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Résumé

Résumé

Ce travail est concentré sur I'extraction réactié d |’acide lactique par
I'extractanttributhyl phosphate (TBP) dans deuwants decanol et heptane.
L'objectif de ce travail consiste a I'étude de flilence des différents parameétres tels que
l'effet de la concentration initiale des acidesffdét de laconcentation de TBP, l'effet de
solvant ont été éetudiés.

La conception orthogonale composite centrale (CGO&¢ employée pour développer
un modéele statistique pour l'optimisation des \@Hes de processus d’extraction de l'acide
lactique tels que la concentration de l'acide¢cdacentration du TBP, la concentration du
solvant decanol dans heptane et rapport des voldmksphase aqueuse et organique.

Nous avons utilisés laméthode d’optimisation Nedbtead dans le but de maximiser
le rendement d’extraction de I'acide lactique pBP.

Mots-clés :
Réactif extraction, acide lactique ,Tributhylphoatgh, Méthodologie de surface de réponse
(RSM) .



summary

Summary

This workisfocused on the reactive extraction of lacticacid by tributhyl phosphate
extractant (TBP) in twodecanol and heptane solvents.

The objective of thisworkis to study the influence of differentparameterssuch as the
effect of the initial concentration of acids, the effect of concentation of TBP, the effect of
sol ventwerestudied.

The Central Composite Orthogonal Design (CCOD) wasused to develop a statistical
model for the optimization of lacticacid extraction process variables such as acid
concentration, TBP concentration, solvent concentration decanol in heptane and ratio of
volumes of the aqueous and organic phase.

Weused the Nelder& Mead optimizationmethod to maximize the yield of lacticacid
extraction by TBP.

Keywords:
Extraction Reagent, LacticAcid, Tributhyl Phosphate, Surface ResponseM ethodology (RSM).
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Introduction Générale

Les acides carboxyliques s’est des acides faibtepogsé de chaine carbonique on plus
limite de COOH il existe plusieurstechnologies pour la producties acides carboxylique
par exemple fermentation. Les acides carboxyliqlegiement utilisé dans les industries

alimentaires, pharmaceutiques et chimiques.

Plusieurs méthodes de séparation ont été pratigpées récupérer les acides
carboxyliques a partir des solutions aqueusegjtedd'extraction liquide-liquide, I'adsorption,

I'évaporation, ultrafiltration, la cristallisatioprécipitation et séchage.

La technologie de séparation par extraction liquiggide constitue aujourd’hui une
des technologies de séparation les plus importgnbes séparer les acides a partir des

solutions aqueuses.

L'objectif de cette étude consiste essentiellengemiodeler et optimiser le processus
extraction de I'acide lactique a partir de la solntaqueuse par I'extractaributhyl phosphate
TBP dans deux solvant n-heptane et 1-décanol, sanbaur I'approche de la conception

expérimentale méthodologie de surface de réponSHR

L'influence des parameétres opératoires tels queotecentration initiale de I'acide,la
concentration de I'extractanttributhyl phosphatePTé& le type de solvant ( n- heptane + 1-

décanol ) sur efficacité de I’ extraction de |@ei lactique a été aussi étudié..

Le présent manuscrit présentant ce travail esiadipar cette introduction générale
qui donne une idée sur | ’'importance et l'iBtédu théme abordé, tout en soulignant

les objectifs visés.

Le premier chapitre est constitué d'une revue dgioéiphique sur opération d’extraction
liquide - liquide. Cette étude bibliographique dédrieévement définition et le principe
d’extraction liquide — liquide,généralité sur legvants et extractant , application et avantage

et inconvénient de extraction liquide — liquide .

Le deuxieme chapitre est étude expérimentale sxtréiction d’acide lactique par TBP
dans 1- décanol et n- heptane et déterminerldicieat de partag®), le rendemelE) et le

facteur de chardg).
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Introduction Générale

Le dernier chapitre est concerné sur I'étudede daétisation par la méthodologie de
surface de réponséRSM)et l'optimisation du processus d’extraction liquidigquide

d’acidelactique par I'utilisation de la méthode 8Simplexe et la méthode d'Algorithme
géneétique.

Enfin, une conclusion générale rassemble les paust résultats de cette étude.
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

[.1.Définitiondel’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide. C’est une opératioondamentale de transfert de matiére
entre deux phases liquides non miscibles, sansféirde chaleur. Elle consiste a extraire un
ouplusieurs constituants d’'une solution par digsmtuau contact d’un solvant dans lesquels
lescorps sont solubles. Cette opération est fréquesh utilisée pour séparer d’'un mélange
liquiddes constituants dont les volatilités sonblis ou tres voisines, ou qui donnent des
azéotropes ou encore qui sont thermo- degradable
Pour que 1 operation soitrealizableil est nécessaire

- Que les deux phases ne soient pas complétemernibl@ssc

- Que leurs masses volumiques soient différentes.
- gu’il nexiste pas de réactions chimiques entrdilesrs constituants du melanjg.

[.2.Définitions etnomenclature[2):

a)Solvant
C’est un composé organique susceptible de donmseintkractions ou des combinaisons avec le
soluté métallique, dans lequel un ou plusieurstéslgont transférés, il possede des propriétés

physico-chimiques qui le rendent non miscible pHase aqueuse.

b)Diluant

Liguide ou mélange de liquides dans lequel I'extratest dissous, Il s’agit d’'un compose qui ne
posséde aucune affinité pour le soluté a extrdicpiiea le grand avantage de former une phase
organique non miscible avec la phase aqueuse.

On I'emploi généralement pour solubiliser les esttnats, diluer les solvants et surtout pour
stabiliser les propriétés physico-chimiques de lese organique (viscosité, densité...).
c)Extractant

La phase organique est constituée d'un mélange idgrsdproduits: extractant et diluant.
L’agent extractant est une substance active efcipate responsable du transfert d’un ou
plusieurs solutés d’'une phase a l'autre.

C’est en général un produit tres visqueux ou ménlidesque I'on dissout alors dans un diluant

pour assurer un bon contact entre les deux phases.
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

d)Raffinat
Solution d’alimentation qui a perdu une partie autdtalté de ses solutés par transidans
lautre phase, cette phase résiduelle est épuisée seluté et riche en dilua

e) Extrait
Phase sépardsouvent organique) qui contient le ou les soletdraits a partir de I'aut

phase.
1.3.Principe de I'extraction liquide-liquide

L’extraction liquideliquide (appelé aussi I'extraction par solvant) ese méthoc
physicochimique permettant Iséparation d’'un ou plusieurs constituants dans élamge e
exploitant leur distribution inégale dans deux iigs pratiqguement non miscibl
L’extraction liquideliquide est réalisée par le contact intime du suivarganiqu
avec la solution aqueusarts des appareils destinés a mélanger les deugpkammpoule

colonnes, mélangeurs »

La séparation des phases s’obtient par décantgt@avimétrique ou centrifugatis
(Figure I-1) .

Sout da 80 M Nt agitation-
arganigua malange
nony Mascilla
decantabon
& 8 ST
o o O
> O
=] o | o
‘ © @
L o i
o2 Vool e vob - ©o o
©°s° o © "% 0® | ...
8° o0 8° o0 of [ oo
0.9 o 0.® o © o o~
© 8° o © o ©o 8 o | 20

Figure I.1: Présentation d’une extraction liquitiguide.
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

Pour effectuer cette extraction essentiellement, deuxaped sont impliquée
* Une mise en contact intime d’'une solution d'aliaion, contenant les solutés a ség
avec une seconde phase liquide appelée solvargxgait préférentiellement un ou plusrs
des solutés. Le solvant qui contient alors le @udelutés est désigné sous le terme d’'e»
la solution d’alimentation ayant perdu la majeuagtip de ces mémes constituants est ap
raffinat (Figure 12). Le passage du soluté dans le sohaboutit théoriquement a I'équilit
thermodynamique.

» Une séparation des deux phases (extrait et afiffén I'équilibre par décantation sous I'e
de la gravité naturelle a laquelle peut s’ajoutandd certains cas la mise en ceuvre d’a
forceg3] .

Extrait Solvant

AIRERERI Solute

-

Raffinat Solution d'alimentation
{ Dllsant + Soluté )

Figure 1.2: Schém de principe de I'extraction liquidéguide.
|.4.Parametres d’extractior

l.4.1.Expression du partage

Lors du partage d’'une espece chimique M entre ghases liquides non miscibl
mises en contact par agitation, on observertransfert deM d’'une phase a I'autre jusqt
égalité des potentiels chimiquu de M dans les deux phases t(aqu)= u M(org). Les indices

agu et org désignent respectivement les phasesisgeiorganique4].
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

IUM ,aq = luM ,org (.1)
iuM ,aq :iqu,aq+RT |Og aT\/I,aq 20|'
luM ,org = lul?/I ,org + RT IOg aM ,org 0'-3

1%v: Potentiel chimique standard de M dans la phaseusguet organique.
a : Activité thermodynamique de M dans la phase agquetisrganique.

