Chapitre 1 :

I-Généralités sur les opérations unitaires : Absorpon ; Extraction ; Adsorption ;
Distillation
Introduction :

Ces opérations sont effectuées a partir des systgmeorésentent un équilibre entre
deux phases.

I- Phases vapeur-liquide

Ces opérations sont essentiellement rencontréadenaitement ou la purification des
produits finis.
I-1. Distillation

La distillation est une opération de séparationptigsieurs liquides volatils, de
mélanges simples ou complexes, par une successioaporisations et de condensations. Elle
permet de séparer plusieurs liquides s’ils posgedes volatilités suffisamment différentes.
Dans une distillation discontinue, les composés séparés dans I'ordre croissant de leurs
points d’ébullition. La distillation continue pertnge séparer le mélange en deux coupes : une
coupe volatile qui est la fraction vaporisée puisdensée en téte de colonne et le résidu, c'est-
a-dire le liquide extrait en pied de colonne.

I-2. Absorption

L’absorption consiste en un transfert de matieteeetne phase gazeuse et une phase
liquide, cette derniére étant constituée d'un cprpsou d'un mélange de plusieurs substances
(solvant). Par ailleurs, on admet que la phase uggzest formée uniquement par deux
composants, celui qui est en transfert, ou soéitie gaz porteur, inerte ou diluant.

La récupération, souvent nécessaire, de la sulestprics'est dissoute dans le liquide,
est appelée désorption.

L’absorption se réalise en mettant en contact fe agatenant le soluté et le solvant
pendant tout le temps nécessaire au transferti-ec@ise jusqu'a ce que l'équilibre de
concentration entre les deux phases soit atteint.

L’opération consiste a laver un mélange gazewupdiquide, dans le but de dissoudre
I'un des constituants gazeux dans le liquide. logson est utilisée pour la purification des
gaz (lavage), ou pour la séparation de mélange=ugake composé dissous peut étre récupeére,

par exemple, par distillation, et le solvant reéycl



Comme la distillation, I'absorption met enjeu lentawt et I'échange de matiere entre
une phase gazeuse et une phase liquide. L'équigernerspondant peut servir indifférement
a l'une ou l'autre des opérations.

L’absorption peut étre purement physique ou s'apemmer d'une réaction chimique
(absorption avec réaction) ; le premier cas est, gg@mple, celui de l'absorption des
hydrocarbures légers dans un solvant constituédpar hydrocarbures moins volatils. Le
phénomene ne dépend que des équilibres liquidedvapenme dans la distillation.

Les absorptions avec réaction chimique nécessibewurs une désorption par stripage a la
vapeur ou par distillation, dont le colt peut devprohibitif dans certains cas.
I-3 Evaporation

L’évaporation est une méthode de concentration ed’smlution contenant un soluté
solide ou liquide par vaporisation du solvant gptassion atmosphérique ou sous vide. Le
solvant doit posséder un point d’ébullition infenieu soluté. L'évaporation obéit aux mémes
lois physicochimiques que la distillation. Danglistillation, c’est le distillat qui est le produit
intéressant (méthode de purification) alors quesda@vaporation c’est le résidu qui est le
produit recherché (élimination du solvant précédenst purification du résidu).

I-3 Humidification

L’humidification est un transfert de matiére entmee phase liquide et un gaz fixe
partiellement insoluble au liquide (humidificatide I'air par I'eau).
lI- Phase liquide-solide

Ces opérations sont généralement utilisées so# l@snopérations de séparation et de
purification des produits (intermédiaires et prasifinis) mais aussi parfois dans la purification
des matieres premieres.

lI-1 Cristallisation

La cristallisation est la formation de cristaux ’(ou plusieurs) soluté(s) a partir de
leur solution dans un liquide. En chimie fine, eetpération est généralement effectuée par
abaissement de la température de la solution, gacentration d’une solution suivie d’'un
refroidissement ou encore par formation de cristpax addition d’'un cosolvant dans une
solution dans laquelle le soluté est moins solghkedans le solvant d’origine. Dans ce cas, le
cosolvant doit étre miscible au solvant d’origiha.cristallisation peut étre aussi obtenue par
refroidissement d’'un mélange de solides fonduspgumet a une espéece de cristalliser alors

que les autres restent liquides.



[I-2 Extraction Solide-liquide

L’extraction solide liquide est une opération d@agétion par dissolution dans un
liquide (solvant) d'un ou plusieurs composantsge)ides(s) ou liquide(s) (soluté) mélangé(s)
dans un solide inerte (non soluble). La percolagistrune variante de I'extraction solide-liquide
et se traduit par une pénétration lente d’'un salgtans un systéme solide partiellement soluble.

