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RESUME

L’objectif principal de ce travail est de développer de nouvelles méthodes
d’extraction des acides carboxyliques et de vérifier leur efficacité dans le cas des acides
lactique et malique présent dans les effluents de distillerie de 1’industrie viti-vinicole.
L’extraction liquide —liquide est une technique de séparation intéressante qui a de
nombreuses applications dans 1’industrie. L’extraction réactive est utilisée pour la
récupération et la purification d’acides carboxyliques avec des extractants comme les
composés organophosphorés et les amines aliphatiques de masse moléculaire élevée. Les
extractants sont mélangés avec différents types de diluants, diluants qui peuvent influencer
la distribution de composés entre les deux phases a I’équilibre.

Pour récupérer et séparer les acides organiques, il est important de connaitre
I’influence des facteurs qui régissent le systéme a 1’équilibre. Ainsi, pour étudier le
mécanisme il est nécessaire de connaitre la constante d’extraction et le nombre de
molécules d’extractant qui réagissent avec une molécule d’acide. Pour cela, on applique
généralement la loi d’action de masse.

Dans ce travail nous avons étudié 1’extraction des acides lactique et malique par le
TBP mélangé avec le MIBK, DIPE et le dodecane, par la TIOA et la TOA mélangés avec
héxanol-1, octanol-1, MIBK, DIPE et le décanol-1 dans le dodécane. Nous avons
déterminé le coefficient de distribution, le nombre de solvatation ou de complexation et la
constante d’extraction.

Les concentrations ¢levées en amine et en alcool permettent une extraction
importante des deux acides. Dans le but de dépolluer les effluents et de récupérer les
solutés d’une maniére non sélective, on peut travailler avec un solvant qui contient environ
40%(v/v) TOA et une quantité suffisante en décanol-1: le pourcentage extrait en acide
malique est de 84,19% et en acide lactique est de 72%.

Compte tenu de la sélectivité par rapport aux acides lactique et malique dans un
mélange, la composition du solvant la plus intéressante correspond a 15%(v/v) TOA,
15%(v/v) décanol-1, 70%(v/v),n-dodécane ,le pourcentage extrait de I’acide malique est de

80% et celle de I’acide lactique est de 53,6%: ce solvant possede un excellent pouvoir



extractant vis-a-vis de 1’acide malique et un pouvoir extractant moindre vis-a-vis de
’acide lactique.

Le mode¢le représentant le mécanisme d’extraction de ces acides permet d’étudier
I’influence de la composition de la phase organique (de I’extractant, de diluant actif
(modificateur) et du diluant inerte) ainsi que la concentration en acide dans la phase
aqueuse. La détermination du coefficient de distribution total (m) et le coefficient
particulier total (p), a permis de mettre en évidence la présence d’un produit d’interaction
dans la phase aqueuse. Pour utiliser correctement le modéle développé, d’extraction de
I’acide lactique par le systeme TBP saturée en eau et le dodécane, nous avons fait varier la
concentration initiale de 1’acide lactique a pH naturel, on en a déduit que ce modele est

vérifié pour de faibles concentrations en acide.

Mots Clés : environnement, effluents, acide lactique, acide malique, composés

organophosphorés, amines tertiaires, diluants, extraction liquide-liquide.



ABSTRACT

The principal objective of this work is to develop new methods for extraction of the
carboxylic acids and to checking their effectiveness in the case of the lactic and malic acids
present in the effluents of distilling wine industry. The liquid-liquid extraction is a
powerful separation technique that is finding wider application in the industrial process.
The reactive extraction is applied for recovery and purification of the carboxylic acids with
various extractants such as high molecular weight aliphatic amines and phosphorous
compounds. The extractants are mixed with different types of diluents, which influence the
distribution of solutes between two coexisting phases in equilibrium.

It is important to understand the influence of the different parameters on the
equilibrium system. For studying extraction mechanisms, it is necessary to know the
constant extraction values and the number of reacting molecules of extractant. Usually for
their determination the mass action law is applied.

In the present work, we have studied the extraction of lactic and malic acids by
means of the extractants the TBP mixed with the MIBK, the DIPE and the dodecane, by
the TIOA and the TOA mixed with hexanol-1, octanol-1, MIBK, DIPE and the decanol-1
in dodecane. We determined the distribution coefficient, the number of solvation or
complexation and the extraction constant.

The raising of concentrations in amine and alcohol allow a significant extraction of
the two acids .with the aim of cleaning the effluents and of recovering of the aqueous
solutions in a non selective way, one can work with a solvent which contains
approximately 40 %( v/v) TOA and a sufficient quantity of decanol-1:the percentage
extracts in malic acid is 84,19% and in lactic acid is 72%.

Taking into account the extract percentage selectivity relative to the lactic and
malic acids in a mixture, the most interesting composition of solvent corresponds to
15%(v/v) TOA,

15%(v/v) decanol-1, 70%(v/v), n-dodecane. The extract percentage from the malic acid is
80% and that of the lactic acid is 53,6 %: this solvent has an extraction excellent capacity

with respect to the malic acid and a less capacity with respect to the lactic acid.



The model applied representing the mechanism of extraction of these acids which
makes it is possible to study the influence of the organic phase composition (of extractant,
active diluents (modifier) and the inert diluents) as well as the acid concentration in the
aqueous phase. The determination of the total coefficient of distribution (m) and the overall
particular coefficient (p), made it possible to highlight on the presence of a product of
interaction in the aqueous phase. By using the developed model in the right way, for
extraction the lactic acid by system TBP saturated with water and dodecane, comparing to
the initial concentration of the lactic acid with natural pH. We deduced from it that this

model is checked for weak acid concentrations.

Key words: environment, effluents, lactic acid, malic acid, organophosphorous

compounds, tertiary amines, diluents, liquid-liquid extraction.
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INTRODUCTION

Les agro-industries génerent des volumes importants d’effluents dont le rejet massif
dans I’environnement est de plus en plus contrdlé et réeglementé. Ces effluents contiennent
de nombreux acides carboxyliques dans des proportions trés diverses suivant la nature et la
provenance des matieres premicres utilisées.

Les acides organiques sont treés largement utilisés dans les industries chimiques,
pharmaceutiques, alimentaires et biotechnologiques. Ils sont fabriqués essentiellement par
fermentation extractive ou par synthése chimique [1]. De plus, ils sont présents dans les
effluents des industries chimiques et agroalimentaires, telles que les industries vinicoles,
laitiére, papeticre, etc. Il est donc important de les éliminer préalablement et
éventuellement de les valoriser si on les obtient avec un degré de pureté élevée.

La récupération des acides carboxyliques contenus dans des solutions aqueuses
diluées provenant notamment d’agro-industries par une méthode d’extraction liquide-
liquide au moyen de solvants organiques insolubles dans 1’eau et sélectifs vis-a-vis de ces
composés permettrait de limiter la pollution engendrée par le rejet massif de ces effluents
dans I’environnement . Au plan énergétique, I’extraction de ces acides carboxyliques au
moyen de solvants tels que des amines tertiaires ou des composés organophosphorés
semble, dans le cas présent, préférable a d’autres procédés, comme la distillation ou
I’évaporation, d’autant plus que la régénération quasi-compléte de ces extractants est
relativement facile a réaliser par lavage avec des solutions alcalines ou acidifiées. Cette
opération met essentiellement en jeu des phénomenes de complexation entre 1’extractant et
les acides carboxyliques.

Ainsi, le principe d’extraction d’acides carboxyliques par un composé
organophosphor¢, implique une solvatation de ’acide par des liaisons de type donneur-
accepteur. Dans le cas de I’utilisation des amines, le mécanisme d’extraction est réalisé par
un transfére de proton, c’est a dire par formation de paire d’ions. Ces interactions
permettent de prédire I’association moléculaire extractant-acide.

L’extraction liquide-liquide est particuliérement adaptée au traitement des solutions

aqueuses diluées et constitue une alternative intéressante par rapport aux techniques de
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séparation par membranes (¢électrodialyse), par résines échangeuses d’ions et notamment
par précipitation.

Actuellement, dans la littérature, plusieurs auteurs présentent différents modéles
décrivant le mécanisme d’extraction d’acides organiques par divers extractants. Ces
modeles font principalement appel a la loi d’action de masse et aux interactions
moléculaires possibles entre 1’acide et [D’extractant ainsi qu’aux parameétres
thermodynamiques.

L’objectif principal de notre travail, est non seulement de développer un modele
pour déterminer le nombre de molécules associées et la constante d’extraction, mais aussi
d’¢étudier les différents facteurs qui influent sur 1’extraction des acides organiques par le
TBP, TIOA et la TOA, tels que la composition du solvant (rapport de concentrations
extractant-diluant actif ou inerte) et la nature de 1’acide. L’extraction liquide liquide est
donc proposée comme une alternative intéressante aux méthodes classiques et capable de
répondre aux critéres de productivité et de pureté [1].

L’objectif principal de ce travail est de comprendre les phénomenes d’extraction
afin d’améliorer les méthodes classiques et de développer de nouvelles méthodes
d’extraction plus efficaces. Les acides lactique et malique présents dans des effluents
aqueux issus des distilleries vinicoles sont utilisés pour vérifier les performances des
nouvelles méthodes.

Les études, théoriques et expérimentales, réalisées pour atteindre 1’objectif que 1’on
s’est fixé, sont exposées en six chapitres :

Le premier chapitre comprend une étude bibliographique sur les principales
caractéristiques physico-chimiques des acides lactique et malique et I’intérét de les
récupérer.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons développé la base théorique d’un modéle
d’extraction que I’on propose de mettre au point. La vérification de la théorie pour un ou
deux acides est mise en évidence dans les chapitres suivants.

Dans le troisieme chapitre, nous examinerons les résultats de 1’extraction des acides
lactique et malique par deux extractants (TBP et TIOA) et ceux correspondant au nombre
d’associations moléculaires entre I’extractant et 1’acide ainsi que la constante d’extraction.

Au cours du quatrieme chapitre, nous décrirons les résultats obtenus lors de
I’extraction des acides lactique et malique par la TIOA et TOA. Nous évaluerons le
coefficient de distribution total (m) et partiel (p) qui tiennent compte de 1’influence

simultanée des diluants actif et inerte sur I’extraction des acides lactique et malique.



25

Le cinquiéme chapitre est consacré aux essais de séparation des acides lactique et
malique, le choix d’un solvant sélectif (TBP ou TOA).

Enfin, le sixiéme est le dernier chapitre qui traite de 1’application du mode¢le
développé a I’acide lactique dilué¢ afin d’évaluer les paramétres qui intervient dans les

équations du modele pour mieux comprendre le mécanisme de cette extraction.
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CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La récupération de substances chimiques présentes dans les effluents aqueux de
I’industrie agro-industrielle par une méthode conventionnelle comme la précipitation d'un
sel de calcium, est un procédé coliteux qui consomme beaucoup d’énergie.

Parmi les sources principales d’effluents aqueux contenant des acides
carboxyliques on peut citer I’industrie de la canne a sucre, la fabrication du « sucre de
raisin », I’industrie papeticre, les distilleries vinicoles [1].L’extraction liquide-liquide est
actuellement une technique de plus en plus utilisée dans plusieurs domaines et notamment
dans le traitement des effluents aqueux industriels pour récupérer les matiéres organiques
de ces effluents (Juang et Huang, 1994 ; Kertes et King,1986 ; King,1992 ; Lo et al.,1983).
Ainsi les eaux résiduaires de 1’industrie de la canne sucre, chargées en composés
organiques, génerent des volumes importants d'acides carboxyliques, comme les acides
citrique, lactique et malique [2].

L’¢élimination de ces produits est parfois un probléme difficile a résoudre car ces
substances traversent souvent sans modification les systémes d’épuration.

Nous examinerons tout d’abord les propriétés physico-chimiques des acides

lactique et malique ainsi que leurs procédés de productions et de leurs utilisations.

1.1 L’acide lactique

L’acide lactique (acide hydroxy-2 propanoique), est un acide mono carboxylique
de formule brute (C3H¢O3). Il est le premier composant acide du lait. Une importante
source d’acide lactique est le petit lait dans lequel les protéines sont récupérées par une
méthode d’ultrafiltration en utilisant un microorganisme le Lactobacillus bulgaricus [3,
4,5]. 1l est présent dans de nombreuses denrées alimentaires et 1’un des constituants du

sang animal et des tissus musculaires [6].



27

1.1.1 Propriétés physico-chimiques

L’acide lactique est la plus petite molécule d’acide hydroxylé. Il présente un
carbone asymétrique, il est optiquement actif avec deux configurations stéréoisomériques

D(-) et L(+) de I’acide lactique qui sont les suivantes :

COOH COOH
H—C OH HO—C—H
b Ly
Acide lactique D(-) Acide lactique L(+)

On peut produire l'acide lactique sous les formes D, L, ou DL. Les diverses formes de
I’acide lactique sont solubles dans I’eau et incolores. L’acide lactique est sirupeux et
hygroscopique a température ambiante, il est soluble dans certains solvants organiques

(tableaul.l).

Tableau 1.1: Propriétés physiques de 1’acide lactique

Propriétés Valeurs | Références

Masse molaire (g/mol) 90,08 [7]
Masse volumique (kg/dm?) 1,21 [7]
Point de fusion (°C) 25-28 [7]
Enthalpie de dissociation a 25°C (J/mol) 263 [6]
Energie libre de dissociation a 25°C

20,9 [6]
(KJ/mol)
pKa 3,86 [9]

Par estérification, [’acide lactique est facilement transformé en polyesters linéaires. En

augmentant la concentration en acide, on augmente aussi la production d'ester :
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2 CH3;CHOHCOOH

OH

)\/o COOH + H,0
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Des polyesters ou poly (acide lactique) peuvent étre préparés par condensation d’acide

libre ou par catalyse [5] :

| ]
HO—CH—COOH ——> CH—C—oO + Hy0

\ .
Catab’se\{ / Catalyse
R
0)

<

1.1.2 Productions

Environ 50% de la production mondiale de I’acide lactique est obtenue par
fermentation et le reste par des synthéses chimiques [10]. Il peut étre produit a partir du
petit lait par ultrafiltration et sous 1’action de la bactérie Lactobacillus bulgaricus [3].
D’autres microorganismes utilisés pour obtenir ’acide lactique sont le Lactobacillus
delbrueckii, L. casei, L. leichmanii, Streptococcus lactic etc. [12,13]. La fermentation a
I’aide de Rhizopus arrhizus est trés avantageuse car cette espéce de champignon rend
possible la production de I’acide L(+) lactique tandis que la plupart des bactéries
produisent la forme DL [14].

La grande variété de matieéres brutes comme le mais, les fourrages, les fruits, la
canne a sucre représente aussi une source importante d’acide lactique [15,16,17].

La possibilité de le produire a partir de la biomasse, du pétrole, du gaz naturel et
du charbon est envisagée [5]. Par contre, il est difficile de transformer le groupe

fonctionnel hydroxylé par fermentation de 1’acide lactique.
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Différentes techniques, autres que la précipitation peuvent étre appliquées pour
récupérer 1’acide lactique a partir des milieux de fermentation : 1’extraction par solvant [10,
12,14 -19], les bioréacteurs a membrane [20], ’adsorption [21], I’¢électrodialyse [18, 22],
I’osmose inverse [23].

L’acide lactique synthétis¢ a partir des sources de pétrole domine le marché a cause
de son prix compétitif [25]. L’acide lactique obtenu par fermentation peut étre utilisé a la

fois dans les industries alimentaires et non alimentaires [25].

1.1.3 Utilisations

La moitié¢ de la production mondiale de I’acide lactique est utilisée dans 1’industrie
agroalimentaire [10], pour I’ajustement du pH de certains produits alimentaires et comme
acidulant a cause de sa saveur acide trés légere par rapport aux autres acides alimentaires.
I1 est aussi trés employé dans la fabrication des aliments pour les animaux. Cet acide est
aussi largement utilisé en cosmétologie et dans I’industrie pharmaceutique [18].

Il est également employé pour la fabrication de colorants, 1’amélioration de la
qualité des textiles et la synthese de produits insecticides et fongicides. L’acide lactique est
facilement estérifiable, propriété pour laquelle il est employé pour la production de
polymeres thermoplastiques utilisés dans la fabrication de plastiques biodégradables [8].

L’acide lactique est un produit dont les avantages sont inhérents a ses propriétés
optiques, a son groupe hydroxylé et aussi a sa fonction acide. Il peut étre converti en
éthanol, propyléne glycol, et employé pour la fabrication de polymeéres acryliques et de
polyesters. L’avantage de 1’utilisation des copolymeres d’acide lactique réside dans la

biodégradabilité de ces produits [3,4].

1.2 L’acide malique

En 1785, SCHEELE a découvrit, dans les pommes aigres, un acide qu’il désigna
sous le nom d’acide malique (du nom latin de la pomme, Malum). Il est naturellement
présent dans les fruits, principalement dans les pommes. Il existe aussi dans les poires,
dans tous les fruits rouges, mais également dans les citrons et les oranges ou il est présent
avec I’acide citrique.

L’acide malique joue un role important en biochimie, il intervient dans deux cycles
métaboliques de la respiration :

- Le cycle de KREBS,
- Le cycle de I’acide glyoxylique.
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L’acide malique (acide hydroxy-succinique, acide hydroxybutanedioique, acidel-
hydroxy-1,2-éthanedicarboxylique), est optiquement actif. Il cristallise sous forme de
cristaux blancs, transparents et anhydres. Sa formule brute est C4sHgOs. 11 est stable dans les

conditions normales et devient hygroscopique en milieu humide. Il se décompose a 180° C

[6].

1.2.1 Propriétés physico-chimiques

L’acide malique est optiquement actif, il présente les configurations suivantes :
l'acide malique D (-) est naturellement contenu dans les fruits, le L (+) est synthétisé en

laboratoire. Le mélange racémique DL est optiquement inactif [6].

COOH COOH
OH—l —H H—C—OH

|CH2— COOH CH,— COOH
D (-) Acide maliaue L (+) Acide malique

La dilution peut créer un changement de ’activité optique et conduire a la
rotation lévogyre de I’acide malique [6], ainsi une solution a 34% de D (-) acide malique
est optiquement inactive a 20° C. Par contre si la solution est plus concentrée on observe la
rotation dextrogyre (tableaul.2).

Tableau 1.2 : Propriétés physiques de 1’acide malique

Propriétés Valeurs Références
Masse molaire (g/mol) 134,09 [27]
Point de fusion (° C) 130 [27]
Constantes de Ka; = 4. 10
dissociations a 25 ° C — [27]

Ka, = 9.10

Enthalpie de combustion 320,1 [28]
(kcal /mol)a20°C
Enthalpie de mélange 4,903 [28]
(kcal /mol)
Solubilité ( a 25° C) Eau =58/100
( g/g solution) Ethanol = 39,15/100 [28]

Ethyl éther = 1,41/100
Densité¢ a 20° C 1,601 [27]
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1.2.2 Productions

L’acide malique peut étre obtenu synthétiquement sous forme D ou L par
hydratation directe d’une solution d’acide maléique et d’acide fumarique a haute pression
(14 —18 bars) et a température élevée (180 - 220 °c). En outre, cet acide est précipité sous
forme de sel a partir des eaux résiduelles de I’industrie vinicole, avec un taux de
récupération de 51 % [11].

Dans le raisin, il est présent en association avec les acides tartrique et citrique [66].
L’acide malique, presque seul, permet de définir I’état de maturité du raisin. En général, au
moment des vendanges, la teneur moyenne du mott est de ’ordre de 3.5g/L. Ainsi, des
effluents de fabrication du « sucre de raisin » peuvent éventuellement constituer une
nouvelle source d’obtention de I’acide malique naturel.

Une voie alternative pour la production de 1’acide est la fermentation extractive a
partir de nombreux micro-organismes (Leuconostoc, Paracolobactrum, Brevibacterium,
levures, etc.). Dans certaines conditions de culture le rendement de production est moins
important que celui obtenu par synthése chimique, car 1 mole de glucose produit
théoriquement 2,68 g/l d’acide malique. La production annuelle d’acide malique dans les
années 90, était approximativement de30 000 tonnes/an [26].