A I'équilibre d'extraction, les potentiels chimigude M dans les deux phases sont égaux

On obtient alors que:

Ubraq + RT 108y aq = irorg + RT 108y org (1..4)

Cela permet d’'écrire:

CZZ;_:;] _ G (1.5)
Avec:
R:constante des gaz parfaits 8,314 (J.K-1.mol-1) .
T: température absolue (Kelvin).
A p°: enthalpie libre standard de transfert d’'une malee phase a 'autre (J.mol-1).
KM : constante thermodynamique appelé constante dédigin ou de partage.
Le transfert d'un soluté M dune phase a [lautret epantifié par des

grandeurscaractéristiques des equilibres liquigieédie, qui vont étre définies ci-apres.

1.4.2.Le coefficient de distribution ou de partage

Le coefficient de distribution ou de partage « Dreprésente le rapport entre
laconcentration totale en soluté dans I'extrait f@goport a la concentration totale en soluté
dans le raffinat. Ce coefficient varie avec la matdes constituants en présence, leurs

concentrations et la température. Il est peu initéepar la pressids].
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

On peut relier les activités thermodynamique (a¥aluté a ses concentrations

Cwm, aget Gu, org dans les deux phases grace aux facteursvitégi, par la loi de Berthollet

Nernst:
m &¥m Cy ( 1.6)
yM : facteur d'activit
On a:
__ O Morg __ YM,org-CM,org _ —(ﬂ)
K., = = = RT .7
M aM,aq YM,aq .Cm ,aq € ( )

On définit souvent un coefficient analytique, leeffwient de distribution ou de partage Kd

par la relation suivante:

Ky = Morg (1.8)
CM,aq
K, = 2Mema g (1.9)
YM,aq

Dans le cas des solutions infiniment diluées, déeiar d’activité tend vers 1 et donc:
am = Cy (1.10)
Alors:
Km = Kqg (1.11)

Les relations ne sont pas valables que si I'espetallique se trouve sous la méme
forme chimique dans les deux phases. Comme celareshent le cas, un nouveauparameétre

D plus utile est alors utilisé; le coefficient detdbution D[6].

Dy =% CM,org/Z CM,aq (1.12)
Y CM : Concentration totale du métal sous toutes sese®raans la phase aqueuse
ouOrganique
Une extraction dite faible, est un équilibre thedyrmamique pour lequel le coefficient

de distribution est inférieur a 1 (D<1).
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

Une forte extraction correspond, quant a elle, &ourcoefficient de distribution
(D>>1)[7] .

La courbe de distribution ou de partage est obterere tracant en
coordonnéesrectangulaires pour les deux phaserifegt raffinat), les variations de la
concentration du soluté dans la phase riche erasplen fonction de la concentration en
soluté dans la phase pauvre en solvant. C’est aumde qui traduit I'équilibre de distribution

du soluté entre les deux phases, extrait et raffija

1.4.3.Efficacité de I'extraction (E) ou rendement

L’extraction liquide-liquide d’'une espéce peut éeeprimée par son efficacité ou
letaux de cette espéce extraite en phase orgaeiqiexprime en pourcentage (%).
Le rendement d'une extraction E " est la fraction de la quantité totale d'un
elément,initialement dans un volumea)) de solution aqueuse, qui est passée dans un
volume (Morg) de solution organique[8]
L’efficacite dans I'extraction liquide—liquide pektre exprimée parl’expression suivante:

E% = 100 —2Eore_ — -

Corgvorg+ cvV - D+(V/V0rg) (I 13)

Deux types de facteurs influencent sur le pourgentbextraction:
» Facteur chimique: modifiant les équilibres de disttion, donc modifiant lesvaleurs
des coefficients de distribution D.
« Un facteur physique, le rapport des volumes deg ghases mises encontact.
Quand les volumes des deux phases sont égda¥ofg), le pourcentage d'extraction
devient[9]

D
E% = 100 — (1.14)

l.4.4.Facteur de séparation @un) [10]

Le facteur de séparation, appelé aussi coeffidersélectivitén yn de deuxéléments
M et N est défini comme état le rapport des coieffits de distributionétablis dans les memes

condition :

D
aAmMN =ﬁ (1.15)
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

DM : Coefficient de distribution de I'espece M.
DN : Coefficient de distribution de l'espéce N

I.5.Classification des systemes d’extraction liquie-liquide

I.5.1.Classification de Marcus et Kertes [11]

La classification est basée sur la nature desacdtiens entre les especesmétalliques
extraites et les extractants. On distingue prirleipant quatre types d’extraction.
_ Extraction par solvatation;
_ Extraction par échange de cations;
_ Extraction par chélation;

_ Extraction par échange d'anions
a)Extraction par solvatation

Un composé organique extractant est dit solvatdqosséde un atome(d'oxygéne, de
souffre, d'azote ou de phosphore) susceptible a@@g@rgun doubletélectronique dans une
liaison de coordination avec certains atomes nigtess.

Un tel composé possede en général des propriétéctves vis-a-vis des selsmétalliques
neutres.

Si on note E le composé organique extractshim-+cation métallique a extrairéet

I'anion qui lui est associé en phase aqueusejligud'extraction s'écrit de lafagon suivante:

M™ +mX +eE-[ E MX

(1.16)
Dont la constante d'extraction est:
Koy = ——umbel org (1.17)
[M™+][X=] ™ [Eorg] ©
Le coefficient de distribution du métal s'écrit:
Dy = [MXI’V’;# = KexX71™[Eorg] ° (1.18)
Donc:
LognP= log Kex +m log [X] + e log [Egl (1.19)
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

L'utilisation expérimentale de cette relation pernde déterminer lescoefficients
stoechiometriques de l'equilibre en faisant varieseul paramétre.

L'extraction sera plus forte si la concentratioregtractant E sera élevée.
b)Extraction par échange de cations

L'extractant est un acide organique HL, doté d'anigité suffisante. Il peutainsi
échanger les cations métalliques avec ses proprgsng selon la reaction d'équilibre
suivanteKex

M™ + mHLyrg @ MLpyorg + mH* (1.20)

De constante d'équilibre d'extraction:

_ [MLy,] org[H+] m

Et de coefficient de distribution
_ [MLp,] org
Dy = T (1.22)
D’'ou la relation:
logDy = logK,x + mPH + m log[HL] 44 (1.23)

L'étude des courbes log D =f (pH) et log D = f([élL] org) nous renseignesur le nombre de

protons échangés, et par conséquent sur la naigendplexeextrait.

c) Extraction par chélation

Dans ce cas, la molécule d'extractant fonctionnenee échangeur de cationset
comme solvant. Il s'agit d'un composé comportargrenpement fonctionnelacide d'une part
et un atome donneur de doublets électroniquesre'patt.
L'hydrogene acide est échangé avec le cation nog@Jl ce qui neutralise sescharges. Le
groupement donneur solvate le cation et satursitesde coordination.

La formation du complexe crée ainsi un cycle qurasé'autant plus stable
gu'ilcomporte cing a six liaisons. C'est le cas,ga@mple, des acides organophosphorés,
les hydroxyoximes et les hydroxy bases de Schiff.
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Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

d) Extraction par échange d'anions
Certains milieux aqueux complexent les cations higta@s en formant desespéeces
anioniques. Ce type d'extraction est régi par ildma:

M™ + nA~ 2 MAn(M—m- avec: mn>m (L.24)

Les espéces anioniques formées ne sont extraitesm quésence d'unextractant
possédant un anion pouvant étre échangé contienl'anétallique.L'équilibre d'extraction
s'écrit
On trouve Plusieurs systémes de classificatiostexi dans la littérature. Cependant deux

systemes prédominent. Le premier est présentérparillon

1.5.2.Classification de B.Tremillon [12]

La classification du systéeme d'extraction de B.THem est fondée sur la
chargeélectrique de chaque phase, qui doit relgtelriQuement neutre.
Deux types de systéme d'extraction d'ions peuventéstingues :
a) Des systemes faisant intervenir la coextractionn daation et d'un anion, tous
deuxinitialement présentent en solution aqueuse transférés ensemble dans la
phaseorganique, dans les proportions stoechiométdg point de vue de la neutralitéde la
charge électrique. Le systeme d'extraction prédamiast ainsi

Afqg+ By 2 (AYB7) o1y (1.25)

b) Des systémes faisant intervenir I'échange entreléesx phases des deux ions deméme
signe, (transfert en sens contraires, toujoursespectant |'électroneutralitéde chaque phase).
Cet échange d'ions (de cations ou d'anions) imelguun ionéchangeable pré-existe dans la
phase organique, c'est-a-dire nécessite la presenselution dans le solvant d'un «échangeur
d'ions» jouant le role d'agentd’'extraction.
I.5.3.Classification de C. Poitrenaud [13]
C. Poitrenaud a classé les systemes d'extractitnoisrgrandes catégories :
1- Systéeme d'extraction de molécule par simpleagatt
2- Systeme d'extraction d'agrégat d'ions :
a- Extraction directe d'agrégat d'ions.
b- Extraction d'agrégat d'ions par solvatation.
c- Extraction de complexe métallique anionique.

