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Introduction générale

Les acides organiques sont tres largement utildaéss les industries chimiques,
pharmaceutiques, alimentaires et biotechnologiqudseur marché annuel est
approximativement de 18 billons de tonnes en Eustfke 5 billons aux Etats-Unis. lls sont
fabriqués essentiellement par fermentation extraatu par synthése chimique. De plus, ils
sont présents dans les effluents des industriesalgnentaires. Ces industries engendrent des
volumes importants d’eaux chargées en différentmposés, notamment des substances
organiques, des métaux lourds, etc...., qui sonté®jdans les eaux courantes. Afin de
préserver I'environnement, ces industries doiveaiter leurs effluents avant de les rejeter
dans le milieu naturel. Pour cela, de nombreuselsnigues de purification (floculation,
précipitation, filtration et procédés biologiquesint utilisées. Néanmoins, la présence de
substances organiques comme les acides carboxyljgpuevent perturber le fonctionnement
des procédeés de traitement biologiques. Il est doportant de les éliminer préalablement et

eventuellement de les valoriser si on les obtigatain degré de pureté élevé.

La demande de production d’acides carboxyliques différents domaines augmente
et par conséquent la recherche de voies de rédigméragui doivent répondre a certains
critéeres a la fois sur le plan technologique enéaaique est a mettre en ceuvre.

Le choix des méthodes de séparation constitue donfacteur de compétitivité important.
Les techniques classiques comme la distillation, pt&cipitation, la filtration et la
chromatographie d’échange d’ions utilisées pousdparation et la purification des acides
carboxyliqgues sont généralement couplées entrs etlée procédé global devient de ce fait
économiquement peu rentable.

Ces derniéres années, I'extraction liquide-liquige est une technique couramment utilisée
pour la séparation de molécules chimiques et denoi@cules, est de plus en plus utilisée.
Efficace et peu codlteuse, elle est capable de dépoaux criteres de sélectivité, de

productivité et de pureté.

Dans le but d’'optimiser le fonctionnement d’un graé d’extraction liquide-liquide, il
est extrémement important de prendre en compteiedpart, le choix de I'extractant qui
devra étre le plus performant possible et d’autd, pl est nécessaire de bien connaitre les
facteurs qui gouvernent les mécanismes mis engaugrévoir les interactions entre le soluté

et le solvant afin d’améliorer le processus

13



Ainsi, le principe dextraction d’'acides carboxylEgs par un composé
organophosphoré, impligue une solvatation de laqgiar des liaisons de type donneur-
accepeteur. Dans le cas de l'utilisation des amieesiécanisme d’extraction est réalisé par
un transfert de protons, c’est-a-dire par la foramate paire d’ions. Ces types d'interactions

permettent de prédire I'association moléculaireatant-acide.

L’objectif principal de notre travail, est non semlent d’extraire et séparer les acides
lactique et tartrique, mais aussi d’étudier le$eédints facteurs qui influent sur le rendement
de l'extraction de ces acides par le tri-butylplhadp et la tri-n-octylamine, tels que la
composition du solvant (concentration de I'extrattdans le mélange extractant diluant

inerte_diluant actif), la nature de I'acide et k& @n solution.

Le travail exposé dans ce mémoire est divisé er gatties.

La premiére partie de nos travaux est consacré&suaé bibliographique concernant
d’'une part les propriétés physico-chimiques dedesciactique et tartrique a récupérer, les
techniques de leur extraction, et d’autre partdeseription de procédé d’extraction.

Ainsi, nous avons développé dans un troisieme tieapa base théorique du mécanisme
d’extraction des acides carboxyligues par les etdrds tri-butylphosphate et tri-n-

octylamine.

Dans la seconde partie, nous avons étudié toutplétement I'extraction des acides
lactique et tartrique, a partir de solutions sytithues au moyen d’'une amine tertiaire (la tri-n-
octylamine) mélangé a un diluant actif (alcool)uet diluant inerte (hydrocarbure). Nous
examinerons l'effet simultané des diluants actihette sur le coefficient de distribution total
des acides, ainsi que la concentration de I'acates da phase aqueuse initiale.

Dans un second volet, et afin dillustrer l'inflleen des différents facteurs sur
I'extraction des acides lactique et tartrique partidi-n-octylamine, nous présentons les
résultats obtenus lors de I'extraction de ces agde un composé organophosphoré tel que le
tri-butylphosphate dilué dans un hydrocarbure teé de mélange TBP_dodécane. Nous

évaluerons le coefficient de distribution globas dieux acides.

Un dernier chapitre est consacré aux essais deat@pades acides lactique et

tartrique.
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CHAPITRE |

LES ACIDES LACTIQUE ET
TARTRIQUE
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l.1- Introduction

La récupération de substances chimiques présemtes lés effluents aqueux de
l'industrie agro-alimentaire par une méthode comeamelle comme la précipitation d’'un sel
de calcium, est un procédé codteux qui consommeécbea d’énergie.

La technique d’extraction liquide-liquide est degkn plus utilisée pour récupérer les
matieres organiques de ces effluents. Ainsi lex eésiduaires de I'industrie de la canne a
sucre, chargées en composés organiques, géneesntvalumes importants d’acides
carboxyligues comme les acides citriques, lactigiesaliques.

Dans le cas présent, cette méthode peut, vraisblablant, convenir pour la
récupération des acides tartriques et lactiques asreffluents aqueux industriels.

Dans ce but, nous examinerons tout d’'abord lesrigt&s physique et chimique de
I'acide lactique puis les processus de sa produ@ices utilisations. Nous procéderons de la
méme maniere pour I'acide tartrique.
|.2- L'acide lactique

L’acide lactique ou acide hydroxy-2 propénoiqué,ussacide mono carboxylique de
formule brute @HgO3 . Il est le premier composant acide du lait. Umgartante source
d’acide est le petit lait dans lequel les protéirmst récupérées par une meéthode
d’ultrafiltration en utilisant un microorganismellactobacillus bulgaricus [1,2]. Il est présent
dans de nombreuses denrées alimentaires et I'unathssituants du sang animal et des tissus
musculaires [3]

1.2.1- Propriétés physico-chimiques

L’'acide lactique est le plus simple acide hyditéxyPossédant un carbone
asymeétrique, il est optiquement actif avec deuxXigarations stéréo isomériques qui ont été
proposées en 1891 :

COOH COOH
H—— C——OH HO— C— H
Acide IactiLue D () Acidectiilue L (+)
CH3 CHS
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Les différentes formes de l'acide lactique sonbiores et solubles dans I'eau. A

température ambiante, elles sont sirupeuses, lyapapies et extrémement solubles dans les

solvants organiques.

Tableau I.1. Propriétés physiques de I'acide lactique.

PROPRIETES VALEURS REFERENCES
Masse molaire (g/mol) 90.08 [4]
Masse volumique kg /din 1.21 [4]
Point de fusion (°C) 25-28 [4]
Constante de dissociation Ka (a 25°C) 1.37 10 [3]
Enthalpie de dissociationH (a 25°C) J/mol 263 [3]
Energie libreAF (a25°C) kJ/mol 20.9 [3]

L’acide lactique qui contient une fonction hydroxy¢t un groupement fonctionnel

carboxyle, s’estérifie facilement et forme des pstgrs linéaires.

OH
0
2CH,CHOHCOOH=—> CH;s [/
o)

CHs

COOH
N e o

L’équilibre entre les divers constituants est attdeincinent et peut prendre plusieurs
semaines a température ambiante. Des polymereairbséprédominants mais également
cycliques peuvent se former. Le dimére cycliguelakdide (ou 3,6-diméthyl dioxane-2,5-

dione) peut étre formé dans de bonnes conditions :

17



\ W

Ho — CH — COOH {EH-C—-0O)y + Ho

o ;o
N/

Environ la moitié de I'acide lactique est obtenae fermentation a partir de mélasse,

Catalyse Catalyse

[.2.2- Productions

d’amidon ou de sucre de canne et le reste par&satthimique [5, 6, 7,8].

Actuellement sa production est supérieure a 150t@@@es par an.

L’acide lactique peut étre produit a partir du pletit (lactosérum)par ultrafiltration et
sous I'action de la bactérieactobacillus Bulgaricugt est séparé apres par ultrafiltration [9].
D’autres microorganismes utilisés pour obteniriladactique sonttactobacillusDelbrueckii,
L. Casei, L.Leichmanii, Streptococcus Lactietc. [10]. La fermentation a 'aide @hizopus
Arrhizuss’avére trés avantageuse carchampignon rend possible la production de la forme

L (+) de I'acide lactiquéandis que la plupart des autres bactéries prastuisemélange DL.

18



Comcentratiomn en Acide Lactiguoe [F_'."'I

Résidus de  Farine Mais Faille Soja Luzeme
ETains

@ Lactobacillus Delbrueckil @ Lactobacillus Planfarum I

Figure 1.1. Production de l'acide lactique par fermentation de résidus agricoles

L’acide lactique est obtenu a partir d’'une gramdeété de matiéres brutes comme le
mais, le petit lait, la canne a sucre et les fruits possibilité de le produire a partir de la
biomasse, du pétrole, du gaz naturel et du chadsbrenvisagée [11]. Par contre, il est
difficile de transformer le groupe fonctionnel hggylé par fermentation de I'acide lactique.

L’acide lactique synthétisé a partir de sourcepéteole, domine le marché a cause de
son prix compétitif [9].

1.2.3- Utilisations

L’acide lactique est utilisé principalement dansdustrie agro-alimentaire comme
conservateur et exhausteur de godt [6].

Les polyesters dérivant de cet acide sont utild#ss la préparation de gateaux et
autres produits de cuisson. Il est utilisé en tardcidulant en raison de sa saveur acide tres
légere par rapport aux autres acides alimentali@s |

Il est trés utilisé pour ajuster le pH de produéls que la confiture et la gelée. I
augmente la saveur des jus de fruits.

Cet acide est aussi largement utilisé en cosméwlogt dans lindustrie
pharmaceutique comme coagulant du sang.

L’acide lactique a d’autres applications non-alitaées comme son utilisation pour la
fabrication de colorants. Il entre dans la synthdeeproduits insecticides ou fongicides
(substance propre a détruire les champignons pesasil’'acide lactique est facilement
estérifiable, propriété pour laquelle il est emglopour la production de polymeres

thermoplastiques utilisés dans la fabrication @sfojues biodégradables [13].
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L’acide lactique est un produit dont les avantagest inhérents a ses propriétés
optiques, a son groupe hydroxylé et aussi a saifmnacide. Il peut étre converti en éthanol,
propyléne glycol, et employé pour la fabrication pymeéres acryliqgues et de polyesters.
L’'avantage de I'utilisation des copolymeéres d’adiaetique réside dans la biodégradabilité de
ces produits [1].

1.3- L’acide tartrique

L’acide tartrique ou acide dihydroxy-2,3-butanédice ou acide dihydroxy-2,3
succinique est un diacide dialcool, il fut décotiyear Scheele en 1769 dans les lies de vin
[3].

C’est en étudiant I'acide tartrique que Pasteué@odvert I'isomérie optique en 1848.
En effet, cet acide présente deux centres chirauximgplique I'existence de plusieurs
isomeéres optiques.

1.3.1- Propriétés physico-chimiques
Possédant deux carbones asymétriques I'acideqiagtdevrait avoir, théoriquement,

guatre isomeres optiques, mais en realité trorméses seulement existent.

COOH COOH COOH

H—— C—— OH HO——C—— H H ——C—— OH

HO——C——H H ——C——OH H — C——OH
COOH COOH COOH

Acide R-R (+) tartrique 3t consid Acide S-S(-) tartrique ei Acide meso tartrique
cations |14]. Sa nature polyfonctionnelle lui caeféine grande réactivité chimique.

La forme naturelle, rencontrée dans les jus dénraést I'acide R-R (+) tartriqgue qui
est dextrogyre. La forme Iévogyre est I'acide S)Satrique qui est présente dans une plante
du Mali appelée Bauhinia Reticulata.

Une autre forme, dite méso, est inactive, de méueelgg mélange racémique qui est
constitué d'un mélange équimoléculaire des deuxésrlévogyre et dextrogyre.

Il se présente sous forme solide et a un aspestaltin, translucide. Il est tres soluble
dans I'eau (57 % en masse a 20°C).

L’'acide tartrique est un diacide faible. Sec cont&sa de dissociation et quelques
propriétés sont rassemblées dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2. Propriétés physiques de I'acide tartrique.

PROPRIETES VALEURS REFERENCES

Masse molaire (g/mol) 150.09 [15]
Point de fusion (°C) 168-170 [15]

Ky 1.04 10° [3]
Constante de dissociatign

Ko 4.55 10° [3]

Eau & 20°C 57.14 [3]
Solubilité (% massique) | Ethanol a 18°C 20.4 [12]

Ether & 15°C 0.4 [12]

Tableau 1.3. Propriétés chimiques des isoméres de I'acide qasri

Point
ACIDE on _ _ Solubilité & 15°C
d’ébullition Pouvoir rotatoire REFERENCES
TARTRIQUE (9/100g HO)

normal (°C)
Dextrogyre 170 +12° 139 [3]
Lévogyre 170 -12° 139 [3]
Racémique 206 Inactif 206 [3]
Méso 140 Inactif 125 [3]

1.3.2- Productions

On trouve principalement l'acide tartrique dans Hasins. Les principales sources
industrielles sont celles découlant des résidudyt® par les industries vitivinicoles [12,14]

D’autres fruits, comme ceux du Tamarinier, ou pantcomme les feuilles d’'une
plante du mali (Bauhinia Reticulata), peuvent deonmaissance a une production
industrialisée de Il'acide tartrique. Cependantnal s'agit que d’'une production limitée a
'acide S-S (-) tartrique.

Une des voies de synthese de l'acide R-R (+) tartriest réalisée par fermentation
bactérienne dont le point de départ est la transition du glucose en acide 5-oxo gluconique
qui est ensuite converti en tartre [14].

L’acide méso tartrique peut étre préparé par va@ahienne a partir de I'acide trans-
€poxy succinique.

Un autre procédeé, plus utilisé, consiste a trdisr sous-produits vitivinicoles, par
exemple en précipitant I'acide sous forme de seblible par addition de carbonate de

calcium et de sulfate de calcium.
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1.3.3- Utilisations

L’'acide R-R(+) tartrique est un succédané de dl@aanalique. Il est utilisé comme
acidulant des boissons gazeuses et des jus de fogt acide est employé dans les industries
agro-alimentaires et vitivinicoles : Il rentre dales composition des conserves, biscuits,
confiseries et chocolat [8]. Dans l'industrie phaomutique, il est utilisé pour la synthese
d’aminoacides.

La capacité de l'acide tartrique et de ses setgradr des complexes avec les métaux
permet leurs utilisations dans les traitements wéase de certains d’entre eux comme le
cuivre, I'aluminium et les ferreux et méme dansutf@es domaines comme les tanneries ou
les teintureries.

L’acide tartrique peut étre une matiere premierasdies synthéses organiques :
comme dans la synthese de butane diol ou des d&érsols aliphatique 1égers.

De plus la séparation et I'extraction des acidesiqaes et lactiques contribueraient a
la dépollution et a la valorisation des effluenésdgminéralisation du sucre de raisin.
|.4- Procédés d’extraction des acides carboxyliques

Les procédés d’extraction et de séparation desescidrboxyliques doivent tenir
compte des caractéristiques biologiques et phydiomiques des systemes ainsi que des
facteurs économiques. Les techniques envisagéendiépt de la nature et de la pureté exigée
du produit final et surtout de son prix de reviemt le marché [39].