L’acide malique est obtenu de maniére synthétique sous forme DL pour sa
commercialisation aux Etats Unis, au Canada et en Europe. Par contre l'acide malique
sous forme D (-) est produit industriellement au Japon a partir de 1’immobilisation
d’enzyme des cellules de Brevibacterium ammoniagenes [6,27]. Dans ce dernier cas, les

micro-organismes permettent de transformer 1’acide fumarique en acide malique.

1.2.3 Utilisations

L’acide malique peut étre utilisé dans I’industrie alimentaire comme additif, comme
agent stabilisant d’édulcorants ou comme acidifiant. Par ses propriétés organoleptiques qui
apparaissent plus fortes que celles de 1’acide citrique son effet sur le goiit est relativement
plus prononcé. Il intervient dans la fermentation malolactique qui conduit a une
désacidification biologique du vin. Grace a ses propriétés chélatantes vis-a-vis des métaux,
il est utilisé pour protéger les huiles végétales.

L’acide malique et ses sels sont aussi utilisés dans 1’industrie pharmaceutique. Ils

interviennent dans la mise au point des traitements de certaines maladies hépatiques [66].
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L’acide malique est utilisé dans plusieurs domaines se rapportant notamment aux

industries agro-alimentaire, pharmaceutique et cosmétique [26].

1.3 L’extraction liquide-liquide

1.3.1 Généralités

L’extraction liquide-liquide est une méthode physico-chimique permettant la
séparation d’un ou plusieurs constituants dans un mélange.

Elle a été utilisée dans I’industrie du pétrole dés 1907 pour éliminer les composés
aromatiques des huiles de pétrole par traitement au dioxyde de soufre liquide. L’extraction
liquide-liquide est une opération intéressante au niveau économique et technologique en
raison de ses nombreuses applications dans divers secteurs [29]. Elle consomme peu
d’¢énergie et peut remplacer des techniques classiques, telles que la distillation, la
cristallisation, les séparations par voie chimique, la rectification extractive (tableaul.3).
L’extraction connait un développement industriel important. Un de ses avantages est la
possibilité de séparer des composés qui ont des points d’ébullition trés voisins ou forment

des azéotropes ou sont moins volatils que 1’eau [30].

Tableau 1.3: Applications de I’extraction liquide-liquide [31].

Industrie pétrochimique : Production de composés aromatiques, purification de pétrole,
procédés d’alkylation.

Industrie chimique : Synthése de polymeéres, fibres, pesticides, herbicides, composés
spécifiques.

Industrie pharmaceutique et biotechnologie : Récupération des antibiotiques et vitamines
dans des procédés de fermentation, purification des produits génétiques

Industrie métallurgique : Récupération et purification des métaux.

Industrie nucléaire : Traitement des déchets.

Industrie environnementale : Traitement des eaux polluées pour la récupération et le
recyclage des produits a haute valeur ajoutée.
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L’extraction liquide-liquide se déroule en deux étapes principales. Au cours de la

premicre étape on réalise un contact intime entre une solution aqueuse contenant le soluté

(F) et un solvant non miscible avec 1’eau (E), pendant un temps nécessaire et suffisant
pour I’obtention de I’équilibre de distribution du soluté entre les deux phases. Puis les deux

liquides distincts se séparent par décantation en deux phases, une phase riche en soluté

« Pextrait » (E_x) et une phase pauvre en soluté¢ «le raffinat» (R), qui renferme
essentiellement I’inerte. La deuxiéme étape comprend la régénération du solvant afin de
recycler ce dernier et de récupérer le soluté intéressant.

L’extraction liquide-liquide peut étre réalisée en un ou plusieurs étages et en

fonction de la circulation des fluides, a co-courant, courants croisés et contre-courant.

F S

—

Figure 1.1 : Schéma de principe de I’extraction en un étage a co-courant.
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Figure 1.2 : Schéma de principe de ’extraction en plusieurs étages a courants croisés (1)

et a contre-courant (2).

1.3.2 Parameétres caractéristiques de la faisabilité du procédé

Les parametres qui permettent de déterminer la faisabilité du procédé sont :

- les coefficients de distribution des solutés,

- le nombre d’étages théoriques nécessaires dans chaque étape du procédé,

- le rapport des phases dans chaque contacteur,

- les performances des séparations caractérisées par la teneur en soluté du raffinat,

- la teneur en soluté de I’extrait avant et apres lavage éventuel du solvant,

- les impuretés du composé principal a traiter.

Pour définir les paramétres opératoires du procéd¢, une connaissance des équilibres
liquide-liquide des phases est nécessaire [29, 27]. Au cours de la premicre éEtape
d’extraction liquide- liquide, le contact entre la solution aqueuse initiale et le solvant, le
soluté se distribue entre les deux phases liquides jusqu’a ce qu’un équilibre physico-
chimique s’établisse. Lorsque 1’équilibre est atteint, les potentiels chimiques du soluté dans
les phases aqueuse et organique sont ¢égaux et dans chacune de ces phases les

concentrations ne varient plus.
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D’habitude C est mesurée et C est calculée par bilan maticre :

V.

in

C, =V.C+V.C (1.1)
V., - volume de la phase aqueuse initiale
C,, - concentration initiale en soluté

V' - volume de la phase aqueuse a I’équilibre

C - concentration en soluté dans la phase aqueuse a I’équilibre
V - volume de la phase organique a I’équilibre

C - concentration en soluté dans la phase organique a 1’équilibre.

Quelques parametres sont utilisés pour caractériser 1’efficacit¢é de 1’extraction
liquide-liquide [29] :

Le coefficient de distribution «m » représente le rapport entre la concentration

totale en soluté dans I’extrait et la concentration totale en soluté dans le raffinat.

c v,C,-VC 12)
C

V.C

Le pourcentage d’acide extrait £(%) est la quantité de soluté extraite dans la phase

organique par rapport a la quantité de soluté présente dans la phase aqueuse initiale.

E(%)zwxloo (1.3)

in*"in
La courbe de sélectivité est tracée en coordonnées rectangulaires et représente la
variation de la concentration en soluté dans 1’extrait en fonction de la concentration en
soluté dans le raffinat apres élimination du solvant. Le degré de sélectivité d’un solvant est
égal a:

_ rapport entre les quantités de soluté et d'inerte dans I'extrait

rapport entre les quantités de soluté et d'inerte dans le raffinat
Lorsque 1’on doit séparer deux solutés 1 et 2, il faut considérer la sélectivité du
solvant par rapport a chacun des deux. Cette sélectivité est définie par le facteur de
séparation 3.

m

_Ci/Cy _ (L4)
C/C, m, '

5
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La pureté d’un constituant dans une phase peut étre déterminée comme le rapport

entre sa concentration et la somme des concentrations de tous les constituants. Par exemple
la pureté du composé 1 dans la phase organique F(%) et la pureté du composé 2 dans la

phase aqueuse P(%) sont égales a :

P =—S 100
Ci+C»
: (1.5)
P(%) = —=2—x100
C,+C,

Afin de pouvoir réaliser une bonne extraction il est nécessaire de choisir le solvant
le plus adéquat. Le solvant inclut I’extractant et/ou le diluant inerte et/ou diluant active qui
doivent répondre a certaines conditions, les plus importantes étant les propriétés physico-
chimiques, les aspects technico-économiques et les risques de pollution de

I’environnement [30,27].

1.3.3 Critéres de sélection de I’extractant

Le principe de I’extraction liquide-liquide parait simple mais sa mise en ceuvre est
relativement complexe. Comme nous allons le préciser, il faut choisir les solvants qui
donnent les meilleures performances en maticre d’extraction.

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont sélectionné un grand nombre de composés
chimiques qui présentent un pouvoir extractant. Souvent ce sont les hydrocarbures
d’amines et les composés organophosphorés qui en raison de leur fort pouvoir extractant
peuvent &tre utilisés soit seul ou mélangés avec d’autres composés.

Le choix du solvant est primordial et souvent délicat. Généralement, il doit assurer
un compromis entre des caractéristiques physico-chimiques et des aspects technico-
économiques :

- L’extractant doit assurer une bonne sélectivite.

- Il devra étre capable de donner un coefficient de distribution le plus élevé possible, afin
qu’il y ait une extraction efficace du soluté.

- Pour assurer une bonne décantation il est nécessaire que la différence des masses
volumiques entre les deux phases soit supérieure a 10%. Souvent on ajoute un diluant pour
abaisser ou ¢lever la masse volumique du solvant.

- Une tension interfaciale adéquate. En effet, si cette valeur est trés élevée, elle géne la
dispersion mutuelle des deux phases et par conséquent minimise 1’aire de contact entre les

phases. Par contre, une valeur de tension interfaciale basse peut conduire a la formation
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d’une émulsion stable qui géne la séparation des phases et la décantation devient alors
impossible. L’addition d’agents tensioactifs peut engendrer des émulsions qui bloquent le
transfert du soluté [27, 30].
- Il faut que la viscosité soit faible (inférieure & SmPa.s). Elle a une influence sur la
dispersion et la vitesse du transfert de mati¢re entre les phases et peut étre abaissée par
ajout d’un diluant. En plus la quantité d’énergie consommée par le systéeme de pompage du
solvant et le systeme d’agitation du milieu dispersé sont liés a la viscosité.
- L’extractant doit étre insoluble ou trés peu soluble dans 1’eau pour éviter une perte de
solvant dans le raffinat et un passage d’eau dans 1’extrait.
- L’extractant ne doit pas étre corrosif et chimiquement trés réactif dans les conditions de
son utilisation.
- De méme I’utilisation d’un extractant toxique, volatil et inflammable doit étre limitée.
- Il faut qu’il reste chimiquement et thermiquement stable au cours de I’opération, il ne doit
ni cristalliser, ni précipiter et son point de congélation doit étre assez bas.
La derniére étape du procédé d’extraction liquide-liquide est la régénération du solvant et
la récupération du soluté. Il est préférable de pouvoir le régénérer facilement par des
lavages avec des solutions alcalines ou acidifiées afin de récupérer le soluté.

La connaissance de ces facteurs permet d’établir un compromis entre eux. Ainsi, un
bon équilibre entre les caractéristiques physico-chimiques conduit a une meilleure
performance de 1’opération d’extraction. Enfin, la conception d’un procédé d’extraction

liquide-liquide doit conduire a une opération compétitive sur le plan économique [30-32].

1.3.4 Critéeres de sélection du diluant

Généralement les extractants purs présentent des caractéristiques physico-
chimiques défavorables pour étre utilisés directement dans un procédé d’extraction.
Souvent, ils posseédent une viscosité et une tension interfaciale assez importante, ou une
masse volumique voisine de celle de I’eau et ils peuvent former des émulsions avec la
phase aqueuse. Ces extractants sont alors combinés avec des composés organiques a haute
inertie chimique qui permettent d’améliorer les propriétés du mélange, en diminuant la
viscosité et la masse volumique de la phase organique.

On distingue deux groupes de diluants : inertes et actifs.

Les diluants inertes sont utilisés pour modifier les propriétés physiques de la phase

organique et n’ont pas une influence importante sur 1’équilibre liquide-liquide. Les

composés souvent utilisés sont des alcanes a longue chaine carbonée comme le n-
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dodécane, n-heptane, n-hexane ou des composés cycliques comme le xyléne, toluéne, etc.
Ils sont appelés des diluants non polaires. Ils ont un réle physique car en principe ils ne
participent pas a 1’extraction des especes chimiques [77,78].

Par contre les diluants actifs jouent un réle au niveau du transfert du soluté entre les
phases, augmentent la capacité de I’extractant et empéchent 1’obtention d’une deuxiéme
phase organique en solubilisant le produit de la réaction extractant — soluté [33-35]. Les
diluants actifs les plus souvent utilisés sont des composés organiques polaires, donneurs et
accepteurs de protons comme les alcools a longue chaine , les cétones, les esters et les
composés organophosphorés [10,18,36]. Dans la formation des complexes acide-
extractant, les diluants actifs donnent des interactions chimiques plus fortes que les

diluants inertes et ils participent a la formation de liaisons hydrogéne [68,91].

Les diluants doivent obéir aux conditions suivantes :

- Avoir une solubilité totale avec le solvant et étre insoluble dans 1’eau,

- Avoir une faible viscosité,

- Une tension interfaciale avec 1’eau inféricure a 10mN/m,

- Une bonne stabilité¢ chimique,

- Etre non toxique,

-Une température d’¢ébullition supérieure a 170°C dans le cas d’une élimination de

I’eau par distillation.

1.4 les mécanismes d’extraction

Pour expliquer les mécanismes mis en jeu lors de I’extraction liquide-liquide des
acides carboxyliques par solvants, on fait appel principalement a la théorie des solutions
(loi d’action de masse, constante d’équilibre et pH en solution), aux liaisons chimiques
(liaison donneur — accepteur d’électrons et liaison hydrogéne), aux divers facteurs
structuraux ou géométriques et aux forces intermoléculaires (forces électrostatiques et

d’orientation) qui s’exercent entre les molécules du mélange (solvant- solut¢).
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1.4.1 L’extraction physique

Le mécanisme d’extraction physique (interactions soumises aux forces de Van der
Waals) résulte de la différence de solubilité du soluté entre une phase aqueuse et une phase
organique. Elle ne dépend pas de la concentration en extractant [36]. Les diluants polaires
ou non polaires extraient souvent le soluté par extraction physique.

La plupart des acides existent dans la phase organique en tant que dimeres a cause
des fortes liaisons hydrogene entre leurs molécules, surtout dans un diluant non polaire ou
faiblement polaire. D’autre part, dans la phase aqueuse les acides sont présents sous la
forme de monomeres, les liaisons hydrogéne s’établissent préférentiellement avec les
molécules de 1’eau [9,37- 39].

Lorsque un acide mono-carboxylique est extrait par un solvant organique, on peut
écrire les équations suivantes pour décrire son transfert de la phase aqueuse vers la phase
organique :

- la dissociation de I’acide en phase aqueuse :

HA H + A (1.6)
Avec une constante de dissociation :

x _LH1A7]

T (1.7)

- les molécules non dissociées dans la phase aqueuse vont se dissoudre dans la phase
organique :
HA <> HA (1.8)
Avec une constante d’extraction du monomere :

_[AA]

" = (1.9)
- la formation des dimeéres de 1’acide dans la phase organique :
2HA <> (HA), (1.10)
Avec une constante de dimérisation :
KD:[Ez_jgj] (1.11)
La concentration totale en acide dans la phase aqueuse est égale a:
Cyy =[HA]+[4"] (1.12)

et dans la phase organique :

Cus =[HA]+2[(HA),] (1.13)
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Le coefficient de distribution d’un monoacide extrait par extraction physique devient:

_ K, +2K,, K, .[HA]
1+K,/[H"]

(1.14)

1.4.2 I’extraction par réaction chimique

L’extraction par réaction chimique est un processus li¢ a des phénomenes qui
n’existent pas dans le cas de I’extraction physique. Ces phénoménes dépendent de la
concentration en extractant et des conditions expérimentales. Dans le cas de I’extraction
des acides organiques, on distingue trois types de mécanismes avec réaction chimique
selon les interactions établies entre 1’acide et le solvant [40,41] :

- Extraction par solvatation
- Extraction par neutralisation

- Extraction par échange d’anions

1.4.2.1 Extraction par solvatation

Dans ce systéme d'extraction, les extractants peuvent engager un doublet
¢lectronique (généralement d'un atome d'oxygéne) dans une liaison de coordination avec
les protons et certains atomes métalliques. L’extraction par un composé solvatant implique
la solvatation de 1’acide par des liaisons de type donneur-accepteur [9].

Lorsque un acide monocarboxylique est extrait par un extractant fortement
solvatant E, la premiére étape inclut la dissociation de I’acide en phase aqueuse d’apres
I’équation (1.6).

Au cours de la deuxiéme étape un produit (acide — solvant) est formé dans la phase
organique :

HA+nE <> HAE, (1.15)

Avec une constante de solvatation :

o _ [HAE, ]

S = i (1.16)
[HA).[E]

Ou n est le nombre de solvatation, HA.E, - produit de la réaction.

Ce mécanisme d’extraction est une caractéristique des composés ou 1’oxygeéne est
li¢ a un atome de carbone, phosphore, soufre, donc pour les éthers, les cétones, les esters,
les alcools, les composés organophosphorés. Parmi eux, les plus utilisés en extraction

liquide-liquide sont :
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- La méthyl-iso-butyl cétone (MIBK),

- Le di-iso-propyl éther (DIPE),

- L*¢éther éthylique,

- Le décanol,

- Le butanol,

- Le tri-n-butylphosphate (TBP),

- L’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) ...

1.4.2.2 Extraction par neutralisation

En général, I’extraction d’un acide par une forte base de Lewis est basée sur la
neutralisation, le processus étant réalisé par formation de paires d’ions ou par des liaisons
hydrogéne [42-45].

Ces extractants forment un cation ammonium qui, afin d’assurer la neutralité, peut

étre 1ié a un anion :

E+H +A4 & EH'A (1.17)
Des liaisons hydrogéne peuvent intervenir aussi entre 1’extractant et I’acide au

cours d’une extraction par une base :

E+HA<> E:HA (1.18)

Les paires d’ions obtenus au cours de I’extraction peuvent additionner des
molécules d’acide en créant une liaison hydrogene :

EH A :HY (1.19)

11 est possible que les anions A~ et Y soient identiques ou différents.

Le mécanisme qui intervient au cours d’une extraction par neutralisation dépend
fortement de la propriété acide — base de 1’acide extrait et du solvant utilisé. 11 dépend
¢galement de I’effet de plusieurs parameétres comme le pH, la force de 1’acide, la basicité
de I’extractant et les propriétés du diluant.

Les extractants qui agissent avec les acides organiques par neutralisation sont :

- la tri-n-octylamine (TOA),
- la tri-iso-octylamine (TIOA),
- I’Alamine 336 (mélange des amines tertiaires Cg-Cjy),

- I’Hostarex A324 (de la TIOA commerciale) ...
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Lors de ce type d’extraction, les liaisons d’hydrogéne [42-45, 84,105] peuvent

intervenir aussi entre I’extractant et I’acide au cours d’une extraction par une base.

1.4.2.3 Extraction par échange d’anions

Les sels d’ammonium quaternaires R,N'X et les sels des amines
tertiaires R, NH "X ™, dont les cations possédent un caractére trés basique peuvent échanger

leurs anions avec ceux de la phase aqueuse. Un échange d’anions a lieu entre une solution
aqueuse contenant un acide ou son sel et un sel d’ammonium utilis¢ comme extractant [12,

42,44]. L’interaction s’établit d’apres les réactions suivantes :

E'X +4 oE 4 +X (1.20)
Ou E=R,N"
EH'X +A < EH A +X (1.21)
Dans ce cas £ =R,N
Ce mécanisme dépend du pKa de I’acide, du pH de la phase aqueuse et de la
composition de la phase organique.
Les composés suivants interviennent dans un processus d’extraction par échange
d’anions :
- le chlorure de tri(Cs-C;p)méthylammonium (Aliquat 336),
- le chlorure de trioctylméthylammonium (TOMAC),
- la tri-n-octylamine (TOA),
- la tri-iso-octylamine (TIOA),

- ’Alamine 336 (mélange des amines tertiaires Cg-Cy) ...

1.5 Travaux antérieurs sur ’extraction des acides carboxyliques

En général, il existe trois groupes d’extractants, les extractants conventionnels ou
I’oxygéne 1i¢ au carbone est donneur d’électrons, les extractants organophosphorés ou
I’oxygene li¢ au phosphore est donneur d’¢électrons et les amines aliphatiques de masse
molaire élevée [9, 46]. Les composés organophosphorés et les amines aliphatiques ont été
utilisés d’abord dans le domaine de 1’extraction des produits inorganiques.

Aujourd’hui ils permettent la séparation des acides organiques a partir d’'une grande
variété de solutions aqueuses y compris des milieux de fermentation et des eaux résiduaires

de différentes industries [9].
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1.5.1 Extractants conventionnels

On peut classer dans cette catégorie d’extractants : les alcools, les éthers, les esters,
les aldéhydes et les cétones. L’atome d’oxygene dans ces composés est 1i¢ directement au
squelette carboné d’un composé organique qui agit comme une base de Lewis lors de la
solvatation d’un acide carboxylique [46].