De méme, la macération est réalisée par un séjasrogo moins prolongé d’un solide
dans un solvant froid, en vue d’en extraire lesigausolubles a froid.
[I-3 Adsorption

L’ adsorptionest I'accumulation (concentration), a la surfacandsolide (ou d’un
liquide) soumis a une atmosphére gazeuse, d'icolgaules et particules colloidales provenant
de la phase vapeur et qui modifient les propri@@gsiques et chimiques de I'adsorbant.
L’espéce adsorbée esadisorbatet la surface adsorbante esidsorbant

Les trois modes classiques de I'adsorption sont :
— L’adsorption d’'un gaz pur par un adsorbant, desqunanifeste par la chute de pression du
gaz mis en contact de I'adsorbant.
— L’'adsorption d’un mélange gazeux binaire A + BB $1'est pas adsorbable, I'adsorption du
constituant A est la méme que s’il était seul a pmession égale a sa pression partielle. Dans
le cas ou A et B peuvent étre adsorbés, on ddit¢éempte de 3 paramétres ; en supposant la
pression et la température constantes, 'adsorgtoa fonction de la composition de la phase
gazeuse.
— L’adsorption d’'un mélange liquide; utilisable derplan pratique dans le cas des mélanges
présentant un phénomeéne d’adsorption préférentielle
Les surfaces (ou interfaces) adsorbants sont kggak, liquide-liquide (émulsions), solide-
liquide et solide-gaz; c’est ce dernier type ddamg qui fait I'objet de ce chapitre.
L’adsorption est tres différente de I'absorpti@ndlistillation ou I'extraction, car cette opération
implique un fluide et un solide. Les solides étdifficilement transportables, il est nécessaire,
pour effectuer la séparation, de faire transitdiuiele a travers un lit solide stationnaire.
Il est nécessaire d’observer la différence enar@dorption d’'un gaz permaneqii se déroule
a une température supérieure a sa températupieri I'adsorption d’'uneapeurcondensable
dans laquelle la pression ne peut pas dépasseesaign de saturation a la température des

mesures.

lI-4 Echange d’ions



L’échange d’ions est une réaction de double déacsitipn réversible entre deux
réactifs ionisés présents dans deux phases difé&re@énéralement, cet échange consiste en
un déplacement, ou une redistribution, des iongemt liquide (électrolyte) et un solide (résine
eéchangeuse d’ions) capable de fixer certains ions.

lI-5 Atomisation

L’atomisation est une méthode de déshydratation liuide (extrait, jut, lait, etc.) sous
forme de poudre par passage dans un flux d’aircch@andant cette opération, le liquide est
pulvérisé en fines gouttelettes, par l'intermédiaifune buse adaptée, dans une enceinte
cylindrique. La vaporisation du solvant se fait parcourant d’air chaud qui est aussi envoyé
dans cette enceinte. La poudre résultante estimegrpar le flux de chaleur et collectée a la
base du cyclone ou d’un filtre a manche qui vopasér le solide de l'air. Cette technique peut
etre aussi adaptée aux suspensions.

lll- Phases vapeur-solide
lll-1 Séchage

Le séchage. C’est I'élimination d’'un solvant présdans un solide par évaporation
(sous vide ou courant d’air), éventuellement enuffaat I'ensemble solide-liquide pour
augmenter la tension de vapeur du solvant. Lafitin d’'un solide est toujours suivie d’'un
lavage et se termine par un séchage.

[1I-2 Adsorption

L’adsorption d'un gaz est une opération analoguwelée des liquides et consiste a
adsorber, sur une surface solide, un soluté gadeemxéme dilué dans un gaz (dépollution de
I'air par exemple).

[1I-3 Sublimation

La sublimation. C’est la purification d’'un mélangar passage direct d’'un composé de
I'état solide a I'état gazeux sous I'action delaleur. Le solide peut ensuite étre récupéré par
condensation solide.

[1I-3 Lyophilisation

La lyophilisation consiste a retirer I'eau d’un guit liquide, pateux ou solide, a l'aide
de la surgélation puis une évaporation sous vida gkace sans la faire fondre. Le principe de
base est que lorsqu’on réchauffe de I'eau a Isdhtle a tres basse pression, I'eau se sublime,
c’est-a-dire qu’'elle passe directement de I'étéileca I'état gazeux. La vapeur d’eau (ou de
tout autre solvant) quitte le produit et on la captpar congélation a I'aide d’un condenseur,

ou piege froid. Cette technique permet de conseérieefois le volume, I'aspeet les propriétés



du produit traité. Elle peut avoir lieu naturellethéséchage en montagne), ou, plus rapidement,
dans un lyophilisateur.
IV- Phases liquide-liquide

Ces opérations sont rencontrées dans la sépardéioliquides non miscibles. La
décantation est une opération de séparation putem@anique alors que I'extraction liquide-
liquide est une séparation qui se fait en interaesar la solubilité du soluté dans les deux
phases liquides non-miscibles (séparation pariégeithermodynamique).
IV-1 Décantation

La décantation est la séparation d’'une émulsionposdée de deux liquides non
miscibles (généralement une phase aqueuse et @wse phganique) par leur différence de
masse volumique. Elle peut étre gravimétrique,quesla séparation est facile ou centrifuge
lorsque les masses volumiques sont peu différentes.
V-2 Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une opération gugrmet d’éliminer un (ou plusieurs)
constituant(s) (soluté) d’une solution (soluté dissdans un diluant) par transfert sélectif dans
un solvant non miscible (ou peu miscible) au dituéirest généralement recherché un solvant

d’extraction dans lequel le soluté est plus solgjpie dans le diluant d’origine.