3- Systeme d'extraction des complexes moléculaires

Page 12



Chapitre | Généralité de l'extractiomliide _ liquide

a- Extraction de complexes simples d'anions orgessiq
b- Extraction des chélates
|.6.Les extractants (les ligands) [14]
1.6.1.Définition

L’extractant est une substance active dans la plaganique ayant le pouvoir
deformer avec le soluté métallique de la phaseuwsguen composé organomeétallique soluble
dans la phase organique. Les extractants organagides (HL) sont caractérisés par leurs

constantes d’acidité Ka, leurs constantes de bligtadn Kd et leurs KA.

Ka
HLyg &+ H* + L~ (1.26)
+ p—
K, = % S PK, = — logK, (1.27)

[H+]: concentration en ions hydrogene
[L-]: concentration en ligand sous forme ionique

[HL] ag: concentration de I'extractant en phase aqueuse

kd
HLgq < HLyyg (1.28)
_ [HL]org _
Kd = —[HL]aq - pKd = lOng (|29)

[HL] org: concentration de I'extractant en phase organique

Ky= =& = PK, = log-* (1.30)

Kp
pKa: rapport logarithmique des constantes d’aciditdeedistribution.

1.6.2. Critéres de choix d’extractant

Le choix d'un extractant est un élément clé du @déc d’extraction, I'extractant
doitassurer un compromis entre des caractéristiquessico-chimiques et des aspects
technicoéconomiques:

v' Relativement pas cher

v Il devra étre capable de donner un coefficientid&idution le plus élevé possible,afin

gu'’il y ait une extraction efficace de soluté
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v' Pour assurer une bonne décantation, il nécessaire que la différence «
massesvolumiques entre les deux phases soit sum@rie 10%. Une différenc
importante favorise lavitesse de décant:

v' La viscosité souhaitée doit étre assez faible riefiée a 5mPa.s). Elle a u
influencesur la dispsion de la vitesse du transfert de matiere eesghases et pe
étre abaissée parajout d’un dilu

v' L’extractant doit étre insoluble ou trés peu satutdbns I'eau pour éviter une pe
desolvant dans le raffinat et passage d’eau darsdi

v Il ne doit étre ni corrosif et ni chimiguement trés réadans les conditions c
sonutilisation

v" De méme, l'utilisation d’'un extractant toxique, atill et inflammable doit étrelimité

v' L'extractant doit rester chimiquement et thermigeeirstable au cours dopération,
il ne doit ni cristalliser, ni précipiter et sonipbde congélation doit étre as bas.

Pour réaliser de bonnes conditions de séparatextrdctant devrait donc préser
une combinaison optimale de toutes les propriété@naes ~dessusEn pratique, on ne pe

résoudre le probléme que si I'on considére seuletasiplus importantes de ces proprie

[.7.Les solvants [14]
1.7.1.Définition

Les solvants appelés aussi diluants sont des campmganiques liquides capab
dedissoudral’autres substances. Le processus de dissolutionaafie ni le solvant ni le
composeés dissous (soluté). Il présente des preéprighysic-chimiques lui permettant ¢

former une phase organique continue, non miscibkdegpaase aqueu Figure (-2)

L= B = .
& OCO Solution

e © -~

° ‘l (= ._\ }
03 & B + [i‘z_gra*—}gj by
L @ —

Soluré

Figure (I. 3): Réaction soluté solvent.
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[.7.2.Propriétés des solvants

a) Moment dipolaire

La répartition des charges dans une molécule eattégsisée par le momentdipolaire
u. On l'obtient pap = q x r, ou q est la différence de charge (en &a)est ladistance entre
les deux atomes (en m). Le moment dipolaire estimépen coulombs. Metres(C-m) ; par
mesure de commodité, on I'exprime souvent en delfp@sdont le facteur deconversion
s'écrit: 1 D = 3,33564%x10-30 C-m.

Une molécule présente un moment dipolaire lorsgeslste un barycentre des
chargespositives (point P) distinct du barycentes @¢harges négatives (point N). Ces
barycentres P et
N existent lorsque I'on a une différence d’élecégativité marquée entre les deux atomes de
chaque liaison (exemple de I'eau).Cette localisgtimnctuelle de charges dans la molécule du
solvant a pour conséquence de donner au solvargatactere polaire. Un solvant sera
d'autant plus polaire que son moment dipolaire &lengé.

Plus le moment dipolaire des molécules du solvahtéevé, plus celui-ci favorise
laformation et le maintien des charges. On dif gqugmente son pouvoir ionisant.

b) Constante diélectrique

La constante diélectrique)( elle, définit la polarisabilité moléculaire (polarization
moléculaire); elle permet de se rendre compteaférité des solvants entre eux. On l'obtient
par:e = AVvide / AVsolvant.

La constante diélectrique permet d'avoir accegiggre de dissociabilité du solvant.
C'est-a-dire, plus la constante diélectrique esmtdyrplus la force électrostatique entre les ions
est faible, plus ils sont dissociés facilement.

Plus la constante diélectrique du solvant est éleydus le solvant favorise la
séparation des atomes et empéche les moléculéagie. tOn dit qu'elle augmente sonpouvoir
dissociant.

Le tableau (I-1) donne les propriétés physiquessdeants les plus couramment utilizes dans

I'opération d'extraction liquide-liquide des métaux
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Tableau (I.1) :Principaux solvants organiques utilisés dans lastton liquide-liquide

n-hexane

Cyclohexane

Toluéne

Hydrocarbures

substitué

Chloroforme

Masse
volumique
(g.cm® )
0.66

0.78

0.86

1.50

Constante

diélectrique €

1.9

2.0

2.4

4.8

Solubilité dans
'eau (g/l d’eau)

0.1

0.5

10

moment

dipolarpu( Debey)

Dichloroéthane 1,2

Nétrobenzeéne

Alcools :

Octanol-1

2-Ethyl-1-hexanol

1.26

1.204

0.82

34.78

10.34

4.4

1.1

4:22
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Ether :

Diéthylique 0.72 4.2 75 _
di-isopropyle éther 0.73 3.88 4.7 _
di  (2-chloroethyl) 21.2 _
éther

Cétones :

Diéthylecétone 0.81 17 47 _
méthylisobutycétone 0.8 13.11 16 _
Methyléthylcétone | 0.805 18.11 _
Cyclohexanone 0.95 18.5 50 _
Esters :

Acétate d’éthyle 0.9 6.02 86 _
Butyl acetate 0.876 5.01 _
Tributyl phosphate 0.97 8.91 6 _
(TBP)

1.7.3.les types de solvanti 5]

Souvent les extractant purs ne peuvent étre Hiksdils dans un procédé d’extraction
liquide-liquide car leurs propriétés ne corresponges totalement ou en partie aux critéres
mentionnés précédemment. Dans ce cas l'ajout dardidans le systéme s’avére primordial.
Deux types de diluant peuvent étre utilisés:

a) Les diluants inertes

Qui sont utilisés essentiellement pour modifier fEspriétés physiques de la phase
organique. lls n’interviennent pas au niveau chieiqpour influencer [I'équilibre

liquideliquide.
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b)

Les diluants actifs

Qui jouent un réle au niveau du transfert du sokmére les phases en modifiant la

capacité de l'extractant et en empéchant la foonatl'une 2éme phase organique en

solubilisant le produit de I'interaction extractasluteé.

1.7.4. Critéres de choix du solvent [14]

Les principaux critéres requis pour un solvant sont

+
)

£ & &

+

Une solubilité totale avec I'extractant.

Etre fortement hydrophobe pour que sa miscibiligcdes phases aqueuses soit laplus
faible possible;

Avoir une température d’ébullition élevée si pobsilsupérieure a 170°C afin
d’éviterson évaporation au cours du transport;

Une faible viscosité et volatilité

Une parfaite stabilité chimique et une absencexieité.