Il existe plusieurs techniques de récupérationsbdstés, leur sélection dépend de la

concentration en solutés dans le milieu nature). ().
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Figure 1.2. Techniques de séparation utilisées en fonction da toncentration en soluté

(g/). [65]
Les techniques de séparation sont nombreuses emaéalité, trés peu sont réellement

compétitives. Parmi celles-ci, nous trouvons :
1.4.1- Cristallisation

Certains acides peuvent cristalliser a faible teaipée entre 0 et 50°C, selon leurs
concentrations. Pour cette raison, il est posdielgrécipiter le sel de I'acide organique en
abaissant progressivement la température. Par dgergp société CCA Purac., leader
européen pour la production de l'acide lactique paprocédé de fermentation, utilise cette

technique pour récupérer le lactate de calciunisamade 180g/I en fin de fermentation [39].
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l.4.2- Dialyse et électrodialyse

Par dialyse, il est possible de séparer I'acideamicgie. Celle-ci est basée sur
'existence d’'un gradient de concentration de soldé part et d’autre d’'une membrane.
Généralement, la dialyse est suivie d’'une élecatgsle qui utilise des membranes anioniques
et cationiques pour une séparation dépendant déndege et de la taille de I'ion. Cette
meéthode permet de récupérer I'acide organique atintg mais elle codte cher. Par ailleurs,
elle est peu utilisée, car il est nécessaire desdeier a d'autres techniques, comme
l'ultrafiltration. Cependant, elle est parfois ig#le pour la récupération des acides organiques
(malique, lactique, acétique et propionique) etalemoacides. Dans le cas de I'extraction de
I'acide lactique, les rendements sont faibles gialesage au stade pilote s’avere difficile.
1.4.3- Micro filtration et ultrafiltration

Cette technique utilise des filtres ou membranés fines pour I'extraction et la
purification de l'acide organique. Parfois cettéthode est couplée a I'électrodialyse afin
d’améliorer son efficacité, ce qui augmente de iegorbitante le colt du procéde.
l.4.4- Chromatographie

Les techniques chromatographiques développéesleamsocédés d’extraction et de
purification des acides organiques, sont généralenhes chromatographies ioniques a basse
pression. Elles sont efficaces, mais difficiles éttne en ceuvre industriellement a cause de la
lenteur du procédé. Cette méthode ne peut pasuétigee seule et doit étre couplée a
I'électrodialyse ou a l'ultrafiltration, par sui®n colt dans un procédé d’extraction devient
tres élevé.
1.4.5- Distillation

C’est une technigue relativement simple baséeasdifférence de volatilité entre les
composés. Elle ne peut étre utilisée seule, etlg@séralement couplée a une cristallisation.
Ces procédés sont actuellement bien maitrisésuet 0ts d’utilisation sont relativement
faibles. Ils sont donc économiquement viables gauproduction des acides organiques et
d’autres produits d’origine chimique et biologiquén brevet développé par la société Du
Pont montre que ces deux méthodes de la récupgdditacide lactique ont un réel impact.
Cependant, I'inconvénient de leur utilisation estchauffage a différentes températures qui
dépendent du produit a récupérer.
|.4.6- Extraction liquide-liquide

La technique est tres efficace et peu colteuse. &lété tres utilisée au cours des
dernieres années pour l'extraction et la purifmatide molécules chimiques ou de

biomolécules [66].
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Cette opération fondamentale de transfert de nea¢igtre deux phases liquides permet
la séparation d’'un ou plusieurs constituants elisaiit la distribution inégale des solutés au

sein de liquides non miscibles. Cette technique pkrs développée dans le chapitre suivant.

1.5- Conclusion

Lors de ce chapitre introductif, nous avons maedent sur I'importance des acides
carboxyligues en tant que molécules a haute vamutée, et nous avons présenté dans le
détail les propriétés physico-chimiques de cesescid

Il apparait que les acides organiques, qui condui@ede nombreuses applications
industrielles, peuvent étre produits a partir darivebs du pétrole. Les procédés de
fermentation sont des alternatives intéressantess nont le développement industriel est
souvent limités par des colts de purification &evé récupération de ces acides dans les
effluents agro-industriels pourrait étre une nolevebie de valorisation a condition de trouver
un procédé de fractionnement sélectif.

Le chapitre suivant est consacré a I'extractiqnitie-liquide et de ses mécanismes.
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CHAPITRE I

EXTRACTION LIQUIDE_LIQUIDE
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[I.1- Introduction

Au cours des quarante dernieres années, I'extradifpide-liquide est, parmi les
procédés physico-chimiques de séparation du géhimique, celui qui a connu le
développement le plus spectaculaire.

Son développement a connu plusieurs phases d’@mpassccessives, assurant des
séparations d’'une qualité meilleurs pour l'indwstmucléaire et pharmaceutique, puis
participant a I'expansion de I'industrie pétroliétepétrochimique [16].

Enfin, elle connait un essor dans le domaine dgditmétallurgie consécutif a la
hausse des colts de matiéres premieres et du gmretralisé de protection de
'environnement.

Actuellement, ce procédé de séparation des coastgud'un mélange et/ou de
purification est le plus utilisé, lorsque les cdimfis technologiques ou physico-chimiques lui
sont favorables comme c’est dans le cas pour [9, 17

_ La séparation de composés a fortes différences alabikité (traitement de

combustibles nucléaire irradiés) ;

_ Couplage de l'extraction liquide-liquide avec lastdiation fractionnée (distillation
extractive) acquiert une importance industrielleptles en plus grande. Il permet la
séparation de composeés dont les points d’ébullgmmt tres voisins, et la séparation

de mélange azéotropes [18].

L’extraction liquide-liquide a pour but de concemirde séparer, de purifier ou de

répartir des substances. Parmi les nombreusesaipfis, on cite :
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Tableau I1.1. Applications de I'extraction liquide-liquide

Industrie pétrochimique : production des composés aromatiques, séparation des

hydrocarbures aliphatiques et aromatique, puribicatle pétrole, raffinage des huiles de

graissage, procédé d’alkylation.

Industrie chimique : syntheése des polymeéres, fibres, pesticides, hddsiciconcentration et

purification des solutions diluées.

Industries pharmaceutique et biotechnologique séparation des composés
thermosensibles ou instables telle la pénicillideupérer des antibiotiques et vitamines dans
des procédés de fermentation, purification deswtedénétiques

Industrie nucléaire : traitement des déchets, obtention des produitadielpureté

Industrie métallurgique : récupération et purification des métaux

Industrie environnementale :traitement des eaux polluées pour la récupératite e
recyclage des produits a haute valeur ajoutée.

Les transferts de matieres ont lieu d’'une phaseeaautre. Chaque type de transfert

est désigné de facon particuliere comme cela gsire& dans le tabledu2.

Tableau I1.2. Types de transferts [19].

De la phase A la phase Type de transfert

Liquide Liquide Extraction

Liquide Solide Adsorption

Liquide Gazeuse Evaporation

Solide Liquide Extraction

Solide Gazeuse Désorption

Gazeuse Liquide Absorption

Gazeuse Solide Adsorption

II'y a transfert de matiere d’'un constituant d’'uplgase a une autre grace a une

différence de potentiel chimique de ce constitukamts les deux phases, il s’agit normalement

d’'une opération a température et pression coresdfo0, 21].
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L’extraction liquide-liquide est I'opération fondamtale qui consiste a extraire un ou
plusieurs constituants d’'une phase aqueuse parluliss préférentielle de ces derniers dans
un solvant non miscible a I'eau puis, a séparer girantation les deux phases liquide
obtenues. Au cours de cette opération, un trandedoluté se produit généralement d’'une
phase aqueuse vers la phase organique puis amastatéeon, on obtient une phase riche en
solvant appeléextrait et une phase riche en diluant désignéeaféinat.

Dans un étage d’extraction, on dit qu’'on atteiégliilibre de distribution de soluté
lorsqu’il n'est plus possible de modifier la compios des phases résultantes, en améliorant
la durée et la qualité du contact entre les phases.

Pour que cette séparation soit possible, il esess=ire que les deux phases soient
immiscibles ou peu miscibles et possédent des mastemiques différentes. Par ailleurs une
opération de régénération du solvant est indisgesafin de recycler ce dernier dans le
procéde [11].

L’extraction liquide-liquide se déroule en deuxp&s principales :
= Dans un premier temps, on assure un contact inéntee une solution aqueuse

contenant le soluté (F) et un solvant non miscivec I'eau ( 5), pendant un temps

suffisant pour I'obtention de I'équilibre de dismtion du soluté entre les deux

phases ;

= Dans un deuxieme temps, les deux phases liquidegpsgent par décantation en une

phase riche en solutéEEX) et une phase pauvre en soluté (R) qui renferme

essentiellement l'inerte.

Ces deux étapes doivent toujours étre complétéasngaétape de régénération du solvant qui
est généralement du solvant qui est généralemewptléepar la suite dans le procédé. On
récupere ainsi le soluté intéressant.

L’extraction liquide-liquide peut étre réalisé a ou plusieurs étages et en fonction de

circulation des fluides, a Co-courant, courantssé®et a contre courants.
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I1.2- Equilibre liquide-liquide

La mise en ceuvre d'une technique d’extraction idigdiquide implique la
connaissance des équilibres entre phases. Cesmatfions sont indispensables pour
concevoir l'appareillage et définir les parametm@sératoires du procédé tels que la
température du fonctionnement et le taux de soleptinum [14, 15].

Si I'on ajoute un solvant organique liquide a uléuson contenant un soluté ; les
deux liquide étant immiscibles ou partiellement cifike, le soluté se partage alors entre les
deux phases liquides jusqu'a ce qu’'un équilibrdabksse. A mesure que s’effectue ce
transfert, le potentiel chimique de I'espéce appan phase organique s’accroit tandis que
son potentiel en phase aqueuse s’abaisse.

Lorsqu’ils deviennent égaux, I'équilibre est atte#h les concentrations dans chacune
des phases cessent de varier.

Comme dautres phénomenes, I'équilibre des phasésrégi par une loi trés
importante due a W.GIBBS (1878) et que I'on congaiis le nom deegle des phase£ette
regle se rapporte a I'équilibre des différentes seashomogenes constituantes le systeme
physique [19] :

V=C+2—¢ (11.1)

Ou:C :Lenombre de constituants indépetsdan

@ . Le nombre des phases ;

V . Le nombre de degrés de liberté.

Dans le cas typique de I'extraction liquide-liquide a deux phases liquide et trois
constituants (solvant, soluté, diluant), aussiprséa regle des phases les systemes ternaires
présentent donc, trois degrés de liberté. Autrendénta température et pression fixées, la
composition d’une phase détermine la compositiobadire phase a I'équilibre.

Le diagramme triangulaire équilatéral est le plusuvent employé pour la

représentation des équilibres des systemes tesnaire
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I1.2.1- Parametres caractérisant I'efficacité de lextraction liquide-liquide

a. Coefficient de partage :

Le coefficient de partage ou de distribution « meprésente le rapport entre la
concentration totale en soluté dans I'extrait etdacentration totale en soluté dans le raffinat
[18, 22] :

C

=

(11.2)
D’habitude C est mesurée &t est calculée par bilan de matiére :
C,=V.C+V.C (11.3)

Vn : volume de la phase aqueuse initiale ;

Cm : concentration initiale en soluté ;

V :volume de la phase aqueuse a I'équilibre ;

C : concentration en soluté dans la phase aquelsguilibre ;
" : Volume de la phase organique a I'équilibre ;

¢ : Concentration en soluté dans la phase orgaridigguilibre ;

L’expression du coefficient de partage sera donc :
V,..C, —V.C

i

- I1.4
m v ( )

—

La courbe de distribution ou de partage est obtemugacant en coordonnées rectangulaires
pour deux phases extrait et raffinat a I'équilides, variations de concentration en soluté dans
la phase riche en solvant en fonction de la comatoh en soluté dans la phase pauvre en
solvant ; c’'est une courbe traduisant I'équilibre distribution du soluté entre extrait et
raffinat.

b. Le pourcentage de soluté extrait :

Le pourcentage de soluté extrait E (%) est la giéamte soluté extraite dans la phase

organique par rapport a la quantité de soluté ptés#ans la phase aqueuse initiale :

Ve Crm=V.

E(%) = <100 (IL5)

m-=m
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a. La sélectivité :

On exprime le degré de sélectivité d’'un solvantlpaapport :

% ¥ - ¥ a F
le rapport entre les quantites de solute et d inertedans lrextrait

B =

le rapport entre les quantités de soluté et d' inerte dans leraf finat

Lorsque I'on doit séparer deux solutés 1 et Zukfconsidérer la sélectivité du solvant
par rapport a chacun des deux. Cette sélectivitéd&inie par le facteur de séparation :

B=p—= (11.6)

La courbe de sélectivité est tracée en coordonnéetmngulaires représentant la
variation de la concentration en soluté dans laken fonction de la concentration en soluté
dans le raffinat apres élimination du solvant.

c. La pureté :

La pureté d’'un constituant dans une phase peutdéterminée comme le rapport entre sa
concentration et la somme des concentrations delésuconstituants. Par exemple, la pureté

du composé 1 dans la phase organig(#)et la pureté du composé 2 dans la phase aqueuse

P (%) sont égales a :

_ C, .
Fllg) = —=100 I1.7
(%) G iC (11.7)

Afin de pouvoir réaliser une bonne extraction,st aécessaire de choisir le solvant le plus
adéquat. Le solvant inclut I'extractant et/ou ltualnt inerte et/ou diluant actif qui doivent

répondre a certaines conditions [15].
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[1.3 — Critéres de choix de I'extractant

Lors de la séparation par extraction liquideslig, il est primordial de déterminer le
solvant le plus approprié. Ce choix affectera deffianotoire la rentabilité du procédé.

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont sélaoggoun grand nombre de composés
chimiques qui présentent un pouvoir extractant.vBotice sont les hydrocarbures d’amines
et les composés organophosphorés qui, en raisteudéort pouvoir extractant peuvent étre
utilisés seuls ou mélangés avec d’autres composés.

L’extractant doit assurer un compromis entre deaataristiques physico-chimiques et

des aspects technico-économiques :

L'extractant doit assurer une bonne sélectivité.

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

gu'il y ait une extraction efficace du soluté

= Pour assurer une bonne décantation, il est néoesgae la différence des masses
volumiques entre les deux phases soit supérieut8%. Une différence importante

favorise la vitesse de décantation.

» Une tension inter faciale adéquate. En effet, geoeleur est tres élevée elle nuira a la
dispersion réciproque des deux phases et diminparasuite l'aire de contact. Par
contre, une valeur de tension inter faciale bassg ponduire a la formation d’'une
émulsion stable qui géne la séparation des phasés d@écantation devient alors
impossible. L'addition d’agent tensioactif peut endrer des émulsions qui bloquent le

transfert du soluté [15].

» La viscosité souhaitée doit étre assez faible rfiediée a 5mPa.s). Elle a une influence
sur la dispersion de la vitesse du transfert deemeatentre les phases et peut étre

abaissée par ajout d'un diluant.

= L’extractant doit étre insoluble ou trés peu sauBns I'eau pour éviter une perte de

solvant dans le raffinat et passage d’eau dang#iex23].

*= |l ne doit étre ni corrosif et ni chimiquemengdrréactif dans les conditions de son

utilisation.
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= De méme, l'utilisation d’'un extractant toxique, atill et inflammable doit étre limité.

= L’extractant doit rester chimiquement et thermigeeaftrstable au cours de I'opération, il

ne doit ni cristalliser, ni précipiter et son podle congélation doit étre assez bas.

» L’extractant doit avoir un prix compétitif, étreoskable et d’un approvisionnement
relativement aisé. Toute rupture de stock conduin@ perte financiere par arrét des

installations.

Pour réaliser de bonnes conditions darsépn, I'extractant devrait donc présenter une
combinaison optimale de toutes les propriétés éemci-dessus. En pratique, on ne peut
résoudre le probléeme que si I'on considéere seulémesnplus importantes de ces propriétés
[14].

Il.4- Criteres de choix du diluant

Les extractant purs présentent généralement destéastiques physico-chimiques
défavorables pour étre utilisés directement dansprotédé d’extraction. Souvent, ils
possedent une viscosité et une tension inter &acassez importantes, ou une masse
volumique voisine de celle de I'eau. Ces extrastasunt alors combinés a des composes
organiques qui permettent d’améliorer les propsiélé mélange, en réduisant la viscosité et
la densité [24].

Les diluants jouent un réle important au niveaurdasfert du soluté entre les phases
et notamment agir sur la cinétique d’extraction.dingue deux types de diluants :

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

Les diluants inertes sont utilisés pour modifies propriétés physiques du systeme
d’extraction, sans toucher au mécanisme d’extrad® 25]. Les composés souvent utilisés
sont des alcanes a longue chaine carbonée comnrededécane, n-heptane, n-hexane ou
des composeés cycliques comme le : xylene, toluesguels sont des diluants non polaires.
D’autre part les diluants inertes comme le ;. kémeséenzene, paraffines a longue chaine

limitent la capacité du solvant [26, 27].
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Par contre, les diluants actifs augmentent la dapale I'extractant et empéchent
'obtention d'une deuxiéme phase organique en d$idabt le produit de la réaction
extractant-soluté [9, 28].