L’extraction par ces solvants dépend du nombre de groupes carboxyliques, de la
nature et de la force des acides. Dans le cas des acides polycarboxyliques, c’est la premiére
constante de dissociation qui détermine leur force, la contribution des autres est
négligeable. Les acides mono- carboxyliques sont mieux extraits que les acides di- ou
polycarboxyliques (tableaul.4 et 1.5) avec le méme nombre d’atomes de carbone a cause

de leur grande affinité de la solution aqueuse pour ces derniers [9].

Tableau 1.4: Coefficients de distribution (m) de 1’acide lactique L (+) entre 1’extractant et

I’eau a 25°C.

Extractants Cin (mol/1) m Références
diéthyl éther 0,5 0,10 (9]
di-iso-propyl éther 0,5 0,04 [9]
méthyl-iso-butyl cétone 0,5 0,14 [9]
n-butanol 0,5 0,73 [9]
iso-butanol 0,5 0,66 (9]
n-pentanol 0,5 0,40 [9]
n-hexanol 0,5 0,37 [9]
n-octanol 0,5 0,32 [9]
I-octanol 0,09 0,71 [1]
1-décanol 0,09 0,62 [1]
1-undécanol 0,09 0,59 [1]
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Tableau 1.5: Coefficients de distribution (m) de 1’acide malique entre I’extractant et 1’eau

a25°C.

Extractant Cin (mol/1) m Références
méthyl-iso-butyl cétone 0.07 0.48 [47]
Ether ethylique 0.1 0.019 [47]
Pentanol-1 0.52 0.48 [48]
Metyl-2propanol-1 0.31 0.75 [48]
Metyl-3butanol-1 0.55 0.45 [48]

1.5.2 Extractants organophosphorés

Les composés organo-phosphorés sont des bases fortes de Lewis par rapport aux
composés ou 1’oxygene est lié @ un atome de carbone. Ces espéces possédant un doublet
libre (P = 0O :) capable de réagir avec d’autres espéces qui se caractérisent par leur grand
pouvoir de solvatation [55].

Leur basicit¢ augmente dans 1’ordre de la série des phosphates, phosphonates,
phosphinates et oxydes de phosphine c’est-a-dire que la basicité de ’oxygeéne du groupe
phosphoryle augmente dans 1’ordre : Trialkylphosphate [(RO);P=0] < di-alkylphosphate
[(RO);RP=0] < alkyl di-alkyl phosphinate [(RO)R,P=0] <oxyde de trialkylphosphine
(R3P=0)[64],ont déduit que la basicit¢ de l’extractant augmente avec le nombre des
groupes alkyl .

De nombreux auteurs ont montré que les composé€s organophosphorés permettent
d’extraire efficacement les acides carboxyliques [9, 51, 55, 59, 63, 111,128].

Le mécanisme d’extraction inclut une solvatation de 1’acide mais la basicité de
I’oxygene li¢ a un atome de phosphore est plus forte par rapport a celle de I’oxygene lié a
un atome de carbone, des liaisons hydrogéne peuvent se former et cela rend cette
solvatation assez spécifique.

Dans des conditions comparables (tableaul.6 et 1.7), les coefficients de distribution
obtenus avec les composés organophosphorés sont plus importants que ceux obtenus avec
les alcools, les éthers et les cétones [9, 49,50]. Les acides mono- carboxyliques sont de
nouveau mieux extraits que les acides dicarboxyliques et la présence d’un groupe

hydroxyle diminue le pouvoir extractif de I’extractant [9].
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Tableau 1.6 : Coefficients de distribution (m) des acides carboxyliques extraits par le tri-n-
butylphosphate pur a 25°C. Concentration en acide dans la solution aqueuse

initiale=0,1mol/l [9].

Acide m
tartrique 0,6
malique 1,3
lactique 1,4
citrique 2,0
maléique 3,6
succinique 5,7
propénoique 8,4

En général, I’extraction par les composés organophosphorés dépend de la force de
I’acide et de sa concentration dans la solution aqueuse ainsi que de la nature du diluant [9,

46,50 -52].

Tableau 1.7: Coefficients de distribution des acides lactique L(+) et malique a 25°C.
Concentration en acide lactique dans la solution aqueuse initiale= 0.055 mol/l,
en acide malique = 0.037mol/l. Solvant : 70% (v/v) TBP dans différents

diluants. Taux de solvant volumique =1].

Diluants Acide lactique Acide malique
méthyl-iso-butyl cétone | 1.27 0.86
di-iso-propyl éther 1.20 0.91
dodécane 1.05 0.79

Le nombre de solvatation (nombre de molécules d’extractant associées a une
molécule d’acide dans la phase organique) est expérimentalement accessible (tableaul.§).
En général il correspond au nombre des groupes -COOH dans la molécule de I’acide, ce
qui traduit une association steechiométrique entre le groupe phosphoryle et le groupe

carboxylique [9, 15, 51, 53].
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Tableau 1.8:Nombre de solvatation du systeme« acide carboxylique— extractant — diluant »

Acides Extractants Diluants Nombre' de Références
solvatation

propionique i
CHs-CH,-COOH TOPO n-hexane 1 [9]
lactique . \
CH-CHOH-COOH D2EHPA | Diéthylbenzéne 1 [9]
lactique .
CH-CHOH-COOH TBP n-dodécane 1 [15]
succinique
HOOC-CH,-CH,- TOPO n-hexane 2 [9]
COOH
malique
HOOC-CH,-CHOH- TBP n-dodécane 2 [9], [15]
COOH
tartrique
HOOC-CHOH- TBP n-dodécane 2 [9]
CHOH-COOH
citrique
HOOC-CH;- .
(C(OH)COOH)- TBP n-dodécane 3 [15]
CH,-COOH

Hano et al. [51] ont étudié 1’extraction de plusieurs acides carboxyliques (acétique,
glycolique, propionique, lactique, pyruvique, butyrique, succinique, fumarique, maléique,
malique, itaconique, tartrique, citrique, iso-citrique) par l’oxyde de trioctylphosphine
(TOPO) dilué avec I’hexane. (tableaul.9). Ils ont déduit que le nombre de solvatation est
¢gal au nombre de groupements carboxyliques dans la molécule d’acide et que la constante
d’extraction dépend de I’hydrophobie des acides.

L’oxyde de trialkylphosphine (TRPO) mélangé avec du kéroséne a été utilisé par
Wang et al. [52], pour mettre en évidence 1’équilibre d’extraction des acides
monocarboxyliques (formique, acétique, propionique, butyrique, caproique, mono-
chloroacétique, dichloroacétique, trichloroacétique, lactique). Ces auteurs ont montré que
les coefficients de distribution augmentent avec la concentration en TRPO et diminuent si
la teneur en acide dans la solution initiale croit. Suivant les résultats de cette publication
qui ont donnée une conclusion générale qui est vraie dans un intervalle de concentration en
acide bien définie, car le coefficient de distribution ne croit pas toujours avec

I’augmentation de la concentration d’acide organique dans la phase aqueuse.
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Tableau 1.9: Tableau récapitulatif des travaux sur 1’extraction des acides carboxyliques par

les composés organophosphorés.

Acides Extractants Diluants Références
acétique. formidue TBP, DBP, | Chevron 25, n-heptane/n- [49]
que, q TBPO, TPPO hexanol, chloroforme
» 2-¢thyl-1-hexanol, 2-
acetique TOPO heptanone, Chevron 25 [50]
acétique, glycolique, propionique,
lactique, pyruvique, butyrique,
succinique, fumarique, maléique, TOPO hexane [51]
malique, itaconique, tartrique,
citrique, iso-citrique
formique, acétique, propionique,
butyrique, caproique,
monochloroacétique, TRPO keroséne [52]
dichloroacétique, trichloroacétique,
lactique
acétique, glycolique, propionique,
lactique, succinique, fumarique, TBP hexane [53]
malique, itaconique,
ace‘flque, propionique, butyrique, TBP i [54]
valérique, caproique
formique, acétique TRPO, TBP kérosene [55]
oxalique TBP hexane [56]
trans-aconitique TBP hexane [57]
aconitique, malique, citrique TBP dodécane [58]
aconitique, lactique TBP dodécane [59]
benzoique TBP kéroseéne [60]
glycolique, glyoxylique TRPO MIBK [61]
glyo?fthue, glycolique, acrylique, TRPO Kéroséne [62]
benzioque
formique, acétique, lactique,
propionique, butyrique, oxalique,
fumarique, maléique, succinique, TBP dodécane [63]

itaconique, malique, tartrique,
aconitique, citrique

Ingale et Mahajani [54] ont utilisé le tri-n-butylphosphate (TBP) pour extraire les

acides carboxyliques. Ils ont étudié I’effet de la présence d’acides inorganiques ou de leurs

sels sur I’extraction des acides acétique, propionique, butyrique, valérique, caproique dans

le cas ou ils sont seuls, ainsi que pour différents mélanges (tableaul.9).
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Les auteurs ont trouvé qu’une solution aqueuse acidifiée par un acide minéral
favorise I’extraction des acides organiques et que le systtme HCI — NaCl possede un effet
positif plus prononcé sur I’extraction que dans le cas du systeme H,SO4 — Na,SOs.

Cai et al. [55] ont comparé le pouvoir extractif de deux composés
organophosphorés le TRPO et le TBP dilués avec du kéroseéne dans le cas d’extraction des
acides acétique et formique. Ils se sont rendus compte que le TRPO est I’extractant le plus
efficace pour extraire ces acides a partir de solutions aqueuses diluées. L’influence de la
température sur ’extraction a été aussi ¢tudiée ; les valeurs des coefficients de distribution

diminuent si la température augmente.

1.5.3 Amines aliphatiques de masse molaire élevée

L’extraction des acides carboxyliques par les amines est basée sur une réaction de
type acide — base. Elle dépend plutot de la composition de la phase organique, nature et
concentration en amine ainsi que le type de diluant [9].

Les diluants polaires augmentent la capacité extractive des amines [49]. Le
coefficient de distribution (tableaul.10), diminue en fonction du type de diluant dans
I’ordre suivant : alcools > cétones > esters > hydrocarbures [64].

Généralement, le mécanisme d’extraction des acides carboxyliques par les amines
est représenté par des liaisons hydrogéne et /ou par formation de paires d’ions. Cependant,
d’autres types d’interactions peuvent étre considérées comme des liaisons types dipole-

dipole entre especes chimiques [42].

Tableau 1.10: Coefficients de distribution des acides lactique L(+) et malique (L+) a 25°C.
Concentration en acide lactique dans la solution aqueuse initiale=0,09 mol/I,
en acide malique =0,03 mol/L. Solvant : 0,5 mol/I tri-iso-octylamine dans

différents diluants [65,66].

Diluants Acide lactique | Acide malique
1-octanol 56,1 -
1-hexanol 36,4 64,2
heptane/1-hexanol (1/1) 20,5 31,1
DIBK 3,1 8,3
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A partir de la théorie sur I’extraction des acides carboxyliques par une amine
développée par [9,24], un certain nombre d’auteurs ont proposé des modeles d’extraction
[24, 83, 90, 96, 97, 108,112]. IIs introduisent quelques modifications pour tenir compte de
certains parameétres physico-chimiques et thermodynamiques, afin de décrire le
comportement réel des molécules d’acide qui peuvent étre liées a I’amine.

Ils utilisent aussi la spectroscopie infrarouge pour expliquer les interactions entre
I’acide et le solvant. En se basant sur le modele de mécanisme de King C. J. [24], en
ajoutant d’autres parameétres, comme 1’accroissement de volume de la phase organique et
notamment 1’effet de 1’existence d’interactions entre 1’acide et le diluant, ainsi que des
interactions plus stables avec 1’extractant.

D’autre part Fahim M. et al. [111], supposent des interactions par liaison de type
paire d’ions ou liaison hydrogéne pour la formation du complexe acide-amine. Ils
expliquent aussi que ces interactions dépendent du diluant, de la polarité des différentes
espéces chimiques traduite par leur constante diélectrique, qui favorise la formation de
liaisons hydrogeéne plus stables.

San-Martin et al. [4] ont développé un modele afin de pouvoir déterminer les
complexes formés entre I’acide et ’amine. Ils se sont intéressés aussi a I’influence de la
température sur 1’extraction de 1’acide lactique ; d’aprés leurs résultats expérimentaux la
concentration en acide dans la phase organique diminue avec I’augmentation de
température.

Pour extraire I’acide lactique, Juang et Huang [68] ont utilis¢é comme extractant la
trioctylamine (TOA) diluée avec le xyléne et/ou le di (2-ethylhexyl) acide phosphorique
(D2EHPA). IIs ont prouvé que la présence de D2EHPA dans la phase organique provoque
un effet de synergie. Les auteurs ont déterminé les complexes formés entre I’acide lactique
et la TOA, de plus ils ont confirmé que la température a un effet négatif de sur
I’extraction.

Prochazka et al. [34] ont étudiée I’extraction des acides hydroxyle-carboxyliques
(lactique, malique et citrique) avec une amine tertiaire — la trialkylamine (TAA) diluée
avec du l-octanol et du n-heptane. Les résultats obtenus ont été intégrés dans un modele
mathématique mettant en évidence les interactions acide — amine. Les auteurs ont conclu
que pour chaque acide plusieurs complexes peuvent exister dans la phase organique.

Une étude d’extraction des acides carboxyliques (acétique, lactique, succinique,
malonique, fumarique et maléique) par I’Alamine 336, dissoute dans différents diluants a

¢été réalisée et publi¢e dans trois articles successifs par Tamada et King [33, 69, 70].
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Les auteurs se sont intéressés d’abord a 1’équilibre liquide-liquide et a la
détermination des complexes (acide — amine). Ils ont conclu que tous les acides sont
susceptibles de former des complexes avec plus d’une molécule d’acide par molécule
d’amine mais cela dépend aussi de la nature du diluant ; les cétones favorisent et les
alcools empéchent leur formation. Par suite, des analyses spectroscopiques, pour
déterminer la structure des complexes et le mécanisme de leur formation, ont été effectués.

Malmary et al. [71] ont extrait les acides aconitique, citrique, lactique, malique et
oxalique par la tri-iso-octylamine (TIOA) mélangée avec différents composés organiques.
Le chloroforme, le 1-octanol et le mélange heptane-1-héxanol ont été utilisés comme
diluants. Les résultats expérimentaux ont montré que quel que soit le type de diluant avec
I’augmentation de la concentration en amine le coefficient de partage passe par un
maximum.

Pour extraire 1’acide tartrique, Poposka et al. [72] ont utilis¢ I’Hostarex A324 (de la
tri-iso-octylamine commerciale), mélangée avec deux diluants - actif et inerte,
I’isodécanol et le kéroseéne.A partir des résultats expérimentaux et des prédictions des
modeles les auteurs ont conclu que plusieurs types de complexes (acide — amine) peuvent
étre formés.

Poposka et al. [73] se sont intéressés aussi a I’extraction de I’acide citrique par un
solvant contenant de la TOA, de I’isodécanol, utilis¢ comme diluant actif et des paraffines
comme diluant inerte. Ils ont étudié I’influence de la concentration en amine et en diluant
actif sur la cinétique de I’extraction. Des modeles qui tiennent compte de la cinétique et du
mécanisme ont ¢té proposes.

Senol [74] a extrait I’acide nicotinique par 1’Alamine 336 dissoute dans différents
diluants. L’effet de la nature du diluant sur les complexes formés dans la phase organique a
été étudié. L’influence de la structure des acides benzoique, valérique, formique,
1évulinique, acétique, nicotinique sur leur extraction par I’amine a été¢ mise en évidence. De
méme il s’est intéressé a I’extraction des acides formique et 1évulinique par I’ Alamine 308
dissoute de nouveau dans plusieurs diluants [75]. L’auteur a conclu que 1’équilibre de
distribution des acides entre les phases aqueuse et organique est influencé par des
interactions chimiques et physiques et par la nature du diluant utilisé.

Kirsch et Maurer [76] ont effectué¢ une étude de I’extraction de I’acide oxalique par
la TOA diluée avec le chloroforme, ou le toluéne, ou la méthyl-iso-butyl cétone (MIBK).

I1s ont proposé un modele permettant de déterminer les complexes qui peuvent se former et
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montré que leurs résultats expérimentaux sont bien corrélés avec ce modele dans lequel
interviennent des réactions chimiques et des interactions physiques.

En plus, pour pouvoir déduire la steechiométrie des complexes, des analyses
spectroscopiques ont été réalisées. La TOA a été utilisée par les mémes auteurs pour
extraire les acides citrique, acétique et oxalique a partir de solutions contenant un seul

acide ou des mélanges binaires [77-79].

Tableau 1.11: Exemples des complexes formés pour I’extraction 1’acide lactique.

Solvants \ Complexe (acide — amine) \ Références
Acide lactique
Alamine 336 — chloroforme (1,1) (2,1) [33]
TAA — 1-octanol — n-heptane (1,1) (2,1) (2,2) [34]
Alamine 336 — toluéne (1,1) (2,1) (3,1) [4]
TOA — xyléne (1,1) (1,2) (3,1) [68]
Alamine 336 — MIBK (1,1) (2,1) [81]

Les valeurs ¢élevées du pH de la phase aqueuse limitent I’efficacité des amines [10,
18, 21, 82, 42, 44, 83-87]. Dans ces conditions on peut utiliser les sels d’ammonium
quaternaires — des extractants échangeurs d’anions.

Dans le cas de I’Aliquat 336, 1’anion chlorure est remplacé par I’anion de 1’acide
carboxylique et ’augmentation du pH favorise la dissociation de I’acide ainsi que
I’extraction. Cette conclusion peut étre faite dans le cas de solution aqueuse contenant
moins de 10g/L d’acide [12, 44]. Pour une concentration initiale en acide supérieure a
10g/L, ’augmentation du pH entraine un effet négatif sur I’extraction [86, 87].

Choudhury et al. [86] se sont intéressés a 1’extraction de 1’acide lactique a partir de
milieux de fermentation par la TOA et I’Aliquat 336 dissous dans différents diluants
(MIBK, octanol, paraffines).

Leurs résultats ont montré que la TOA mélangée avec la MIBK extrait mieux
I’acide, tandis que I’extraction par 1’Aliquat ne dépend pas du diluant .Une étude de
I’influence du pH dans le cas des deux extractants a été effectuée, I’extraction de 1’acide

lactique est plus importante pour des faibles valeurs du pH.



52

Tableaul.12 : Tableau récapitulatif des travaux sur I’extraction des acides carboxyliques

par les amines.

Acides Extractants Diluants actifs Dlluants Références
nertes
Lactique Alamine 336 - Toluéne [3]
Lactique Aliquat 336 - n-nonane [12]
lactigue. succiniaue Alamine 336, chloroforme, i 21]
que, q Amberlite LA-2 | 1-octanol, MIBK
Tartrique TAA 1-octanol n-heptane [82]
tartrique, succinique TOA - Xyléne [37]
acétique, lactique chloroforme, chlorure
succinique, malonique, | Alamine 336 d.e methylf: ne, MIBK, n-heptane, [33]
. g nitrobenzéne,
fumarique, maléique
1-octanol
la}ct} que, malique, TAA 1-octanol n-heptane [34]
citrique
citrique TAA chloroforme, MIBK n-heptane [35]
citrique TOA - Xyléne [38]
butyrique TOA - n-alkanes [39]
lactique TOA% ?glquat 1-décanol n-dodécane [44]
MIBK, 1-octanol, p-xyléne,
citrique TAA chlorure de méthylene, toluéne, [45]
chloroforme benzéne
acétique, glycolique,
propionique, lactique, TOA i Hexane 53]
succinique, fumarique,
malique, itaconique,
glycolique, TOA 1-octanol - [61]
glyoxylique
formique, acétique,
lactique, propionique,
butyrique, oxalique,
fumarique, maléique, TOA 1-décanol Dodécane [63]
succinique, itaconique,
malique, tartrique,
aconitique, citrique
aconitique, citrique,
. . chloroforme,

lacthue, malique, TIOA I-hexanol, 1-octanol heptane [71]
oxalique
citrique TOA isodécanol paraffines [73]
oxalique TOA chloroforme, MIBK toluéne [76]
citrique TAA MIBK - [80]
malique, maléique, Primene JMT, o
olutarique TEHA, TOA 1-octanol kéroséne [84]
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TOA, Aliquat

lactique 336 MIBK, octanol paraffines [86]
lactique, acétique, Alamine 336, o
propionique, butyrique |  Aliquat 336 2-octanol kérosene [87]
form}qufz, acétique, TOA i i [88]
propionique, butyrique
citrique TAA 1-octanol n-heptane [89]
propionique TOA - dodécane [90]
citrique TOA - xyleéne [91]
citrique TOA 1sodécanol paraffines [92]
lactique TOA MIBK, octanol paraffines [93]
citrique TAA 1-octanol, chloroforme n-heptane [94]
chlorure de méthyléne, c ctllf))}(lael)lci{ne
TBP, chloroforme, iyso-octane ’
lactique TAmA, TBA, 1-octanol, n-he tane, [95]
qu TPeA, TOA iso-butyl alcool, kéroz cne ’
1-chlorobutane, MIBK, ntan ’
n-décanol pentane,
chlorobenzene
succinique TPA I-butanol, - [96]
q 1-hexanol, 1-octanol
succinique '[TII’)?A, T]{B§ A’ 1-octanol n-heptane [97]
citrique TOA OCt?gg}f)ﬁ?}:k;{fj;nOl’ paraffines [98]
oxalique TOA n-octanol kéroséne [99]
acétique TOA - toluene [100]
succinique TPA, TBA, 1-butanol, i [101]
d TPeA, TOA 1-hexanol, 1-octanol
acétique, propionique 1-octanol,
bt r‘} o pvaﬁ’éri I?e ’ TOA chloroforme, MIBK, _ [102]
yrque, q tétrachlorméthane

Yang et al. [87] ont étudi¢ I’extraction des acides lactique, acétique, propionique et

butyrique par I’Alamine 336 et 1’Aliquat 336 en utilisant comme diluants le kéroséne (non

polaire) et le 2-octanol (polaire). Ils ont conclu que les amines tertiaires extraient

uniquement la forme non dissociée de 1’acide, tandis que I’Aliquat peut extraire 1’acide

dissocié et non dissocié.