Une tension interraciale avec I'eau supérieure mim.

Avoir une constante diélectrique élevée pour pdammein dissociation et méme
lasolubilisation des complexes non neutres formes;

Une différence de masse volumique avec la sol@tpreuse d’au moins 120kg/m3.

Les solvants les plus employés sont les hydrocashaliphatiques, aromatiques et les

solvants chlorés.
1.7.5.Le réle de solvant[14]

Les solvants jouent un rble important au niveautmunsfert du soluté entre les

phaseset notamment agissent sur la cinétique dtidn. lls sont utilisés pour modifier

lespropriétés physiques du systeme d’extractiarg 8aucher au mécanisme d’extraction.

Le solvant peut aussi changer la nature chimiquéedéractant. Comme exemple,

lesacides carboxyliques sont dimeres dans les bgdyares saturés et sont monomeres dans

les solvants polaires ce qui leur confére des r@tHs extractives différentes suivant le

solvant

1.7.6.Utilisations des solvants [14]

Les différentes propriétés chimiques telles queanit@, tension de vapeur, point

d’ébullitionet volatilité déterminent leur domaid&pplication. Ils sont utilisés comme:

+
+

Milieux réactionnels
En synthese organique, les solvants classiquegjtels I'acétone, I'éther de pétrole,

lecyclohexane, le dioxane, le dichlorométhane
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4+
+
4+
il

Agents d'extraction et de séparation analytiqupréparative
Diluants, par exemple en peinture
Agents de nettoyage

Dégraissants, par exemple le perchloroéthylenesjuitilisé pour le nettoyage a sec.

[.8.Application industrielle de I'extraction liquid e-liquide [4]

Actuellement, ce procede de separation des coastdu dun mélange et/ou

deconcentration est tout particulierement utili#sdue les conditions technologiques

ouphysico-chimiques lui sont favorables, commetd&sas pour :

+

la séparation des composés a temperatures d’@nuNibisines (séparation decertains
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques) ;

la separation d’azeotropes eau-acides minéraux ;

la séparation de composés thermosensibles ou liest@itention desantibiotiques) ;

la concentration et la purification de solutionsluéles, opérations souvent

pluséconomiques que la distillation (cas des smistdiluées de sels métalliques tells
gue cuivre, uranium, vanadium) ;

la substitution a la cristallisation fractionnéégaration tantale- niobium) ;

la separation d’elements ayant des proprietes doi@si voisines (separation uranium-
vanadium et hafnium-zirconium) ;

L’obtention de produits de haute purete (sels diumra de pureté nucléaire, sels

deterres rares destines a l'industrie optique ecténique) ;

Des séparations devant étre effectuées de manitmmatisée dans unenvironnement
hostile (traitements des combustibles nucléairesdigs).Ce mode de séparation a
deux domaines d’application principaux : la granmtistriechimique organique et la

pharmacie d’une part, I'nydrometallurgie et I'inthiess nucleaired’autre part :

Dans l'industrie petrochimique, I'extraction ligeidiquide permet en effet deseparer
des composes de temperatures d’ebullition voisifgsirocarburesaliphatiques et

benzéniques) grace a leurs propriétés physico-guoiesi différentes.

La distillation, du fait des tentions de vapeustveisines, exigerait un appareillage

beaucoup plus important, donc plus couteux.

+

Dans le de produits instables ou thermosensiblesls tla pénicilline,

I'extractionliquide-liquide permet des séparatiorapides qui ne dégradent pas
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thermiquementles produits considérés comme letfare distillation a température
élevee.
4+ L’hydrometallurgie enfin et son domaine de prédiat : séparation de métaux
ensolution, traitement des combustibles nucléaimadiés, concentration de
solutionssans apport d’energie trop important (eorement a la distillation ou
al’evaporation).
[.9.avantages etinconvenients de I'extraction liquie-liquide[3]
1.9.1. Avantages
L’extraction liquide-liquide présente de nombrewa@tages parmi lesquels:
— Le colt: ce sont des techniques qui ne demamEnd’investissement de gros matériel
oude réactifs. Le matériel nécessaire a la miseeere de ces techniques est du matériel
debase de laboratoire comme de la verrerie, desttpgy une centrifugeuse et une hotte
asolvants.
— La concentration des échantillons: [l'utilisatide solvants organiques volatiles permet
laconcentration du soluté par évaporation du soh&ir’on part d’'une prise d’essai de 1 mL,
et que si I'extrait est repris par un volume fim 100pL, le soluté est alors concentré
d’unfacteur 10.
— La purification: [l'utilisation d’'un solvant orgajue judicieusement choisi permet
desolubiliser la substance d'intérét et de laisiars la matrice les molécules interférentes,
permettant par exemple de limiter les effets deioeafextinction ou facilitation d’ionisation)
en chromatographie liquide, couplé, a un spectrmmaie masse en tandem en
modeelectrospray.
— La possibilité de travailler sur des matricess treariées (sang total laqué post
mortem,viscéres ou cheveux) qui ne sont pas tasljoompatibles avec I'extraction en phase
solide.
— La possibilité d’extraire une gamme trés étendiee molécules qui couvre une
multituded’applications allant au-dela des nos tatmres (industrie pharmaceutique,
nucléaire, Pétrochimique . . .).
1.9.2.Inconvénients et solutions
— La consommation de volumes importants de solyasisrtout lorsqu’il s’agit

d’extractionsmultiples:cet inconvénient peut étrenimisé par la diminution de la prise
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d'essai quiépargne le solvant et est rendue pesgiar des outils de détection plus
performantsdisponibles dans nos laboratoires.

— La toxicité des solvants : les solvants sontpteduits toxiques dont il faut se protéger parle
port de gant adaptés (nitrile), de lunettes, enhggessitent des manipulations sous unehotte.
— Difficultés d’extraire les molécules trés polaiae part les caractéristiques chimiques des
solvants organiques (apolaire et aprotiques). Boantifier de telles molécules, d’autres
méthodes de traitements d’échantillons devronta&imiquées comme la précipitation ou la
SPE.

— Ce sont des techniques manuelles, consommatdeesemps et de personnel car
peuautomatisables. Ces modes opératoires demandentcertaine technicité qui ne
s’acquiérequ’au bout de quelques mois. L'automtisaest possible néanmoins par I'emploi
decartouche d’extraction liquide-liquide sur suppsolide et quelques robots (ALLEX,
MettlerToledo capables d'effectuer ces manoeuvrppamissent sur le marché. Ces

derniersdemandant cependant un investissementsaeptaire en matériel.
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Chapitre I Extraction réactif de I'acide laque par TBP

[1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressasliardtextraction réactif de I'acide
lactique par I'extractant tributhylphosphate (TBRNns les solvants 1-décanol et n-heptane.
Le coefficient de distribution et le facteur de i@ ont été calculés pour étudier
I'efficacité de I'extraction des solvants (1-déchabn-heptane) pour la séparation de l'acide
lactique a partir de la solution aqueuse.
[1.2.Produits chimiques utilises

Le tableau ci-dessous rassemble certaines casditi@es et propriétés physiques des
produits chimiques pures utilisés.

Tableau II.1 : Caractéristiques et propriétés physiques des fisochimiques pures utilisés.

Produits Pureté | Provenance Point Densité | Indice de Indice de
chimiques (%) d’ébullitio (20/4) | réfraction réfraction a
n (C°) glem® a20°C 18°C
expérimentale
Eau distillée / Laboratoire 100 1 1.334 1.334
decanol 99 230 °C 0.829 1.4350 a
1.4390
Heptane 99 98.42 0.68 1.385
Tributhyl 97 289 0.979 1.424
phosphate
Acide 85-90 | Biochemchem 122 1.2485 1.4414 1.425
Lactique opharma
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[1.2.1.Acide Lactique
11.2.1.1.Propriétéset définition [16]

L'acide lactique connu aussi sous le nom d’acidéaduest un acide organique qui jc
un réleimportant dans divers processus biochimiques. Bauie chimique est 3HgO3 et sa
structurese refléte dans son nom systématique, I'ac-hydroxy propanoique. Comnmil
possédain carbone asymétrique, il existe 2 énantiomereladiele lactique. Le premieest
connusous le nom L(+) acide lactique ou (S) acide lagjcson image dans un miroir, la
forme D(J acide lactique ou (R) acide lactique. C’est larfe L(+) qui e< la plus importante

au niveau biologique.

J

Figure II.1 : Structure tri-dimensionnelle de I'acithctique.