Les diluants actifs les plus souvent utiliséatsles composés organiques polaires,
donneurs et accepteurs de protons comme les al@domgue chaine, les cétones, les esters et
les composés organophosphores.

Dans la formation des complexes acide-extractiast,diluants actifs donnent des
interactions chimiques plus fortes que les diluaméstes et ils participent a la formation de
liaison hydrogene [28].

Les principales qualités requises pour un diluant s suivantes :

= Une solubilité totale avec I'extractant.

Une solubilité dans la phase aqueuse la plus faitssible.

= Un point éclair élevé (supérieur a 60°C) et undléaitension de vapeur dans les

conditions d’emploi.
= Avoir une température d’ébullition si possible stigydére a 170°C.
= Une faible viscosité, inférieure a 6 mPa.s.
» Une parfaite stabilité chimique et une absencexieité.
= Une tension interfaciale avec I'eau supérieure enlNdm.

Une différence de masse volumique avec la solatépreuse d’au moins 120kgim

[1.5- Mécanismes d’extraction

En appliquant principalement la théorie des sohg#idloi d’action de masse, constante
d’équilibre et pH en solution), aux liaisons chiogg, aux divers facteurs structuraux et aux
forces intermoléculaires, on explique les mécanssmis en jeu lors de I'extraction liquide-

liquide des acides carboxyliques par solvant.
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[1.5.1- Extraction physique

Le mécanisme d’extraction physique (interactionsnsigses aux forces de Van Der
Waals) résulte de la différence de solubilité dlutéoentre la phase aqueuse et la phase
organique. Elle ne dépend pad de la concentrati@xeactant [9].

La plupart des acides existent dans la phase a@ygarmn tant que dimeres a cause des
fortes liaisons hydrogene entre leurs moléculegpstidans un diluant non polaire. D’autre
part, dans la phase aqueuse les acides sont fwéses la forme de monomeres, les liaisons
hydrogenes s’établissent préférentiellement avemie@écules de I'eau [30.31].

On peut décrire le transfert d'un acide mono cayhque de la phase organique vers la
phase aqueuse par les équations :

b La dissociation de I'acide en phase aqueuseHA < H™ + A~ (11.9)

Avec une constante d’acidité : K_= 'H[;-:; -

» Les molécules non dissociées dans la phase aquentse dissoudre dans la phase

(11.10)

organique HA < HA (I1.11)

Avec une constante d’extraction du monomere :

. [rAl :
v = — .12
= g UL12)
# La formation des diméres de l'acide dans la phaganique :
2HA < (HA), (11.13)
Avec une constante de dimérisation :
__ [tHA)) _
K, = oAl (11.14)
La concentration totale en acide dans la phaseuaguest égale a :
Cyy = [HA]+ [A7] (11.15)
Et dans la phase organique : Cy, = [HA]+ 2.[(HA),] (11.16)
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Le coefficient de distribution d’'un mono acide extipar extraction physique devient :

Ky + 2.Ky " Ky [HA]
K_;

m = (I1.17)

11.5.2- Extraction par réaction chimique

L’extraction par réaction chimique est un procedsua des phénomenes dépendant de la
concentration en extractant et des conditions raxeétales. Trois types de mécanisme
peuvent étre distingués :

= Extraction par solvatation.

= Extraction par neutralisation.

= Extraction par échange d’anions.

[1.5.2.1- Extraction par solvatation

Lors de cette extraction, les extractants peuvewfager un doublet électronique
(généralement d’'un atome d’oxygene) dans une had® coordination avec les protons et
certaines atomes métalliques. Ce caractéere sohiatatique la solvatation de I'acide par des
liaisons de type donneur-accepteur [30].

Lorsqu’un acide mono carboxylique est extrait parentractant fortement solvatant
E, la premiere étape inclut la dissociation deidlacen phase aqueuse d’'aprés [I'équation
(11.9).
Au cours de la deuxieme étape, un produit (acideatant) est formé dans la phase
organique :

HA+nE <« HAE, (11.18)

Avec une constante de solvatation :

[HAE,]

K.= —————— 11,19
= maEr Y

Ou n est le nombre de solvatation.
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Ce mécanisme d’extraction est une caractéristiggecdmposeés ou I'oxygene est lié a un
atome de carbone, phosphore, soufre, donc, podthess, les cétones, les esters, les alcools
et les composés organophosphorés. Parmi eux, Ussufilisés en extraction liquide-liquide
sont :

= La méthyl-iso-butyl cétone (MIBK).

= Le di-iso-propyl éther (DIPE).

= L’éther éthylique.

= Le décanol.

*= Le butanol.

= Le tri-n-butylphosphate (TBP).

= |’oxyde de tri-octyl-phosphine (TOPO).

[1.5.2.2- Extraction par neutralisation
Généralement, I'extraction d’'un acide par une fdrése de Lewis est basée sur la
neutralisation. Le processus est réalisé par foomade paires d’ions ou par des liaisons
hydrogene [32].
Ces extractants forment un cation ammonium qui, dfissurer la neutralité, peut étre
lié @ un anion :
FE+H'"+ A < EH A" (11.20)
Des liaisons hydrogene peuvent intervenir aussedidxtractant et I'acide au cours
d’'une extraction par une base :
E + HA « E:-HA (11.21)
Les paires d’ions obtenus au cours de I'extractienvent additionner des molécules
d’acide en créant une liaison hydrogéne :
EH¥A:HY (11.22)
Il est possible que les aniods ety ™ soient identiques ou différents.

Le mécanisme qui intervient au cours de cette etxtra dépend fortement de la
propriété acide-base de 'acide extrait et du sulwdilisé. Il dépend également de I'effet de
plusieurs paramétres comme le pH, la force ded&cla basicité de I'extractant et les
propriétés des diluants.

Les extractants qui agissent avec les acides apgesipar neutralisation sont :
= Latri-n-octyl-amine (TOA).

= Latri-iso-octyl-amine (TIOA).

= L’Alamine 336 (mélange des amines tertiaiies C,,).
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= L'HOSTAREX A324 (de la TIOA commerciale)...

11.5.2.3- Extraction par échange d’anions
Les sels dont les cations possedent un carac&seaisique peuvent échanger leurs
anions avec ceux de la phase aqueuse, comme e'esasl pour les sels d’ammonium

quaternaire® N "X~ et les sels des amines tertiate H * X . Un échange d’anions a lieu

entre une solution aqueuse contenant un acideroset@t un sel d’ammonium utilisé comme
extractant [33].

L’interaction s’établit d’aprés les réactions suntes :

E*X~+ A- = ETA~ 4+ X~ (11.23) ou ET =R,N~
EH*X™+ A" < EHYA™+ X~ (11.24) o E=R4N
Ce mécanisme dépend ¢ux, de l'acide, du PH de la phase aqueuse et de la

composition de la phase organique.
Les composés qui interviennent dans un processusraction par échange d’anions sont :

= Le chlorure de tri€; — C,,) méthyl ammonium ( Aliquat 336).

» Le chlorure de tri-octyl-méthyl ammonium (TOMAC).
= L’Alamine 336.
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[1.6- Travaux antérieurs sur I'extraction des acides carboxyliques

Les acides lactique et tartrique sont trés solubéess I'eau. Afin de pouvoir extraire
ces acides, les énergies d'interaction entre ldgégules de I'extractant et les acides doivent
étre au moins du méme ordre de grandeur que aElediaisons hydrogéne existantes entre
les molécules d’eau et celles d’acide.

Trois classes principales d’extractants satisfargtée condition.
[1.6.1- Extractants conventionnels

Dans cette catégorie, on peut citer comme extrectales alcools, les éthers, les
esters, les aldéhydes et les cétones. L'atome déneg dans ces composeés est lié directement
au squelette carboné d’'un composé organique gticagime une base de Lewis lors de la
solvatation d’'un acide carboxylique [9].

L’extraction par ces solvants dépend du nombrerdepges carboxyliques, de la nature
et de la force des acides. Les acides mono carigjored sont mieux extraits que les acides di-
ou poly carboxyliqgues avec le méme nombre d’atodesarbone a cause de la grande
affinité de la solution aqueuse pour ces dernigds [

11.6.2- Extractants organophosphorés

Le mécanisme d’extraction repose toujours sur leasation de I'acide, mais la forte
basicité de I'oxygene lié a un atome de phosphamd te processus de solvatation spécifique.
Il présente donc un pouvoir donneur plus grand]ecgroupe phosphoryle constitue une base
de Lewis plus forte.

L’oxygene lié aux radicaux carbonés par l'intermage du phosphore présente un
pouvoir donneur important qui s’éleve graduelletrdmla série : phosphates, phosphonates,
phosphonites et oxyde de phosphine.

De nombreux auteurs ont montré que les composémnaphosphorés permettent
d’extraire efficacement les acides carboxyliqués B1].

Les coefficients de distributions obtenus avecdes\posés organophosphorés sont
plus importants que ceux obtenus avec les alctedséthers et les cétones [30]. Les acides

mono carboxyliques sont de nouveaux mieux exteaitsles acides di-carboxyliques.
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Tableau 11.3. Coefficient de distribution m des acides carbmugs extraits par le
tri-butylphosphate pur a 25°C. Concentration itgti@n acide dans la solution aqueuse
0.1mol /1 [30]

Acide | tartrique | malique| Lactique citriqgue  maléiglsucciniquel propénoique

m 0.6 1.3 1.4 2.0 3.6 5.7 8.4

Le nombre de solvatation (nombre de molécules dietdnt associées a une molécule
d'acide dans la phase organique) est expérimengalenaccessible. Il correspond
généralement au nombre des groupes —COOH, ceaquiittune association stoechiométrique

entre le groupe phosphoryle et le groupe carbowgli®, 11, 30,35]

Tableau I11.4. Nombre de solvatation du systeme : acide carbgughextractant-diluant

acides extractants diluants Nombre de Référence
solvatation

Propionique TOPO n- hexane 1 30
Lactique D2EHPA diéthylbenzene 1 30
Lactique TBP n- dodécane 1 11
Succinique TOPO n- hexane 2 30
Malique TBP n- dodécane 2 11,30
Tartrique TBP n- dodécane 2 30
citrique TBP n- dodécane 3 11

L’'oxyde de trialkylphosphine mélangé avec du kémesa été utilisé par Wang et
al.[50], pour mettre en évidence I'équilibre d’'exdiion des acides mono carboxyliques
(formique, acétigue, propionique, butyrique, cague; monochloroacétique,
dichloroacétique, trichloroacétique, lactique). @eseurs ont montré que les coefficients de

distribution augmenteront avec la concentratiomBRO et diminueront si la teneur en acide
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dans la solution initiale croit. Suivant les réatdtde qui ont donné une conclusion

générale qui est vraie dans un intervalle de cdraon en acide bien définie, car le

coefficient de distribution ne croit pas toujounrge@ 'augmentation de la concentration

d’acide organique dans la phase aqueuse.

Tableau 11.5. Tableau récapitulatif des travaux sur I'extractites acides carboxylique par

les composés organophosphorés.

Acide Extractants Diluant Références

Acétique, formique TBP, DBR,Chevron25, n-hexane/n- 9
TBPO, TPPO | hexanol, chloroforme
Acétique TOPO 2-éthyl-1-hexanol, 2; 9
heptane, chevron25

Acétique, glycolique, propionique,
lactique, pyruvique, butyrique, TOPO hexane 49
succinique, fumarique, maléique,
malique, itaconique, tartrique,
citrique, iso-citrique
Formique, acétique, propionique,
butyrique,caproique, TRPO Kérosene 50
monochloroacétique,
dichloroacétique, trichloroacétique,
lactique
Acétique, glycolique, propionique,
lactique, succinique, fumariqug,
malique, itaconique TBP hexane 35
Acétique, propionique, butyrique,
valérique, caproique
Acétique, propionique, butyrique,
valérique, caproique TBP hexane 51
Formique, aceétique TRPO, TBP Kérosene 52
Oxalique TBP hexane 53
Trans-aconitique TBP hexane 54
Aconitique, malique, citrique TBP Dodécane 44
Aconitique, lactique TBP Dodécane 34
Benzoique TBP Kérosene 55
Glycolique, glyoxylique TRPO MIBK 56
Glyoxylique, glycolique, acrylique, TRPO Kérosene 57
benzoique
Formique, acétique, lactiqug, Dodécane 60
propionique, butyrique, oxalique,
fumarique, maléique, succiniqueTBP
itaconique, malique, tartrique,
aconitique, citrique
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Ingale et Mahajani [51] ont utilisé le tri-n-buthipsphate pour extraire les acides
carboxyliques. lls ont étudié 'effet de la présemacides inorganiques ou de leurs sels sur
I'extraction des acides acétique, propioniqueytigtie, valérigue, caproique dans le cas ou
ils sont seuls, ainsi que pour différents mélanges

Les auteurs ont trouvé qu’une solution aqueuseifg@dpar un acide minérale
favorise I'extraction des acides organiques et lgugysteme HCL-NACL possede un effet
positif plus prononceé sur I'extraction que dansds du systemei30,-NaSO,.

11.6.3- Amines aliphatiques de masse molaire élevée

L'utilisation des amines aliphatiques a longue phaissociées a d’autres composés
organiques tels qu’alcool, éther ou hydrocarburgtéade plus en plus envisagée lors des
récents développements de procédé au niveau iredudte mécanisme d’extraction des
acides carboxyliques par les amines est reprégmnées liaisons hydrogéne et/ou par
formation de paires d’'ions. Cependant, d’autregdyginteractions peuvent étre considérés
comme des liaisons types dipdle -dipble entre epelsimique.

A patrtir de cette théorie sur I'extraction des asidarboxyliques par une amine, un
certain nombre d’auteurs ont proposé des modekdrdttion [36, 37,38]. lls introduisent
quelques modifications pour tenir compte de cestgiarametres physico-chimiques et
thermodynamiques, afin de décrire le comporteméeilt des molécules d’acide qui peuvent
étre liees a I'amine.

San Martin et al [1] ont développé un modéle afi pbuvoir déterminer les
complexes formés entre lI'acide et 'amine. lls satsintéressés aussi a l'influence de la
température sur l'extraction de I'acide lactiqué’'apres leurs résultats expérimentaux la
concentration en acide dans la phase organiquendaniavec l'augmentation de la
température.

Pour extraire I'acide lactique, Juang et Huang [@8] utilisé comme extractant la
TOA diluée avec le xylene et/ou le di (2-éthylhgxagtide phosphorique (D2EHPA). lls ont
prouvé que la présence de D2EHPA dans la phaseiqugaprovoque un effet de synergie.
Les auteurs ont déterminé les complexes formég &atide lactique et la TOA, de plus ils
ont confirmé que la température a un effet négatif’extraction.

Prochazka et al. [39] ont étudié I'extraction desdes hydroxyle-carboxyliques
(lactique, malique et citrique) avec une aminade#g —la trialkylamine (TAA) diluée avec du
1-octanol et du n-heptane. Les résultats obtenus éé@ intégrés dans un modele
mathématique mettant en évidence les interactiole-@mine. Les auteurs ont conclu que

pour chaque acide plusieurs complexes peuveneexiahs la phase organique.
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Les auteurs se sont intéressés d’abord a I'égeiliquide-liquide et a la détermination
des complexes (acide-amine). lls ont conclu que tes acides sont susceptibles de former
des complexes avec plus d’'une molécule d’acidenpalécule d’amine mais cela dépend
aussi de la nature du diluant ; les cétones famorist les alcools empéchent leur formation.
Par suite, des analyses spectroscopiques, poumuiéte la structure des complexes et le
mécanisme de leur formation, ont été effectués.

Malmary et al. [40] ont extrait les acides aconiggq citrique, lactique, malique et
oxalique par la tri-iso-octylamine (TIOA) mélangéeec différents composés organiques. Le
chloroforme, le 1-octanol et le mélange heptane&xdahol on été montrés que le coefficient
de distribution passe par un maximum avec l'augatent de la concentration en amine quel
gue soit le type du diluant actif.