Les auteurs ont étudié I’influence du pH de la solution initiale sur I’extraction dans

un intervalle de valeurs comprises entre 1,5 et 10. En général, pour les deux extractants le

coefficient de distribution diminue avec [’augmentation du pH et ceci pour une

concentration en acide dans la phase aqueuse a I’équilibre supérieure a 10g/L. Ils ont

montré aussi que le diluant polaire augmente le pouvoir extractant de 1’ Alamine 336, quant
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a lefficacité de 1’ Aliquat 336, elle dépend plutot de sa concentration dans le solvant et non
du type de diluant.

L’extraction des acides carboxyliques par I’Aliquat 336 augmente dans I’ordre butyrique
> propionique > acétique > lactique et dans le cas de 1I’Alamine 336 butyrique >
propionique > lactique > acétique, donc les acides avec des chaines plus longues sont plus

hydrophobes et mieux extraits par les amines (tableaul.12).

1.5.4 Séparation des acides carboxyliques

Les effluents aqueux agro-industriels contiennent différents acides qui peuvent étre
récupérés de maniere sélective. Afin de rendre 1’extraction liquide-liquide une technique
encore plus attractive, il est nécessaire d’étudié¢ des méthodes compétitives de séparation
des acides carboxyliques dans les solutions contaminées.

Une partie importante des travaux publiés au sujet de I’extraction des acides
carboxyliques porte sur les possibilités de les récupérer a partir de solutions contenant un
seul soluté. Par ailleurs, un certain nombre de travaux a été consacré a la séparation des
acides a partir de mélanges (tableau récapitulatif 1.13). Lors de I’extraction des acides d’un
mélange binaire par une base faible, 1’acide le plus faible est mieux extrait [103- 105]. Par
contre une base forte extrait préférentiellement 1’acide le plus fort [78, 79, 104 - 106].

Juang et al. [107] ont étudié les possibilités de séparation des acides lactique et
citrique en utilisant I’extraction par solvant et par membranes liquides supportées. Le
solvant TOA — xyléne a été utilisé. Les auteurs ont calculé le facteur de séparation et se
sont intéressés a l’influence de différents parametres ; la concentration en acide et le
rapport acide lactique/acide citrique déterminent essentiellement la valeur du facteur de
séparation.

Hong et al. [108] ont testé plusieurs solvants pour récupérer d’une maniere
sélective 1’acide succinique a partir d’'un mélange binaire contenant le succinique et
I’acétique. Les amines, tripropylamine (TPA), tributylamine (TBA), tripentylamine
(TPeA), trioctylamine (TOA), diluées dans le 1-octanol ou le mélange 1-octanol/n-heptane
ont ét¢ comparées. Ils ont conclu que I’extraction augmente avec le nombre d’atomes de
carbone dans la molécule d’amine, le 1-octanol pur est le diluant sélectif et 1’acide
succinique est préférentiellement extrait.

Concernant la séparation des acides lactique et tartrique, des résultats satisfaisants
ont été obtenus par Achour [65]. L’extraction a été effectuée au moyen d’un extracteur

« Morris » fonctionnant en continu et a contre-courant. Apres les essais de séparation des
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deux acides, [65] a conclu que la composition du solvant adéquate est de 70%(v/v) TBP et
30% (v/v) Dodécane, dont en récupere presque la totalité de 1’acide lactique.

Marinova et al [125], ont étudiés I’influence de la composition du solvant adéquat
pour la séparation des acides lactique et tartrique en utilisant I’extraction a contre-courant.
Ils ont conclu que la composition du solvant qui a donnée les résultats meilleurs, pour les
séparés est de 15% (v/v) TOA, 15% (v/v) décanol-1, 70% (v/v) dodécane qui possede un
excellent pouvoir extractant vis a vis de ’acide tartrique que de I’acide lactique. Cette
méthode s’avére trés intéressante car elle a permet de récupérer complétement 1’acide

tartrique.

Tableaul.13: Tableau récapitulatif des travaux sur la séparation de mélange

des acides carboxyliques.

Acides Extractants Diluants Références
citrique — malique TBP Dodécane
citrique — lactique TBP Dodécane [15]
TIOA 1-octanol
| Dodin
tartrique — malique TIOA |-Hexanol [66]
chloroforme
. . TBP Dodécane
oxalique — formique TIOA 1-Hexanol [110]
Heptane/hexanol
TBP Dodécane
tartrique — lactique TIOA 1-octanol [65]
1-décanol -
. . TBP dodécane
tartrique — malique TIOA L-octanol [103]
acétique — propionique
butyrique — valérique —
caproique TBP - [54]
acétique — propionique —
butyrique — valérique —
caproique
agoplthue — malique — TBP dodécane 58]
citrique
aconitique — lactique TBP Dodécane [59]

citrique — oxalique
acétique — oxalique TOA toluéne [78]
citrique — acétique
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citrique — oxalique
acétique — oxalique TOA chloroforme [79]
citrique — acétique

propénoique — lactique TEHA 1-octanol
trichloroacétique — JIMT 1-octanol [104]
dichloroacétique TOA Kéroséne

lactique — glutarique

lactique — malique Primene JIMT 1-octanol [105]

maléique — malique

acétique — o-xyléne, 2-

monochloroacétique ethyl-hexanol

monochloroacétique — o-xyléne

d@chloroacét@que TOA o-xyléne [106]

dichloroacétique — o-xyléne

trichloroacétique o-xylene,

formique — oxalique benzeéne

glycolique — oxalique

citrique — lactique TOA Xylene [107]
TPA, TBA, TPeA, 1-octanol, n-

succinique — acétique [108]

TOA heptane

1.6 Analyse et objectif de la these

1.6.1 Analyse des travaux réalisés

Les agro-industries générent des quantités importantes d’effluents aqueux chargés
en divers acides carboxyliques. Nous avons souligné I’'intérét de récupérer les acides
lactique et malique contenus dans les eaux résiduaires de 1’industrie vinicole, compte tenu
de leurs nombreuses applications. Parmi les techniques utilisées pour éliminer des
composés présents dans les effluents et les milieux de fermentation, 1’extraction liquide-
liquide s’aveére une alternative intéressante et économiquement rentable a condition
d’utiliser un solvant adéquat au niveau technico-économique.

Les extractants classiques ne peuvent pas toujours répondre aux exigences
d’efficacité¢ de récupération de ces acides carboxyliques. Les composés conventionnels
sont de moins en moins utilisés comme extractants a cause de la faible valeur de leurs
coefficients de distribution. L’extraction des acides carboxyliques est plus intéressante
s’ils sont extraits par le biais d’une réaction chimique. Les amines basiques et les
composés organophosphorés sont le plus souvent utilisés mais ils ne peuvent étre efficaces
que dans des conditions particulieres.

Les travaux sur I’extraction des acides carboxyliques exposés dans la littérature

concernent le type d’extractant, I’influence de sa concentration, le réle des diluants actifs et
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inertes. L’effet de la composition de la phase aqueuse et la phase organique sont
également envisagés. Certains travaux sont consacrés a la séparation des acides
carboxyliques. Ces travaux sur I’extraction des acides ont été fait par différents solvants.
La méthode concréte proposée pour séparer les acides carboxyliques par extraction liquide-
liquide est basée sur I’utilisation d’un extracteur « Motris » [56, 65,66] et d’une batterie de
mélangeurs-décanteurs fonctionnant en continu. Beaucoup de recherches ont été réalisées
dans le domaine de I’extraction des acides carboxyliques mais il reste encore des progres a
accomplir car les extractants classiques qui sont souvent utilisés ne sont pas toujours

efficaces et sélectifs.

1.6.2 Objectifs de la thése

L’objectif principal de ce travail est de comprendre les phénomenes mis en jeu dans
le cas de I’extraction liquide-liquide des acides carboxyliques, afin d’éliminer les
inconvénients des extractants classiques et réussir a développer de nouvelles méthodes plus
efficaces.

L’extraction de ces composés conduit a un double aspect — dépolluer les eaux et
valoriser les acides. Le colit du traitement des eaux résiduaires se trouvera aussi amorti.

Les nouvelles méthodes seront basées sur la théorie de 1’extraction par des solvants
classiques et elles seront vérifiées pour les acides lactique et malique présents dans les
effluents aqueux issus de distilleries vinicoles.

Le développement du modéle classique d’extraction des acides carboxyliques est
basé sur la loi d’action de masse. Devant la difficult¢ de comprendre les phénomenes mis
en jeu lors de I’extraction des acides carboxyliques par des extractants classiques, il est
apparu nécessaire de ce pencher sur ces mécanismes afin de mieux les appréhender et
d’essayer de les modéliser. Ainsi, I’é¢tude de tous les paramétres intervenant dans le
mécanisme doit permettre une meilleure connaissance du phénomene afin de choisir le
meilleur solvant pour extraire un acide donné et de fixer les conditions opératoires les plus
favorables. L’extraction en présence de réactions chimiques est un phénomene complexe et
ou chaque paramétre physique et chaque constituant du systéme intervient dans le
processus d’extraction. La bibliographie est riche et présente de nombreux résultats et
mode¢les basés sur la loi d’action de masse [11,34,50,59,67,69,76,81,83,90,111,113]. Ces
différents auteurs évaluent les constantes d’extraction et le nombre de solvatation ou de

complexation, mais les valeurs obtenues sont chaque fois différentes suivant la
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concentration en extractant et/ou en acide, selon le type de diluant, les conditions
opératoires etc.

Afin de tenter d’identifier et de mieux comprendre le role des différents
constituants (acide, extractant, diluant, inerte et/ou actif) mise en jeu, on va développer un
modele prenant en compte d’autres phénomenes que la réaction de dissociation de 1’acide
et la simple réaction chimique entre I’extractant en phase organique et I’acide en phase
aqueuse (dissocié ou non dissocié suivant le type d’extractant utilisé).

On peut décomposer le phénomene d’extraction, dans le cas d’une extraction par

solvatation (exemple de TBP), en plusieurs étapes a savoir :

- dissociation de I’acide en phase aqueuse (1)

- transfert de I’extractant dans la phase aqueuse (2)

- réaction en phase aqueuse entre 1’extractant et 1’acide non dissocié (3)
- transfert du complexe vers la phase organique (4)

- réaction en phase organique due a la présence du diluant (5)

- extraction physique due a la présence de diluant (6).

Phase Organique

Extractant +diluant

Phase Aqueuse HA&)H T AT
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Le choix des expériences a réaliser afin d’obtenir le maximum d’information va
constituer 1’enjeu majeur de la suite de ce travail car le modele ainsi obtenu comporte de
nombreux parameétres a identifier.

Ce modele devrait permettre de représenter 1’influence du pH, le réle des diluants
qu’ils soient considérés comme inertes ou comme actifs, I’importance de I’extraction

physique par rapport a I’extraction chimique, voir les contraintes cinétique etc.
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CHAPITRE 2
MECANISME D’EXTRACTION
THEORIE ET DEVELOPPEMENT D’UN MODELE

2.1 Description théorique de la formation du complexe (acide — TBP).

Pour décrire le comportement chimique individuel des espéces lors d’une réaction
en solution pendant laquelle se forme le complexe (acide- extractant), nous avons
considéré que le solvant est composé d’un mélange binaire formé de TBP et diluant
(MIBK ou DIPE ou dodécane).

Ainsi apres la mise en contact entre la phase aqueuse (acide dissocié et non dissocié
en solution) et la phase organique (extractant + diluant), un certain nombre de molécules
d’acide sont solvates par 1’extractant. Dans ce cas, il existe une structure de coordination
entre especes formées, c’est-a-dire que les molécules d’acide sont liées a des molécules de
solvant par liaisons hydrogene ou bien par des forces ¢lectrostatiques.

Aussi, lors de la formation du complexe (acide -extractant) nous pouvons estimer
les aspects suivants :

1. Ladissociation de I’acide organique en solution conduit a I’équation :

HA-H +4 (2.1)

2. Une liaison associée a la présence d’un doublet libre (TBP), permettant la
formation d’un complexe par solvatation de 1’acide [99]. Ainsi, théoriquement, une

molécule du TBP est liée avec une molécule d’acide (complexe acide - TBP).

HA + TBP <> HATBP (2.2)
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BuO

\ 40
BuO — p — O--—H~~~O—C\
BuO -~ R

Complexe acide-TBP

Dans ce cas, selon les données de la littérature [109,128], la structure moléculaire

du complexe pour les composés organophosphorés et 1’acide n’est qu'une hypothese.

Phase Organique
BuO 0
BuO — p = o--—H---~o—cf
BuO - R

BuO
Bu0— P == 0--H---0—C__
BuO < R

(0]

BuO

R-COOH H)0

R-COO" H'

Phase Aqueuse

Figure 2.1 : Représentation schématique du systeme d’extraction a 1’équilibre
entre la phase aqueuse et la phase organique (cas avec le TBP).

2.2 Description théorique de la formation du complexe acide — amine

Généralement il est admis que I’extraction d’un acide par une amine est réalisée par
un transfert de proton et formation d’une paire d’ions. De méme si d’autres mécanismes
peuvent intervenir (liaison hydrogene, dipole — dipdle) le premier reste dominant [13,

36,42].
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Dans ce contexte, les conditions de formation du complexe (acide-amine) peuvent
étre clairement définies par les étapes suivantes :

1. La dissociation de I’acide organique en solution

HA<H + A 2 3)

2. Le transfert du proton de 1’acide sur I’amine

H*+R,N<>R,NH" (2.4)

3. La formation d’une paire d’ions

A" +R,NH* <>R,NH" A" (2.5)

Le complexe (acide — amine) est souvent représenté comme suit :

D’autre part, certains auteurs [33, 42, 69, 70,111] présentent a partir de cette
structure le complexe, surtout dans le cas des amines, pour justifier la possibilité de
formation d’un grand nombre de liaisons dans la structure, ou bien, la formation de

plusieurs complexes.

La figure 2.2 représente tous les effets du solvant sur la formation des complexes.
Ils résultent d’une série d’interactions différentes produites entre les molécules initiales
avec ’extractant et les diluants, inerte ou actif (modificateur), ou bien, entre les molécules

d’acide et le solvant.
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Phase organique DI
E \ DM
@ s F
1 E-HA
M * Pl E-HA
3) Phase aqueuse
] S
— —>
E ) E-HA
HA g H + A

Figure 2.2 : Description des interactions lors de 1’extraction entre I’extractant (E ),
le diluant inerte (DI) et actif ou «modificateur» (DM) et I’acide organique (HA).

Malgré la faible solubilité de I’extractant, quelques molécules peuvent passer en
phase aqueuse (1) ou elles vont former le complexe acide-extractant (2). Ce complexe est
insoluble dans la phase aqueuse et retourne en phase organique (3), c’est le processus
d’extraction. Si la solubilit¢ du complexe dans la phase organique n’est pas suffisante on

peut avoir une troisieme phase présente a l’interface. L’ajout du diluant actif (DM) va

modifier le comportement de ’extractant (E ) (4) et favoriser la solubilité du complexe

(E-HA ) (5). La présence du diluant inerte (DI) peut aussi modifier la solubilité¢ du

complexe en phase organique.

2.3 Développement du mécanisme d’extraction

Au cours d’une extraction d’un acide carboxylique par une base forte, on peut
décrire le comportement chimique individuel des especes lors d’une réaction en solution
qui ont lieu (formation des complexes par interaction). Elles peuvent étre exprimées par
des liaisons hydrogene avec les molécules non dissociées de I’acide ou par formation de

pair d’ions [56, 58, 89,91].
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A- Formation de liaisons d’hydrogeéne :

D’aprés le premier mécanisme (liaison d’hydrogene) il se forme un produit (acide-
extractant). La réaction d’extraction d’un acide mono-carboxylique peut étre représentée

par :

HA+ nE <> HAE, (2.6)

Ou: HA : est I’acide mono-carboxylique,

E : représente I’extractant,
HAE, : le produit de la réaction,

n :le nombre de molécules d’extractant liées a une molécule d’acide.
Les especes soulignées désignent la phase organique.

La constante d’extraction de la réaction (2.6) a I’équilibre est définie par :

K, = AEnL @)
[HA).[E]"

Les termes entre crochets représentent les concentrations molaires des composés.
Une partie des molécules de I’acide sont dissociées ; en introduisant la constante de

dissociation de ’acide K, on peut écrire :

K U]
[£14]

[t 25

Ainsi, la concentration totale en acide (dissocié et non dissocié) en phase aqueuse est :
Cy. =[HA[A]=[HA] 1+ [—]K“ (2.9)
H+

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

_[E,H4)(K, +_[H*]): m(K, +[H7)

L 2.10)
Cpuu Lt JLEY ERGE

Le logarithme de 1’équation (2.10) donne I’expression suivante :

logm+ pH +log(K, +[H*])=logK, +nlog[E] Q2.11)
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Si on trace logm = f (logﬁ) , on obtient une droite dont la pente représente le

nombre de molécules d’extractants liées a une molécule d’acide et I’ordonnée a 1’origine
est le logarithme de la constante d’extraction.
Par ailleurs, il faut noter que le coefficient de distribution est fonction du type

d’extractant et du diluant, de la température et du pH de la solution aqueuse.

(On peut utiliser logm = f (log ﬁ) seulement dans le cas ou K, <<[H"])

B- Formation d’une paire d’ions :

Lorsqu’on considére le deuxiéme mécanisme d’extraction d’un acide mono
carboxylique par une base forte (formation de paires d’ions), c’est la réaction

suivante qui aura lieu :

nE+H*" + A" < EH'A (2.12)

Dans ce cas, la constante d’extraction a I’équilibre est donnée par 1’expression :

K, = LHAE. ] 2.13)
[ ][4 T EY
En utilisant les expressions (2.8) et (2.9) on obtient :
(HAE , 1K, +[H"]) m(k,+[H"))
KE = + . T n = + - - n (2‘14)
\H*|c,.k, [E  |H"|K,[E]
Le logarithme de I’équation (2.14) donne :
logm—1logK, + pH +10g(Ku + [H*Dz logK, + nlog[E] (2.15)

Le pH de la phase aqueuse, la force de 1’acide et la basicité de I’amine déterminent
le mécanisme prédominant. En général, dans le cas d’extraction par neutralisation, si le pH
augmente, donc la concentration des ions [H B ]diminue, I’équilibre dans les réactions (2.6),
(2.12) se déplace a gauche et I’extraction par une base diminue ainsi que le coefficient de
distribution .Mais ceci s’aveére favorable pour I’extraction par un sel d’ammonium

quaternaire.
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2.4 Développement théorique des équations du modele d’extraction

(G. Kyuchokov et al [133])

Lors du phénomene d’extraction intervient des parameétres physiques et chimiques
qui sont caractérisés respectivement par "lI’extraction physique" (liaisons de Van der
Waals) et "D’extraction chimique" (interactions chimiques). Le rapport entre les
concentrations du soluté transférées dans les deux phases a 1’équilibre est défini comme

¢étant la constante de distribution large suivant Nernst :

D, zﬂ (2.16)

[E] : représente la concentration totale en acide dans la phase organique,
[B] : représente la concentration totale en acide dans la phase aqueuse
D, : représente la constante de distribution qui dépend de la température et des propriétés

physiques et chimiques du solvant.
La variation de cette constante de distribution est définie aussi comme étant le
coefficient de distribution entre les concentrations totales de toutes les espéces contenues

dans les deux phases pour un acide faible. On peut écrire :

__ A _[HA)_[HAN =) (2.17)
[HA|+[A] CHA  [HA] "

HA

CHA : représente la concentration totale en acide dans la phase aqueuse

1—a =[HA]/CHA : est la fraction des molécules d’acide non dissociées.