Tableau 1.1 - Principaux procédés de séparation.

Force motrice

T Agent d . —
Procéde ség::atioen ou fonction Applications
P thermodynamique
Tamisage, " E ’ Séparation de solides
. Tamis, crible Taille des particules pa
criblage pulvérulents (d > 100 um)
Flottation il Mouillabilité de Séparation des minerais de
4 surface leur gangue
T S Séparation de solides en
Filtration m—— Taille des particules | suspension dans un liquide ou
P un gaz (d > 10 um)
Triage Source Mobilité Séparation magnétique des
magnétique | magnétique magnétique métaux ferreux
) Triage §ourc'e Mkl Alecnidue Séparation de solides
électrique électrique conducteurs
. . - . Décantation d ées
Décantation | Liquide Masse volumique IS S s
ou de riviére
. Séparation de solides en
Energie P
Centrifugation centrgifu " Masse volumique suspension dans un liquide ou
9 un gaz (d > 1pum)
Séparation de mélanges
Distillation Chaleur Volatilité relative liquides et gazeux (sous
pression)
. i s ; Concentration d'une solution
Evaporation | Chaleur Volatilité relative

par évaporation du solvant

Formation de cristaux par

Cristallisation | Refroidissement | Solubilité . , .
refroidissement d'une solution
Extraction e Coefficient de Séparation d'un soluté d'une
liquide-liquide partage solution par un solvant
Extraction Coefficient de Séparation d'un soluté d'une
Gl Rt s Solvant : h
solide-liquide partage matrice solide par un solvant
' ffici liminati { luté d’
Alscorting Solvant Coefficient de Elimination d'un soluté d'un

transfert

mélange gazeux




Force motrice

Procéde Agent <‘:le ou fonction Applications
separation .
thermodynamique
Rl e T — Coefficient de Fixation d'une molécule sur un
P P transfert solide adsorbant
Procédés Membrane ’ 3 Tri sélectif de molécules a
: Taille des molécules
membranaires | poreuse travers une membrane

Echange
d'ions

Solide poreux
ionique

Coefficient
d'affinité

Echange d'ions entre une
solution et une résines
échangeuses d'ions




Chapitre 2 : Sédimentation

Définition :

La £dimentatiorconsiste dans le dépot des particules solidesspension dans les fluides
(liquides et gaz), sous l'effet d’'un champ de farqgei peut étre gravimétrique, centrifuge ou
électrique.

Principe :

Le phénomene de sédimentation peut se manife$térasthment selon la concentration de la
suspension, les caractéristiques propres des yadiet les interactions possibles entre elles.
On distingue deux types de matiére décantable :

— les particules grenues, qui se sédimentent imaigmement les unes des autres, avec une
vitesse de chute constante ;

— les particules plus ou moins floculées, qui &sild’'une agglomération naturelle ou
provogquée des matiéres colloidales en suspension.

A faible teneur, ces particules dispersées décantenme si elles étaient seules, mais leur vitdsse
chute augmentera au fur et a mesure que leurs diomnvont se développer, par suite de leurs
rencontres avec des particules plus fines : cadetantation diffusea I'origine d’une clarification
graduelle de la suspension.

Pour des concentrations plus élevées, I'abondaexeatticules « floculeuses » crée une sédimentatio
d’ensemble freinée, caractérisée par une intenf@tement marquée entre la masse boueuse et le
liquide surnageant : c’est la décantation freinézehcore en piston.

Enfin, le temps de séjodans le bassin de sédimentation est un paramétreanvient de prendre en
considération impérativement.

Facteurs régissant la séparation
De nombreux facteurs influencent la décantationnpées plus importants, citons :

— la suspension : concentration de la phase s@lggport solide/liquide), débit, température,
durée de formation ;

— la phase liquide : nature, densité, viscosit@ceatration en électrolytes ;

— la phase solide : nature (solubilité), densiténglométrie, structure (grains, fibres, colloiges)
tendance a I'agglomération ;

— I'opération de décantation : vitesse et courbesé@Bmentation, durée de la sédimentation,
type d’appareil, mode de fonctionnement, adjuvants

— les produits résultés : concentration de la phigs&le dans le sédiment, concentration de la

phase solide dans la surverse.



Vitesse de sédimentation

Dans le cas d'une suspension diluée (concentratioiolume des solides en suspension
inférieure a 0,5 %), on considére que chaque paetiest suffisamment éloignée de sa voisine,
et que par conséquent chacune d’entre elles sétirnemme une particule isolée.

Une seule particule de phase solide dispersée watiguide immobile est soumise,
d’'une part a la force de la pesanteur, d’autre péatpoussée d’Archiméde qui lui est opposée.