Pour extraire I'acide tartrique, Poposka et al] [@6t utilisé THOSTAREK A324 (de
la tri-iso-octylamine commerciale), mélangée avegxddiluants -actif et inerte, l'isodécanol
et le kérosene. A partir des résultats expérimaengades perdictions des modeles, les auteurs
n’ont conclu que plusieurs types de complexes €aaidine) peuvent étre formés.

Les amines primaires ne sont pas utilisées. En, efdes dont la masse moléculaire
est faible, forment des sels d’ammonium trés sekiilans I'eau. Celles dont la masse
molaire est plus élevée, ont tendance a entraimeisalubilisation du solvant et la formation
de gels.

Les amines secondaires ont été trés peu étudiéesty@e d’extraction a été
principalement utilisé pour extraire I'acide acéatca partir des solutions aqueuses [12].

Les amines tertiaires a longues chaines carbogéesnt été d’avantage étudiées,
donnent les meilleurs coefficients de distribution.

Tableau 11.6. Tableau récapitulatif des travaux sur I'extractites acides carboxyliques par

les amines.
Acides Extractants Diluants actifs D lluants Réfé.
inertes
Lactique Alamine 336 - Toluéne 9
Lactique Aliquat 336 - n-nonane 9
Lactique, succinique Alamine 336, | Chloroforme, 1-octanol 9
amberlite LA-2 MIBK )

Tartrique TAA 1-octanol n-heptang 61
Tartrique, succinique TOA - Xyléne 9
Acétique, lactique, Chloroforme, chlorure 62

succinique, malonique,Alamine 3% de méthylene, MIBK, | n-heptane
fumarique, maléique nitrobenzéne, 1-octanol
Lactique, malique, TAA 1-octanol n-heptane 39
citrique
Citrique TAA Chloroforme, MIBK n-heptane 28
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Citrique TOA - Xyléne 9
Butyrique TOA - n-alkanes 31
Lactique TOA, Aliguat 336 1-décanol n-dodécane 33
Citrique MIBK, 1-octanol, p-xyléne, 58
TAA chlorure de méthyléne| toluéne,
chloroforme benzéne
Acétique, glycolique, 35
propionique, Iacthue, TOA i Hexane
succinique, fumarique
malique, itaconique
Glycolique, TOA 1-octanol B >0
glyoxylique
Formique, acétique, 60
lactique, propionique,
butyrique, oxalique,
fumarique, maléique, TOA 1-décanol Dodécane
succinigue, itaconique
malique, tartrique,
aconitique, citrique.
Aconitique, citrique, 40
Iactiql?e, maliq?Je, TIOA Chioroforme, 1-hexanol, Heptane
. 1-octanol
oxalique
Citrique TOA isodécanol Paraffines 9
Oxalique TOA Chloroforme, MIBK Toluene 9
Citrique TAA MIBK _ 9
Malique, maléique, Primene JMT, 1-octanol Kéroseéne 9
glutarique TEHA, TOA
Lactique TOA, Aliquat 336 MIBK, octanol Paraffines 2
Lactique, acétique, Alamine 336, 2-octanol Kérosene 9
propionique, Aliquat 336
butyrique,
Formique, acétique, TOA _ — 9
propionique, butyrique
Citrique TAA 1-octanol n-heptane 32
Propionique TOA - Dodécane 9
Citrique TOA - Xyléne 9
Citrique TOA isodécanol Paraffines 63
Lactique TOA MIBK, octanol Paraffines 9
Citrique TAA 1-octanol, chloroforme n-heptane 9
Chlorure de méthylene, Hexane, 9
TBP, chloroforme, 1- | cyclohexane
Lactique octanol, iso-butyl alcool, , iso-octane,
TAMA, TBA, 1—ch|orozgtane, MIBK, n-,hept\ane,
TPeA. TOA n-décanol kéroséne,
pentane,
chlorobenze
ne
Succinique TPA 1-butanol, 1-hexanol, 1t _ 37
octanol
Succinique TPA, TBA, TPeA, 9
TOA 1-octanol n-heptane
Citrique TOA Octanol, cyclohexanol Paraffines 9
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iso-butyl alcool
Oxalique TOA n-octanol Kérosene 9
Acétique TOA _ Toluene 9
Succinique TPA, TBA, TPeA| 1-butanol, 1-hexanol, 1t _ 9
TOA octanol
Acétique, propionique, 1-octanol, chloroforme, 9
butyrique, valérique TOA MIBK, _
tétrachlorméthane

L'influence du pH de la solution initiale sur I'eattion a été étudiée dans un intervalle de
valeurs comprises entre 1.5-10. En général, pasirdieux extractants I'Alamine 336 et
I'Aliquat 336, le coefficient de distribution dimie avec I'augmentation du pH et ceci pour
une concentration dans la phase aqueuse a |'égusibpérieure a 10g/l. Les auteurs ont
montré aussi que le diluant polaire augmente levpiowextractif de I'’Alamine 336, quant a
I'efficacité de I'Aliquat 336, elle dépend plutbe da concentration dans le solvant et non de
type de diluant.
11.6.4- Séparation des acides carboxyliques

Les effluents aqueux agro-industriels contienrdifférents acides qui peuvent étre
récupérés de maniere sélective. Afin de rendretrbekon liquide-liquide une technique
encore plus attractive, il est nécessaire d’étutisr méthodes compétitives de séparation des
acides carboxyliques dans les solutions contaminées

Un certain nombre de travaux a été consacré aparaon des acides a partir de
meélange (Tab. 11.7). Lors de I'extraction des asid&un mélange binaire par une base faible,
I'acide le plus faible est mieux extrait [41]. Rantre une base forte extrait préférentiellement

I'acide le plus fort.

Hong et al. [38] ont testé plusieurs solvants pa@aupérer d’'une maniére sélective
'acide succinique a partir d’'un mélange binairentemant le succinique et I'acétique. Les
amines, tripropylamine (TPA), tributylamine (TBAfipentylamine (TPeA), trioctylamine
(TOA), diluées dans lel-octanol ou le mélange kwalin-heptane ont été comparées. lls ont
conclu que l'extraction augmente avec le nombrdodi@s de carbone dans la molécule
d’amine, le 1-octanol pur est le diluant sélectif’acide succinique est préférentiellement
extrait.

Concernant la séparation des acides lactique teigtee, des résultats satisfaisants ont
été obtenus par Achour [12]. L'extraction a ét&etifiee au moyen d’'un extracteur « Morris »
fonctionnant en continu et a contre-courant. Apeésssais de séparations des deux acides, il
a conclu que la composition du solvant adéquatiest0%(v/v) TBP et 30%(v/v) dodécane,

dont on récupere presque la totalité de I'acidgdae.
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Marinova et al. [42] ont étudié I'influence dedamposition du solvant adéquat pour
la séparation des acides lactique et tartriquetiéisamt I'extraction a contre courant. lls ont
conclu que la composition du solvant qui a doniséneilleurs résultats pour les séparer est
de 15%(v/v) TOA, 15%(v/v) décanol-1, 70%(v/v) dodie qui posséde un excellent pouvoir
extractant vis-a-vis de l'acide tartrigue que decikle lactique. Cette méthode s’avéere tres
intéressante car elle a permis de récupérer coempégtt I'acide tartrique.

La séparation des acides lactique et malique atathée par Labbaci. [9]. Il a trouve
gue la composition la plus performante corresporib®(v/v) TOA, 15%(v/v) décanol-1,
70%(v/v) n-dodécane : ce solvant possede un extegltuvoir extractant vis-a-vis de I'acide
malique et un pouvoir extractant moindre vis-a-dgsl'acide lactique ; il permet d’extraire
environ 53.6% d’acide lactique et 80% d’acide madiq
Flores Morales.A [58] a étudié I'extraction de auae acides carboxyliques avec six
concentrations différentes en extractant et traisxtde solvant. Elle a mis en évidence la
difficultés d’application du modéle dans certaigesditions expérimentales, difficultés liées
a la nature de l'acide, aux liaisons que celui-eutpformer avec le solvant et aussi aux
interactions entre molécules dans le mélange datradiluant. L'auteur souligne la nécessité

d’études plus approfondies

Tableau I1.7. Tableau récapitulatif des travaux sur la sépamadie mélanges d’acides
carboxyliques.

Acides Extractants Diluants Réfé.
Citrigue-malique TBP Dodécane
Citrique-lactique TBP Dodécane 11
TIOA Octanol-1
Tartrique-malique Dodécane
TBP Octanol-1 66
TIOA Hexanol-1
chloroforme
Oxalique-formique TBP Dodécane
TIOA Hexanol-1 12
Heptane/hexanol
Tartrique-lactique TBP Dodécane
TIOA 1-octanol 41
1-décanol
Tartrique-malique TBP Dodécane 51
TIOA Octanol-1
Acétique-propionique
Butyrique-valérique-
caproique TBP _ 44
Acétique-propionique-
butyrique-valérique-
caproique
Aconitique-malique- TBP Dodécane 34
citriqgue

a7




Aconitique-lactique TBP Dodécane 9
Citrique-oxalique 9
Acétique-oxalique
Citrique-acétique TOA Toluene
Citrique-oxalique
Acétique-oxalique TOA Chloroforme 64
Citrigue-acétique

Propénoique-lactique TEHA Octanol-1
Trichloroacétique- JMT Octanol-1 9

dichloroacitique TOA Kérosene

Lactique-glutarique
Lactique-malique Primene JMT Octanol-1 9
Maléigue-malique

Acétique- o-xylene, 2-éthyl-hexanal
monochloroacétique o-xyléne

Monochloroacétique- o-xylene

dichloroacétique o-xyléne 9
Dichloroacétique- TOA o-xylene
trichloroacétique benzéne
Formique-oxalique
Glycolique-oxalique
Citrique-lactique TOA Xylene 38
Succinique-acétique TPA, TBA, Octanol-1, n-heptane 9
TPeA, TOA
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I1.7. Conclusion

Cette étude bibliographigue est axée sur deux passentiels, d’'une part mettre
'accent sur I'importance des acides carboxyligeestant que molécules a haute valeur
ajoutée, et d'autre part sur I'étude de I'extracticquide-liquide en tant que procédé de
récupération et valorisation de ces molécules tir plas effluents agro-industriels.

Lors de cette étude, il a été question, le chound®xtractant efficace qui permettra
d’achever I'objectif définit. Il est appar( que t®me a retenu (et retient encore) 'attention
de plusieurs chercheurs de part la complexité dgsamsmes qui interviennent et la nécessité
d’'une approche globale.

Une comparaison entre les solvants-solvatants gteslenconstater que les extractants
ou I'oxygéne est lié a un atome de carbone dontesnicoefficients de distribution beaucoup
plus faibles que ceux obtenus avec les compos@sapfiosphorés et notamment le TBP. Les
organophosphorés sont de bons extractants poupémules acides carboxyliques a partir
des phases aqueuses diluées et présentent l'agadt@ige pratiguement insolubles dans
l'eau.

Par rapport a ces types de solvants, les aminésines apparaissent plus intéressantes
en raison de la valeur élevé des coefficients dtrildution pour I'extraction des acides
carboxyliqgues en milieu aqueux dilué et d’autret paur leurs faibles solubilités dans I'eau.
Par contre, elles présentent une faible sélectivigqu’il s’agit de séparer individuellement
des acides carboxyligues en solutions aqueuses.

Parmi les extractants susceptibles d’étre utilis@sr extraire les acides lactique et
tartrigue, nous avons retenu dans un premier tel@pspomMposes suivants :

k La tri-n-octyl-amine (TOA)
¥ Le tri-butyl-phosphate (TBP)
Pour les essais d’extraction, les solutions aqueuge nous utiliserons sont des

meélanges synthétiques.
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[11.1- Introduction

Devant la difficulté de comprendre les phénoménés en jeu lors de I'extraction
liquide- liquide des acides carboxyliques, il eppau nécessaire de se pencher sur les
mécanismes d’extraction afin de mieux les appréderet d’essayer de les modéliser. Ainsi,
I'étude de l'influence de tous les parametres rieant dans le mécanisme doit permettre
une meilleure compréhension du phénoméne afin disictie meilleur solvant pour extraire
un acide donné et de fixer les conditions opérasoles plus favorables. L’extraction, en
présence de réaction chimique, est un phénonmmplexe ou chaque parameétre physique
et chaque constituant du systeme interviennent dangprocessus d’extraction. La
bibliographie présente de nombreux résultats etetesdbasés sur la loi d’action de masse
[34, 39, 36, 43, 44, 59].

Ces auteurs évaluent les constantes d’extractida pombre de solvatation ou de
complexation, mais les valeurs obtenues sont chimsiglifférentes suivant la concentration

en extraction et /ou en acide, selon le type hledi, les conditions opératoires, etc.

Le choix des expériences a réaliser afin d’obtéairmaximum d’informations

constitue I'enjeu majeur de la modélisation durjméene

[1l.2- Description théorique de la formation du canplexe (acide — TBP)

Apres la mise en contact entre la phase aqueuste (dissocié et non dissocié en
solution) et la phase organique (extractant + dijjain certain nombre de molécules d’acide
sont solvatés par l'extractant. Dans ce cas, istexune structure de coordination entre
especes formées, c’est-a-dire que les moléedidegle sont liées a des molécules de solvant

par liaisons hydrogene ou bien par des forcedrékatique [9].

Lors de la formation du complexe acide-extractamdus pouvons estimer les aspects
suivants :

1. La dissociation de I'acide organique en solutidie@ suivant la réaction :

HA o H' + A (I.1)
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2. Une liaison associée a la présence d'un doulllet [TBP), permet la formation
d’'un complexe par solvatation de I'acide. Ainsgahquement, une molécule du TBP

est liée avec une molécule d’acide

HA+TBP  HATBP (111.2)
E-ul:lx /;;f[:'
BHDFP = (Q---H---O0—C
Bud TR

Coregk acide —TBP

(Forg
BuO O

=
BuO
Bu0—

— O-—-H --—-0-C

/

R

R-COOH RO

R-COO" H*

(aq

Figure Ill.1. Représentation schématique du systeme’extraction a I'équilibre entre la

phase aqueuse et la phase organique (cas avec BPT

[11.3- Description théorique de la formation du conplexe (acide —amine)

L’extraction d'un acide carboxylique par une aenast réalisé généralement par un
transfert de proton et formation d’'une paire ddoBe méme, si d’autres particules peuvent

intervenir (liaison hydrogéne, dipble- dipdle)piemier reste dominant [13].

Dans ce contexte, les conditions de formation dmplexe acide-amine peuvent étre
clairement définies par les étapes :

1. Ladissociation de I'acide organique en solution :

HA o HT +A  (II3)
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2. Le transfert du proton de I'acide sur 'amine

H"+R,N o RNH" (1n.4)
3. Laformation d’'une paire d’ions :

A +R,NH" & RNH'A (11.6)
Le complexe acide amine est représenté comme suit

i
R— N-= H-— 0
R /C— R

O

Tous les effets du solvant sur la formation demmlexes résultant d'une série
d’interactions de différentes produites entre lesdlécules initiales avec I'extractant et les

diluants, inerte ou actif, ou bien, entre les molés d’acide et de solvant sont présentés par la
figure Ill.2 :

Corg

m|
)

(1) E-HA =A
v |_ (5) (ag
E T T FM

HA »H" + A

Figure 1l1.2. Description des interactions lors dd’extraction entre I'extractant (E), le

diluant inerte (DI) et actif (DM) et I'acide organique (HA)

Quelgues molécules de I'extractant peuvent pass@hase aqueuse malgré la faible
solubilité de cet extractant (1). Ces moléculesnft le complexe acide-extractant (2). Ce

complexe est insoluble dans la phase agueuseairmet en phase organique (3), c’'est le
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processus d’extraction. Si la solubilit¢é du compledans la phase organique n’est pas

suffisante, on pourra avoir une troisieme phassgnte a l'interface.

