLICATION DE LA REGLE DES PHASES

		ETUDE DU SYSTEME EAU-ANTLINE

		SES

		DS Q

		A) DEFINITIONS

		C) ETUDE L'UN GAZ PARFAIT SEUL

		D) IŒLANGE DE GAZ PARFAITS

		RT

		H = U + PY

		ICE ANTON \ D V: CB + 2(AV2/VS B)V

		OC

		DEMIXION DANS LE CAS GENERAL

		I- GENERALITES. EQUATIONS DE MARGULES

		ETUDE DE LA DEMIXION PAR LES EQUATIONS DE VAN LAAR

		GRAPHIQUE

		AVI VL

		À/B A(A/B) = = et AR/AB = — V9/VS (I-59) TETE HOLD

		VER

		BIBLIOGRAPHIE DE LA PREMIERE PARTIE

		OUVRAGES GENERAUX A CONSULTER

		MODE DE REPRESENTATION DES SYSTEMES À PLUS DE DEUX CONSTITUANTS

		C) VARIATION DE LA TEMPERATURE

		AUTRES DIAGRAMMES POUR LES SYSTÈMES TERNAIRES

		C) DIAGRAM:ES NON CARACTERISTIQUES

		SOLVANTS NON MISCIBLES

		B) METHODE DE SCHEIBEL ET FRIEDLAND

		METHODE GENBRALE

		ACT + C

		Î | LINE

		DER 0 CN TT

		ETAGE D'EXTRACTION

		A) EXTRACTION SIMPLE A UN ETAGE

		C) L'ETAGE THEORIQUE

		D) ANALOGIE AVEC LA DISTILLATION

		À) LOI DE LISTRIBUTION REGULIERE

		B) LOI DE DISTRIBUTION QUELCONQUE

		EXTRACTION D

		ETUDE DE L'ETAGE D'EXTRACTION POUR SOLVANTS IMISCIBIES

		A,) + (4,) = CA) + (4,) = (9) (III

		PA PRE A A A RER ES

		A) GROUPE DES INDUSTRIES PETROLIFERES

		B) GROUPH DES INDUSTRIES CHIMIQUES ET PHARMACEUTIQUES

		RE

		CHAPITRE II

		B) METHODES CONTINUES

		EXTRACTIONS REPETEES A) PRINCIPES GENERAUX

		EXTRACTIONS

		AMELIORATION DE L'EPUISEMENT REPETE A) GENERALITES

		B) METHODE PAR CONTACTS MULTIPLES ET REGENERATION DE SOLVANT

		PEAU

		FRACTIONNEMENT PAR SOLVANTS, METHODS FONDAMENTALE. A) PRINCIPE

		SEEN

		B) ETUDE THEORIQUE DE LA REPARTITION

		PR ET

		PERFECTIONNEMENTS ET VARIANTES DES METHODES DE FRACTIONNEMENT

		B) METHODE PAR SIMPLE SOUTIRAGE

		C) METHODE PAR DOUBLE SOUTIRAGE

		BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE IT

		L'EXTRACTION EN REGIME STATIONNAIRE

		TII

		C) CAS DES SOLVANTS NON MISCIBLES, LOI DE DISTRIBUTION NON REGULIERE

		R,) = (,) = (R) - (E,) =... = (R) - (E,,1) (III

		A) PRINCIPES GENERAUX

		B) EXEMPLES

		C) ETUDE THEORIQUE

		ARRETE

		A) PRINCIPE

		B) EXEMPLES

		C) COMBINAISON DU REFLUX ET DU FRACTIONNEMENT

		CE LOU

		BIBLIOGRAPATE DU CHAPITRE III

		DESCRIPTION

		PRE

		E) APPAREILS A FORCE CENTRIFUGE

		ARE

		A) INFLUENCE DES PRESSIONS PERIPHERIQUES

		TT

		B) PRESSIONS AU CENTRE, ENGORGELMENT ET CONTRE PRESSION MAXIMUM

		BAD

		D) AUTRES APPAREILS

		À) DEFINITION DE L'ETAGE THEORIQUE DANS UN APPAREIL CONTINU

		B) EXEMPLE DE DETERMINATION DU NOMBRE D'ETAGES THEORIQUES

		C) VARIATIONS DU NOMBRE D'ETAGES THEORIQUES

		D) INDICATIONS SUR D'AUTRES TYPES D'EXTRACTEURS

		A) ETUDE GENERALE DU TRANSFERT ENTRE PHASES, THEORIE DU DOUBLE FILM

		VE AU, (III

		B) APPLICATION A L'ETUDE DU TRANSFERI DANS UNE TOUR A CONTRE-COURANT

		H=H,.N, (II

		H'= HN

		D) ETUDE DE LA HAUTEUR CORRESPONDANT A L'UNITE DE TRANSFERT

		BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE IV

		THÉORIE DE LA METHODE A PSEUDO CONTRE-COURANT

		OU

		CRAIG

		LE PASSAGE DU REGIME NON STATIONNAIRE AU REGTIE

		A) THEOKRIE POUR UN SYSTEME A TROIS ETAGES

		SOLS

		B) THÉORIE POUR UN SYSTEME À 4 ETAGES

		B) RENDEMENTS

		C) DETERMINATION DU RESULTAT DES EXTRACTIONS REPETEES À 9 ETAGES

		T'ON

		BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE V

		SAME

		Chapitre II - ETUDE THER"ODYNAMIQUE

		Chapitre I — L'ETAGE D'EXTRACTION

		Chapitre V - ETUDES PERSONNELLES

		Sources et licence