Si sa masse volumique est différente de celle gide, ces deux forces sont aussi
différentes, et la particule se déplace par rapguoftuide avec une certaine vitesse wo que I'on
appelle vitesse de sédimentation. Cette vitesske, au départ, augmente rapidement puisque,
la force résultant de la différence entre la pesamgt la poussée d’Archiméde étant constante,
le mouvement est uniformément accéléré. Mais wisiéme force apparait rapidement : c’est
la résistance que le fluide oppose au mouvemend garticule du fait de sa viscosité. Cette
force croit approximativement avec le carré deitesge. Il arrive donc un moment ou cette
troisieme force équilibre la résultante des deuresu la vitesse de sédimentation devient alors
constante. En pratique, cette limite est atteirde tapidement pour les fines particules qui
seules nous intéressent ici.
La vitesse atteinte s’appelle vitesse limite detehdiune particule (appelée aussi vitesse
terminale ou encore critique). En appelpsiet pi les masses volumiques respectives du solide
et du liquide etp le diametre de la particule, la condition d’éduriéi s’écrit :

| 3 . 1 :T:“'é 2
g:t.gdp( p.'r_pl) = 1 o) pl"td})

Ou¢ est le coefficient de résistance.
Cette relation permet de calculey :

”" — ]:45"({})( p.’?—pf):|12

38p,
a condition de connaitéequi dépend toujours du nombre de Reynolds, dpéingilleurs par :
R(’ — p’ ”'0(7,E

1
On aboutit donc a une relation implicite dans ldiguidépend dev, par l'intermédiaire d&e.

Il est cependant possible de déterminer le régieodlement a partir du poids apparent qui
est a l'origine du mouvement, le véritable motetané la différencgps — pi)) des masses

volumiques.



On introduit alors un nombre adimensionnel indépenhdde la vitesse appelé nombre
d’Archimede :

3.
do(p,— PP,
4
Uy
Ce nombre traduit le rapport entre les forces deitfr et les forces de frottement visqueux ; &

Ar =

partir de sa valeur, qui définit un régime de chatedéduit le nombre de Reynolds et par suite
Wo. Les différents domaines sont les suivants :

Pour Ar < 30, Re = Ar/18
Ce domaine est celui des faibles valeur®deour lesquelle§ = 24Re. En portant cette
valeur d€ dans la relation (5.2) et en remplacBepar son expression fonction deg, on

exprime la vitesse de chute libre sous la form@asée par l&i de Stokes

_ de(p.—py)
‘ 18u

Pour 30 < Ar < 100 000, Re = 1,732 A#*""

Ce domaine correspond a des nombres de Reynoldwrisoentre 1,7 et 600. La vitesse de

chute s’obtient simplement & partir de la défimtaeRe:

Pour 100 000 < Ar < 10", Re = 1,732 A"

Dans ce domain&evarie de 500 a 500 000. Le coefficient de trairgtégeu pres constant :
& = 0,45 et la vitesse de chute est égalei@lé Newtoh:

[’ dp(p,— Py T’f
w, =
‘ P

Le diamétre maximal des particules déposées pameathtion selon la loi de Stokes et le

diametre minimal des particules qui se déposenfocar@ment a la loi de Newton portent les

noms de diametres critiques :

'

1/3

d__=C .
" (P.— PP,

Ou C est une constante :
C=2.62pourRe<1etC =691 pourRe=1000.
10



Dans les phénomenes de décantation, de sédimentaiicméme de flottaison, ou interviennent
un grand nombre de particules, les relations peft@d sont encore valables tant que la
concentration en particules n’est pas trop élevéa rompte habituellement une distance
minimale de 10 fois le diametre entre chaque padidans le cas contraire, les calculs doivent
étre menés avec la masse volumique et la viscosiiéplus du fluide pur, mais du mélange
fluide — particule c’est-a-dire de la suspension elle-méme. Lesuvsldep ety ne sont plus
constantes, mais évoluent dans le temps au coursdéhlacement des particules.
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Chapitre Il (partie A) :

Distillation :

Volatilité :

Pour tout composé, i, d'un melange, I'équilibreuidg-Vapeur (ELV) est caractérisé par la
volatilité absolue Ki qui se définit comme le rapport de la fraction nrelau composé i dans

la phase vapeur ifysur la fraction molaire du méme composé i damhkse liquide X):

La détermination des valeurs des peut se faire soit expérimentalement soit arggiment
en utilisant les modeles thermodynamiques appreptigrsque k=1, la distillation ne permet
aucun enrichissement par rapport au Compose |.

Pour deux composeés i et j, on définit/taatilité relative, aj par le rapport

__K
a; =—
4 @)
La séparation entre i et j est d'autant plus di€fiquea;; est voisin de 1.
Equations pour les équilibres Liquide-Vapeur (ELV)
Cas d'une solution idéale et d'un mélange de gazédux
Le coefficient d’activité vaut 1 et on a
g% B
X P 3)
On rappelle les deux lois fondamentales applicaldes ces conditions:
Loi de Raoult :
e 4)
Loi de Dalton :
e (5)

Equilibre liquide-vapeur des systémes binaires.