L’ajout du diluant actif (DM) va modifier le compgement de I'extractant (E) (4) et

favorise la solubilité du complex‘(E - HA) (5). La présence du diluant inerte (DI) peut aussi

modifier la solubilité du complexe en phase orgaaiq
[1l.4- Développement du mécanisme d’extraction

Lors d’'une extraction d’'un acide carboxylique paewase forte, on peut décrire le
comportement chimique individuel des espéces artisnlqui ont lieu. Ca peut étre exprime
par des liaisons hydrogene avec les molécules rssoaées de I'acide ou par formation de

paires d’ions [32, 45].

[11.4.1- Formation de liaison hydrogene
La réaction d’extraction d’'un mono acide suivantplemier mécanisme (liaison
hydrogene) peut étre présentée par :
HA+nE o HAE, (111.6)
Ou : HA : I'acide mono carboxylique ;

E :l'extractant;

HAE, : le produit de réaction ;

n :le nombre de molécules d’extract&Eas a une molécule d’'acide.

La constante d’extraction de la réaction (IIl.8)éguilibre est :

Ky = 2o
= [HALLE]™

(I11.7)

Les termes entre crochets représentent les coatiens molaires des composés.
Une partie des molécules de l'acide sont dissociées introduisant la constante de

dissociation de l'acidi,, on peut écrire :

. HTLIAT]
Ka = [HA]

(111.8)

Ainsi, la concentration totale en acide (dissotigon dissoci€) en phase aqueuse est :
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Caa= [HAl+ [47] = [HAI(1 +[i—_) (111.9)

La constante d’extraction exprimée en fonction defficient de distribution devient égale a :

EHAL(K;+[H™]) m.(K +[H7])
CualH"LIEI  — [H7LIE)"

K

(111.10)

Le logarithme de cette derniere équation donne :

logm + pH +log{K, + [H*]) = log Kz + nlog[E] (111.11)

En tracaniogm = f(log[E]) , on obtient une droite dont :

b La pente représente le nombre de molécules d’d¢atraliées a une molécule d’'acide ;
b L’ordonnée a l'origine est le logarithme de la dam¢e d’extraction.

Par ailleurs, il faut noter que le coefficient destdbution est fonction du type
d’extractant et du diluant, de la température gpidwde la solution aqueuse.

On peut utilisetogm = f(log[E]) seulement dans le cas cid, << [H7].

[11.4.2- Formation d’'une paire d’'ions

Au cours de I'extraction d’'un mono acide par unsebfarte, on peut considérer qu’il y

a formation de paires d’ions ou la réaction suigantra lieu :

nE+H +4 <= E H A (111.12)

La constante d’extraction a I'équilibre dans ceestsdonnée par I'expression :

[E..HA]

Kg= - (111.13)
TR Y
En utilisant les expressions (111.8) et (111.9) ohtient :
[E . HAL.(K,+[H* AK,+[H*])
k= EnHAL W+ HT])  m (K + (7))

CHA [H *]- fil'.::' [—FT]?‘ B [H *]- ﬁ'.::- [E]?"

Le logarithme de I'équation (I1l.14) donne :
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logm —log K, + pH + log(K, + [H*]) = logKz + nlog[E]  (1I1.15)

Le pH de la phase aqueuse, la force de l'acidea ébakicité de I'amine déterminent le

mécanisme prédominant.

[11.5- Développement théorique des équations du made d’extraction (G. Kyuchocov et
al [25])

Le rapport entre les concentrations du soluté téa@slans les deux phases a I'équilibre est

défini comme étant la constante de distributiogdasuivant Nernst :

(111.16)

[EJ : Concentration totale en acide dans la phasen@ge ;

[B] : Concentration totale en acide dans la phagease ;
Da : la constante de distribution qui dépend de mapterature et des propriétés physique et

chimigue du solvant.

La variation de cette constante de distribution d&finie comme étant le coefficient de
distribution entre les concentrations totales d#tet® les especes contenues dans les deux

phases pour un acide faible.

Al _[Ral_

a = A+ A C D, O(l-a) (111.17)

On peut écrire :

Cha : la concentration totale en acide dans la phgseuse.

(1-a) : est la fraction des molécules d’acide non diEss.

D’apres I'équation (111.17), il est clair que le efficient de distribution dépend de la
constante de distribution, de la constante de diggon de I'acide et du pH de la solution.
Pour une concentration initiale constante d’aclde;oefficient de distribution dépend aussi

du taux de solvant.

Dans le cas présent, on assiste a une extractien sdaction chimique ou les

interactions chimiques rendent la phase aqueusguep&ouvent, on observe une deuxieme
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couche dans la phase organique en dispersion etdf@s phénomenes ne dépendent pas

seulement de la composition de la phase mais dussipport volumique.

Pour modéliser le phénoméne, on considere qu'il y a
— Transfert des molécules non dissociées entresles phases ;
— Transfert des molécules simples (de méme poids auidlige dans les deux
phase) qui sont en équilibre selon leurs solubilins les deux phases
(constante de distribution).

Quelgues hypotheses supplémentaires sont conssdgoge simplifier et clarifier la base du
modele :

— La solution aqueuse initiale contient un seul aéideansférer ;

— Pas d’association entre les molécules ;

— La concentration du soluté dans la phase corresp@ad activite ;

— Le solvant contient un extractant.

L’extraction se présente sous trois étapes otefadtion se produit :

a/ phase aqueuse

Dans la phase aqueuse, la dissociation se présente deux especes _ molécules non

dissociées et ions :
HA - H® + A~ (11.18)
Avec une constante de dissociation
_H A
K agriny =Tl (111.19)
Lorsque la phase aqueuse ne contient que les BbeOIMOI’S{H *]E [A‘], et la concentration

de I'extractant correspond a sa solubilité danmshkse aqueuse.

La constante d’équilibre d’interaction est :
_ [EHA
e = THal[E]

— Selon la formation de liaison hydrogene, on a lagun d’interaction :

(111.20)

E+HA < E:HA (I11.21)
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Avec la constante d’interaction a I'équilibre :
_[E:HA]
KreEna NG
— Ou par formation de paire d’ions :

E+H"+A o EH'A

Ou EHA" correspond au produit de réaction formé par piioms.

| | N EH"A"|
La constante d'interaction a I'équilibre<_ _ . = = [
SESHEITHIIN

La dissociation du produit de la réactioBH"A~ « EH™ + A"

_lene]la]

Avec une constante de dissociation K__ ., W

(11.22)

(11.23)

(111.24)

(I11.25)

(I11.26)

D’autre part, EH se dissocie aussi avec une constante de dissociati

_ [Eln-fa]

aBHY) K [EH*A"|

a(EH* A"

Laquelle détermine I'affinité de I'extractant adide correspondant.

(I1.27)

Apres chaque extraction, on note que la phase aguebtenue est opaque. Cette

opacité est du fait que le produit d’interactiontsmive en dehors de la phase organique.

Deux explications permettent d’élucider le phénoemeénsavoir :

— La réaction chimique est plus rapide de sorte geguilibre réactionnel précede

I'équilibre chimique de distribution de phases. @bentenu des limites de solubilité

de la phase organique pour le produit d’interaction

— L’équilibre réactionnel dans les deux phases é¢sinatnéanmoins la concentration de

produit d’interaction dépasse sa solubilité danpHase aqueuse. Si les expériences

sont effectuées avec un acide de concentratiaalefiaible, cet effet disparaitra avec

formation de phases claires.

b/ phase organique

A I'équilibre entre le produit d’interaction et legeractions des espéces s’établit la réaction :
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E+HA o E:HA (11.28)

La constante d’extraction a I'équilibre est :
— E:HA

K ems) = 1= (111.29)

Le rapport entre les concentrations dans les dbazgs est égal au rapport entre la constante
d’interaction a I'équilibre et la concentration despeces de réaction dans la phase

corres pondante .
E: HA| |E ||ﬁ|

E:HA| =P D[E].[HA] (1130)

DE:HA =1

Avec CDe .1p) est la constante de distribution chimique.

La concentration du produit d’interaction avec fatimn de paire d’ions dans la phase
organique dépend de la constante de distributiole & concentration dans la phase aqueuse :

_|EH*A"
D(EH*A‘) —'m‘ (|||31)

Cette constante de distribution est proportionreelie solubilité dans les deux phases.

c/ l'interface

Pour toute réaction chimique, I'établissement dudé® nécessite la connaissance de

l'interaction chimique a l'interface, ainsi, on a :
nE + HA  E_HA (8R)

La constante d’extraction a I'équilibre :

_ [ERa] _ |E.HA|
[EI” '[HA] [EI” Cin@d-0a)

(11.33)

K E(EHA)

(1-0) : la fraction des molécules non dissociées ;

n :le nombre de molécules de I'extractantragit avec une molécule d’acide extrait.
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Selon le mécanisme de l'interaction se produisdimt&rface, le produit d’'interaction

diffuse dans les deux phases comme les especésrdttion jusqu’a I'équilibre chimique.

[11.5.1- Détermination du coefficient de distribution

Tenant compte de toutes les espéces présentesadsolstion, le coefficient de distribution

total (m) de I'acide est établi par I'expression :

. E:HA]+EH+A-|+[WA] _
[E:HA]+[EH* A"+ [HA] +]|A7]

(111.34)

. . E o .
En mtrodwsamo:]lE-]i, la fraction libre de I'extractant dans lequel lespeces sont
ini

dissoutes par extraction physique, on obtient :
Keger {EF A K BN Jlac [+ 5 A2 o]

Ka(HA) Ka(HA)
Cette expression traduit I'influence de différepggameétres sur le coefficient de distribution.
Il est trés important de connaitre la valeur du pHi dépend de la concentration totale

d’acide dans la phase aqueuse et de la concentd®®produits d’interaction.

L’expression de « m » peut étre écrite sous la éorm

RR(EH*A’) 'lEJ'mDHA'[HA] " ?'D(E_H_*A‘)_'[EH +A_]_ R
K e [ENHA + K oo [E]H T [[A [+ [HA] + A7)

m=

(111.36)
@Dy [HA -
K e [ENHAL+ K o) [EIH [{A" [+ [HA+ A

Le premier terme décrit I'influence du produit dénaction et le second terme caractérise

I'extraction physique des molécules non dissociées.

l11.6- Séparation des acides carboxyliques
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La séparation des deux acides (mono et di carbipxg)ipar une base, passe indubitablement
avant d’atteindre I'équilibre, les réactions suitesn:
— Dissociation de I'acide en phase aqueuse ;

— Formation du produit acide-extractant.

a/ Acide mono carboxylique

Le coefficient de distribution de I'acide mono caxplique peut étre exprimé par le rapport
de la concentration totale en acide sous toutefose®s aussi bien dans la phase organique

gue dans la phase aqueuse. Il s’écrit :

m, :E”’* =Kg,. [E] I—[T]i (11.37)

Kei1 : la constante d’extraction de I'acide mono castiigxe (lactique) ;

Ka1: la constante de dissociation de I'acide monb@aylique ;

n:: le nombre de molécules d’extractant liées a uakcole d’'acide.

b/ Acide di carboxyligue

Dans le cas d'un di acide carboxylique, la dissmmaet la formation du produit de

I'extraction sont représentées par :

_|ma]ln-]

H,A o HA +H" a21 —[ﬁ]—
2

(111.38)

HA™ « H*'+A%” Kass :LH[%]Z;] (111.39)

nE+H,A o E_H,A 11.40)

Avec une constante d’'extraction :
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I G B A . R Ry
“ HLAE" [E]2 [

K

(I1.41)

Ke2 : la constante d’extraction de I'actiearboxylique (acide tartrique) ;
Kaz1, Kaz2: sont la premiére et la deuxiéme constantessimdiation de I'acide.
n, : le nombre de molécules d’extracta®s a une molécule d’acide di carboxylique.

Le coefficient de distribution du di acide « mest exprimé par :

EHZA _ KEZ.[E]nZ [H +]2

. 11142
Cia P+ K H ]k, Ok, (142

m, =

Le rapport des deux coefficients de distributionégsl :

KaZ,l'[H +] + Ka2,2 |:JKaZ,l

m, Kg, [Z]n-n)
m T T

On peut conclure que le rapport des coefficients diux acides donne une idée sur
leur séparation qui dépend de leurs constantedrdigion, de la composition de la phase
organique, des constantes de dissociation dessaeidki pH de la phase aqueuse.

[11.7- Choix des constituants de la phase organique

La méthode d’extraction liquide-liquide que noum@ retenue pour récupérer ces
acides est envisageable dans la mesure ou lessokmployés sont performants, sélectifs et
recyclables. Par suite, I'étape importante du piéceonsiste a choisir un bon solvant pour
réaliser économiquement la récupération et la afiparenvisagées. Dans notre cas, deux

classes d’extractants peuvent convenir :

— Les composés organophosphorés ;

— Les amines tertiaires.

Comme diluant actif, on va utiliser le décanol-leat-dodécane comme diluant inerte.

62



CHAPITRE IV

EXTRACTION DES ACIDES
LACTIQUE ET TARTRIQUE PAR LA
TRI-N-OCTYLAMINE
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IV.1- Introduction

L’extraction par solvant est largement utilisée mpda récupération des acides
organiques a partir des solutions aqueuses [15,L#0Folvant est constitué généralement
d'un extractant et d’'un ou des diluants. Le dilugmte un réle important quand une amine
tertiaire de longue chaine carbonée est utiliséawe extractant.

L’amine seule a une faible capacité d’extractioh, [28]. L’addition du modificateur
augmente le coefficient de distribution plus qusdo’on utilise I'amine pure ou diluée avec
un diluant inerte [40, 42].

Lors de [utilisation d'une amine comme extractadissous dans des diluants
organiques, le processus d’extraction se fait patransfert de proton ou paire d’ions dans la
phase organique en formant le complexe acide-ammeliluant provoque un changement
significatif du complexe a I'équilibre. Les alcoplsétones et les éthers sont des diluants
polaires qui favorisent I'extraction du complexenfi@. Ils interviennent dans la basicité de
'amine et la stabilité du complexe formé par paliiens dans la phase organique [30, 46,
47].

Dans le cadre de ce travail, on se propose d'atlididraction des acides lactique et

tartriqgue en utilisant comme solvant : tri-n-octyiae_décanol-1_n-dodécane.

IV.2- Etude expérimentale

Selon la théorie des nouvelles méthodes d'extnaddies acides carboxyliques et en
prenant compte des criteres de sélection des toasis d’'un solvant (extractant, diluant actif
et diluant inerte), nous avons été amenés a utibsecomposés suivants : la tri-n-octylamine,
le décanol-1 et le n-dodécane. Leurs propriétésipbychimiques sont regroupées dans les
tableaux suivants :

Tableau IV.1. Propriétés physico-chimiques du n-doécane

Propriétés Valeurs
Formule brute CH3(CHs)10CHs
Masse molaire (g/mol) 170.34
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dha 20°C | 0.753
Viscosité (mPa.S) a 20°C 1.15
Solubilité dans 'eau Insoluble
Pureté (% massique) 99
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Tableau IV.2. Propriétés physico-chimiques du décant-1

Propriétés Valeurs
Formule brute CHa3(CH,),OH
Masse molaire (g/mol) 158.28
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dipa 20°C | 0.830
Viscosité (mPa.S) & 20°C 13.8
Solubilité dans 'eau Insoluble
Pureté (% massique) 98

Tableau IV.3. Propriétés physico-chimiques de la tm-octylamine

Propriétés Valeurs
Formule brute (CgH17)3N
Masse molaire (g/mol) 353.68
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dipa 20°C | 0.806
Solubilité dans I'eau (ppm) <10
Solubilité dans 'eau Totalement soluble
Pureté (% massique) 98

IV.2.1- Matériels et procédures
Les produits chimiques utilisés: acide lactiquet)L( acide tartrique, tri-n-

octylamine ; dodécane ; décanol-1.

La solution aqueuse a partir de laquelle est exttatide carboxylique, est une
solution synthétique préparée par dissolution @eide dans l'eau bi distillée. L'acide
lactique L (+) utilisé a une pureté massique 85%)EHEM-chemopharma, et I'acide

tartrique cristallisé provient de BIOCHEM-chemopha.

La phase organique est obtenue par dissolutioregdctant tri-n-octylamine (TOA
de pureté massique 98%, Fluka) dans le diluant @otdificateur) et/ou dans le diluant
inerte. Le diluant actif utilisé est le décanol9B{% en masse, Alfa Aesar) et le diluant inerte
est le dodécane (99+% en masse, Alfa Aesar).