A létat pur il se présente sous la forme de anistasirupeux, hygroscopique
extrémement solubledans I'eau a température ambiante, il est ausabkoldans certair

solvants organiques.

iC‘DOH ! COOH
HO C H H C OH
| |
CH3 CH3
A
Acide Lactique L (+) Acide Lactique D ()
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Tableau 11.2 : Propriétés Physiques de I’Acide Lactic

Propriétés Valeurs
N° CAS L:(79-33-4)
D: (10326 —41-7)
D/L: (598 -82-3)

Masse Molaire ( g.mot) 90.08
Point de Fusion (° C) 25-28
Point d ébullition 122
Masse Volumique (g.crit) 1.21*
Indice de Réfraction rf°D 1.4392

* - valeur en 20 C°
11.2.2.Synthese de 'acide lactiqu [17]
[1.2.2.1.Production industrielle

Plusieurs procédégurement chimiques ont été proposés, dont la nt@jalate dt
XlIXesiécle :-Un procédé de synthese pour la production d'aeickejue a été lancé en 191
Ceprocessus commence par l'addition d'acide cyaiojugd (HCN) a I'acétaldéhyde(éthar
CH3CHO), résultant en la formation de lactonitrile (3CH,OCN). Lelactonitrile est ensui
hydrolysé a l'aide d'un acide fort, tel que l'acgidfurique, entant que catalyseur, p

fabriquer de l'acide lactique.

O OH HO 0
/é/ HCN H,SO,
H3C —_— - N -
‘ X CH
H 3 H5C OH
Acétaldéhyde Lactonitrile Acide Lactique

Figure 1.2 : Productiolindustrielle de I'acide lactique a partir de I'aalééhyd..

On peut également obtenir de I'acide lactique pgdation du propylene glyccen

présence de noir de platine
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/_< + 0 —— » >—< + H0
HO OH HO OH
Propyléne Glyocol Acide Lactique

Figure 11.3 : Production industrielle de I'acide lactique a gaditi propyléne glycc

L’oxydation de l'acétol par différents agents oxytia tels que les sels cuivrique:
I'oxyde mercurique en présend’alcali, donne de l'acide lactique avec forma d’aldéhyde
pyruvigue comme produit intermédiaire d'ou ce derniest réduiten présence du

tétrahydruroborate de sodium (Nay)

- —_— =
N\ i A
HO/ \‘o NaOH  ho o HO OH
Acétol Acide Pyruvigue Acide Lactique

Figure 11.4 : Production industrielle de I'acide lactique a padlt I'acétd.

Cependant, la rareté de I'acétol ne permet pasisation industrielle de cprocédé.
Le traitement de l'acétaldéhyde par un mélange d’oxyeecarbone et d’eau, présence
d’acide sulfurique et en opérant a températurepeession €leve.
11.2.3.Hydroxyde de sodium[18]

L'hydroxyde de sodium pur est appelé soude caustdans les conditiornormales,
c’est la forme solide cristalline. C'est un corpsnifue minéral composé de form
chimigue NaOH, qui est a température ambiante lidesenicue. Il est fusible vers318 °(
iles présente généralement sous forme de pastillesaifleties ou de billes blanchcoud
‘aspect translucide, corrosives. Il est tres hygroscopigiiegst d'ailleurs ausssouvent
commercialisésous la forme dissoute di I'eau. Il y est en effet tres soluble seulement

Iégeremensoluble dans I'éthan

Ce produit, matiére importante de lindustrie clojod, capitale pour le contré

d'unmilieu alcalin ou la régulation d'acidité dams procédé, est aussi courant dae

Page 26



Chapitre I Extraction réactifde l'acide lactique par TBF

commerce, sousorme de paillette ou de solution ; il est vendu paemple comm

déboucheur de canalisatiomsoduit de nettoyage ou agent de neutralisatiatides’

Figure 1l. 5: Hydroxyde de sodium.

Tableau 11.3 : Les propriétéphysico chimiques’hydroxyde de sodiu.

Propriétés chimique Valeurs
Formule brute NaOH
Masse molaire 39.9971 + 0.0004 g/ mol
H 2.527 , Na 57.48%, O 40
PKa Base forte
T° fusion 318 °C
T° ébullition 1390 °C
Solubilité Dans d’eau & 20 °C 109( .|
Masse volumique 2.1 g.cm”

11.2.4.Tribythyl phosphate (TBP)[19]
I1.2.4.1.Généralité

Le TBP occupe une position unique parmi les exarastde métaux. Tous lgrands
procédéset la plupart des petits procédés de recyclage dmbastible nucléair
usél'emploient dans la séparation des produitgsd®i de I'uranium et du plutonium, au
bien quedans la purification de ces derniers. De mémestiluéilisé, mais beaucoup nns,
dans le recyclagdu combustible contenant le thorium, il existe eaquusieurs applicatior

du TBP entrant dans:
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e La production de l'uranium de degré nucléaire.lgasstion du plutoniur

» La séparation des fractions actinide/lanthanidartirpgles ecyclages des déche

 En dehors du domaine nucléaire, le TBP est utiséhimie minérale dar

» La séparation individuelle des terres re

* La séparation du zirconium et de I'Hafni

+ L'élimination du fer des solutions chlorées de reliwnickel et coalt.

Figure II. 6: Tributylphosphate (TBPR)

11.2.4.2.Propriétés Physique

Le TBP est un liquide incolore, d'aspect huilewn rolatile et non inflammable a

température ambiante. C’est une substance toximesguantité de 5 ppm est dsuffisante

pour entraingpar contact des irritations des yeux et des menelsrdes muqueuses. D’aut

propriétés physiques du TBP sorésentées aussi dans le tableau I1.4.

Tableaull.4: Propriétés physiques du TBP.

Propriétés

Masse moléculaire
température d’ébullition & 1 atm
température de fusion

Masse volumique

Indice de réfraction de la raie D du Na a 2!
°C

tension de surface a 20°C
Constante diélectrique a 25°¢
point d’éclair

Viscosité

moment dipolaire

Valeurs
266,32 g/ mole
284 °C
<-80°C
0.9727 g /mol
1.4225

27.55
8.05-8.13
295 °F

3.32 c. poise
3.1 debyes
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Chapitre I Extraction réactifde l'acide lactique par TBF

Par ailleurs, le TBP est peu miscible a l'eau nsailble dans l'alcool, I'éther et d:
la majorité des solvants organiq
11.2.4.3.Propriétés chimiques
Le TBP est un composé qui se dégrade par chaudageus I'action d«certaines
substancesomme les acides et le PG. Il est stable pour des températures inférieur
100°C. Il se décompose thermiqguement en forman¥dacide orthophosphorique pant
70heures a 178 °C et 8,4 % en 2 heures a 240 °@yiladyse du TBP a lieu aux enviro
de300350 °C; elle engendre la décomposition du TBP enpusés acides du phosphore
en hydrocarbureson saturés (oléfin).
11.2.4.4. Solubilité
Le TBP est trées peu miscible dans l'eau, solublasd& majorité dessolvants
organiques Sa solubilité dans les solutions aqueuses esrrdiétée par la technigudes
traceurqd19]
[1.3. Techniques et appareillage utilisé
- Balance électrique avec uprécision 0.0001 g
- Agitateur
- Burette de 50 ml
- Ampoule a décantéle 2t0 ml

- Becher, pipette, support, barre magnéti

balance électroniqut Agitateur

Figure 1.7 : Appareillage utilisés
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[I.4.Techniques expérimentales

Les expériences ont été réalisées en suspensitére,agans un bécher a température
ambiante, 20 ml d'une solution agueuse contenaaoide lactigue de concentration donnée
(0.05, 0.1et 0.15 M) a agité avec de solvant omani(1-décanol et n-heptane) contenant
20% ,30%, 40% de Tributhylphosphate (TBP).

L'agitation des phases est assurée par un agitategnétique de vitesse constante a
la température constante pendant 2 heures afinedmettre un contact intime entre les
phases. L'équilibre a été realisé en assurant pesreales mélanges dans des ampoules a

décanter de 250 ml pour une durée de 24 heures.

Les deux phases sont séparées, et les volumessmpaomdants sont mesurés. La
concentration de l'acide dans la phase aqueusé déferminée par titrage avec NaOH de
concentration 0.05M.

II.5Résultats et discussion

Lors de l'extraction de acide lactique par trilyutphosphate (TBP), peuvent étre

généralement décrits par la réaction suivante.
plA] + qBlorg < [4pBy] ., (I1.1)

La formation de complexe est une réaction d'éqeililbans cette réaction, A est la
molécule d'acide et B est la molécule de TBP. Sidimant interagit fortement avec le

complexe, il peut étre présenté comme suit [20] :

p[A]l + q[Blorg + 7[Dlorg < [ApByD;] (11.2)

org
Ou D est la molécule de diluant.