D’apres 1’équation (2.17), il est clair que le coefficient de distribution dépend de la
constante de distribution, de la constante de dissociation de 1’acide et du pH de la solution.
Par conséquent, pour une concentration initiale constante d’acide, le coefficient de
distribution dépend aussi du rapport volumique (taux de solvant). Dans 1’extraction
physique, la précipitation ou la formation de la deuxiéme couche n’est pas observée dans la
phase organique. Le transfert des especes n’accede pas la solubilité dans la phase.

Dans ce cas, I’extraction se fait en présence des interactions chimiques dans la
phase aqueuse qui la rende trouble (opaque) ou dans la phase organique. Souvent en
observe une deuxiéme couche dans la phase organique en dispersion stable. Ces
phénomenes ne dépendent pas seulement de la composition de la phase mais aussi du
rapport volumique. La raison laquelle que le produit de réaction ne dissolve pas dans la

phase correspondant. De ce fait, on porte vraiment des discussions et des conclusions qui
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sont tres importantes choses qui sont appropriées aux conditions et pour obtenir des
phases clairs a I’équilibre.

Pour expliquer ces phénomenes, on considere qu’il y a :

- transfert des molécules non dissociés entre les deux phases

- transfert des molécules simples (de méme poids moléculaire dans les deux phases) qui

sont en équilibre physique selon leurs solubilités dans les deux phases (constante de

distribution).

- transfert du produit interaction a I’équilibre chimique selon le rapport de distribution

(coefficient de distribution), lequel dépend du rapport entre les constantes d’extraction a

I’équilibre et la concentration des especes qui réagissent dans les phases correspondantes.
Quelques hypotheéses supplémentaires sont considérées dans la premicre étape pour

simplifier et clarifier la base du modele :

- la solution aqueuse initiale contient un seul acide a transférer,

- pas d’association entre les molécules,

- la concentration du soluté dans la phase correspond a leur activité,

- le solvant contient un extractant.

Aprées le processus de diffusion (transport) et I’interaction chimique, on considére
que 1’équilibre physique entre les concentrations des especes dans les deux phases, ainsi
que 1’équilibre chimique entre la réaction des especes et le produit d’interaction contenu
dans chaque phase devient constant. Elle ne dépend que des interactions chimiques a
laquelle se produire dans la phase aqueuse et/ou dans la phase organique, méme a
I’interface des deux phases.

L’extraction de ces espéces, elle se présente sous trois formes ou ’interaction se
produise :

A - phase aqueuse

Dans une phase aqueuse, lors I’extraction d’un acide faible, la dissociation se

présente sous deux especes — molécules non dissociées et ions :

HA<H + A4 (2.18)

avec une constante de dissociation (K, ):

(2.19)
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Lorsque la phase aqueuse ne contient d’autre comme cations que[H " ]=[4"].
La concentration de I’extractant ([E]) correspond a leur solubilité dans la phase aqueuse.
Le rapport entre la concentration du produit d’interaction et la réaction des especes

correspond a la constante d’équilibre d’interaction (K ):

K _ _[EHA] (2.20)
LB HA]

Les propriétés de I’extractant dépendent de la liaison d’hydrogéne, paire d’ion ou
les deux formes qui se produisent en méme temps. La liaison qui sera dominante dépend
aussi des conditions expérimentales. Selon la formation de liaison d’hydrogéne on a

I’équation d’interaction:
E+HA< E:HA (2.21)

Avec la constante d’interaction a 1’équilibre :

[E: HA]
) e— 2.22
R(E:HA) [E][HA] ( )
Ou par formation de paire d’ion
E+H +4 & EH A (2.23)
Avec la constante d’interaction a I’équilibre :
EH A"
K, . _ = [—]7 (2.24)
HEEA[ENHT 4]
D’ou EH'A™ correspond au produit de réaction formé par paire ions.
La dissociation du produit de la réaction :
EH"A~ < EH + 4 (2.25)
Avec la constante de dissociation:
K _EH][47] (2.26)

a(EH 47) — [EH+A_]
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D’autre part, EH " se dissocié aussi avec une constante de dissociation :

_LELMHT]_ [E][H7][47] (2.27)
a(EH™) [EH+] K EH+A*]

aer )L
Laquelle détermine la basicité de 1’extractant pour ’acide correspondant.

Selon ces hypotheses la phase aqueuse contient une concentration du produit
d’interaction significatif. Cette supposition controle facilement les différents chemins.

Plusieurs auteurs ont mesurées le pH et la concentration de la phase aqueuse [43,
44, 63,84, 105,125,126]. Si on compare le pH calculé avec le pH mesuré
expérimentalement on a une différence d’une unité ou plus dans le cas d’une formation de
paire d’ion. De méme, dans le cas de la formation de liaison d’hydrogéne on a une
différence considérable qui est observé entre la concentration mesurée et celle calculée des
protons correspond a la concentration total d’acide dans la phase aqueuse.

Apres chaque extraction la phase aqueuse obtenue est généralement opaque. Cela est
d( au produit d’interaction qui n’est pas transféré a la phase organique. Deux explications
sont possibles :

- I’équilibre de la réaction est atteint mais 1’équilibre de la distribution ne ’est pas. Le
rythme de la diffusion de I’extractant est plus rapide que le rythme de la diffusion du
produit d’interaction. La capacité de la phase organique est assez faible pour dissoudre le
produit interaction, apres un certain temps la phase aqueuse devient claire.

- lorsque les réactions dans les deux phases a 1’équilibre sont atteintes mais la
concentration de produit interaction dans la phase aqueuse dépasse leur solubilité. Si les
expériences effectuées avec un acide de concentration initiale faible ou avec un rapport
volumique ¢levé, cet effet disparaitra (phases claires). Lorsque la phase aqueuse est
opaque, a été traité par un diluant approprié lequel n’extrait pas le soluté par extraction

physique, le produit d’interaction sera extrait et la phase aqueuse devient claire.

B- Phase organique

La phase organique contient dans ce cas 1’extractant, produit d’interaction chimique
et les especes d’interaction existant dans la phase organique. A 1’équilibre, entre les
concentrations du produit d’interaction qui est le processus du liaison d’hydrogene et les

interaction des espéces s’établit la réaction :



70

E+HA< E:HA (2. 28)

La constante d’extraction a I’équilibre est:

— E:HA
KrEnny = g

HA (2.29)
[E][HA]

Une importante interaction se produit dans la phase aqueuse et le produit d’interaction

. e ) . — E: HA
passe dans la phase organique par diffusion alors il se déplace au sens[ HA] < g
KrEnn[E]
Le rapport entre les concentrations dans les deux phases est égal au rapport entre la
constante interaction a 1’équilibre et la concentration des especes de réaction dans la phase

correspondant :

(B FA) _ Krgm EYHA)_ o, [ENFA] 230,
[E:HA] Ky [ENHA] " [EN[HA]

E:HA

Avec CD .y = K rem la constante de distribution chimique.
R(E:HA)

Il n’y a pas de relation entre le rapport donner par (eq.2.30) et la solubilit¢ du
produit d’interaction dans les deux phases. Comme il a été mentionné ce-ci dessus, lorsque
I’interaction chimique se produite dans la phase observée, la solubilit¢ du produit
d’interaction est dépassée.

La concentration des molécules non dissociées a 1’équilibre avec le produit
d’interaction et au méme temps avec leur concentration dans la phase aqueuse :

_[HA]

= ] (2.31)

HA

D’ou D, estla constante de distribution totale des molécules d’acide.

La concentration du produit d’interaction avec formation de paire d’ions dans la
phase organique dépend de la constante de distribution et la concentration dans la phase

aqueuse.
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.
EEAy % (2.32)
Cette constante de distribution est proportionnelle a la solubilit¢ dans les deux
phases. La présence du produit d’interaction dans la phase organique avec la formation de
pair d’ion est apparentée avec la diffusion car les espéces ioniques ne se transférent pas
individuellement dans la phase organique. Donc cette interaction ne se produit pas dans le

volume de la phase organique.

C- I’interface
Le modele nécessite la connaissance de I’interaction chimique a I’interface sur

toute réaction d’extraction:
nE + HA <> E, HA (2.33)

La constante d’extraction a I’équilibre (K g, ):

[E,HA] _ [E,HA]
[E]'[HA} [E]" CHA(- )

E(EHA) —

(2.34)

Avec (1-a), la fraction des molécules non dissociées et n représentant le nombre de
molécule de I’extractant qui réagit avec une molécule d’acide extrait.

Selon le mécanisme proposé de I’interaction qui se produit a ’interface, le produit
d’interaction se transfert (diffuse) dans les deux phases comme les espéces d’interaction

jusqu’a I’équilibre physique et chimique entre les phases.
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2.4.1 Détermination du coefficient de distribution

Lors de la détermination du coefficient de distribution, il faut prendre en compte la
concentration de toutes les espéces chimiques a I’équilibre dans la phase organique et la
phase aqueuse.

Tenant compte donc de toutes les especes contenues dans la solution, le

coefficient de distribution total (m) de I’acide est représenté comme suit :

_ [E:HA]+[EH " A 1+[HA]

C[E:HA]+[EH A ]+[HA]+[A ]
_ DE:HA¢KR(E:HA)[E][HA]+D(EH+A7)¢KR(EH+A7)[E][H+][Af]+DHA¢[HA] (235)
KR(E:HA)[E]w-'_KR(EH*A*)[E][H+][A_]+M+

a(HA) a(HA)

[47]

Avec ¢ = ﬂ

in

représentant la fraction libre de I’extractant dans lequel les especes sont

dissoutes par extraction physique. D’aprées 1’équation (2.35), on voit qu’il y a une influence
de différents parameétres sur le coefficient de distribution total (m). Il est trés important de
connaitre la valeur réelle du pH. Cette valeur ne dépend pas que de la concentration total
d’acide dans la phase aqueuse mais aussi de la concentration des produits d’interaction qui
participent a cette contribution.
L’équation (2.35), peut €tre écrite comme étant la somme de deux termes :
[E:HA]+[EH A ]+[HA]
[E:HA]+[EH "A 1+[HA]+[A47]
_ K reen 4 [E1PD,, [HA1+ ¢D,, . | [EH A" ] X .36
K g [ENHAT+ K, [EH 1A 1+ [HAT+ (4]

¢D , [HA]
[E][H"][A ]+ [HA]+[A47]

+
KR(E:HA)[E][HA] +K

R(EH* A7)

Le premier terme de cette équation d’écrit I’influence du produit interaction du
coefficient de distribution total et le second terme 1’extraction physique des molécules non
dissociées.

Finalement, I’analyse du mécanisme qui décrit la formation des complexes (acide-
extractant) au cours d’un procédé d’extraction par des amines ou des composés

organophosphorés est relativement complexe. Plusieurs modeles ont été proposés dans la
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littérature ; la plupart utilisent la loi d’action de masse, d’autres introduisent des parametres
thermodynamiques, mais aucun de ces modeles ne peut représenter exactement 1’effet de
tous les facteurs participant a 1’extraction [9, 33, 44, 63, 73, 83, 117]. La majorité¢ des
auteurs expriment leurs résultats sous forme de modeles théoriques qu’ils ont eux-mémes
développé, mais aucun ne donne enticrement satisfaction et ils ne peuvent pas étre

exploités compleétement.

2.5 Séparation des acides carboxyliques

L’utilisation d’une base comme extractant pour séparer deux acides, un mono
carboxylique et un di carboxylique, permet de décrire a I’équilibre les réactions suivantes :

- La dissociation de I’acide en phase aqueuse,
- La formation du produit (acide- extratant).

A- Acide monocarboxylique

Compte tenu de I’expression (2.10), le coefficient de distribution de 1’acide mono
carboxylique peut étre exprimé par le rapport de la concentration totale en acide sous

toutes ses formes dans les phases organique et aqueuse. 1l s’écrit :

_Cyy _ [E,HA] _ KEI.[HAl[E]’“ _ - [H+]
R 77 VR R 7 P 71 B e e 2.37)

K ., : Désigne la constante d’extraction de I’acide mono carboxylique (acide lactique),

K, : Estla constante de dissociation de I’acide mono carboxylique,

n, : Est le nombre de molécules d’extractant liées a une molécule d’acide mono

carboxylique.

B- Acide dicarboxylique

Dans ce cas, la dissociation et la formation du produit de I’extraction sont

représentées par I’expression suivante :

HoA > HA + H* K. %{ﬁl 0.3%)
2

HA & H + 4% k, =& ] (2.39)
* = a4

nmE+H,A< E _H,A (2.40)
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Avec une constante d’extraction :

_[E.H,4 muE ]k, H K, K,.)

2/ 2.41
[#,4][E]" (E1[H | 24D

E2

K., : Désigne la constante d’extraction de I’acide dicarboxylique (acide malique),
K, etK,, , :Sontla premiere et la deuxiéme constantes de dissociation de I’acide

dicarboxylique,

n, : est le nombre de molécules d’extractant liées a une molécule d’acide dicarboxylique.

Le coefficient de distribution du diacide (71, ) est donné par :

_ [EnszA] _ KEz -[HzAl[E]nz (2.42)

CHZA - [HZA]+ |.HA_J+ |.A2_J Kaz_l Kaz.LKaz,z
[H2A1[1+ lH+J+ [T J

C
m, = —H24

| - |
' +k, H]+k,, K,

=K, [E]"

Si on considere les équations (2.37) et (2.42), le rapport des deux coefficients de

distribution est égal a :

+ +
E. e Y, [ ]) (2.43)
E [H+]2 + Kazvl.[H+]+ Kq. - Kq.,

La possibilité de les séparer va dépendre de leurs constantes d’extraction ou de la
composition de la phase organique, de la composition en extractant, des constantes de
dissociation des acides et du pH de la phase aqueuse. On peut conclure que le rapport des
coefficients de distribution d’un mono- acide et d’un diacide donne une idée sur leur
séparation.

Quelques formules concernant la séparation des acides carboxyliques peuvent étre
écrites.

Le coefficient de distribution est défini par :

i :%: v.C -V.C (2.44)

V.C
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Ainsi, la concentration en acide dans la phase organique a I’équilibre devient égale a :

v, C,-V.C
v

C= (2.45)

On introduit les paramétres ¢ et @, qui représentent le taux de solvant initial et

le rapport des volumes des phases organique et aqueuse a 1’équilibre

V
o= 2.46
P v (2.46)

I7
- 2.47
0= (2.47)

En utilisant 1’expression (2.45) et a 'aide de quelques transformations, la

concentration en acide dans la phase organique devient :

C=_ Cuom (2.48)
@, (1+mo)
. - C.
sime >>1, alors c=—= (2.49)
win
Si mp<<1 danscecas ¢ = Su?" (2.50)
q)in

Si on doit séparer deux acides, le rapport de leurs concentrations en phase
organique va dépendre des concentrations initiales, des coefficients de distribution et des

volumes des phases a 1’équilibre. Il s’écrit :

g _ Cy,,m (1+m,p) (2.51)
c, C,,m(1+mg)

En admettant que les volumes a 1’équilibre sont égaux aux volumes initiaux

V=V et;=?m,alors:

e VuC, Ve _C,—C 2.52)
V ®
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La concentration initiale en acide peut étre exprimée par :

CA =(DE+£
m

n

_Clo+ =gt (2.53)
m m

On introduit le paramétre & qui est égal a :

mep = (2.54)

Donc, la teneur en acide dans les phases organique et aqueuse a 1’équilibre devient :

c = Cum (2.55)
1+¢

c - Ca (2.56)
1+ ¢

Enfin, le pourcentage d’acide extrait peut étre défini par :

p_VuCu-VC_ C C, 1 me

(2.57)

v,C, C,  C,(+mg)  l+mp l+mg

Pour séparer deux acides il n’est donc pas nécessaire de chercher un pourcentage

d’acide extrait trop ¢élevé. Une valeur importante de £E(%)signifie un produit
me >>1(expression (2.57).

Mais dans ce cas le rapport des concentrations en acides dans la phase organique est
¢gale au rapport de leurs concentrations initiales (expression (2.51) et il s’avere difficile de
les séparer.

Donc, pour la réalisation d’une séparation efficace il est nécessaire de pouvoir établir un
compromis entre le taux de solvant choisi et le coefficient de distribution obtenu de

manicre a ce que le produit m¢e soit inférieur a 1.

2.6 Sélection des constituants de la phase organique

Selon la base théorique des nouvelles méthodes d’extraction des acides
carboxyliques et en prenant en compte les critéres de sélection des constituants d’un
solvant (extractant et diluants actif et inerte), quelques composés organiques ont été
retenus.

La TOA (tri-n-octylamine) et la TIOA (tri-n-octylamine) sont des bases fortes et

extraient les acides carboxyliques par neutralisation.
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Le TBP (tri-n-butylphosphate) est aussi une base forte et agit dans un processus
d’extraction par solvatation ou par neutralisation. Enfin, le décanol-1, octanol-1, héxanol-
1, methyl-isobutyl-cétone (MIBK), di-isopropylether (DIPE) comme diluants actifs et le
dodécane comme diluant inerte. Tous ces produits ont ét¢ fournis par la société Acros
Organics et Sigma Aldrich, leurs propriétés physiques sont présentés dans les tableaux 2.1

a 2.9 suivants :

Tableau 2.1 : Propriétés physiques du T.I.O.A

Propriétés Valeurs
Formule (C8H17)3N
Masse molaire (g) 353,68
Etat physique Liquide jaune
Masse volumique (Kg.dm™) a 20 °C 0,816
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 15
Solubilité dans 1'eau (ppm) <20
Solubilité dans 1’alcool Soluble
Pureté (%omassique) 98

Tableau 2.2 : Propriétés physiques de la T.O.A.

Propriétés Valeurs
Formule (C8H17)3N
Masse molaire (g/mol) 353,68
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm’) a 20 °C 0,806
Solubilité dans 1'eau (ppm) <10
Solubilité dans I’alcool Soluble
Pureté (%omassique) 98

Tableau 2.3: Propriétés physiques du T.B.P.

Propriétés Valeurs
Formule C12 H 27 PO 4
Masse molaire (g) 266.32

Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm) a 20 °C 0,979
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 3,5
Solubilité dans 1'eau (g/100ml) 0,6
Solubilité dans 1’alcool Soluble
Pureté (%omassique) 99




Tableau 2.4 : Propriétés physiques du décanol-1

Propriétés Valeurs
Formule C 10 H210H
Masse molaire (g/mol) 158,28
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm®) a 20 °C 0,830
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 13,8
Solubilité dans 1'eau Insoluble
Pureté (%omassique) 99

Tableau 2.5: Propriétés physiques du n-dodécane.

Propriétés Valeurs
Formule C 12 Hje
Masse molaire (g/mol) 170,34
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm) a 20 °C 0,753
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 1,15
Solubilité dans 1'eau Insoluble
Pureté (%omassique) 99

Tableau 2.6: Propriétés physiques du hexanol-1

Propriétés Valeurs
Formule CHj; (CH;)s OH
Masse molaire (g/mol) 102,2
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm’) a 20 °C 0,814
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 5,44
Solubilité en g d'eau pour 100ml de diluant 7,26 a 20 °C
Solubilité en g de diluant pour 100 ml d'eau 0,59 a 20°C
Pureté (%omassique) 98
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Tableau 2.7: Propriétés physiques du octanol-1

Propriétés Valeurs
Formule CH3 (CH2)7OH
Masse molaire (g/mol) 130,23
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm®) 4 20 °C 0,827
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 9,38
Solubilité dans 1'eau Insoluble
Pureté (%omassique) 99

Tableau 2.8: Propriétés physiques du M.I.B.K.