Les équilibres liquide-vapeur des systémes binapesvent facilement se représenter
graphiquement et il est important de bien comprends diverses représentations de ces
équilibres. Les principales représentations, quesralons utilisées, sont a pression constante
et du type T vs x (ou y) et y vs x tels qu'illustedix figures suivantes. Le diagramme enthalpie

VS concentration est aussi tres utilisé et sersepité ultérieurement.
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Considérons, sur le diagramme Température-compositci-apres (fig.1.2), un meélange
binaire liquide de composition z en produit le phatatil a la température TO. Si on réchauffe
de plus en plus ce liquide, a la températuret&tpérature de bulle), on voit apparaitre les
premieres bulles de vapeur dont la compositiorylesinversement, si on considere ce méme
mélange a I'état vapeur a la température T4, egfileidissant, on verra apparaitre les premiéres
gouttes de liquide, de compositions & la températurezT{température de roség A une
température 7, intermédiaire entre les températures de bulleabsée, les phases liquide et
vapeur de compositiorpet y» sont en équilibre. A partir de ce diagramme, tilpessible pour
toute température pertinente dans le domaine Leg\Mapeur de déterminer les couples (X, y)
de concentrations liquide et vapeur en équilidrest ainsi possible de tracer la variation y vs
x (voir figure 1.3). Sur ce diagramme, il est important de se rapmple chaque point (X,y)

correspond a une certaine température que l'onrpegativer sur la figure 1.2.

13



Tem p‘é rature

'y
V
(domaine vapeur)
Courbe
de rosee
/
o Courbe
(domaine liquide) de bulle
T1 _____ - /
To | {=-
0 X, X2 z y2 yp 1
Fraction molaire x ou y
Figure 1.2
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graphique
Tvsxouy
2 4
4
0 * y 1
1
graphique
y VS X
1

Figure 1.3



Reégle des bras de leviers inverses

Considérons un mélange de débit molaire F et dgoosition z. Ce mélange est porté sous
certaines conditions de température et de pressilengqu'on obtienne un débit de vapeur, V,
de composition y et un débit de liquide, L, de cosifon x.

Faisons les bilans matiere total et partiel :

F=L+V
zF=xL+yV
=>L=F-V

zF=x(F-V)+yV
F(z—x)=V(y—x)

vV _ (z—x)  AC

F (y-x) AB

De méme, on aurait:
V=F-L
tF=xL+y(F-L)
F(z-y)=L(x-y)
L (z-y) CB

F (x-y) AB

et finalement:
V_AC

L CB

16



== V,y

o2 |:{_fj:

) S S S S 2 1

—

0 X z y
Fraction molaire x ou y

Figure 1.4

Ces relations sont tres utiles pour obtenir diraetat sur un graphique les proportions des
phases produites a I'équilibre.
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Construction d'un diagramme y vs x a l'aide de la glatilité
Considérons un mélange binaire de deux composants | et J dont les volatilités absolues

sont respectivement K, er K, .Si on appelle « =%, la volatilité relative, on a donc :
J

/]
_K_x_ x , e N — iy , , i N P
a—K_,_Z_ﬁ :)‘,(l—.\,)—a.\,(l—.\,):>y,[(l—x,)+a~x,]—a.\,
x; 1—x;
3’
'\?Iz—
1+(a-1)x, [1-16]

Si on peut supposer que la volatilité relative, &, est indépendante de la température et
de la composition, cette équation permet de calculer aisément la courbe y vs x pour ce
mélange binaire.

1.5.3 Construction d'un diagramme T vs x-y a l'aide des pressions de saturation

Soit un mélange binaire A-B sous une pression constante P. On suppose que la solution
est idéale, le mélange gazeux parfait et que les expressions des pressions de saturation
de A et de B avec la température sont connues.
Avec la loi de Raoult, on a
p=xB" p,=xP"
Avec la loi de Dalton, on a:
p=yP p,=y,P

Or p,+p,=P x, +x, =1 Y, +y,=1

y, = PIP“.J — []_),,]= Pjp“l :{l_l PIP".I H= PJPx/
\ J

=(P-B™x, ) =P"x, =(P-PB"x)=P"(1-x,)
— P_i)j.mt =x’ (let _lel)

18



P_ PJMI

soit I'expression X, =—3J _ 1-1
p f [)'ml _ R,.val [ 7]
. ) B™x;

et on obtient y; avec: Y = 3 [1-18]

Aprés avoir identifié le domaine de températures pertinent pour le binaire I-J, on choisit
différentes valeurs de la température dans cet intervalle et pour chaque température,
on calcule les pressions de saturation de | et J puis les valeurs de x, et y, avec les

relations 1-17 et 18 .