La procédure d’extraction des acides comprend geslgétapes essentielles.

L’extraction a été faite a partir d’'une solutiom#yetique. Le volume de la solution acide est
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de 20ml, celle du solvant est de 20ml (soit un oajppolumique entre les deux phases égal a
1). Les solutions sont mises en contact dans dgpowes a décanter de 150ml et agitées
pendant 20mn ; temps nécessaire pour atteindreiililée liquide-liquide entre la phase
agueuse et la phase organique. L'ampoule est agitémoyen d’'un agitateur circulaire de
type Gerhardt Bonn, dont la fréquence est fixéeda 280tr/mn dans des conditions

ambiantes. Apres décantation (environ 15mn), éesx gghases sont séparées.

Une fois la séparation est effective, on mesurer¢édsmes de la phase organiqt‘;é)(
(extrait) et de la phase aqueus€)((raffinat). On procéde a lI'analyse de la phaseeage
pour déterminer la concentration de I'acide a ligoee dans le raffinat. La concentration de
'acide dans la phase organique est déterminébilaar de matiere.

Les mesures effectuées pour la phase aqueuseesautivantes :
- Volume final (V) a I'équilibre;
- pH initial et a I'équilibre;
- Concentration en acide initiale et a I'équilibre.

IV.2.2- Analyse des phases (extrait et raffinat)

- les volumes des phases agueuse et organique antétéés avec une éprouvette graduée
de 25ml ;

- le pH de la phase aqueuse a I'équilibre (raffietje la solution acide initiale est mesuré
avec un pH metre PH211, microprocesseur, équipéedaonde de compensation de
température ;

- trois échantillons de la phase aqueuse d’envirohsémt prélevés puis titrés par la soude
0.01N en présence de phénophtaléine comme indicatdaré. Il est a noter que les
extractions et les dosages sont effectués le jménme afin d’éviter une erreur possible
due a une oxydation par l'air, ou a une dégradaiatériologique ou photochimique des
échantillons ;

- Les extractions et les dosages sont effectuésitenj@me afin d’éviter une erreur possible
due a une oxydation par l'air, ou a une dégraddiaxtériologique ou photochimique des

échantillons.
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IV.3- Extraction de I'acide lactique par la tri-n-octylamine

Cette partie expérimentale est consacrée a 'étedé¢influence de la nature des
diluants sélectionnés précédemment et de leurseotnations dans le mélange amine-diluant
sur la valeur du coefficient de distribution toth I'acide lactique. Ainsi, nous avons fait
varier la concentration de I'extractant et mémeel@eur en acide dans la solution aqueuse

initiale.

IV.3.1- Influence de la concentration de I'extractat TOA en présence de dodécane sur

le coefficient de distribution

Les résultats expérimentaux de I'extraction de idlaclactique en présence de
I'extractant TOA et le diluant inerte dodécane,tstiastrés par le coefficient de distribution
total (m) en fonction de la concentration de l'extant. Lorsque la phase organique est
composeée de I'extractant et du diluant inerte,dpacité d’extraction de I'extractant est plus

faible. Comme on devrait s’y attendre, I'efficaaibéximale est a 100% en amine.
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0 ‘ ‘ \ \ \

0 20 40 60 80 100

TOA (% vIv)

coeff. de distribution m

Figure IV.1. Influence du pourcentage volumique déextractant TOA sur le coefficient
de distribution total (m).

Conditions opératoires:

- phase organique : TOA_dodécane.
- Concentration initiale d’acide lactique : 8g/I.
- pHinitial :2.3.

- taux de solvant : S/F = 1.
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La déclinaison positive de la ligne implique unéuence négative du diluant inerte
sur la capacité d’extraction de la phase organiQes. résultats expérimentaux ne confirment
pas que I'hypothése la concentration de I'extractirdu produit de réaction dans la phase
agueuse sont négligeables [25].

IV.3.2- Influence de la concentration de I'extractat TOA en présence du décanol-1 sur
le coefficient de distribution total

D’apres les résultats expérimentaux qui sont ilésstdans la figure (Fig.IV.2), on
trouve que la tri-n-octylamine devient fort. On ppaser la question, pourquoi en absence de
dodécane I'extractant faible devient fort en présede décanol-1 ? L ‘effet est évident du

modifieur lorsqu’on compare les deux figures (Rigll et Fig.IV.2).

20 -
18 -
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12 -

le coef. de distribution m
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(% viv) en TOA

Figure IV.2. Influence du pourcentage volumique e OA sur le coefficient de
distribution total (m).

Conditions opératoires:

- phase organique : TOA_décanol-1
- la concentration initiale de I'acide lactique :18g/
- pH=23
- tauxdesolvant: S/F=1
Cet effet s’explique par l'augmentation de la sdité du complexe formé entre

I'amine est I'acide, par suite de sa solvatationl@anodificateur (décanol-1) [43, 58].

La théorie de complexation/solvatation d’extractnévoit un effet de synergie du

solvant actif sur un extractant essentiel d’amb#.
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Comme la phase organique contient seulement letend et le modificateur,
l'influence de la concentration de I'extractant sercoefficient de distribution total a un
maximum a 30%(v/v) de TOA ; cela est di a un effesitif du modificateur. Lorsque la
concentration de I'extractant est supérieure a 50%€en TOA, on observe un effet négatif
du modificateur.

Tamada et al. [43] on constaté, que le diluanf atdbilise le complexe amine-acide
formé par le complexe amine-acide-diluant actif,dams le présent cas le complexe amine-
acide-alcool. Par conséquent, la concentration mhayit dépend de la concentration du
modificateur qui est un effet positif.

Le modificateur affect la valeur de la constantaldsociation de I'acide a I'équilibre.
Le principal facteur pour diminuer l'acidité de jpdase aqueuse dans la solution est la

protonation de I'amine [9].

IV.3.3- Influence de la concentration de I'extractat TOA en présence du dodécane sur

le coefficient de distribution totale a concentratbn constante en décanol-1

20 ~

18 +

€16 - —e— 5%(V/V) décanol-1
-§L4 | —=— 15%(W/Vv) décanol-1
.5]' 27 30%(WVv) décanol-1
gg : 50%(v/V) décanol-1
36| —k— 70%(W/v)décanol-1
:G:J' 4- —e— 80%(W/V) décanol-1
S,

0 ‘
0 20 40 60 80 100
TOA (v iv)

Figure 1V.3. Influence du pourcentage volumique delfOA a différentes concentrations
en décanol-1 sur le coefficient de distribution tatle en présence du dodécane.

Conditions opératoires :

- phase organique : TOA_dodécane_décanol-1.
- Concentration initiale d’acide lactique : 8g/I.
- pHinitial : 2.3
- taux de solvant: S/F=1
Cette figure nous renseigne sur l'influence siamde du diluant actif et du diluant

inerte sur la capacité d’extraction de la phasamigue.
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On constate que le coefficient de distribution ltggasse par un maximum avec
laugmentation de la concentration de TOA pour gaecentration de modificateur jusqu’a
(15% v/v). On ne peut pas expliquer cet effet gachangement de la concentration du
modificateur, car cette concentration reste comstaba concentration du diluant inerte
(dodécane) diminue et par conséquent, I'extractien’acide lactique diminue aussi. Cela
signifie que ce complexe amine-acide-modificateatrpdus soluble dans le diluant inerte que
dans l'extractant. A faible concentration du mauifeur et a concentration élevée de
I'extractant, le complexe extrait est soluble deEnshodificateur mais pas dans I'extractant et
le diluant inerte.

Les courbes présentent la méme allure pour dele$atoncentrations du modificateur.

IV.3.4- Influence du pourcentage volumique du moditateur en présence du diluant
inerte sur le coefficient de distribution a différentes concentrations de TOA

Les résultats expérimentaux expriment l'influeneela concentration du décanol-1
sur le coefficient de distribution totale a diffétes concentrations de TOA (10, 20, 30, 50 et
70 %v/v) en présence du dodécane (Fig.IV.4.)

20 -

18 -
c 16 -
c 14 - —e— 10%(VV) TOA
% —a— 15%(vv) TOA
2 30%(WV)TOA
7] 50%(W/v) TOA
o —x— 70%(VV)TOA
©
5
(@]
(&)

40 60 80 100

décanol-1 (%v/v)

Figure IV.4. Influence du pourcentage volumique delécanol-1 sur le coefficient de
distribution a différentes concentrations constants en TOA en présence de dodécane.
Conditions opératoires :

1

phase organique : TOA_décanol-1_dodécane.
Concentration initiale de I'acide lactique : 8g/l.

pH initial : 2.3.

taux de solvant : S/F = 1.

Toutes les courbes ont une inclinaison positivéadane droite, plus prononcée pour

1

des faibles concentrations en amine (TOA). Celaigy que le complexe amine-acide-
modificateur est plus soluble dans le décanol-1dares le dodécane.
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V.4- Extraction de I'acide tartrique par la tri-n- octylamine

Dans cette partie de notre travail, nous étudidasfacon analogue, l'influence de la
concentration en extractant (tri-n-octylamine) lsucapacité d’extraction de I'acide tartrique,
ainsi que l'influence de la concentration de lagghaqueuse sur le coefficient de distribution

total.

V.4.1- Influence de la concentration de I'extractan TOA en présence de dodécane sur le
ceoefficient de distribution total

Les résultats expérimentaux montrent l'influence ldeconcentration de la tri-n-
octylamine (TOA) sur le coefficient de distributidotal, sont présentés dans la figure
(Fig.IV.5).

le coef. de ditribution m
al
!

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

(% viv) en TOA

Figure IV.5. Influence du pourcentage volumique e OA sur le coefficient de
distribution total (m).

Conditions opératoires:

- Phase organique : TOA_dodécane
- Concentration initiale de I'acide tartrique :8g/I
- pHinitial =2.09
- Tauxdesolvant: S/IF=1
En effet, sur cette figure, nous pouvons obserettement que le dodécane (diluant
inerte) limite I'extraction et influe donc sur laaleur du coefficient de distribution ; car
l'inclinaison positive pour la ligne droite impligune influence négative du diluant inerte sur

la capacité d’extraction de la phase organique.
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IV.4.2- Influence de la concentration de TOA en préence de décanol-1 sur le coefficient
de distribution total a concentration constante emdodécane

Dans la suite de nos expériences, nous avonséutdisdodécane a concentration
constante dans le mélange tri-n-octylamine_déchanoldies résultats obtenus
expérimentalement sont représentés par la figiué)l Les courbes obtenues donnent des
informations utiles sur linfluence simultanée diludnt actif (décanol-1) et diluant inerte

(dodécane) sur la capacité d’extraction de la pbeganique.
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3 30 ”/., —x— dodecane70%
520 A
o
S 10- X/X/;\‘\,\x

O T T T 1
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TOA (Yv/v)

Figure IV.6. Influence du %(v/v) en TOA sur le coeficient de distribution total a
différentes concentrations constantes en dodécane.

Conditions opératoires:

- phase organique : TOA_dodécane_décanol-1
- Concentration initiale de I'acide tartrique : 0l5g/
- pHinitial = 2.97

- Tauxdesolvant: S/IF=1

Le coefficient de distribution total passe par uaximum avec I'augmentation de la
concentration de I'extractant pour une concentnati? dodécane inférieure ou égale a
30%(v/v). Lorsque la concentration de dodécane amgen I'extraction de I'acide tartrique

diminue.
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Par ailleurs, apres extraction de l'acide tartrigmneus avons observé la formation
d'une troisieme phase pour des concentrations &even amine et avec un exces de
dodécane, elle était Iégere et pas bien marquéte frease contient une quantité trés élevée
en complexe ce qui géne le transfert de massee @atticularité peut étre expliquée par le
fait que l'acide tartrique possede plus de deug di¢ réaction ; un site peut réagir avec
'amine et les autres avec le méme acide, ce quiwid a la formation d’'un grand complexe
[39, 43].

Pour prévenir la formation de cette phase, il e$tissant d’ajouter une quantité de
décanol-1 au systéeme d’extraction, afin de permdgtiransfert de soluté entre les phases.
Le maximum du coefficient de distribution apparaid une teneur de:
« 30%(v/v) amine_45%(v/v) décanol-1_15%(v/v) docéca

En comparant les résultats obtenus avec l'acidegae avec ceux de I'acide lactique
étudié auparavant, on constate qu’on a la mémendépee mais les valeurs des coefficients

de distribution total de I'acide tartrique sontpklevées que celles de 'acide lactique.

IV.4.3- Influence de la concentration de la phasegaieuse initiale sur le coefficient de

distribution total

Pour savoir si la teneur en acide a un effet sxtdaction nous avons prie quatre
solutions synthétiques d’acide tartrique contemaspectivement et individuellement : 8g/l,
5g/l, 1g/l et 0.5¢/I
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Figure IV.7. Influence du pourcentage volumique e OA sur le coefficient de

Conditions opératoires:

distribution total

Phase organique : TOA décanol-1_dodécane
Concentration d’acide tartrique initiale : 8g/I
pH initial =2.09

taux de solvant : S/IF =1
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Figure IV.8. Influence de la concentration en TOA ar le coefficient de distribution total

Conditions opératoires:

la phase organique : TOA_décanol-1_dodécane
la concentration initiale de I'acide tartrique 7159
pH = 2.2.

taux de solvant: S/IF =1
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Figure IV.9. Influence de la concentration en TOA ar le coefficient de distribution total

Conditions opératoires:

=

Phase organique : TOA décanol-1_dodécane
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- Concentration initiale de I'acide tartrique : 1g/I
- pHinitial = 2.6
- Tauxdesolvant: S/IF=1
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Figure IV.10.Influence de la concentration de TOA sr le coefficient de distribution total
Conditions opératoires:

- Phase organique : TOA_décanol-1_dodécane
- Concentration initiale d’acide tartrique : 0.5¢g/I
- pHinitial = 2.97

- Tauxdesolvant: S/IF=1

Si nous analyserons attentivement les courbes emiésentent l'influence de la
concentration de l'acide tartrique sur le coefintiede distribution, on trouve qu’il y a

augmentation de ce dernier avec 'augmentatioredalk tartrique.
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V.5- Conclusion

L'utilisation d'une amine tertiaire comme extradtapermet d’observer que les
coefficients de distribution total d’acides lactqat tartrique passent par un maximum pour
certain pourcentage volumique de la tri-n-octylaanidans le mélange (TOA_décanol-
1 dodécane), ce qui signifie que le pouvoir extmactdépend beaucoup plus de la

composition de la phase organique que des carstaé@es de la phase aqueuse.

Le décanol-1 a un role primordial dans la soluilen du complexe formé dans la
phase aqueuse, donc cet effet favorise le phénodeddfusion du complexe formé pour lui
permettre de passer dans la phase organique dradiet par 'augmentation du coefficient
de distribution.
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CHAPITRE V

EXTRACTION DES ACIDES
LACTIQUE ET TARTRIQUE PAR LE
TRI-N-BUTYLPHOSPHATE
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V.1- Introduction

L’extraction par un composé organophosphoré, basd alvis forte (ou I'atome
d’oxygéne est lié a un atome de phosphore), impligisolvatation de I'acide par des liaisons
de type donneur-accepteur. Elle donne de meillengfficients de distribution avec les acides
carboxyliqgues qu’avec I'extractant traditionnel baxygene est lieé a un atome de carbone
[45, 46].

Cependant, la viscosité élevee du tributylphosphais que sa masse volumique tres

voisine de l'unité, nécessite une dilution. Lesdilts polaires tels que les éthers, les cétones
et les alcools ont une capacité d’extraction élengs sont plus solubles dans la phase
agueuse que les diluants non polaires [18, 59].cBaséquent, le dodécane pur est choisi
comme diluant car sa viscosité et sa masse volersgnt faibles et il est insoluble dans
l'eau.
Le mécanisme d'extraction est une interaction s$toseétrique entre le soluté et le
tributylphosphate. Le dodécane ne présente audet @fi point de vue chimique sur le
solvant; seules les molécules non dissociées daléasont extraites par le solvant [30, 47,
48].

V.2- Etude expérimentale

Nous avons utilisé au cours de notre travail lesmmsés suivants :
_ Tri-butylphosphate (TBP) ;
_ n-dodécane (diluant inerte).

dont les propriétés physico-chimiques sont illletrédans les tableaux (Tab.V.1) et (Tab.V.2).