Propriétés Valeurs
Formule CH3COCH2CH (CH3)2
Masse molaire (g/mol) 100,2
Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm) a 20 °C 0,8
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 0,56
Solubilité en g d'eau pour 100ml de diluant 1,9
Solubilité en g de diluant pour 100 ml d'eau 1,7
Pureté (%omassique) 99

Tableau 2.9: Propriétés physiques du D.I.P.E.

Propriétés Valeurs

Formule (CH3),CHOHCH3),
Masse molaire (g/mol) 102,2

Etat physique Liquide incolore
Masse volumique (Kg/dm®) 4 20 °C 0,72
Viscosité (mPa.s) a 20 °C 0,379
Solubilité en g d'eau pour 100ml de diluant 0,57
Solubilité en g de diluant pour 100 ml d'eau 0,90
Pureté (%omassique) 98
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CHAPITRE 3
EXTRACTION DES ACIDES LACTIQUE ET MALIQUE PARLE (TBP) ET
LA (TIOA). DETERMINATION DU NOMBRE DE SOLVATATION
OU DE COMPLEXATION

3.1 Introduction :

Les travaux effectués sur ’extraction des acides carboxyliques dans des solutions
aqueuses diluées utilisent souvent des solvants a longue chaine carbonée d’alkylamines
tertiaires ou des composés organo-phosphoriques dissous dans différents diluants inertes
ou actifs [9,33,44,54,117].

L’utilisation de ce procédé permet d’éliminer ces composé€s par extraction afin de
réduire la pollution de I’environnement présente dans des effluents aqueux agro-
industriels et de les valoriser.

L’extraction par un composé organophosphoré, base de Lewis forte (ou 1’oxygene
est li¢ a un atome de phosphore), implique la solvatation de l'acide par des liaisons du type
donneur — accepteur. Elle donne de meilleurs coefficients de distribution élevés avec les
acides carboxyliques qu’avec I’extractant traditionnel ou 1’oxygene est liée a un atome de
carbone [48, 67, 115,118]. Cependant, la viscosité €levée du tri-butyl-phosphate ainsi
que sa masse volumique trés voisine de 1’unité, nécessite d’une dilution avec des diluants.
Les diluants polaires tels que les éthers, les cétones et les alcools ont une capacité
d’extraction élevée mais sont plus solubles dans la phase aqueuse que les diluants non
polaires [63,120-124]. Par conséquent, le dodécane pur est choisi comme diluant car sa
viscosité et sa masse volumique sont faibles et il est insoluble dans 1’eau. Le mécanisme
d’extraction des acides carboxylique est une interaction steechiométrique entre le soluté et
le tributylphosphate. Le dodécane ne présente aucun effet sur le solvant, ne provoque pas
de changement des espéces extraites est sans effet sur la composition de I’extractant.
Seules les molécules non dissociées de 1’acide sont extraites par le solvant [9, 33, 117,
123,124].

Lors de I'utilisation d’'une amine comme extractant dissous dans des diluants
organiques, le processus d’extraction se fait par un transfert de proton ou paire d’ions

dans la phase organique en formant le complexe acide-amine. Le diluant provoque un
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changement significatif du complexe a I’équilibre. Les alcools, cétones et les éthers sont
des diluants polaires qui favorisent 1’extraction du complexe formé. Ces diluants
interviennent dans la basicité de I’amine et la stabilit¢ du complexe formé par paire d’ion
dans la phase organique [9, 33, 117, 123,124].

D’autre part, un diluant inerte (hydrocarbure aliphatique ou aromatique) limite la
capacité d’extraction du solvant. Le mélange de I’extractant( tri-iosooctylamine) avec les
diluants actifs tels que octanol-1, hexanol-1 , méthylisobutylcetone (MIBK) ou
diisopropylether (DIPE) et le diluant inerte (dodécane), provoque une synergie. Une amine
tertiaire a une forte interaction avec les acides carboxyliques dans la phase aqueuse plutot
que dans la phase organique car 1’ionisation est meilleure dans I’eau [120]. Etant donné
que le produit acide-amine formé dans la phase aqueuse est largement soluble, le diluant
actif améliore la solubilité du produit extrait dans la phase [44, 63, 83,124-126]. En
effet, 1’¢lévation du pH dans la phase aqueuse pour une concentration donnée de 1’acide
et de I’extractant, diminue le pouvoir d’extraction [44]. De plus, lorsqu’on utilise 1’amine
comme extractant, on a la formation d’une troisieéme phase. Pour éviter ce phénoméene on
ajoute un diluant actif (modificateur).

Dans le cadre de ce travail, on se propose d’étudier 1’extraction des acides malique
et lactique présents dans les effluents issus de la distillerie vinicole par extraction liquide-
liquide en utilisant respectivement les extractants :tributylphosphate( TBP) et
triisooctylamine (TIOA) ainsi que la détermination du nombre de la solvatation (Acide-
TBP), le nombre de complexation (Acide-amine) avec différents diluants et constante

d’extraction.

3.2 Matériels et procédures

Les produits chimiques utilisés (les acides malique(DL) et lactique(L+),
tributylphosphate (TBP), tri-isooctylamine(TIOA) ,n-dodécane, octanol-1,hexanol-1,
methyl-isobutylcétone (MIBK) et diisopropyléther (DIPE)), proviennent de Sigma Aldrich
avec une pureté de 99% en masse. L’acide lactique contenant 15% en masse d’eau est
distillé a reflux total pendant 12H afin d’hydrolyser les dimérs présent dans la solution.
L’eau ulra-pure utilisée dans ce travail est produite par Millipore Mille-Q systéme. La
concentration initiale en acide ainsi que celle a I’équilibre en phase aqueuse est déterminée
par Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC). L’appareil comporte une
pompe Spectra Series P100 (Thermo Separation Products), un passeur automatique

SP8875 (Spectra-Physics), une colonne spécifique pour analyse des acides carboxyliques
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qui fonctionne a une température de 35°C, Aminex HPX-87-H (Bio-Rad), un détecteur
Spectra 100 UV- VIS (Spectra-Physics) a longueur d’ondes de 210 nm et un intégrateur
Chromjet SP 4400 (Spectra-Physics). La phase mobile utilisée est une solution de H,SO4
0.005M dont le débit volumique est de 0,6 ml/mn. La phase organique du solvant est
obtenue par dissolution de 1’ extractant TBP ou TIOA dans les diluants actifs tels que
MIBK , DIPE, octanol-1 et 1’hexanol-1 et comme diluant inerte le dodécane. Leurs
propriétés ont été déja présentées dans le chapitre 2 (tableaux 2.1 a 2.9).

La procédure d’extraction des acides lactique et malique par les deux extractants
comprend quelques étapes essentielles. L’extraction a été faite a partir d’une solution
synthétique dont les concentrations 8 g/l d’acide lactique et 2 g/l d’acide malique
correspondent a celle, que 1’on trouve dans les effluents vinicoles industriels. Le volume de
la solution acide est de 25 ml, celle du solvant est de 50ml (soit un rapport volumique
entre les phases égal a 2). Les solutions sont mises en contact dans des ampoules a
décanter de 125ml et agitées pendant 20 mn a une température de 25°C + 1°C a I’aide
d’un agitateur Thermstated flask. Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre liquide-
liquide entre la phase aqueuse et la phase organique est de 10 mn. Aprés la  décantation
(environ 15mn), les deux phases sont séparées.

La concentration d’acide dans la phase aqueuse est déterminée par HPLC. Le
volume d’échantillon est de 20ul, chaque échantillon est injecté 3 fois immédiatement
apreés chaque extraction pour vérifier sa reproductibilité et d’éviter une erreur possible due
a une oxydation par 1’air, a une dégradation bactériologique ou photochimique.
L’incertitude relative sur les dosages est inférieure a 1%. La concentration en phase
organique est calculée par bilan de maticre.

Dans le cas de I’extractant triisooctylamine, on a pris un rapport volumique
(TIOA/modificateur) est égal a 1 que I’on dissous dans le dodécane diluant inerte. Les
diluants actifs (modificateur) utilisés sont (I’hexanol-1, octanol-1, methyl-isobutyl-
cétone(MIBK) et di-isopropyl-ether (DIPE). La procédure d’extraction est la méme que
celle utilisée précédemment pour le solvant (TBP).Tous les résultats expérimentaux sont

rassemblés dans les tableaux de (Appendice B).
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3.3 Mécanisme d’extraction

Kertes et King [9] ont étudi¢ le mécanisme d'extraction des acides
carboxyliques par les dérivés organophosphorés. Ils ont considéré les équilibres physico-
chimiques établis au cours de l'extraction d'un acide carboxylique faible par ses
composés qui sont des extractants fortement solvatants.

Dans le cas d'un acide dicarboxylique, Yankov, Molinier et Kyuchoukov [83], ont
propos¢ un mécanisme d'extraction par la trioctylamine (TOA) en considérant les étapes
suivantes :

1¥ - La dissociation du diacide en phase aqueuse :

H,A<> H +HA (3.1)
HA < H + A™ (3.2)
- Les constantes de dissociation correspondantes sont données par les expressions :
al = [H :“:HAi] (33)
[, 4]
e "
a2 HA,

- Les termes entre "crochets" représentent des concentrations exprimés en moles/ litre.

2™ _ Solvatation de l'acide non- dissocié par le solvant (E),

H,A+nE <>[H,AE,] (3.5)

- La barre caractérise la phase organique

- La constante de solvatation ou complexation avec (TBP) ou (TIOA) s'écrit :

[H,AE ]

[ alEr 0

¢

- On définit le coefficient de distribution du diacide entre les phases organique et aqueuse

par un rapport de concentration molaires (moles/ litre) en soluté :

L [HAE,]
[H Al [HA [+ 47

(3.7)

K [H, A)[E]
[H,4] HA

[HZA]+Ka1 W+K02 I_H+J

m=
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K [E)
- 1+ Kal +KalKa2
] [}
logm=1logK, + nlog[E]— log(1 +[§—“:]+%) (3.8)

Etant donné que la constante de dissociation de I’acide malique est faible et que le

pH de la solution initiale (pH=2,2) est inférieur au pK,; ([H'] >> K,;) de I’acide, on peut

donc negliger les termes K /[1—1 ] et Kal.Kaz/[H+]2 devant I’unité. D’ou 1’équation
(3.8) qui devient :
logm =logK, +nlog[E] (3.9)

- [ E]représente la concentration en solvant libre dans la phase organique.

Si on trace logm = f (logﬁ) on obtient une droite dont la pente (n) représente le

nombre de molécules d’extractants liées a une molécule d’acide et I’ordonnée a I’origine
K. correspond a la constante d’extraction.
Par ailleurs, il faut noter que le coefficient de distribution est fonction du type
d’extractant et du diluant, ainsi que de la température, du taux de solvant et du pH de la
solution aqueuse.
On peut déduire de ces différentes équations que les acides les plus faiblement
dissociés seront préférentiellement extraits par le solvant [9, 33, 117,123 ,124].

Les parametres les plus importants qui affectent le caractére extractible des acides
sont le nombre de groupements carboxyliques, la force de ces acides, la nature et le
nombre de groupements fonctionnels supplémentaires, la taille et le taux d'hydratation de

l'anion [9].

3.4 Détermination des coefficients de distribution TBP-Diluants

Dans cette partie, nous présentons les résultats des mesures expérimentales des
coefficients de distributions des acides malique et lactique pour diverses compositions du
solvant T.B.P—diluants (dodécane, MIBK ou DIPE). Les solutions aqueuses d’acides a
extraire sont prie 2 pH naturel. Etant donné que 1’extractant a une viscosité relativement
élevée (3,56.10°Pa.s) et une masse volumique proche de I’unité (0,98), il est donc
nécessaire de le mélanger avec des diluants pour faciliter la dispersion du soluté et la

séparation des deux phases. Le pourcentage volumique de tributylphosphate (TBP) dissous
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dans les différents diluants varie de 10% a 90% en volume. Les coefficients de distribution

de chaque acide en fonction de la composition du solvant sont récapitulés dans le tableau

3.1.

Tableau 3.1: Variation du coefficient de distribution (m) en fonction de la concentration
de tributylphosphte( TBP) dans les diluants ( MIBK , DIPE et dodécane) a
25°C. Concentration initiale en :- Acide malique = 2g/1,

- Acide lactique =8g/1. - Taux de solvant (S/F=2)

Coefficient de distribution (m)
Acide % Vol. en TBP
carboxylique MIBK DIPE Dodécane
10 0.12 0.10 0.04
20 0.18 0.17 0.09
30 0.32 0.30 0.20
40 0.44 0.40 0.30
Acide malique 50 0.56 0.52 0.38
(2g./L) 60 0.75 0.74 0.62
70 0.89 0.96 0.72
80 1.11 1.19 0.98
90 1.35 1.45 1.21
10 0.52 0.38 0.03
20 0.61 0.59 0.11
30 0.79 0.78 0.15
40 0.90 1.06 0.22
Acide lactique 50 1.06 1.13 0.37
(8g./L) 60 1.19 1.18 0.41
70 1.45 1.36 0.66
80 1.52 1.51 0.73
90 1.62 1.71 0.95

On constate que les coefficients de distribution augmentent avec 1’augmentation de
la concentration de 1’extractant dans les différents diluants MIBK, DIPE et dodécane
(tableau 3.1). Le tributylposphate (TBP) est une base faible qui extrait préférentiellement
les acides moins dissociés. En effet, c’est la forme non dissociée qui est extractible [87].

Le coefficient de distribution dépendant de la force de 1’acide. Dans le cas de
I’acide malique, c’est la premicre constante d’acidité qui détermine leur force. L’acide
malique est plus fort que ’acide lactique qui est plus dissocié d’ou sa faible extraction avec
le solvant. Le dodécane est considéré comme diluant inerte dans le processus d’extraction,

alors que le MIBK et DIPE contribuent au transfert du soluté par extraction physique d’ou
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les valeurs expérimentales des coefficients de distribution qui sont relativement élevées

[132]. Ceci s’explique par la liaison carbone- oxygeéne du diluant (tableau 3.1).

3.4.1 Détermination du nombre de solvatation dans le systéme TBP -diluant

Lors du processus de complexation chimique entre le tributylphosphate et les divers
acides carboxyliques considérés, seule la forme non -dissocié de 1’acide est extraite par le
composé organophosphoré [9,128]. Par suite, la distribution de 1’acide entre la phase
organique et la phase aqueuse dépend de la force de 1’acide. L’extraction du soluté par le
tributylphosphate implique une solvatation spécifique de [D’acide par liaisons
« Hydrogeéne ».

Le nombre de molécules d’extractant (n) associées a une molécule d’acide dans la
phase organique est expérimentalement accessible, grace a 1’équation (3.9) établie
précédemment.

logm =logK, +nlogﬁ (3.9)

Dans cette représentation, le coefficient de distribution (m) a été défini comme
¢tant le rapport des concentrations d’acide totale dans les deux phases a I’équilibre. Etant
donné, que le pH des solutions aqueuses initiales est inférieur au pK, de 1’acide organique
considéré, ce dernier est présent dans la phase aqueuse sous forme moléculaire
essentiellement [87].

Le nombre de solvatation correspondant au systéme « Acide- TBP+ diluants pour
les deux acides est déterminé a partir des figures 3.1 a 3.6. Ces figures sont établies a 1’aide

des données des tableaux (Appendice B).

y =1,7831x - 0,8953
R? = 0,9929

log m

-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
log [TBP]

Figure 3.1: Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K. )
du systéme « Acide malique — T.B.P + Dodécane »
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Figure 3. 2: Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K )
du systéme « Acide malique — T.B.P + DIPE »

y =1,367x - 0,6377
R?=0,9974
0,2
O _
-0,2
£
ao -0,4 -
=)
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-0,8 -
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-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
log [TBP]

Figure 3.3:Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K. )
du systeme « Acide malique — T.B.P + MIBK »



88

y = 0,9993x - 0,1853
2 —
0.6 R<=0,999
0,4 -
= 0,2 1
on
=]
— O |
-0,2
-0,4 T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6
log [TBP]

Figure 3. 4: Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K )
du systeme « Acide lactique — T.B.P.+ Dodécane »

y = 0,9468x - 0,1562
R? =0,9989
0,6
04 -
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(=]
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0,2 0 0,2 0,4 0,6
log [TBP]

Figure 3.5: Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K )
du systéme « Acide lactique — T.B.P.+ DIPE »
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Figure 3.6: Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction ( K. )
du systeme « Acide lactique — T.B.P.+ MIBK»

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau 3.1, le tracé de la fonction
logm=f (logﬁ) donne une ligne droite (figures 3.1 a 3.6). Pour le systéme TBP+

dodécane, la pente de la droite correspond au nombre de solvatation (n = 1,78 pour 1’acide
malique, n =0,999 pour I’acide lactique et la constante d’extraction est donnée par
I’ordonné a I’origine Ke = 0,127 pour 1’acide malique et Ke = 0,653 pour ’acide lactique
(tableau 3. 2).

Les ¢études antérieures [67], concernant 1’extraction des acides polycarboxyliques
dilués dans des solutions aqueuses confirment la supposition de 1’association quasi-
steechiométrique entre le groupement phosphoryl de I’extractant et le groupement carboxyl
de I’acide produit dans la phase organique. Les résultats que nous avons obtenus sont
regroupés dans le tableau 3.2. Le nombre de solvatation (n) comme étant (quasi-
stoechiométrique) n’est pas exactement confirmé. Cela est dii a I’inexactitude de la
détermination des concentrations dans les phases aqueuse et organique [132] (variation du

volume des phases a 1I’équilibre).
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Tableau 3.2 : Détermination du nombre de solvatation (n) et la constante d’extraction (Ke)
des acides malique et lactique dans différents mélanges du tributylphosphate avec
les diluants.

Acide M¢élange de TBP Nombre de Constante Coefficient de
carboxylique + Diluants solvatation (n) | extraction (Ke) | Régression (R?)
dodécane 1.78 0.127 0.9929
Acide malique
(2e/L) DIPE 1.51 0.199 0.9898
MIBK 1.37 0.230 0.9974
Dodécane 0.999 0.653 0.9990
Acide lactique
(8g/.L) DIPE 0.946 0.698 0.9989
MIBK 0.72 0.916 0.9972

3.5 Détermination des coefficients de distribution du systéme TIOA + modificateur +
Dodécane

Lors de I'extraction des acides par les amines, on ne réalise plus une solvatation,
mais une extraction par transfert de proton ou formation de paires d'ions [65].

Pour les solvants porteurs d'oxygene, la force de l'acide en phase aqueuse et celle
des liaisons hydrogene en solution organique sont déterminantes par rapport au pouvoir
extractant du composé€. Par contre, pour l'extraction des acides par les amines, la formation
d'un sel d'ammonium [9] conditionne le processus.

La stabilit¢ des espéces chimiques dans la phase organique est quantifiée par la
force de l'association entre le cation d'alkyl d’ammonium et le radical acide. Il est
normalement admis que l'extraction des acides par les amines s'explique par une réaction
acide — base entre les acides et les amines.

Plusieurs amines aliphatiques sont utilisées pour extraire les acides carboxyliques
[9,33]. Suivant le type de solvant, le diluant actif (modificateur), sa concentration dans le
mélange extractant- diluant a un effet important sur le coefficient de distribution [129].

On sait que le coefficient de distribution dépend du type de diluant utilisé. Le
diluant polaire augmente le degré d’extraction du solvant car les amines sont relativement
moins polaire, qui résulte de 1’addition de la force de solvatation, qu’elle admettre

d’augmenter la polarité du complexe amine dans la phase organique [116,129]. La polarité
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du diluant actif (modificateur) augmente la basicité de 1’amine ainsi que sa force
d’extraction.

Le but de I’étude qui va suivre est d’examiner ces solutés lorsqu’ils sont en contact
avec I’extractant dans le modificateur (hexanol-1, octanol-1, MIBK et DIPE) dissous dans
le dodécane a I’équilibre physico-chimique entre les phases aqueuse et organique.