Les diluants utilisés dans l'extraction peuvené &assés en tant que diluants «actifs» et

«inertes». :

» Les diluants actifs contiennent des groupes fonoits qui interagissent fortement
avec le complexe, par exemple le 1-décanol comrdigue dans la réaction 2.
* Les diluants inertes n'interagissent pas avec eptexe, par exemple I'heptane. Les

hydrocarbures aliphatiqgues sont généralement digsnds inertes.
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Le TBP a été choisie comme agent d'extraction datie étude. La réaction de formation

de complexe de cet agent d'extraction avec I'deidique basé sur les réactions 1 et 2.

Si l'interaction entre l'acide et I'extractant &ste, I'extraction réactive est plus efficace.
Pour la comparaison des résultats des expériereesadtion, le coefficient de distribution

(D), le facteur de charge (Z) et le rendement cbexibn (E) sont utilisés.
11.5.1.Coefficient de distribution

Pour caractériser un équilibre de partage et éwdriedegré d'extraction on utilise le
coefficient de distribution D, qui ne tient commjee de la concentration globale de I'acide

lactique (A) dans chaque phase.

Si l'acide n'est pas sous la méme forme chimiqums ¢kes deux phases, un nouveau parametre
D est alors défini comme étant le coefficient daribution, son expression est la suivante:

[A]org

D=1

(I .3)

[Alorg : la concentration d'acide organique dans la phaggnmue
[A] aq: la concentration d'acide organique dans la phagselse.

Une extraction dite faible, est un équilibre thedyrtamique pour lequel le coefficient

de distribution est inférieur a 1 (D<1).

Une forte extraction correspond, quant a elle, douncoefficient de distribution (D>>1)
[21].

[1.5.2.Facteur de la charge

Le facteur de la charge (Z) de I'agent d'extractisindéfini comme la concentration totale
d'acide dans la phase organiques;lfldivisée par la concentration totale de I'extratfEBBP
dans la phase organique, [TBR]

7 = [Alorg (1.4)

[TBPlorg

Le facteur de charge staechiométrique, Z, est |paragentre I'acide complexé global et

I'amine totale dans la phase organique.
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[1.5.3.Efficacité de I'extraction

Le pourcentage d’extraction E(%) est la conceiuinadle I'acide extrait dansla phase
organique par rapport a la concentration de l'agidissente dans la phaseaqueuse initiale. Il

s’exprime de la fagon suivante :

(e
E% = (1 o ) * 100 (I1.5)

avec, [Alq est la concentration d'acide dans la phase aqumrss extraction et [Adst la

concentration d'acide initiale dans la phase aquy.

Les résultats de I'extraction de l'acide lactiqwe PBP dans le 1-décanol et I'heptane

sont résumées dans les tableaux suivants ;

Tableau I1.5 :Extraction de I'acide lactique par TBP dans n-hepta

[Alo [A] ag D E Z
20% TBP 0.05 0.022 1.27 56 0.035
0.1 0.06 0.66 40 0.5
0.15 0.114 0.316 24 0.045
30% TBP 0.05 0.033 0.515 34 0.014
0.1 0.064 0.56 36 0.03
0.15 0.099 0.515 34 0.043
40% TBP 0.05 0.03 0.66 40 0.0126
0.1 0.061 0.64 39 0.025
0.15 0.088 0.7 41.33 0.04
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Tableau 11.6 : Extraction de I'acide lactique par TBP dans 1-déta

[Alo [A] aq D E Z

40% TBP 0.05 0.031 0.613 38 0.012
0.1 0.061 0.64 39 0.024
0.15 0.093 0.613 38 0.036

30% TBP 0.05 0.033 0.515 34 0.0143
0.15 0.099 0.515 34 0.043

Tableau 11.7 : Extraction de I'acide lactique par TBP dans leang§ke (n-heptane-1décanol).

40% 1- 30% 0.1707 0.108 0.58 36.73 0.053
décanol
30% 0.0293 0.025 0.172 14.76 0.0036
40% 1- | 44.14% 0.1 0.069 0.45 31 0.017
décanol
15.86% 0.1 0.072 0.388 28 0.044
20% 1- 20% 0.15 0.038 2.95 74.66 0.142
siesenl 40% 0.05 0.024 1.083 52 0.016
60% 1- 20% 0.05 0.035 0.43 30 0.019
siesenl 40% 0.15 0.102 0.47 32 0.03

Les tableaux montrent que le TBP est un extradiast efficace. L'acide lactique

extrait au maximum était de 74.96% avec le TBPadissdans du 1-décanol (20% dans n-

heptane).
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Ce résultat a été obtenu lorsque la concentratiophase organique était la valeur la
plus élevée, soit 20% TBP. A la concentration lssfdasse, le rendement d'extraction était de
30 %, et ce résultat montre qu’Augmentat avec wamtité croissante TBP.

Les coefficients de distribution augmentent de 6.811.27 dans le solvant n-heptane
et de 0.515 a 0.64 dans 1-décanol. Cette comparaisatre que I'heptane était le solvant le
plus efficace pour I'extraction de I'acide lactiguee TBP. Ces résultats dus a forte affinité de
I'acide lactique dans la phase aqueuse et d’aatnte [pe solvantl-décanol possede un groupe
fonctionnel réactif. Ces propriétés provoquent umteraction trés efficace entre I'extarctant
TBP et le 1-décanol dans ma phase organique. Qateaction peut étre classée en

«solvatation générale» et «interaction spécifique».

Les rendements d'extraction maximaux pour les dédugnts (n-heptane et 1-décanol)

sont dans l'ordre suivant : n-heptane>1-décanol

Les tableaux I1.5 et 1.6, présentent une chargeaigsante lorsque la concentration en
TBP augmente. Une surcharge, une charge supéréeute indiqgue que des complexes
contenant plus d’'un acide par TBP ont été formés.

Le tableau II.7 présente les valeurs de D, Z deEextraction de l'acide lactique par
le TBP lorsque de mélange de solvants ont étéségilpour diluer le TBP. Le mélange de
solvant utilisés étaient le n-heptane-20% 1-décdeai-heptane-40% 1-décanol et n-heptane-
60% 1-décanol. On remarque que lorsque le pourgertta 1-décanol diminué l'efficacité de
I'extraction augment a cause de la forte interactie I'extractant TBP avec le solvant polaire
1-décanol.

[1.6.Conclusion

L'extraction de l'acide lactique en termes d'alfeconcentration initiale de I'acide, I'effet de
la de la concentration du TBP et I'effet des diksaa été étudiée. Les résultats démontrent

gue I'heptane est un solvant efficace pour extiamde lactique.
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Chapitre 111 Modeélisation et Optimisatiafextraction

[1I.1.Introduction

L'optimisation des conditions du processus estldes étapes les plus critiques dans le
développement d'un procédé efficace et économigaeméthode classique d'étudier un
variable est a la fois peut étre efficace dansasestcas mais il est utile de considérer les
effets combinés de tous les facteurs implida&s.

Dans les derniéres années différents outils mattig¢nes, utiles pour la modélisation et
I'optimisation des procédés de séparation, ontréggpssivement développé. Par exemple, la
méthodologie de surface de réponse(RSM) et résaauneurones artificiels (ANN) sont des
méthodes mathématiques puissantespermettant laligatidéd et la simulation dedifférents
processus dans des applications réelles. Les déthodes nebesoin de I'expression explicite
de la signification physique du systéemeou le prage<sttudié. Par conséquent, RSM,ainsi
gueANN appartiennent a des technigues de modélsatiportant sur le développement des
modéles de simulation non-paramétrigue. Ces modefgsune largeapplicabilité dans
différentes disciplines de la science. En fait, ae®delesrapprochant les relations
fonctionnelles entre les variables d'entréeet ldiesdqréponse) du procédé utilisant des
données expérimentales.Ensuite, les modeles sdligesit pour estimer les conditions
optimales des variables d'entrée pour maximisenioimiser la réponse.

Dans ce travail, les effets des variables d'engiseque,la concentration initiale {Gle
I'acidelactique, la concentration initiale de I'exttant TBP (Ggp), le rapport du volume (R
de la phase aqueuse et la phase organique (Vorp) ¥a pourcentage de 1- Décanol dans
Heptane (M) surl'efficacité d”extraction ont étédiés en mode batch a I'aide d’une approche
de conception expérimentale en utilisant la méthlage de surface de réponse (RSM). Basé
sur la conception expérimentale,le modele empirs@gconstruit et utilisé pour le calcul des

conditions optimales de I'extraction.