Pour le calcul des pressions de saturation, on rappelle par exemple I'équation d’Antoine:

B
log,, P*“=A—- P:mmde H / figt O
1o C+T 8

Appendix D-2e. CONSTANTS FOR ANTOINE’S EQUATION FOR VAPOR
PRESSURE*

| VP=A >
OR10 / C+1

VP is vapor pressure in mm Hg; 7 is in °C

A B Cc
Acetic acid 7.18807 1416.7 m
Acetone 7.02447 1161.0 224
Aniline 1.24179 1675.3 200
Benzene 6.90565 1211.033 220.79
i-butane 6.74808 8828 240.0
nbutane 6.83029 94590 240.0
Ethanol 8.04494 15543 22265
Diethyl ether 6.78574 994.195 220.0
Ethyl benzene 6.95719 1424.255 213.208
Ethylene glycol 7.8808 1957.0 193.8
mheptane 6.90240 1268.115 216.9
nhexane 6.87776 1171.63 222.366
n-octane 6.9237 1356.126 209.517
i-pentane 6.78967 1020.012 233.097
n-pentane 6.85221 1064.63 232.000
Styrene 6.92409 14200 206.0
Toluene 6.95464 1344.800 219.482
Water 7.96681 1668.21 2280
o-xylene 6.99891 1474679 213.688
m-xylene 7.00908 1462.266 215108
pxylene 6.98052 1453.430 215307
8 Lange’s Handbook of Chemistry, 1 1th ed., McGraw-Hill; New York (1973)

By permission of McGraw Hill, copyright 1973

Principles of unit operations. Foust et al. John Wiley & Sons (1980) ISBN 0-471-26897-6 p 732
Les azéotropes
L'écart a I'idéalité des solutions peut conduireldtention d'azéotropes. A la composition de
l'azéotrope, la vapeur et le liquide en équilibméles mémes compositions et la distillation ne

permet plus la séparation du mélange.
On présente les courbes T vs X,y et y vs X pouazéstropes
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On distingue aussi des systéemes hétérogenes adgmmpe possible de deux phases liquides

immiscibles avec ou sans azéotrope.
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a point d'ébullition maximum
Figure 1.6

graphique
Tvsxouy

” Taze’otrope

DTB

0 Zyzsowops 1

graphique i
y Vs X 4




Figure 1.7 Figure 1.8
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La formation d'azéotrope peut parfois étre misodifpcomme dans la distillation azéotropique
gui consiste a ajouter un troisieme composé a uangé binaire favorisant ainsi la séparation
des 2 composés du binaire. C'est le cas du prd&eyss pour la production d'éthanol pur, qu'il
n'‘est pas possible d'obtenir par simple distiltatites mélanges aqueux puisqu'il existe un
azéotrope éthanol-eau a 95%. Par contre I'ajobedeéne au mélange éthanol-eau conduit a
la formation d'un azéotrope ternaire hétérogenex(@hases liquides non miscibles, aqueuse

et organique) permettant ainsi d'obtenir |'éthgmuol
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Condenser

Reflux B4% “——
Distilled, 16% by v
y volume
< N Water
B4 5% Benzene S T stil
. . 11% Benzene
14.5% Alcohol =
3 Alcoho
S Stil 1.0% Water g
20% Benzene
76% Alcoho
4% Water
— -
 — = 100% Alicohol
Heat 3]
X |
Figure 3.8. The Keyes process for absolute alcohol. All

compositions weight percent

Equilibrium-Stage operations in Chemical engineering, Henley E.J. & Seader J.D. (1981) p 102
John Wiley & Sons ISBN-0-471-37108-4

Distillation d’'un mélange binaire (partie B)

Méthode de McCabe-Thiele

La méthode McCabe-Thieleest considérée comme la plus simple et peut {@&m&thode la
plus instructive pour I'analyse de binaire didtitia. Elle utilise le fait que la composition de
chaque plateau théorique (ou équilibre étape) @sipEtement déterminée par la fraction
molaire de I'un des deux composants et est baseéhgpothése de débordement molaire

constant qui exige que :

- les molaires chaleurs de vaporisation des compsskaiimentation sont égaux

« pour chaque mole de liquide vaporisé, une moleagewr est condensée

. effets thermiques tels que les chaleurs de solgtiom négligeable

Colonne a distiller

Une colonne a distiller est un appareil permetté@nhange de matiere et de chaleur entre une
phase vapeur ascendante et une phase liquide dastenC'est un contacteur gaz-liquide
multi-étagé qui est constitué d'un ensemble deeala¢ comme illustré ci-contre. En pied de
colonne, il y a un rebouilleur qui permet de vaperile liquide alors qu'en téte, il y a un

condenseur qui permet de condenser le courant ¥&psaortant. On distingue :
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» Un rebouilleur total quand toute I'alimentaticguide du rebouilleur est vaporisée.

* Un rebouilleur partiel qui conduit a la formatidlun mélange liquide-vapeur en équilibre
est donc équivalent a un étage théorique.

» Un condenseur total qui condense tout le courapéur sortant de la colonne

» Un condenseur partiel qui conduit a la formatium mélange liquide-vapeur en équilibre.
Le condenseur partiel est équivalent a un étagmrique.