Une amine tertiaire extrait préférentiellement 1’acide carboxylique dans la phase
organique par paire d’ions sous forme d’un complexe amine- acide [114]. La
concentration initiale de tri-isooctylamine (TIOA) dans le solvant varie de 0,23 a 0.92

mol/l. Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Variation du coefficient de distribution (m) en fonction de la concentration
de triisooctylamine ( TIOA) dans les diluants actifs ( octanol-1, hexanol-1, MIBK
et DIPE) et le diluant inerte (dodécane) a 25°C. Concentration initiale en acide
malique = 2g/1, en acide lactique =8g/I. Taux de solvant (S/F=1),
rapport volumique en (TIOA /modificateur) =1

Concentration Coefficient de distribution (m)
Acide molaire modificateur
carboxylique | (mol/l) de Hexanol-1 | Octanol-1 MIBK DIPE
TIOA
0.23 2.80 1.65 0.49 0.05
Acide malique 0.32 5.25 4.19 0.63 0.08
(2g/L) 0.46 10.78 9.03 0.77 0.14
0.59 15.50 17.72 0.86 0.19
0.69 21.87 22.33 0.96 0.24
0.92 34.67 45.24 1.16 0.32
0.23 1.05 1.24 0.07 0.19
Acide lactique 0.32 2.51 1.82 0.17 0.22
(8g/L) 0.46 5.75 2.83 0.39 0.29
0.59 9.55 4.41 0.67 0.32
0.69 14.75 4.87 0.94 0.36
0.92 26.30 6.97 1.75 0.43

Les facteurs qui influent sur I’extraction des acides carboxyliques sont la nature de
I’acide a extraire, la concentration de I’acide dans la phase aqueuse, ainsi que la
concentration de I’extractant dans la phase organique et le type de diluant utilisé. Ces
facteurs sont étudiés pour plusieurs acides carboxyliques qui sont extraits a partir des

solutions aqueuses notamment par les amines tertiaires [9,34]. Ces études ont mis en
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évidence la formation des complexes (1,1); (2,1)et (2,2) pour I’extraction de 1’acide
lactique par un trialkylamine dissous dans le mélange (1’octanol-1-n-hexane).

Ces acides sont extraits par la triisooctylamine dissous dans le dodécane
respectivement avec 1’octanol-1, hexanol-1, MIBK et DIPE comme modificateur. Ces
résultats sont comparés a ceux trouvées avec l’extractant tributylphosphase (TBP)
successivement avec le dodécane, la MIBK et la DIPE comme diluants (tableau 3.1 et 3.3).
On constate un large écart de concentration extrait des acides a cause de leur synergie dans
le mélange. Les coefficients de distribution sont mesurés a 25°C.

L’interaction entre 1’acide et I’amine tertiaire se fait soit par liaison d’hydrogéne
des molécules acide non dissociées soit par formation de paire d’ions entre le cation
d’alkylammonium et le radical d’acide. Cette dernicre réaction d’interaction chimique est
la plus favorable [42]. Cependant, le coefficient de distribution tient compte de la
distribution de 1’ensemble des espéces a travers des associations chimiques et physiques.
Les modificateurs tel que octanol-1 et hexanol-1 qui ont un groupement fonctionnel
d’interaction provoque un effet sur la basicité de I’extractant et par conséquent sur la
capacité d’extraction du solvant. Les diluants MIBK et le DIPE dans le systeme acide-
modificateur -dodécane provoque un effet favorable a la polarit¢ du milieu pour la
formation d’un complexe [132]. Les coefficients de distribution sont plus faibles que ceux
des alcools (tableau 3.3).

Le coefficient de distribution augmente avec 1’augmentation de la concentration de
I’extractant dans le systétme amine- modificateur- dodécane (tableau 3.3). Le groupement
fonctionnel hydroxyl présent dans 1’acide lactique augmente 1’hydrophobicité du radical
acide ainsi que D’extrabilité par le solvant organique. Les coefficients de distribution de
I’acide malique avec les alcools comme modificateur varient dans 1’ordre de 1,65 a 45,24
alors que les coefficients de 1’acide lactique dans les mémes conditions varient dans 1’ordre
de 1,05 a 26,30. Lorsqu’on utilise MIBK ou DIPE comme modificateur, les valeurs du

coefficient de distribution sont généralement inférieures a 1’unité.

3.5.1 Détermination du nombre de complexation dans le systéme Acide -Amine

Pour déterminer les complexes moléculaires « acide -amine » il est nécessaire de
connaitre les variations du coefficient de distribution (m) en fonction de la concentration

molaire en triisooctylamine dans le solvant (TIOA+ modificateur +diluant).
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Par analogie avec la théorie développée lors de la détermination du nombre de
solvatation avec le systéme du mélange « TBP +Diluants », nous avons tracé la fonction
linéaire : logm = f (logﬁ)

La pente correspond au nombre de molécule d’amine (n) par molécule d’acide et
I’ordonné a I’origine détermine la constante d’extraction (Ke).

Pour cette étude nous avons calculé la concentration molaire en TIOA de la phase
organique a I’équilibre avec la phase aqueuse en négligeant les variations de volume des
deux phases, étant donné que le solvant est pratiquement immiscible dans I’eau.

Le nombre de complexation correspondant au systetme « Acide- TIOA+
modificateur + diluants » pour les deux acides est déterminé a partir des figures 3.7 a

3.14. Ces figures sont établies a partir des données des tableaux (annexe I).

y = 1,3339x - 0,4211
R? = 0,9982

S o
[o) BN
! !

log m

T T T

-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0
log [TIOA]

Figure 3.7: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction ( K.)
du systéme « Acide malique — TIOA + DIPE + Dodécane »
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Figure 3.8: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction ( K¢)
du systéme « Acide malique — TIOA+ MIBK +Dodécane »
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Figure 3.9: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction ( K.)
du systeme « Acide malique — TIOA+ Hexanol-1 +Dodécane »
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Figure 3.10: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction(K.)

du systéme « Acide malique — TIOA+ Octanol-1 +Dodécane »
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Figure 3.11: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction(K,)

du systeme « Acide lactique — TIOA+ Hexanol-1 +Dodécane »
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Figure 3.12: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction(Ke)
du systeme « Acide lactique — TIOA+ Octanol-1 +Dodécane »
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Figure 3.13: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction(K,)
du systeme « Acide lactique — TIOA+ MIBK +Dodécane »
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Figure 3.14: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction(Ke)
du systeme « Acide lactique — TIOA + DIPE + Dodécane »

Les résultats des différentes valeurs obtenues aussi bien pour le nombre de

complexation que pour la constante d’extraction sont regroupés dans le tableau 3.4 suivant.

Tableau 3.4: Détermination du nombre de complexation (n) et la constante d’extraction
(Ke) des acides malique et lactique dans systeme TIOA + modificateur + diluant.

M¢lange Nombre de Constante Coefficient de
Acide TIOA + Modifier | complexation (n) | extraction (Ke )| régression
carboxylique + Dodécane (RY

1-Hexanol 1.74 43.30 0.9985
Acide malique 1-Octanol 2.25 58.89 0.9967
(2g/L) MIBK 0.59 1.21 0.9953
DIPE 1.33 0.38 0.9982
1-Hexanol 1.88 46.81 0.9943
Acide lactique 1-Octanol 1.14 8.61 0.9851
(8g /L) MIBK 243 3.47 0.9972
DIPE 0.57 0.45 0.9974
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Pour chaque acide on a une différence significative entre les constantes d’extraction
obtenues quand la nature du modificateur est changée. Ainsi, les alcools étant des
composés plus polaires donnent des constantes d’extraction plus élevées que celles

obtenues avec la cétone et 1’éther.

3.6 Conclusion

Les organophosphorés sont de bons extractants pour récupérer les acides
carboxyliques a partir des solutions aqueuses diluées et présentent l'avantage d'étre
pratiquement insolubles dans 1’eau (la solubilité de TBP dans I’eau est de 0,006 g/ml).

Par contre les solvants ou l'oxygene est li¢ a 'atome de carbone sont peu employés
car leur solubilité dans la phase aqueuse est relativement importante.

Par ailleurs les propriétés de donneurs d'électrons plus marquées pour les solvants
ou l'oxygeéne est li€ a un atome de phosphore, rendent le processus de solvatation
spécifique.

La capacité d’extraction de I’amine pour les acides carboxyliques est considérable
en présence de modifier. Elle est dii a savoir que la basicité et la polarité de 1’amine
augmentent avec la longueur de la chaine carbonée, méme cette tendance est observée dans
notre cas pour la dissolution de triisooctylamine dans les diluants actifs
(modificateur).D’aprés ces résultats obtenus (tableaux 3.1 et 3.3), le systéme
triisooctylamine—octanol-1+ dodécane apparait comme un extractant plus efficace que le
tributylphosphate — dodécane mélangé dans les solutions aqueuse diluées. Les amines
tertiaires semblent plus intéressantes en raison de leurs forts coefficients de distribution.

D’apres les valeurs expérimentales, le modele mathématique utilis€é a permis de
déterminer le nombre (n) d’association ou de complexation des molécules et la constante
d’extraction pour les deux acides considérés. La prise en considération de ces parameétres
de complexation du systeme d’équilibre liquide-iquide permet d’avoir une meilleure
approche et d’améliorer la conception du procédé d’extraction liquide- liquide dans

I’industrie.
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CHAPITRE 4
ETUDE DE L’INFLUENCE SIMULTANEE DES DILUANTS ACTIF ET
INERTE SUR L’EXTRACTION PAR LA TRI-ISO-OCTYLAMINE (TIOA)
ET LA TRI-N-OCTYLAMINE (TOA).

4.1 Introduction

L’extraction par solvant est largement utilisée pour la récupération des acides
organiques a partir des solutions aqueuses [9, 27,29 -31]. En général, le solvant (phase
organique) est constitué¢ d’un extractant et d’un ou des diluants. Le diluant joue un role
important quand une amine tertiaire de longue chalne carbonée est utilisée comme
extractant. Il y a deux types de diluants — diluant inerte (diluant) et diluant actif
(modificateur) [33, 34, 69,72]. Le diluant inerte améliore les propriétés physiques du
systeme d’extraction, mais ne concerne pas le mécanisme d’extraction. Ils donnent une
solvatation trés faible du produit de réaction. Leurs présence dans le solvant n’a pas
d’effet sur la solubilité du produit de réaction dans la phase organique, mais il extrait le
soluté par extraction physique [9, 39,49]. Le diluant actif (modificateur) a un groupement
fonctionnel qui favorise la solvatation du produit de réaction et empéche ’agrégation du
produit interaction moléculaire dans la phase organique. Il est supposé aussi que le
modificateur améliore la solubilit¢ du complexe [9, 33,121-123]. Le diluant inerte n’a pas
d’effet. Lorsqu’on utilise I’amine comme extractant sans modificateur ou avec des
concentrations tres faible du modifieur, la polarité du complexe acide-amine devient sous
forme limite dans le cas de la séparation des phase ou bien une précipitation [33].

L’amine seule a une faible capacité d’extraction [125,133]. L’addition du
modificateur augmente le coefficient de distribution plus que lorsque en utilise I’amine
pure ou diluer avec un diluant inerte [68, 71,125]. Cette augmentation, toute fois n’est pas
proportionnelle a la concentration du modificateur. En I’absence du diluant inerte et a une
concentration relativement faible en amine le coefficient de distribution diminue avec
I’augmentation de la concentration du modificateur [49,71]. Un autre phénomene est
observé, la surcharge de I’extractant avec I’acide extrait (exprimé par le rapport de la

concentration molaire d’acide extrait et la concentration initiale molaire de 1’extractant).
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Les résultats expérimentaux par certaines publications, sont pris en considération les
différents complexes formés par les molécules d’acides les molécules de I’extracant
(complexe acide-amine) et les constantes d’extraction correspondant sont calculés [34,
45,68, 80,89]. Dans toutes ces contributions la concentration du produit de réaction et la
concentration de 1’extractant dans la phase aqueuse sont négligeables. La composition du
solvant dépend du rapport volumique entre les phases aqueuse et organique, ainsi que de la
concentration de I’acide. Souvent la phase aqueuse devient trouble ou opaque apres
I’interaction avec le solvant. Elle se clarifie apres dilution avec de 1’eau, ce qui prouve que
la phase aqueuse est saturée avec le produit de réaction.

Autre question intéressante, pourquoi les valeurs du pH expérimentale qu’on a
déterminé sont deux fois plus élevés que les valeurs du pH exprimées de la concentration
initiale d’acide dans la phase aqueuse ? Cet écart ne dépend pas seulement de la
concentration de 1’extractant mais aussi de la composition du solvant, de I’acide extrait et
du coefficient de distribution.

Dans certain cas la concentration totale de 1’acide dans la phase aqueuse augmente,
ce qui conduit a I’élévation du pH. On ne peut pas expliquer ce fait par la présence de
petites quantités d’impureté. Aucun auteur n’a cité ’effet de ’extractant et du produit de
réaction qui sont présents dans la phase aqueuse, lequel est donné par Wardel et King [49].
Par conséquent, il faut tenir compte des concentrations de 1’extractant et du produit de
réaction dans I’interprétation des résultats expérimentaux.

Le but de notre travail est d’abord de comparer I’effet du modificateur (diluant
actif) et le diluant sur la capacité d’extraction pour les deux extractants de méme formule
mais de structure chimique différente ( tri-n-octylanime et tri-iso-octylamine), dans le cas
d’extraction des acide lactique et malique ; ensuite de voir 1’effet du produit de réaction et

I’extractant dans la phase aqueuse[133].

4.2 Matériels et procédures

La solution aqueuse a partir de laquelle est extrait I’acide lactique et 1’acide
malique est une solution synthétique préparée par dissolution de 1’acide lactique (L+)
d’une pureté massique de 85% ( Sigma Aldrich) et de 1’acide malique(L+) d’une pureté
massique de 99%. On fait distiller ’acide lactique a reflux total de 8 a 12 heures pour
hydrolyser les diméres présent dans la solution. L’acide (L+) lactique cristalline (98%en
masse) est utilisé pour la préparation de la solution témoin avec de 1’eau ionisée (Millipore

Mill-Q Water System), pour I’analyse HPLC. La concentration de 1’acide lactique a
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extraire est de 8g/l celle de I’acide malique est de 2g/l ; ces derniéres correspondent a
celles que I’on trouve dans les effluents vinicoles industrielles.

La solution organique est obtenue par dissolution des extractants tri-n-octylamine
(TOA de pureté massique 98%, Acros Organis) et tri-iso-octylamine (TIOA de pureté
massique 98%, Sigma Aldrisch), dans le diluant actif (modificateur) et / ou dans le diluant
inerte. Les diluants actifs utilisés sont Héxanol-1 (99%en masse), Octanol-1 (99%en
masse) et le décanol-1 (99%en masse), diluant inerte le Dodécane (99%en masse). Tous
ces produits proviennent d’ Acros Organics et leurs propriétés physiques ont été déja
présentées dans le chapitre 2.

Lors de I’extraction des acides lactique et malique par les deux extractants on a
utilis¢ des ampoules a décantées de 125ml.

Des volumes égaux (20ml) de la solution aqueuse qui contient I’acide et la phase
organique sont mises en contact dans des ampoules a décanter et agitées pendant 20 mn,
durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre liquide-liquide entre la phase aqueuse et la
phase organique, a une température ambiante, a 1’aide d’un agitateur IKA HS501 digital
(IKA Labortechnik) fonctionnant a 280 tr/ mn. Apres la décantation (environ 15mn) les
deux phases sont séparées. Les volumes des deux phases a I’équilibre sont mesurés. Le pH
de la phase aqueuse avant et apres I’extraction est mesuré avec un pH-métre WTW
Microprocesseur équipé d’une sonde de compensation de température. La concentration
d’acide dans la phase aqueuse est déterminée par HPLC. La concentration initiale en acide
ainsi que celle a 1’équilibre dans phase aqueuse est déterminée par Chromatographie
Liquide Haute Performance (HPLC).

Les valeurs expérimentales obtenues au cours de ces manipulations de ce chapitre

sont données dans I’ Appendice C.

4.3 Description des équations du mécanisme d’extraction

On suppose qu’il y a interaction entre I’extractant et 1’acide organique avec la
formation de liaison d’hydrogene ou de paire d’ions suivant les équations [133] :

a- formation de liaison d’hydrogéne

E+HA<> E:HA (4.1)

b- formation par paire d’ions

E+H " +A < EH A (4.2)
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D’ou: E  représente I’extractant,

HA représente I’acide organique

E:HA et EH" A représentent le produit de réaction de la liaison
d’hydrogene et la formation de paire d’ions respectivement.
La barre au dessus indique les espéces dans la phase organique et les termes entre crochet
représentent la concentration des especes.
Dans ce cas, quand les concentrations de I’extractant et du produit de réaction dans
la phase aqueuse sont négligeables selon la loi d’action de masse, on peut écrire les

équations suivantes :

De I’équation (4.1)

[E : HA]
== (4.3)
Dans lequel :
—. [E:HA] [E: HA] M (g.114)
K_ = = = =D 4.4
scsimn L] [(HA]  CHA(-a) (—a) 10 (44
De I’équation (4.2) on a:
kK - e A) | EH A 4.5)
sentay  [ENHT][A7]  [E]K,[HA]
_ + g + g mo.
K 7,Ka[E]=[EHA ]= [EH A7 ] _ (EHA)=p . (4.6)
E(EH" ) [HA] CHA(l-a) (1-a) (EHA7)
Lequel ona:
mE _ m(E:HA) +m(EH+A7) _ _ _ 1 —
(1—@) - (1—0() =P. _p(E:HA) +p(EH+A7) _(KE(M) +KE(m*)Ka)[E]_KE[E]
(4.7)
D’ou :
K t K sont les constantes d’extraction partielle a I’équilibre de paire d’ions

e PR
EGEH A ) E(E:HA)

et la formation de liaison d’hydrogene respectivement.
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K, Estla constante de dissociation de I’acide mono carboxylique.

o= K—[aH+] L’expression de la fraction molaire des molécules dissociées.
+
a

CHA =[HA]+[A"] représente la concentration totale en acide dans la phase aqueuse.

CHA ) e , .
m=—— Le coefficient de distribution total donné par le rapport entre la concentration

CHA
totale d’acide dans la phase organique et la concentration totale d’acide dans la phase
aqueuse.
_[E:HAJ [EH"A7] , . e
Mg, =~ CHi et m = A représentent les coefficients de distribution

partiels qui sont représentés par le rapport de la concentration qui correspond au produit de

réaction dans la phase organique et la concentration totale d’acide dans la phase aqueuse..

EH : A]+[EH" A" . e .
m, = [ ]C_'I_-I[A ] représente la somme des coefficients de distribution partiels.

On introduit un facteur définit comme étant le coefficient de distribution particulier
du produit de réaction représenté par (p ) :

[E: HA] ) e .. . L
Py = W est le coefficient de distribution particulier du produit de réaction avec
la formation de la liaison d’hydrogéne qui est exprim¢ par le rapport entre les
concentrations du produit de réaction formé par la liaison d’hydrogéne dans la phase

organique et la concentration des molécules non dissociées dans la phase aqueuse.
[EH"A™] . e .. . C
Piniay = W - est le coefficient de distribution particulier du produit de réaction
avec la formation de paire d’ions qui est exprimé par le rapport entre les concentrations du

produit de réaction avec la formation de paire d’ions dans la phase organique et la

concentration des molécules non dissociées dans la phase aqueuse.

EH A ]+[E: HA .
Pe=Pyygy T Penay = [ [I]-IAg ] - est la somme des coefficient de

distribution particulier du produit de réaction qui est donné par le rapport entre la
concentration totale du produit de réaction dans la phase organique et la concentration
totale des molécules non dissociées dans la phase aqueuse.

Les termes entre crochet représentent la concentration molaire.



104

Dans certaines publications, il est supposé que seules les molécules non dissociées
sont extraites [34, 72, 87,89]. D’apres la forme des équations (4.4, 4.6 et 4.7), le coefficient
de distribution total diminue lorsque le pH de la solution initiale augmente. Dans les deux
cas (extraction des molécules non dissociés ou extraction des ions) le coefficient de
distribution correspondant dépend de la concentration de I’extractant a I’équilibre et son
évolution sur une droite de pente égale a la constante d’extraction partielle (éq.4.4 et
€q.4.6). Le coefficient de distribution correspondant est défini par la concentration
d’acide extrait qui dépend de 1’acidité (concentration des protons) de la phase aqueuse [44,
86, 87,104, 117, 120, 130,131].