[11.2.Généralités sur la méthodologie de surface deeponse (RSM)

Méthodologie de surface de réponse (RSM) est urengbledes techniques
mathématiques et statistiquespour la constructienmsbdeles empiriques. Par un design
soigné d'expériences, l'objectif est d'optimiser ugponse (variable de sortie) qui est
influencé par plusieursvariables indépendantesapims d'entrée). Une expérience est une
série de tests (essai), dans lequel des modifitmaBont apportées dans les variables d'entrée

afin d'identifier lesraisons des changements danggdonse de sortie.
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L'application de la RSM a la conception d'optimmatdésigné a réduire le colt des
méthodes d'analyse chere (par exemple méthodelétasrés finis ou de l'analyse CFD) et
leur bruit de calcul associés. Le probleme pewt @pproché par des fonctions simples qui
permettent d'améliorer la convergence des procebgpsmisation, car ils réduisent les effets
du bruit et ils permettent l'utilisation d'algorntles a base de dérivé. Venter et[24] ont
examiné les avantages de lutilisation de RSM plesr applications d'optimisation de
conception.

Pour des surfaces de réponsela modélisation dexblesr d'entrée doit étre élargie a
des niveaux codés.Dans l'échelle codée les facteanignt habituellement de (-1) qui
correspondau niveau minimum a (+1) portant suiieau maximum.Les modeles de second
ordre mis en place par RSM sont souvent utiliséar pbéterminerles points critiques
(maximum, minimum, ou de la selle) et peutétret&wus une forme générale en tant que
[25-26]:

Y =bo+ XK bX; + X5, byX7 + 2{21 b;iX;X;(l.1)

j=1
i#j

OuYreprésente la fonction de réponse du systéme (veddculée I'efficacité d’adsorption).

X;, X; Sont les variables indépendants (valeurs codes).

by, b;, b;jetb;; Sont les coefficients de régression(terme offseincppal et [interaction
guadratique) et k estle nombre total de variablestie.
Lors de l'élaboration de I'équation de régressles,valeurs de test ont été codées

selon I'équation suivante:

x._x.o
X: = =—=—=—.2
i ey (1.2)

OuX; est la valeur sans dimension (code) d'une variablépendantex;est la valeur réelle
d'une variable indépendante;, est la valeur réelle de la variable indépendantepaint

central, etAx;est le pas de changement.

Les coefficients de régression sont déterminésgparéthode des moindres carrés ordinaires
(MCO).Les coefficients de régression ont été cakplar la relation suivarigb-26]:

b=X".X)"LXT.yun.3)
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Oub est un vecteur des coefficients de régresstbmst la matrice des variables d'entrée
(codés),Y est un vecteur de la réponse déterminée selopdiegs expérimentale dans la
conception expérimentale.

La réponse peut étre représentée graphiquementiats I'espace tridimensionnel ou
bien comme un contour qui aide a visualiser la oda la surface de réponse. Les contours
sont des courbes de réponse constante tracéetedalan xi, xjou toutes les autres variables

sont fixés. Chaque contour correspond a une faaltéculiere de la surface de répdia€é.

[11.3.Procédure expérimentale

Des essais I'extraction liquide - liquide, sonteetliés dans le but d’observer l'effet
decertains parametres opératoires, pouvant inferesar la séparation de I'acide lactique.
Ces parametres sont la concentration initialg (& I'acidelactique, la concentration initiale
de l'extractant TBP (gp), le rapport du volume (R de la phase aqueuse et la phase
organique (Vorg/ Vaq ) et pourcentage de 1- Délcdas Heptane (M) .

Les expériences d’extraction sont utilisées damsbut d’effectuer une étude
d’extraction avec un contrble des différents paaes expérimentaux. Ces expériences ont
été réalisées sur le dispositif expérimental quisuavi le méme mode opératoire qui est
présenté dans le chapitre II.

L'efficacité du processus d’extraction a été comspar la détermination de la
concentration d acidelactique initiale et finalans la solution aqueuse. A cet égard,
l'efficacité d’extraction Y (%) a été déterminéerone suif{27,28]:

Ca— Caq

Y (%) =

x 100(111.4)

Tel que :
Y :Lerendement d’extraction (%)
C, :Concentration initiale de I'acide en mol/L

C.q : Concentration finale de I'acidedans la phase aguensnol/L
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[11.4. Résultats et discussic

[11.4.1. Modélisation du processus d’extraction par RSM
Le RSM utilisé dans la présente étude est une ptinoede composée centralcentral

composite desig@CD) impliquanttrois facteurs différents (figurelll.1).

x

® Factorial points
4 Axial points

"i} s Centrat point

Figure Ill.1: Conceptionde composée centrale pour 3 variables de conce
a 2 niveaux24]

Dans ce travail, les variables d'entrvaleur) et de leurs neéaux ont étésélectionnes :
la base des expériencpeliminaires effectuées dans le laboratoire. Lalews réelles de
variables de conception ont codées comme;Xsans dimension). Levaleurs réelles et
codéessont présentées dartableau( I11.1).

Une simulation des effets des parametres opérs surle rendement total d’extractio
de l'acide lactique et pkextractant TBPdans le mélange de solvant (hep—decanol)a été
étudiée en fonctionda concentration initial(C,) de l'acidelactique, la concentration initic
de l'extractant TBP (&p), le rapport du volun(R,) de la phase aqueuse et la pf

organique (VMrg/Vaq) €t pourcentage de- Décanol dans Heptane (M) .
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Tableaulll.1: Les variables indépendants et leurs valeurs régdlesiveaux codes.
(x=+1.414)

Variables indépendants (facteurs)

Parametre

Concentration initiale de I'acide
lactique (Cymole/L)

Concentration initiale du TBP
(Crep%VIV)

Composition modifie (M%V/V)

Le rapport des volumes(RV o /Vag)

code

X1

X2

X3

X4

Valeurs réelles des niveaux codés

-0

0.0293

15.86

11.72

0.293

-1 0 1 A
0.05 0.1 0.15, 0.1707
20 30 40 44.14
20 40 60 68.28
0.5 1 1.5 1.707

La méthode conception de composée centrale (CCEXg eemployéede réaliser des

expériences d’extraction. Selon la CCD, 30 essager@mentaux ont été realisés afin

d'étudierle processus d’extraction de l'acide tpeti par I'extractant TBP. Chaque série

représente une combinaison uniquedes niveaux deurgalet pour chaque expérience

I'efficacité d’extraction de I'acide lactiqueY (%)été déterminée comme il est montré dans le

tableau 1ll-2. Les variables dépendantes choisiasr wette étude étaient I'efficacité de

'extraction (%). Les variables indépendantes dbeistaient la concentration initiale de

I'acidelactique X, la concentration initiale de I'extractant TBR, Xe rapport du volume de la

phase aqueuse et la phase organiguet Yourcentage de 1- Décanol dans Heptane X
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Tableaulll.2:conception et réponse de la matrice expérimentét@gonale pour I'acide

lactique
Variable indépendants Réponse
Contraction del Contraction de Contraction de Rapport de volume| Rendement
l'acide actique TEP eeemel e
I'éxtraction

\ X1 CAL X2 %otbp X3 %odécanol X4 Vorg /Vag Y
L 1 0.15 1 40 1 60 1 15 42
2 -1 0.05 -1 20 1 60 1 1.5 40
3 1 0.15 -1 20 -1 20 1 15 30.66
4 -1 0.05 1 40 -1 20 1 1.5 40
5 1 0.15 -1 20 1 60 -1 0.5 24
6 -1 0.05 1 40 1 60 -1 0.5 24
7 1 0.15 1 40 -1 20 -1 0.5 28.66
8 -1 0.05 -1 20 -1 20 -1 0.5 18
9 1 0.15 -1 20 1 60 1 15 30.66
10 -1 0.05 1 40 1 60 1 1.5 34
11 1 0.15 1 40 -1 20 1 1.5 42.66
12 -1 0.05 -1 20 -1 20 1 1.5 24
13 1 0.15 1 40 1 60 -1 0.5 42
14 -1 0.05 -1 20 1 60 1 1.5 14
15 1 0.15 -1 20 -1 20 -1 0.5 21.33
16 -1 0.05 1 40 -1 20 -1 0.5 24
17 a 0.1707 0 30 0 40 0 1 36.73
18 -0 0.0293 0 30 0 40 0 1 14.76
19 0 0.1 a 15.86 0 40 0 1 31
20 0 0.1 - 44.14 0 40 0 1 28
21 0 0.1 0 30 0} 68.28 0 1 35
22 0 0.1 0 30 -o 11.72 0 1 35
23 0 0.1 0 30 0 40 o 1.707 33
24 0 0.1 0 30 0 40 -o 0.293 18
25 0 0.1 0 30 0 40 0 1 25
26 0 0.1 0 30 0 40 0 1 27
27 0 0.1 0 30 0 40 0 1 27
28 0 0.1 0 30 0 40 0 1 12
29 0 0.1 0 30 0 40 0 1 21
30 0 0.1 0 30 0 40 0 1 30
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Sur la base de conception expérimentale, le RS-®odéncernant ['efficacité
d’extraction avec les variables indépendantes acéfstruit pour s'adapter les données
expérimentales.