Le mélange a distiller, qu'on appelle I'alimentatio(de compositiong, est introduit & un

certain niveau de la colonne (plateau d'alimentdtio

Une partie du liquide récupéré au condenseur est ettourné dans la colonne : c'est le

Reflux (L). L'autre partie est récupéré est conétle distillat (D) de compositiorpx

En pied de colonne, on récupére le résidu (B) deposition %. Les zones de la colonne

situées respectivement au-dessus et en dessdalirdenitation s'appellent respectivement les

zones de rectification (ou d'enrichissement) giudsement (ou d'appauvrissement).
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Condenseur

(total)
Reflux, L \V4 QC
_ D, xo
Distiliat

;

Alimentation, F s &F

(ou enrichisszment)

Epuisement
ou appauvrissement)

Rebouilleur (partiel)
Qr

residu, B, Xg

FigureIV.3 :Différentes zones d'une colonne de distillation

Remarque

e Le taux de reflux interne est lerapport du débit liquide retourné en téte. L. sur le débit de vapeur

sortant de la colonne V:R = L/ v’

e Le taux de reflux externe est le rapport du débit liquide retourné en téte L. sur le débitde

distillat. D. produit.R = L/ D

B.Bilan matiére
Nous considérons que Les courants liquides et vapeur qui sortent du plateau sont a l'équilibre
thermodynamique (dans le cas idéal).
Pour chaque zone. le bilan matiére total et partiel. en régime permanent. se résume a l'équation
simple Eq. (1):

Ce qui entre = Ce qui sort (1)
C. Bilan sur I'unité

Le bilan sur ['unité, en régime permanent. se résume par les équations : Eqs. (2-6):

F=D+B (2)
ZFF = XDD + xBB (3)
zpF = xpD + x3(F — D) = F(zp —xp) = D(xp — xp) (4)

49
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D _ (zr—xp) (5)
F  (xp—xp)
B _ (zr —xp) )
F  (xp—xp)
Dans un probléme. z et F étant connus. il faudra calculer les 4 grandeurs B, D, x) etxp.
Les bilans matiére (total et partiel) donnent 2 équations. I'énoncé du probléme doit permettre d'en
écrire encore 2 autres. On pourra rencontrer les spécifications suivantes:
e on spécifie. xp etxp

e on spécifie les taux de récupérations d'un composé en téte et en pied: (xp X D)et(xp X B)

D. Bilan dans la zone de rectification

Le bilan dans la zone de réctification se résume par les équations : Eqs. (7-8):

Vas1 =L, +D et y,.1Vpy1 =x,L, +xpD (7)
L, D

= yn+l:xn—+xl)v (8)
n+1 n+1

Cette équation définit la ligne opératoire de la zone de rectification.
Dans un diagramme y=f(x), on trouvera sur laligne opératoire les points de coordonnées (x,,, ¥, +1)

qui correspondent a deux courants quise croisent.

E.Bilan dans la zone d'épuisement

Le bilan sur la zone d’épuisement s’exprime par les équations : Eqs. (9-10):

Ly, = VnHl +B et xmzm = ynnlvnnl + xpgB (9
Zm B

Ymi1 = Xm= —Xp= (10)
m+1 Vm+l

On obtient ainsi I'équation de la ligne opératoire de la zone d'épuisement

Remarque :

Les lignes opératoires ne sont pas des droites (pas encore). car a priori. les débits des courants
liquides et vapeur peuvent changer dans la colonne. Grace aux hypothéses de Lewis. il serait

possible de les considérer comme linéaires.
Principe de la méthode de Mc Cabe et Thiele
Sur un graphique y=f(x). Le principe de la méthgdaphique de résolution déc Cabe et
Thiele est le suivant :
« les courants qui sortent d'un étage sont a |'égeaikt correspondent donc a un point de
la courbe d'équilibre ;
- les courants qui se croisent entre les étagesspmmnelent a des points appartenant aux

droites opératoires.
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- La construction consiste en un tracé en escaliepasse successivement de la droite

opératoire a la courbe d'équilibre.

Bilan sur le plateau de l'alimentation

On effectue deux bilans : un sur le débit de vapewn sur le débit de liquide. Concernant le
bilan vapeur, on a :

V=Va+tVr &Va=V-Vr

Pour le bilan liquide, on a :

Lr=L+La ©La=L"-L

Bilan sur les zones d'enrichissement et d'appauvisement
Pour la zone d'enrichissement, on a:

V.y=LXx+Dx

Pour la zone d'appauvrissement, on a :

L' X =V.y + W. Xy

On somme les deux équations :
Vy+LX=LX+Dx+V.y+ WXy

Or, d'apres le bilan global sur I'ensemble dentafitation, on a :
D.xp+ w.xw= A.Xa

Finalement on obtient

Vy+L.X=Lx+V.y+A. Xa

Bilan sur I'alimentation

D'apres I'équation précédente, On peut détermiggrdtion de la droite d'alimentation, en

effet, on a:
y(V-V)=x(L-L)+ A Xa
Or

Va=V-V'