Tableau V.1. Propriétés physico-chimiques du n-dodé@ne

Propriétés Valeurs
Formule brute CHa3(CHa)1CHs
Masse molaire (g/mol) 170.34
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dha 20°C | 0.753
Viscosité (mPa.S) a 20°C 1.15
Solubilité dans 'eau Insoluble
Pureté (% massique) 99
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Tableau V.2. Propriétés physico-chimiques du n-dodé@ne

Propriétés Valeurs
Formule brute [CH3(CH,)3:05]PO
Masse molaire (g/mol) 266.32
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (kg/dHa 20°C | 0.979
Viscosité (mPa.S) a 20°C 3.5
Solubilité dans I'eau (g/100ml) 0.6
Solubilité dans I'alcool soluble
Pureté (% massique) 99

V.2.1- Matériels et procédures

La solution aqueuse a partir de laquelle est exttatide carboxylique, est une
solution synthétique préparée par dissolution @eide dans l'eau bi distillée. L'acide
lactique L (+) utilisé a une pureté massique 85%)EHEM-chemopharma, et I'acide

tartrique cristallisé provient de BIOCHEM-chemophar

La phase organique est obtenue par dissolutioregzdctant tributylphosphate pur
provenant de l'usine de Riedel-de Haén (Sigma) dangliluant inerte, qui est le dodécane

(99+% en masse, Alfa Aesar).

Des volumes identiques de phase aqueuse et de @igageque sont mises en contact
dans des ampoules a décanter de 150ml et agitéesrme20mn ; temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre liquide-liquide entre la pleagqueuse et la phase organique. Le mélange
est agité au moyen d’'un agitateur Gerhardt Bontype circulaire, a une fréquence fixée a
280tr/mn, dans des conditions ambiantes.

Apres décantation (environ 15mn), les deux phagesseparées. Une fois que la séparation
est effective, la mesure des volumes de la phaganmue (extrait) et de la phase aqueuse
(raffinat) est effectuée et la partie qui correspan raffinat est analysée.
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V.2.2- Analyse des phases (raffinat et extrait)

- Les volumes des phases aqueuse et organigue omedarés a l'aide d'une
éprouvette graduée de 25ml ;

- Le pH de la phase aqueuse a I'équilibre a été réemuec un pH-metre type PH211
microprocesseur ;

- Trois échantillons de la phase aqueuse de volun@rdesont prélevés puis titrés par
une solution de soude 0.01N en présence de ph&d@ple comme indicateur
coloré ;

- La concentration en acide dans la phase organicgté déterminée par un bilan de
matiere ;

- De méme que précédemment, les extractions et Isagde sont effectués le jour
méme afin d’éviter une erreur possible due a uxdation par I'air, ou a une

dégradation bactériologique ou photochimique deamilons.

V.3- Extraction de I'acide lactique par le tributylphosphate

Dans cette partie, nous présentons les résultatcalfficients de distribution total
d’acide lactigue pour diverses compositions du aulvTBP_dodécance. Les solutions
agueuses d'acide a extraire sont prises a pH nhat@tant donné que I'extractant
tributylphosphate a une viscosité relativement ée(8,56.158 Pa.s & 25°C) et une masse
volumigue proche de l'unité (densité d = 0.98kst donc nécessaire de le mélanger avec un
diluant pour faciliter la dispersion du solutéasEparation des deux phases.

On a déja montré que les diluants polaires augmenée pouvoir extractant des
composeés organophosphorés, ce qui est le conprairele dodécane qui est un diluant non
polaire, mais, malgré ca la préférence sera doonrgodécane qui est parfaitement insoluble

dans l'eau.
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V.3.1- Influence du pourcentage volumique de TBP sue coefficient de distribution
total
Les résultats de cette expérience sont représdatesla figure (Fig.V.1), ou on a fait

varier le pourcentage volumique de TBP dans le mg&d BP_dodécane.

coeff. de dsitribution total (m)
N
(&)
!

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

%(v/v) TBP

Figure V.1. Influence du pourcentage volumique de BP sur le coefficient de
distribution total

Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane.
- Concentration initiale d’acide lactique : 8g/I
- pHinitial : 2.3

- Taux desolvant:S/IF=1

On constate que l'augmentation du pourcentage \gluende l'extractant TBP dans le
solvant TBP_dodécane accroit la quantité d’acididae extrait ;

La meilleure décantation a été remarquée pour ongacsition de solvant comprise entre
[60% 70%] en TBP et [40% _ 30%] en dodécane. Ladliffé de la décantation des phases
peut étre surmontée pour des teneurs en TBP supg&sia 70%. En effet, quand le solvant
contient plus de 70% en volume de TBP, sa massenwglie sera trés proche de celle de la

phase aqueuse.
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V.3.2- Influence de la concentration initiale d’aalle lactique dans la phase aqueuse sur le
cecefficient de distribution total

Pour étudier I'influence de la concentration indian acide lactique sur le coefficient
de distribution total, nous avons fait varier lancentration d’acide lactique, dont les essais
d’extraction ont été effectués a partir de cinquiBohs synthétiques contenant respectivement
et individuellement : 10g/l, 8g/l, 3g/l, 1g/l e6Q/.
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Figure V.2. Influence du %(v/v) TBP a différentes oncentrations constante de I'acide
lactique sur le coefficient de distribution total
Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane
- Les concentrations initiales de I'acide lactiqe5, 1, 3, 8, 10 g/

- Tauxdesolvant:S/F=1

82



le coefficient de distribution
N
N O
| |
!

0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

la concentration initiale de l'acide lactique

Figure V.3. Influence de la concentration initialede I'acide lactique sur le coefficient de
distribution total.
Conditions opératoires:
- Phase organique : 60%(v/v) TBP _ 40%(v/v) dodécane
- Phase agueuse : acide lactique

- Taux desolvant:S/IF=1

La figure (Fig.V.3) représente I'effet de la contation initiale en acide lactique a
extraire sur le coefficient de distribution totalys un solvant constitué de 60%(v/v) TBP _
40%(v/v) dodécane.

On observe sur cette figure que le coefficient dé&idution total augmente de fagon
significative pour de faible valeur en concentmnatidle l'acide lactique. Pour des

concentrations de I'acide lactique variant entré 8gl0g/l, on a une légere variation.
Par ailleurs, quelle soit la composition de la ghasjueuse initiale, le pouvoir

extractant du solvant TBP_dodécane est plus impoltasque le pourcentage volumique en

TBP dans la phase organique est plus élevé.
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V.3.3- Influence du pH de la phase aqueuse initlsur le coefficient de distribution
total

Dans cette partie, nous avons analysé linfluenedadvariation du pH des solutions
synthétiques d’acide lactique sur l'efficacité tmpération. Nous avons examiné une gamme
de pH compris entre 2 a 5.

- L'ajustement de pH des solutions aqueuses initelesdifférentes valeurs fixées pour

cette étude a été réalisé par addition d’'une swlude soude concentrée [NaOH] = 1N.
- Le pH est controlé a I'aide d’'un pH-métre « Micropesseur » de type PH211.

Les résultats expérimentaux sont représentés ddigaire (Fig.V.4).

coeff. de distribution
N
w
!

pH initial

Figure V.4. Influence du pH de la phase aqueuse irale sur le coefficient de distribution
total.
Conditions opératoires:
- Phase organique : 60%(v/v) TBP _ 40%(v/v) dodécane.

- Concentration initiale de I'acide lactique : 8g/l.

= Tauxdesolvant:S/IF=1

On constate qu’'une augmentation du pH de la sol@gide entraine un accroissement
significatif des coefficients de distribution tofakqu’a une valeur de pH = 3.5 ; au-dela de
cette valeur du pH on observe une diminution désuva de coefficient de distribution total
de I'acide lactique.
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En fait, cet accroissement de pH entraine une detson plus importante de l'acide
en milieu dilué et par suite il en résulte une plaible extraction de cet acide,car les
composés organophosphorés favorisent I'extractier’atide non dissocié dans la phase

aqueuse

V.4- Extraction de I'acide tartrique par le tri-but ylphosphate

Pour cette deuxieme partie de chapitre qui estampasa l'extraction des acides
lactique et tartrique par un composé organophogptebique le tributylphosphate, nous avons
gardé les conditions opératoires utilisées damsdede I'extraction de I'acide lactique (mono
acide) afin de permettre I'étude des parametresmiuient sur la valeur des ccefficients de

distribution total de I'acide tartrique.

V.4.1- Influence du pourcentage volumique en TBPus le coefficient de distribution
total

Les résultats montrant I'évolution du coefficiert distribution total en fonction de la
teneur en TBP dans le solvant TBP_dodécane sastriés par la figure (Fig.V.5)

1,8 A
1,6
1,4
1,2

0,8 A
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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%(v/v) TBP

coeff de distibution
H
!

Figure V.5. Influence du pourcentage volumique de BP sur le coefficient de
distribution total

Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane.

- Concentration initiale de I'acide tartrique : 8g/I.
- pHinitial =2.06

- Tauxdesolvant: S/IF=1
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Sur cette figure, nous pouvons noter que le caefficde distribution total de I'acide
tartrique évolue de maniére monotone en fonctionladéeneur en TBP dans le solvant
TBP_dodécane.

——A.T

—=—A L

coeff.de distribution

0 20 40 60 80 100 120
%(v/v) TBP

Figure V.6. Influence du pourcentage volumique de BP sur le coefficient de
distribution total pour les acides lactique et tartique.

Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane
- Phase aqueuse : acide lactique 89/l ou acidecuaet@g/I.
- Tauxdesolvant: S/F=1

Selon les deux courbes qui sont présentées déigsita (Fig.V.6), on constate que les
coefficients de distribution totaux de I'acide Igae sont plus importants que ceux de I'acide
tartrique, c'est-a-dire le tributylphosphate extnaieux I'acide lactique que l'acide tartrique.
Cet effet est expliqué par le fait que I'aciderigtte a deux groupes hydroxyle (QH39].
Parce qu’il existe des liaisons hydrogene entgrdeipe hydroxyle (OH et I'extractant TBP
qui peuvent étre en compétition pour la formationcdmplexe, ce qui empéche I'extraction

de I'acide tartrique.
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V.4.2- Influence de la concentration initiale de Bcide tartrique dans la phase aqueuse

initiale sur le coefficient de distribution total

Pour étudier l'effet de la concentration de l'acitietrique sur le coefficient de
distribution total, nous avons fait varier la tenea acide tartrique dans la solution aqueuse
initiale de 0.5g/l a 10g/l, dont les essais d'aation on été effectués a partir de six solutions
synthétiques contenant respectivement : 0.5g/l, 2g/l, 5g/l, 8g/l et 10g/I.

Les résultats expérimentaux sont présentés pagueef(Fig.V.7).

1,8 -
1,6 -

< 1,4 1 —e—0,5g/I
£ 12- —=1g/l
o]

% 1 29/l
g 0,8 59/l
:: 0,6 —x—8gll
3 04 —e—10g/l

0 20 40 60 80 100 120
%(v/v) TBP

Figure V.7. Influence du pourcentage volumique en BP a différentes concentrations
en acide tartrique sur le coefficient de distributon total.

Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane.

- Les concentrations initiales de I'acide tartriqu5, 1, 2, 5, 8,
10 g/l.

- Taux de solvant : S/F = 1.
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Figure V.8. Influence de la concentration initialede I'acide tartrique sur le coefficient de

distribution total.

Conditions opératoires:
- Phase organique : 60%(v/v) TBP _ 40%(v/v) dodécane.

- Phase aqueuse : acide tartrique.

- Tauxdesolvant: S/IF=1

L’augmentation du coefficient de distribution eftservée. Lorsque la concentration
de I'acide tartrique augmente jusqu’a une conediott égale a 8g/l, ensuite il y a diminution
des valeurs du coefficient de distribution pour descentrations €levées en acide tartrique.
On déduit qu’on a deux plages de concentrationd'gngeut l'interpréter comme suit ;

- A faible concentration d’acide tartrique, on assetune extraction physique ;
- Pour des solutions concentrées en acide tartrilpgecoefficients de distributions

diminuent, c’est-a-dire on assiste a une faibleaca@ d’extraction, parce qu'l y a

interaction chimique entre l'acide tartrique etxtimctant donc il y a extraction

chimique.
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V.4.3- Influence du pH de la phase aqueuse initialur le coefficient de distribution total

L'étude de l'influence de pH de la phase aqueudilm a été effectuée pour des valeurs de

pH comprises entre 2 et 6.

- L'ajustement de pH des solutions aqueuses initialég réalisé par addition de la soude
concentré [NaOH] = 1N ;

- Le pH est controlé a I'aide d’'un pH métre « Micropesseur » type PH211.

Les résultats expérimentaux représentant cette gésaat illustrés dans la figure (Fig.V.9).
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Figure V.9. Influence du pH initial de lagphase aqueuse sur le coefficient
de distribution total.
Conditions opératoires:
- Phase organique : 60%(v/v) TBP _ 40%(v/v) dodécane.

- Phase aqueuse : acide tartrique.

- Taux desolvant:S/IF=1

Nous avons remarqué le méme phénomeéne qui s’esé pass de I'extraction de
I'acide lactique, mais les valeurs du coefficieptdistribution total de I'acide tartrique sont
inférieures a celles de l'acide lactique.

En fait, pour les pH naturels des solutions agueusiales d’acide tartrique comprises entres
2 et 3, lI'existence de formes non dissociées eairédle a I'extraction de l'acide par le
solvant « TBP_dodécane » qui extrait préférentiedlist I'acide non dissocié ; donc pour ces

valeurs de pH, la forme non dissociée est prépamtédans la phase aqueuse.
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Cependant, pour des pH des phases aqueuses itiafe éleves, le coefficient de
distribution total de l'acide tartrique diminuee @hénomene est di a une neutralisation

importante de I'acide par la soude.

Ainsi, les coefficients de distribution de I'acidartrique sont inférieurs a ceux de l'acide
lactique. Cet effet est justifié par le fait queskpu’on ajoute de la soude a la phase aqueuse
pour ajuster le pH de la solution, cette base téagic I'acide tartrique car il est plus fort que
l'acide lactique. Il en résulte que la quantité citie tartrique sous formes moléculaire

diminue, par suite le solvant extrait prioritairexhBacide lactique que l'acide tartrique
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V.5- Conclusion

Il est fondamental de souligner que la connaissahcanécanisme réel dans un
procédé d’extraction liquide-liquide contribue aeumeilleure compréhension des facteurs
intervenant dans le processus afin d’obtenir unenboextraction en vue d’'une meilleure

récupération et/ou séparation des acides carbaegiq

Les résultats obtenus pour I'extraction des acitegique et tartrique par le
tributylphosphate confirment I'effet significatifuhe augmentation de la concentration en
TBP dans le solvant « TBP_dodécane » sur l'efftéacle I'extraction. Cependant, les
problémes inhérents a la décantation des phastfgejusle choix d’'un mélange « 70%(v/v)
TBP _ 30%(v/v) dodécane ».

Au cours du processus d’extraction des acides ggligaes faibles, I'influence du pH
de la phase aqueuse initiale est importante. E edf paramétre joue un réle non négligeable
sur le plan physico-chimique, notamment au nivealaddissociation du soluté dans la phase

agueuse considérée.

Pour des valeurs de pH de la phase aqueuse initfalgeures au pH naturel de I'acide
a extraire, la forme non dissociée de cet acidprEgiondérante dans la solution, par suite |l
est préférentiellement extrait par le solvant. &artre, un ajout de soude a la phase aqueuse
initiale provoque une neutralisation de l'acidebcatylique le plus fort, et par suite I'acide

faible sera prioritairement extrait par le solvant.