Le modele de polyndme du second ordre en termearibles codés qui se rapproche

de l'efficacité de processus comme suit:

=

Y = 32.15975 — 59.5448 * X1 — 0.3880 * X2 — 0.6879 = X3 + 22.9836 * X4 —

388.52 * X12 + 0.0091 * X2% + 0.0091 * X32 — 4.3752 * X42 + 1.8670 = X1 * X2 +
1.0677 * X1 * X3 —31.3100 * X1 * X4 — 8% 107> « X2 «* X3 + 0.0936 * X2 « X4 — 1 —
0.1135 * X3 * X4 (11.5)

avec: XeQ={Xi |-a,xi<+a }; Vi=1,3

Ici, Q désigne la région de validité ou de la région'ekgpkrimentation ou le RS-modéle
est valable. L'importance de chaque -coefficient rdgression été déterminée par t-
testStudentt.

Le coefficient de corrélation est d'environ 0,834Bdiquant que le modéle est
significatif et expligue que83.45% de la variatiotale. La qualité de I'ajustement de la RS-
modele est illustrée a la figure 111.2, le modetende une prédiction satisfaisante du processus
étudié.

La transformation du modéle mathématique obtentédbelle codée a I'échelle réelle
fait tout simplement en remplacant les valeurs esd@ariables réduites) par les valeurs

actuelles qui peuvent étre écrite comme suite :

Y=32.15975 — 59.5448 » Ca — 0.3880  Crgp — 0.6879 * M x + 22.9836Rv » —388.52 *
Ca.2+ 0.0091 * Cygp.2+ 0.0091 x M.2— 4.3752 » Rv.2+ 1.8670 * Ca.* Crgp + 1.0677 x

Ca.M — 31.3100 * Ca.x Rv — 8 * 107> * Crgp.x M + 0.0936 * Crgp * Rv — 1 — 0.1135 *
M.*x Rv (111.6)

Avec : 0.02983C,<0.1707; 15.88C+gp<44.14;11.72<M<68.28 ; 0.293<R\< 1.707

Page 42



Chapitre IlI

45

Modeélisation et Optimisatiafextraction

Outputs vs. Targets, R=0.83454
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Figurelll.2: Diagramme dedonnées expérimentales tracées cdese@onnées prévues (
données par MATLAB (Acide Lactiqu .

Les surfacesle réponse en trois dimensions et lignes de caratmuiées au moyen (

RS-modele sont présentées dales figures I11.3-lll.50ur l'acide lactique ces figur

montrent I'influencedes facteurs sur la répor
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Figure 111.3: Les effets devariables X,et X, sur I'efficacité déxtractior(Xs=0 et X4=0) ;

Surface de réponse et contour
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Figure ll.4: Les effets devariables X;et X3 sur I'efficacité dextractior(X,=0 et X4=0) ;
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Dans les figures 111.3-11l.5la dépendance entr#itacité d'extraction et les facteurs de
processus sont illustrés. Les diagrammes de copimuvent que I'augmentation du facteur
Xodonnera des valeurs supérieures du rendementat’Batr de I'acide lactique, en raison du
coefficient linéaire positif significatif correspdant a ce facteur. L'amélioration du facteyr X
également améliorera le rendement d’extraction-a'elre la présence du solvant decanol

amélioré I'extraction de I'acide lactique par TBP.

[11.4.2. Optimisation procédure

On cherche a trouver une bonne solution a un cempabbleme, c’'est-a-dire, en
pratique, & maximiser ou presque une foncfgur un certain espace discret. On ne veut pas
adopter la solution qui consiste a explorer suéees®gnt tous les points de I'espace. L'idée
est de prendre un ensemble de solutions plus ownsmbonnes, et d’appliquer des
transformations sur ces solutions afin de les am&li En répétant ces transformations, on
espeére aboutir prés d’'un optimum (au moins lodal). applique de plus des méthodes de
sélection qui consiste évidemment a conserver &leures solutions trouvé¢29].

Dans la plupart des cas, un probleme d’optimisaiendivise naturellement endeux
phases, recherche des solutions admissibles minsrahe de la solution a coltoptimal parmi
ces derniéres. Suivant la méthode employée, caugége est plus oumoins apparent dans la

résolutio30].

L'optimisation des processus expérimental par Eheehe au moyen du modele
adequat de combinaison des variables d'entréeodeeption qui maximisent la réponse
(efficacité de I'extraction). A cette fin, la foiwt de réponse en termes de variables codées, a
été utilisé pour l'optimisation des conditions @péires.

Dans notre travail, la méthode d’optimisation gé&k pour maximiser la fonction
objective de notre systeme étudiéest la méthodengaexe de Nelder& Mead.

Nous avons utiliséecette méthode d’optimisationrgaumaximisation de la fonction

objective suivante :

f=(100-9)*n7)

[11.4.2.1. Méthode simplexe de Nelder& Mead

L'importance de I'optimisation et la nécessité d'ountil simple pour modéliser des
problemes de décision que soit économique, inadlistu autres on fait de la programmation
d’optimisation(linéaire) un des champs de recherld®e plus actifs au milieu du siecle

précédent.
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Nous avons illustré dans ce paragraphe, commenprableme pratique peut étre
modélisé par une méthode d’optimisation, I'étapevgusuivre sera certainement celle de la
résolution de ce probleme mathématique. La méttodadplexe est 'une des méthodes les
plus utilisées.

La méthode de Nelder& Meadest une extension deéthade du simplexe introduite
initialement par Spendley et [@1].Elle s'applique a la minimisation d'une fonctioneative
multivariablg31].

Dans le but de déterminer les conditions opéraogma cette méthode, nous avons
élaboré un programme de calcul basé sur I'algoetlqoiest présenté dans I’Annexe A.

Les résultats de calcul obtenus par I'applicatiedalméthode de Nelder& Mead pour
lenotre systémenvisagés, sont présentés dans le tableau I1.3.

Tableau 111.3 : Les conditions optimales déterminées par la métkhod8implexe.

Rendement
Les variables indépendantes
Erreurs
Ca X1 CTBP XZ M X3 Rv X4 Y
(mol/l) (9) (%) (%)
Paramétre (.15 1.9473 50% 1.5303 100%3.6187 3 0.7867 100 4.1510

optimal

[11.5.Conclusion

Dans ce chapitre, une technique de modélisatioéebasr la Méthodologie de surface
de réponse (RSM) a été présentée. Cette techmigerche a remplacer des fonctions
implicites du probleme original d'optimisation denception par un modéle d'approximation
moinscher d'évaluer.

On utiliser laméthode d’optimisationdu simplexegeaque c’est un outil simple pour
modéliser le probleme mathématique de notre éttudmnée des résultats fiable (erreur=
4.1510).
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Conclusion générale

Nous nous sommes intéressées dans ce travailteatérn réactif de I'acide lactique
par I'extractant tributhyl phosphate (TBP) dansxdsolvants 1-décanol et n-heptane.
L’extraction de 'acide lactique par I'extractanBF dans 1-décanol et n-heptane a été étudiée
en fonction des parametres suivants l:a concémratitiale des acides, la concentration de
TBP et la nature du solvant.

Les rendements d'extraction maximaux pour les ddugnts (n-heptane et 1-décanol)
sont dans l'ordre suivant : n- heptane> 1-décanol

Méthodologie de surface de réponse (RSM) a éteptée Cette technique cherche a
remplacer des fonctions implicites du problémeindabd'optimisation de conception par un
modeéle d'approximation moins cher d'évaluer.

Les équations de régression en fonction des factmdés et des facteurs réels ont été
construites par RSM pour décrire les relations tionoelles entre les variables empiriques
d’entre (facteurs) et la réponse (efficacité dettaction). Le coefficient de corrélation pour
le modéle de I'extration de I'acide lactique e€t335.

La méthode du simplexe (Méthode de Nelder & Meaéféaappliqué pour estimer les
conditions optimales pour maximisé le rendementtdaetion.

Les conditions optimales obtenues par la méthodsimplexe pour I'extraction de l'acide
lactique par TBP sont :€0.15 mol/l, Ggp=50%,M=100% et Rv=0.7867.
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