Et

L-L'=-La

Ainsi, on a:
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Y. Va=-X.La + A. Xa
Donc I'équation de la droite d'alimentation est :

LA+A
y= Vs VAxA

Expression de la droite d'alimentation en fonctiorde la fraction liquide d'alimentation

Par définition, la fraction liquide d'alimentatiestq = Lf

On exprime tout d'aborLA%* en fonction dey :

A=La+Va

< Va=A-La

o Lba_ Lo
Vi A-Ly,

En inversant, on a :

LA A q
D’ou

La_ _a
Va 1-¢q

. . A .
Puis on exprime=en fonction de q :
A

A=La+ Va
S La=A-Va
Et

LA_A—VA_ _V_A
q_VA_ A A
D’ou
Va_ 4 _ A_ 1
7_1 q< _1—q

On peut donc exprimer I'équation de la droite eliahtation en fonction de la fraction liquide

de l'alimentation :
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Pour tracer la DA, on prend deux points particslide point (xa yva) (composition des

phases L et V a la température d'alimentatiord ebint quand x=x, qui donne :
q 1 : .
Y(xa) = 15 Xa— 7;Xa = %, (C'est une droite de pentqef—l)

Bilan enthalpique sur I'étage d’alimentation :
AHa+LH. +V.H/=L.Hy +V.Hy

A

Avec les hypotheses de Lewis, on suppose
Ho=Hv H/ = Hv:

AHa+LH. +V.H/=L.H+ V.Hy

= A.Ha=Hy (L- L") + Hv (V- V)
A.HA=HL.gq. A+ H/ (1-9).A

Sachant que (L-£Laelg = Lf) et (Va=V-V et'% =1-q)

= (Hv—Ha)=q (H/ - H.)

Hy—Hyp
Hy+Hj,

=>q=
Pour une alimentation qui est sous forme d'un digusous-refroidi, le terme (H— Ha)
correspond a I'énergie nécessaire pour réchaefieguide jusqu'a sa température d'ébullition
(Tep) puis pour le vaporiser.

(Hv — H. ) correspond a la chaleur latente de vaporisatiolquide,AHvap

CpL (Tep—T4)

Donc pour un liquide sous-refroidg:= 1 + o
vap

Pour une vapeur surchauffée, le termev. {Ha) correspond a I'énergie nécessaire pour

réfroidir la vapeur jusqu’a sa température de cordion (Tosed
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Donc pour une vapeur surchauffég= —

CpL (Ta—Tr)
AHyap

\
1 liquide sous-refroidi
2 liquide saturé
3 mélange liquide-vapeur
4 vapeur saturée
5 vapeur surchaufiée
/
Z¢
0 " 1

Remarque : cette derniére figure présente les cas possiblésdieite de mélange

d’alimentation

Remarques

Zrou Xa utilisés dans les bilans présentent la fractiofaim®d’alimentation.

XgoOu Xw présentent la fraction molaire de résidu

Construction graphique

Pour déterminer le nombre de plateaux nécess#reéparation

on place le point x Xp) et on trace la droite d’enrichissement
on place le point (x Xw) et on trace la droite d’épuissement

on place le point (x xa) et on trace la droite d’alimentation de peﬁt(le

on fait la construction en escalier en partantglewxxy
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McCabre et Thiele: NET pour un taux de reflux
R et une séparation xf, xd et aw flxés, et allm
en liquide bovillant en rectification cominue

¥

A
. - &
plateau d'alimentation
7]
4
droite d' état thermique
de 'alimentation
>
Xg Xa Xp x

Nombre minimum de plateaux

Le nombre minimum de plateaux s'obtient dans ldecptus favorable a la séparation: on
fonctionne aeflux total. On ferme les courants F, B, D et toute la vapeutéte est
retournée dans la colonne :

L=L'=V =V
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Reflux total 5
Nombre minium de i
plateaux i
T i

0 [Xs X [ X0 |

Taux de reflux minimum : pour réaliser une séparation donnée en rectificatmtinue.
Soit a séparer pae rectification continue un méateydeux constituants de titre molaire X
en un résidu de titre molairezXt un distillat de titre molaire X Le taux de reflux minimum
pour réaliser cette séparation est déterminé peddhnée a I'origine de la droite passant par
les points suivants :

« le point (X , Xp), situé sur la bissectrice ;

« le point de la courbe d’équilibre ayant pour albseiXa,

cette ordonnée, déterminée graphiquement, velfRxin+1), ce qui permet d’en déduiresR
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MeCabe et Thiele: Toux de refhux minimum
pour une séparation donnée xf, xd et xw
eh reclification comtime

A

G:::::::_!:::::::::}

»
Xp Xy Xp

Figure : nombre de plateaux théoriques a reflux minimum R

En mélange idéal, le NET minimum peut également &terchiné par la formule
de Fenske:

xd(l = Iw)
| cw(l— x3)
NBTon in{a)
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