Une élévation da la concentration en acide dansolation aqueuse influe sur le

pourcentage d’acide extrait dans la phase organique
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CHAPITRE VI

ESSAIS DE SEPARATIONS DES
ACIDES LACTIQUE ET TARTRIQUE
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VI.1. Introduction

Afin de rendre la technique d’extraction liquidgdide une technique encore plus
attractive, il est nécessaire d’étudier une méthodmpétitive de séparation des acides
carboxyliques contenus dans des solutions cont&siné
Nous nous proposons d'étudier dans ce chapitre demportement d'un composé
organophosphoré, tel que le tributylphosphate tgsla séparation d’'un mélange d’acide
lactique et tartrique contenus dans des solutigmghétiques, dont les concentrations
correspondent a celles des effluents agro-indistrie
La faisabilité de la séparation est quantifieequaatre criteres :

- Le pourcentage d’acide lactique extrait.
- Le pourcentage d’acide tartrique extrait.
- La pureté de I'acide lactique dans I'extrait.

- Le pourcentage de 'acide tartrique dans le raffina

Si on doit séparer deux acides, il n'est pas néaoessle chercher un pourcentage

d’acide extrait trop éleve [9].

VI.2. Etude expérimentale
Nous nous sommes intéressés a la séparation dke=s dactique et tartrique dont les
concentrations sont respectivement de 8g/l et 5gllec comme extractant, le

tributylphosphate dilué dans le dodécane.

VI1.2.1. Matériel et procédure

- la solution aqueuse utilisée pour les essais daraépn des acides est préparée par
dissolution de l'acide lactique L (+) d'une puretdassique 85%, BIOCHEM-
chemopharma, et de I'acide tartrique cristallisévpnant de BIOCHEM-chemopharma
dans I'eau bi distillée.

- la phase organique contient I'extractant tributgigbhate pur provenant de la ferme
Riedel-de Haén (Sigma) dissous dans le diluantangui est le dodécane (99% en masse,
Alfa Aesar), ou par dissolution de I'extractantriroctylamine (TOA de pureté massique

98%, Fluka) dans le diluant actif (modificateurjoet dans le diluant inerte. Le diluant
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actif utilisé est le décanol-1 (98% en masse, Adisar) et le diluant inerte est le
dodécane (99% en masse, Alfa Aesar).

- Des quantités identiqgues de phase organique s@@sne@n contact dans des ampoules a
décanter de 150ml et agitées pendant 20mn ; tedpsssaire pour atteindre I'équilibre
liquide-liquide entre la phase aqueuse et la ploaganique, a température ambiante
(environ 20°C) au moyen d'un agitateur Gerhardt Bae type circulaire, avec une

fréquence fixée a 280tr/mn.

Une séparation des deux phases est atteinte audeodbmn de décantation. La
mesure des volumes des deux phases est effectl@e@aatie qui correspond au raffinat est
analysée par HPLC (chromatographie liquide hautpeance).

Les mesures effectuées pour la phase aqueuse sont :

Volume final de la solution aprés séparation ;

pH initial et a I'équilibre ;

Concentration en acide lactique et tartrique auliidaye.

VI.2.2. Analyse des phases (extrait et raffinat)

- les volumes des phases aqueuse et organique omest@és avec une éprouvette de
25ml.

- Le pH de la phase aqueuse a I'équilibre (raffieatjle la solution d’acides initiale a
été mesuré avec un pH-métre « Microprocesseure>Ryf211.

- Les teneurs en acides lactique et tartrique dehls aqueuse a I'équilibre sont
évaluées par HPLC.

- La concentration en acide de la phase organiquea(ga été déterminée par bilan de

matiere.

L’appareil (HPLC) est muni d’'une pompe Shimadzu 1@DBA, un détecteur UV-
VIS SPD-10AV,une colonne spécifiqgue pour analyse atedes carboxyliques qui fonctionne
a une température de 35°C (Nucléosil 120-3C18hentégrateur C-R8A.
Les conditions opératoires sont :
- Longueur d’'onde pour la détection :210nm.
- Phase mobile : acétonitrile (100% (v/v)).
- Débit volumique de la phase mobile : 0.6ml/mn.

- Volume d’échantillon 204l
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Chaque échantillon est injecté trois fois immédreat apres chaque extraction pour
vérifier sa reproductibilité et d’éviter une errqossible due a une oxydation par I'air, & une
dégradation bactériologique ou photochimique deamilons.

Pour chaque acide, une courbe d’étalonnage a &béiedtcelle-ci correspond a un modeéle
linéaire qui représente la surface du pic chrontajggque en fonction de la concentration en

acide. Les droites obtenues passent par l'origgnmdniére statistiquement significative.

VI.3- Extraction des acides lactique et tartrique @r le solvant « TBP_dodécane »
VI1.3.1- Influence du pourcentage volumique en TBPws le pourcentage d’acide extrait

La réalisation d’'une bonne extraction dépend duixchdu solvant qui inclut
I'extractant et les diluants qui de leur c6té daiveépondre a certaines conditions présentées
dans le chapitre Il ; les plus importantes étaatdmpriétés physico-chimiques, les aspects
technico-économique et les risques de pollutiohesiwironnement.

Nous avons choisi a priori de considérer linfluendu pourcentage en volume de
tributylphosphate dans le solvant TBP_dodécaneeequc concerne la séparation des acides
lactique

—— AT

—=— AL
AL imélange)
AT imélange)

coefficient de distribution
i QU N T ' T S & T e S I B

a0 100 150
% TBP

et

Figure VI.1. Pourcentage des acides lactique et tmique extraits en fonction de la
concentration initiale en TBP.

Conditions opératoires:

- Phase organique : TBP_dodécane.
- Phase aqueuse : acide lactique (8g/l) _ acrtiaize (5g/1)
- pHinitial
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- taux de solvant :S/F =1

Les résultats présentés sur la figure (Fig.Vimdntrent qu'avec I'augmentation du
pourcentage volumique en tributylphosphate I'extosc des deux acides s’améliore. On
constate également que le tributylphosphate fawdasécupération de I'acide lactique, qui
est préférentiellement extrait a partir du mélarfgg/l d’acide tartrique et 8g/l d’acide
lactique).

VI.3.2- Influence du pH sur le pouvoir extractant du solvant « TBP_dodécane »

Notre but est de séparer les acides lactique etigize. D’apres les résultats
expérimentaux du chapitre précédent, nous avortgiguke choix du solvant « 70%(v/v)
TBP_30%(v/v) dodécane » pour réaliser I'extract&nla séparation de ces acides. Cette
concentration est compatible avec une bonne déaantées deux phases.

Nous avons étudié I'influence du pH de la soluageuse sur les quantités d’acides extraites
et sur la pureté des acides.

A partir des solutions acides originales, nous avamcédé a I'ajustement du pH de
ces solutions par addition d’'une solution de socamiecentrée ou l'acide sulfurique (0.5N)
selon le besoin. Le pH est contrdlé a l'aide d’tthmetre « Microprocesseur » type PH211.la
phase aqueuse ainsi préparée est mise en conéadieasolvant organique.

Les figures (Fig.VI1.2 et VI.3) représentent le pmntage d'acide tartriqgue extrait et le
pourcentage d’acide lactique extrait en fonctionpdi de la solution acide préalablement

neutralisée ou acidifiée.
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Figure VI.2. Influence du pH sur la séparation d'ure solution d’acides lactique et
tartrique a 25°C.

Conditions opératoires:
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_ phase aqueuse : 89/l d’acide lactique _ 5¢/I datadgtrique.
_ Phase organique : 70% TBP _ 30% dodécane.

_ Taux de solvant : S/IF =2

90 -
80 -
70 -
60 -
50 - —— %E (AT)
40 - —=— %E (AL)
30 -
20 -
10 -

% Extrait

o
N
N
o

pH

Figure VI.3. Influence du pH sur la séparation d'ure solution d’acides lactique et
tartrique a 25°C.
Conditions opératoires:

_ Phase aqueuse : 89/l d’acide lactique _ 5g/I datadtrique.
_ Phase organique : 70% TBP _ 30% dodécane.

__ Taux de solvant : S/F = 3.

D’une facon générale, on constate qu'une augmentaiu pH de la solution acide
entraine une diminution du pourcentage d'acideitge et d'acide lactique extraits. En
passant du pH=2 au pH=3, les pourcentages en agxdi@sts diminuent de fagon importante
notamment celui de l'acide tartrique. Ceci se titagar une augmentation de la pureté en

acide lactique dans I'extrait débarrassé de sorastl

L’influence du pH peut étre analysée, sur le plagsjro-chimique, par le fait que
pour les pH naturels des solutions initiales d’asidompris respectivement entre 2.2 et 2.3,
I'existence des formes non ionisées et mono ioripé&dominent. En conséquence, les acides
peuvent étre extraits dans ces intervalles de pd ag type de solvant. Les acides les moins
ionisés sont préférentiellement extraits.

Pour des pH supérieurs a 4 l'acide lactique seve@antierement dissocié et dans ce

cas I'extractibilité par le solvant est quasimeuiten
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Dans le cas de l'acide tartrique c’est essentialgna premiere constante de dissociation qui
détermine la force de [l'acide. Dans le présent cas, tri-butylphosphate extrait
préférentiellement I'acide lactique que I'acidetrigue (pKAL > pKar).

Ainsi, lorsqu’on ajoute de la soude a la solutiolacidles initiale, elle réagit
préférentiellement avec 'acide tartrique car cen est plus fort que l'acide lactique. Il en
résulte que la quantité d'acide tartrique sous &mmoléculaire diminue et, par suite, son

extraction par solvant devient impossible.

Les figures (Fig. V1.4 et VI.5) représentent lagtéren acide tartrique dans le raffinat
débarrassé de I'eau et la pureté en acide lactigus I'extrait débarrassé de son solvant en
fonction du pH de la solution acide pour deux tdaxsolvant différents.

L’allure des courbes obtenues est quasi-identiguns tes deux cas.
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Figure VI.4. Influence du pH sur la pureté des acids lactique et tartrique a 25°C.

Conditions opératoires:

_ phase aqueuse : 89/l d’acide lactique_ 5¢/l d’atadeique.
_ phase organique : 70%TBP _ 30% dodécane.

__ Taux de solvant : S/IF =2
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Figure VI.5. Influence du pH sur la pureté des acids lactique et tartrique a 25°C.

Conditions opératoires:

_ Phase aqueuse : 8g/l d’acide lactique _ 5¢/I datadtrique.
_ Phase organique : 70% TBP _ 30% dodécane.

__ Taux de solvant : S/F = 3.

Lorsqu’on augmente le pH des solutions acides gditian de soude, la pureté en
acide lactique dans l'extrait croit jusqu’a uneewaldu pH égale a 3.5 puis décroit. Quant a
celle de I'acide tartrique dans le raffinat elleciadt régulierement pour une augmentation

continue du pH.

D’aprés ces résultats, les conditions optimalesnpant un compromis intéressant
entre le pourcentage d’acide extrait et sa pum@tespondante dans le solvant, sont obtenues
pour un pH égal a 3.5. Pour une valeur supérieuBeba l'acide lactique est neutralisé
partiellement par la soude. Etant donné que leBys{TBP_dodécane ne forme un complexe
gu'avec l'acide non dissocié, la quantité d’aciéetiue extrait diminue pour des pH
supérieurs a la valeur précédente. Par suite l&tdpude cet acide dans I'extrait est

évidemment faible.
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VI.4- Extraction des acides lactique et tartrique p@r solvant « TOA_ décanol-

1 dodécane »

La concentration en diluant actif est fixée afin puvoir varier celle en extractant. Pour
obtenir une bonne extraction et séparation dessadakttique et tartrique, la concentration

optimale en décanol-1 a une valeur de 15% en valume

On constate que le pourcentage extrait de l'acagique atteint des valeurs plus
élevées quand on utilise le solvant « TOA_décandbtiécane ». Ce systéeme donne de
meilleurs résultats au niveau de la séparationddesx acides ainsi que par rapport a leur
extraction. A 30% de tri-n-octylamine on récuperesgue 97% d’acide tartrique extrait et

54% d’acide lactique.

VI.5- Conclusion

En conclusion, nous pouvons dire que le pH de latisa aqueuse initiale a une
influence importante sur la séparation des acaesue et tartrique au cours de d’'un procédé
d’extraction liquide-liquide. Pour obtenir une segimn de ces acides, il semble nécessaire de
retenir une valeur de pH proche de 3.5. A ce ppoet un taux de solvant de 3, nous avons
obtenu une pureté en acide lactique dans I'exde?3% et une pureté en acide tartrique dans
le raffinat de 54%. Les pourcentages extraits desi lactigue et tartrique  sont
respectivement de 51% et de 6%. Ces résultats emintans des conditions opératoires
judicieusement choisies gue le solvant TBP_dodéeansélectif et par suite tres intéressant a
utiliser pour la séparation des acides carboxylque

L’utilisation d’'une amine comme extractant diluendaun alcool et en hydrocarbure

permet une bonne séparation des acides lactigaergue. Pour 30% en tri-n-octylamine, on
récupére presque 97% d’acide tartrique et 54% dialeictique.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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Conclusion générale et perspectives

Le travail réalisé dans ce mémoire revét un bouttérét, d'une part protéger
'environnement de la pollution importante qu’enden le rejet d’effluents agro-industriels
chargés en acides organiques tels que les acidéguia et tartrigue et d'autre part la
récupération et la séparation de ces acides etrd’@art la récupération et la séparation de

ces acides en vue de leur valorisations.

Le procédé d’extraction liquide-liquide est envisagpmme une alternative a d’autres
techniques de récupération des acides carboxyliglies que la précipitation, la distillation,

I'électrodialyse ou la chromatographie ionique.

D’aprés une étude bibliographique sur 'extracta®s acides carboxyliques et en se
basant sur des travaux antérieurs, nous avonst®mes travaux vers I'extraction des acides
lactique et tartrique au moyen d’extractants orgaes pratiquement non miscibles a I'eau et
présentant de meilleurs coefficients de distributiblous avons utilisé comme solvant un
composeé organophosphoré mélangé avec un hydroeagbune amine tertiaire mélangé avec

un alcool et un hydrocarbure, lequel a une affipdéles acides carboxyliques.

D’autre part, pour une meilleure compréhension ’dguilibre de phases, il est
important de connaitre les parameétres qui gouveériiertraction. Afin de modéliser
correctement le mécanisme d’extraction quel gué Isoitype d’interactions. Ce modele
permet d’évaluer le nombre de molécules d’extraatan sont liées a une molécule d’acide

ainsi que la constante d’extraction.

Nous avons, dans un premier temps, étudié le cdempent a I'équilibre du solvant
« TOA décanol-1_dodécane » avec les acides lacégteatrique. Cette étude a montré que
I'extraction de l'acide tartrique (di acide) esuplimportante que celle de I'acide lactique
(mono acide). On a aussi conclu que les diluarggeret actif ont une grande influence sur
'extraction en raison des interactions que cewpeiuvent former avec les différents

composés (extractant et acide).
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Le mélange « TOA décanol-1_dodécane » constituexaellent solvant vis-a-vis des
acides lactique et tartrique. La quantité des dmdes extraits dépend de la teneur en amine
dans le solvant « amine_alcool_hydrocarbure ».

Si I'on souhaite dépolluer les eaux agro-indudeseét récupérer le maximum de solutés sans

souci de sélectivité, on peut travailler avec unaat contenant environ 40%TOA.

Le deuxiéme solvant retenu pour cette étude esi-btylphosphate dilué dans le
dodécane. Les résultats obtenus lors de I'extnadiies acides lactique et tartriqgue par ce
solvant ont permis de conclure que le tri-butylgifage extrait mieux les mono acides que les
di acides. Ainsi, les coefficients de distributiobtenus des deux acides sont plus faibles que

ceux obtenus avec la tri-n-octylamine.

Lors du processus de complexation chimique entta-tlautylphosphate et les acides
carboxyliques pris en considération, seule la formoe dissociée de I'acide est extraite par
I'extractant.

Les essais de séparation ont montré qu'il est blessie récupérer pratiquement la
totalité de l'acide tartrique et plus de 54% deille lactique avec un solvant contenant 30%
de tri-n-octylamine. Tandis qu’'on peut récupérenlament 51% d’'acide lactique et 6%
d’acide tartrigue avec une pureté de 93% en acdeqlie dans I'extrait et 54% en acide

tartrique dans le raffinat avec 70% en TBP dars®leant TBP_dodécane.
Des travaux devrons étre poursuivi avec le solwvahBP_dodécane » utilisé dans un

procédé continu a contatct multiples dans le baindliorer le rendement de I'extraction et la

pureté de I'acide tartrique.
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