Lorsque le modificateur et le diluant n’ont pas d’influence sur la capacité
d’extraction ou le mécanisme d’extraction, mais seulement sur le soluté qui est extrait par

extraction physique, suivant I’équation :

m — Z v, Ve v v,
=—=K [E]+ TM‘F TD:K M—+ TM+ TD (48)
P (I-a) E Pu % Pp % s Pu % Pp %
Avec :
m,, = LAl et m, =% sont les coefficients de distribution présentées par le
CHA CHA

rapport entre la concentration d’acide extrait dans la fraction volumique du modificateur

et du diluant respectivement et la concentration totale d’acide dans la phase aqueuse.

HA HA o .
Pu :Q et p, =Q sont les constantes de distribution particulier lesquelles sont
[HA] [HA]

présentées par le rapport entre la concentration des molécules d’acide extrait dans la
fraction volumique du modificateur et du diluant, respectivement, et la concentration
d’acide non dissociée dans la phase aqueuse.

P =Py Py, Y Pu P le coefficient de distribution total particulier qui est

donné par le rapport entre la concentration totale d’acide extrait sous toute forme dans la
phase organique et la concentration d’acide non dissociée dans la phase aqueuse.

M : est la concentration molaire de 1’extractant pure.

V : est le volume de la phase organique.
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Les termes: E,M, et D représentent I’extractant, modificateur et diluant,
respectivement,

L’équation (4.8) devient alors:

m=K,[Ell-a)+m, Var m, Y (4.9)
14 14

Cette équation (4.9) a permis de tirer des conclusions sur le pouvoir extractif de la
phase organique. Compte tenu de la présence de deux parametres indépendants dans le
second terme de 1’équation, on n’a pas pu tirer une conclusion relative a I’influence d’un
parametre, pris individuellement, sur le coefficient de distribution total. La présence de la

fraction non dissociée (1—a)de molécules dans le premier terme ne permet pas

d’expliquer rigoureusement I’influence de la concentration de I’extractant ou des fractions
volumiques du diluant et du modificateur sur le coefficient de distribution total figurant
dans I’équation (4.8).

Conformément a 1’équation (4.8) et en gardant constant ['un des parametres, la
relation entre (p) et D'autre paramétre serait une ligne droite. Cependant, si cette
dépendance est non linéaire cela se traduit par I’influence du diluant, du modificateur ou
des deux sur le comportement de I’extractant. Un fort écart a partir d’une ligne droite
signifie une grande influence du diluant et du modificateur sur 1’extraction. Pour cette
raison, les résultats expérimentaux de cette étude sont présentées sous deux formes
distinctes : influence de la composition de la phase organique sur (m) et sur (p).

Selon I’équation (4.8), I’influence du diluant ou du modificateur devient positif et
non négatif car les coefficients de distribution ne sont jamais négatifs. On voit dans cette
présente étude comme dans les précédents travaux [63], le diluant ou le modificateur a
une influence négative sur le coefficient de distribution total si nous supposons que le
mécanisme d’extraction se déroule selon les équations de (4.1 a 4.9). La raison est que ces
équations ne prennent pas en considération le mécanisme réel de 1’extraction et ne tiennent
pas compte de la concentration de I’extractant et du produit de réaction dans la phase

aqueuse.
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4.4 Extraction de 1’acide lactique

4.4.1 Influence de la concentration de 1’extractant (TIOA ouTOA) sur le coefficient

de distribution
Dans cette étape nous étudions I'influence de différents alcools (hexanol-1,
octanol-1, décanol-1) comme modificateur sur la capacité d’extraction des deux extractants
en fonction de la fraction volumique de I’extractant et le rapport volumique entre
I’extractant et le modificateur qui est égal a 1. Les résultats expérimentaux de 1’influence
du coefficient de distribution total () sur la concentration de I’extractant (en %v/v) sont

représentés par la Fig.4.1a pour la TIOA et par la Fig.4.2a pour la TOA [133].

4 )

16 # 1 hexanol-1 1
m 2 octanol-1

A 3 decanol-1

O 1 T T
0 10 20 30 40 50 60
TIOA en %(v/v) y

<

Figure 4.1a: Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TIOA) sur le coefficient
de distribution total (m). Rapport volumique entre 1’extractant et le modificateur
= 1.Composition de la phase organique: TIOA, modifier (hexanol-1, ou octanol-
I, ou decanol-1) et diluant (dodécane). La concentration initiale de I’acide
lactique dans la phase aqueuse : 7.33 a 8.20 g/L.1 (#) hexanol-1, 2 (m) octanol-
1, 3(A) decanol-1
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& 1 hexanol-1 1
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Figure 4.1b:Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TIOA) sur le coefficient
de distribution particulier (p). Rapport volumique entre 1’extractant et le
modificateur=1 Composition de la phase organique:TIOA, modifier (hexanol-
1,0u octanol-1,ou decanol-1) et diluant (dodécane). La concentration initiale de
I’acide lactique dans la phase aqueuse = 7.33 4 8.20 g/L. 1 () hexanol-1, 2 (m)
octanol-1, 3 (A) decanol-1

Pour les deux amines le coefficient de distribution total (m) dépend du type d’alcool
utilis¢é mais cette influence est plus prononcée dans le cas d’absence du dodécane (50%v/v
amine). Les courbes ne sont pas similaires entre eux dans la (Figure.4.1a).On remarque un
¢cart entre [’hexanol-1 et les deux autres alcools. Pour la TOA (Figure.4.2a), I’écart est
plus prononcé entre le décanol-1 et les deux autres alcools.

D’apres les résultats expérimentaux, on voit I’effet de la concentration de
I’extractant et du modificateur sur le coefficient de distribution particulier total (p).

L’allure des courbes de la Figure .4.1b différe de celle de la Figure.4.1a. Autre remarque :

les valeurs du coefficient de distribution particulier total ( p = CHA - sont plus élevés
HA

. e HA
que les valeurs du coefficient de distribution total (m =——), lorsqu’on augmente la

concentration de I’extractant. L allure des courbes dépend du modificateur dans 1’ordre

hexanol-1>octanol-1>décanol-1.
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Figure 4.2a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TOA) sur le coefficient
de distribution total (m).Rapport volumique entre 1’extractant et le modificateur =1
Composition de la phase organique: TOA, modifier (hexanol-1, ou octanol-1, ou
decanol-1)et diluant (dodécane). La concentration initiale de 1’acide lactique dans la
phase aqueuse =7.46 a 9.37 g/L.1(#)hexanol-1,2 (m) octanol-1, 3( A) decanol-1

O 50 )
45 1 & | hexanol-1
m 2 octanol-1
40 1
A 3 decanol-1
35 1

30 1
2 251
20
15 1
10 1

30 40 50 60
TOA en %(v/v) y

0 10 20

Figure 4.2b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TOA) sur le coefficient
de distribution particulier (p). Rapport volumique entre I’extractant et le
modificateur =1. Composition de la phase organique: TOA, modifier (hexanol-1,
ou octanol-1, ou decanol-et diluent (dodécane). La concentration initiale de 1’acide
lactique dans la phase aqueuse =7.46-9.37 g/L.1(#) hexanol-1, 2 (m) octanol-1, 3
(A) decanol-1
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De la méme fagon, I’influence des alcools sur le coefficient de distribution total
(m) est observé pour I’extraction de 1’acide lactique au moyen de TOA (Figure 4.2a). Ces
résultats présentent I’influence de la concentration de 1’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p) (Figure 4.2b), et I’allure des courbes est la méme que dans
(Figure 4.2a).

Quelle est la raison de cette différence de performance entre les deux amines et
entre les deux coefficients de distribution ? L’explication réside a notre sens, dans le fait
que les deux amines pressentent un produit de réaction dans la phase aqueuse, lequel
produit a un effet significatif sur le pH de la solution. En I’absence d’autre cation,
I’acidité est directement proportionnelle a la concentration totale d’acide. Par conséquent,

la concentration des molécules non dissociées est aussi directement proportionnelle a la

concentration totale d’acide. Dans ce cas, I’allure de m en fonction de [E] etpen

fonction de [E] est la méme. Dans ce cas, on a observé que, les deux amines étant des
bases fortes de Lewis conjuguées a la présence des molécules de ’extractant et / ou du
produit de réaction dans la phase aqueuse, a une influence significative sur le pH et sur la
concentration des molécules non dissociées, respectivement. La figure.4.1la et la
Figure.4.2a, montrent que la capacité¢ d’extraction de TIOA est plus faible que celle de
TOA. Cependant, si nous comparons les figures (4.1b et 4.2b), on voit que le coefficient de
distribution particulier total avec le decanol-1 comme modificateur est plus élevé pour la
TIOA que pour la TOA.

La raison est que la TIOA rend I’acidité de la phase aqueuse moins forte que celle
de la TOA. Les valeurs calculées de la concentration des molécules non dissociées d’acide
sont en accord avec les valeurs mesurées de pH, sans en tenir compte de la concentration

du produit de réaction.

Pour le cas observé (VE =V u ), d’aprés 1’équation (4.8), la transformation

devient :

%
pz(KEM+pM_2pD)7E+pD (4.10)

Cette équation correspond a une ligne droite. Suivant les formes des figures.4.1 et
4.2 que I’effet de I’équation (4.10) n’est pas une ligne droite. Les points expérimentaux
ajustés, supposé un jeu des équations comme 1’équations 4.1 et 4.2 ou 7 molécules de

I’extractant sont associées & ¢ molécules ou ions de I’acide, mais dans cette méthode, on

a pas expliquer ni la différence entre la mesure et les valeurs théoriques du pH, non plus
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I’influence du modificateur ou du diluant sur la capacité d’extraction de la phase
organique. Les (Figures 4.1 et 4.2) ne donnent pas des informations réelles de 1’influence
du modificateur sur la capacité d’extraction de I’extractant car la présence du diluant dans
la phase organique a aussi une influence sur I’extraction. Donc, nos investigations
ultérieures sont effectuées a une concentration constante en acide et la composition de la
phase organique contient deux composants ou trois composants. Le decanol-1 est choisi
comme modificateur car il est insoluble dans 1’eau. Les expériences effectuées par la
TIOA et I’alcool en absence du diluant inerte (dodécane), la phase aqueuse n’est pas tout a
fait transparente a 1’équilibre, lequel nous attribuons a la phase aqueuse une surcharge du
produit de réaction. Nos expériences montrent que lorsque le rapport volumique entre la
phase organique et la phase aqueuse augmente, la phase aqueuse devient claire et vice
versa.

Si I’alcool est mélangé avec de 1’eau, la phase aqueuse est claire mais en 1’absence
de I’acide lactique. L’interaction entre ’acide et 1’alcool est mise en évidence.

Cependant, en présence du dodécane dans une concentration appropriée, la phase
aqueuse reste transparente. Dans ce cas le diluant n’est pas considéré comme inerte, car il

extrait aussi le produit de réaction [133].

4.4.2 Influence de la concentration de ’extractant (TIOA ou TOA) en présence du

dodécane sur le coefficient de distribution

Les résultats expérimentaux de l’extraction de 1’acide lactique en présence d’un
extractant et d’un diluant (le dodecane), sont illustrés par le coefficient de distribution total
(m ) en fonction de la concentration de I’extractant (courbe 1 pour TIOA et courbe 2 pour
TOA). Lorsque la phase organique est composée de 1’extracrant et du diluant, la capacité
d’extraction de I’extractant est plus faible (Figure 4.3a). Comme on devrait s’y attendre,
I’efficacité maximale est a 100% en amine. En 1’absence du modificateur, la TIOA extrait
mieux 1’acide lactique qu’avec la TOA. IL n’y a pas d’écart important entre les valeurs de

(m) et de (p) pour la TOA. Dans le cas de TIOA, le rapport des valeurs entre () et
( p) augmente avec ’augmentation de la concentration d’amine. Cela est di a la forte

variation du pH. Lorsque la TIOA est utilisée de 70 et 90 % v/v de TIOA, (de 30 et 10 %
v/v du dodécane, respectivement), la phase aqueuse devient trouble (opaque). La

dispersion de la phase organique est plus stable a ces concentrations. La dépendance
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observée, est que ces deux courbes ne donnent pas des lignes droites. Pour les conditions

expérimentales (VM =0) I’allure de 1’équation (4.8) se transforme en :

-
p=(K:M=py)="+p, (4.11)
4 0.7 )
0.6 ¢ 1 TIOA >
’ ® 2 TOA 1

0 20 40 60 80 100
TIOA ou TOA en %(V/v)

. .

Figure 4.3a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution total (m). La composition de la phase organique : extractant TIOA
ou TOA et dodécane. La concentration initiale de 1’acide lactique dans

la phase aqueuse = 7.81g/L. Courbe 1 (¢#) -TIOA, Courbe 2(m) -TOA

4 14 )

¢ 1 TIOA

1,2 1
m 2 TOA

1 4
0,8
0,6

0,4

0,2 B /

0 20 40 60 80 100
TIOA ou TOA en %(v/v) )

Figure 4.3b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p). La Composition de la phase organique: extractant
TIOA ou TOA et dodécane. La concentration initiale de I’acide lactique dans la
phase aqueuse =7.81 g/L. Courbe 1 (¢) -TIOA, Courbe 2(m) -TOA
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%
Selon 1’équation (4.11), la courbe de p en fonction de (75) donne une ligne droite.

La déclinaison positive de la ligne droite implique une influence négative du diluant inerte
sur la capacité d’extraction de la phase organique. Ces résultats expérimentaux ne prouvent
pas I’hypothese que la concentration de I’extractant et du produit de réaction dans la phase

aqueuse soient négligeables [133].

4.4.3 Influence de la concentration de I’extractant (TIOA ou TOA) en présence du

décanol-1 sur le coefficient de distribution

Les résultats expérimentaux sont représentés dans la (Fig.4.4). En 1’absence du
dodécane dans la phase organique, se pose une question intéressante: Pourquoi
I’extractant faible devient fort en présence du decanol-1 ? (Fig.4.4a). L effet est évident du
modificateur, lorsqu’on compare les (Figs.4.3 et 4.4). Cet effet est expliqué par
I’augmentation de la solubilité du complexe entre ’amine et I’acide qui est la raison de sa
solvatation par le modificateur [45, 69, 74,121-123].

Dans cette méthode la précipitation ou la formation de la seconde couche dans la
phase organique est évité. L’augmentation du coefficient de distribution qui est di a la
présence du modificateur 1’explique par la présence des espéces extraites dans la phase
aqueuse. La compétitivité de la théorie de complexation /solvatation d’extraction par
solvant est développée pour expliquer quantitativement 1’influence du diluant actif sur
I’extraction [120 ,131]. Cette théorie prévoit un effet de distribution antagoniste ou d’un
effet de synergie du solvant active sur un extractant essentiel d’amine. Mais si la phase
organique contient seulement I’extractant et le modificateur, I’influence du coefficient de
distribution sur la concentration de I’extractant a un maximum a 50 %(v/v). Cela est dii a
un effet positif du modificateur. Lorsque la concentration de I’extractant est supérieure a
50%(v/v), on observe un effet négatif du modificateur. Nos expériences, ont montré
I’influence du modificateur sur la capacité d’extraction de I’extractant en absence du
diluent inerte. Certains auteurs ont remarqué que ce maximum change toujours a des
faibles concentrations de I’extractant [49, 65, 66, 71,87].

Ces points sont plus qu’un effet positif du modificateur. Le modificateur solvate
les molécules d’acide lactique dans la phase aqueuse. Il a été¢ constaté par Tamada et al.
que le diluant active stabilise le complexe amine-acide formé par le complexe amine-
acide-diluant actif, ou dans le présent cas le complexe amine-acide-alcool [69]. Par

conséquent, la concentration du produit d’extraction dépend de la concentration du
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modificateur. C’est le premier effet positif du modifieur. Le produit d’extraction est
caractérisé par 1’¢lévation du coefficient de distribution pour la composition du solvant et
I’augmentation du modifieur. Ainsi, I’augmentation de la concentration du modificateur
améliore la concentration des espéces extraites dans la phase organique. C’est le deuxiéme
effet positif du modificateur. Le modificateur concerne aussi la basicité de I’amine [49]. Ce

qui est le troisieéme effet positif du modificateur.

4 » )
* 1 TOA
m 2 TIOA

=}
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TIOA ou TOA en %(v/v)
. J

Figure 4.4a : Influence du pourcentage volumique de 1’extractant sur le coefficient de
distribution total (m). La composition de la phase organique: extractant
TIOA ou TOA et décanol-1. La concentration initiale de 1’acide lactique dans
la phase aqueuse = 7.81 g/L. Courbe 1 (¢) -TOA, Courbe 2 (m) —TIOA.
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Figure 4.4b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p). La composition de la phase organique : extractant
TIOA ou TOA et décanol- 1. La concentration initiale de 1’acide lactique dans la
phase aqueuse =7.81g/L.Courbel (¢)-TOA, Courbe 2 (m)-TIOA.

Le modificateur concerne aussi la constante de dissociation d’acide a 1’équilibre. Le
principal facteur pour diminuer 1’acidité¢ dans la phase aqueuse de la solution est la
protonation de I’extractant (amine). Dans la (Fig.4.4a), le coefficient de distribution de
I’acide lactique pour la TOA (courbel) et pour TIOA (courbe2) passent par maximum,
lequel apparait a 20%(v/v) en amine et 80 %( v/v) en décanol-1. L’intervalle favorable, de
la concentration pour les deux amines est large de 10%(v/v) a 50%(v/v) pour I’amine est
de 90%(v/v) a 50%(v/v) pour le décanol-1, respectivement.

Le rapport correspondant de la fraction volumique de la phase organique est une
variation significative (de 9 a 1), mais ce n’est pas le cas du coefficient de distribution.
L’augmentation de la concentration en amine au dessus de 20%(v/v) n’améliore pas
I’extraction dans 1’absence du dodécane. Dans cet intervalle I’effet de synergie du
modificateur est observe.

Pour les deux amines le maximum du coefficient de distribution total apparait a la
concentration de I’extractant a 20%(v/v). On en déduit d’apres la (Fig.4.4b), que

I’influence du coefficient de distribution particulier total (p) en fonction de la

concentration de I’extractant est dii a la présence du décanol-1. L’allure des courbes est la
méme pour les deux extractants.
Les valeurs des coefficients de distribution total et particulier de I’extraction de

I’acide lactique avec la TOA en présence du décanol-1 n’ont pas une différence
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significative et le maximum d’extraction reste a 20%( v/v) en TOA. Dans le cas de la
TIOA, on a une large différence entre les deux coefficients dans la région maximale de
capacité d’extraction. Le rapport du coefficient de distribution particulier total est 2 fois

plus a 30 %( v/v) de TIOA. La valeur maximal de ( p ) est a 30%(v/v) en TIOA, au de la

de cette valeur, on observe un effet négatif de 1’extractant. Cette influence de TIOA en
acidité de la phase aqueuse (différence entre les valeurs théorique et mesurée du pH.) est
plus ¢élevée que celle du TOA. La différence, entre les valeurs du coefficient de
distribution total et particulier devient aussi ¢€levée, qui résume les effets positifs du

modificateur.

4.4.4 Influence de la concentration de ’extractant (TIOA ou TOA) sur le

coefficient de distribution a concentration en décanol-1 constante

Dans la suite de nos expériences, on a utilis¢é le modificateur (décanol-1) a
concentration constante. Les résultats obtenus sont représentés par les (Figs.4.5 et 4.6) du
TIOA et TOA, respectivement. Ces figures donnent des informations utiles de I’influence
simultanée du diluant actif et diluant inerte sur la capacité d’extraction de la phase
organique. Quand la TIOA est utilisée comme extractant le coefficient de distribution total
(Fig.4.5a) passe par un maximum avec 1’augmentation de la concentration de 1’extractant
pour une concentration de modificateur jusqu'a 30%(v/v). On ne peut pas expliquer cet
effet par le changement de la concentration du modifieur, car cette derniere reste
constante. La concentration du diluant inerte diminue et par conséquent, I’extraction de
’acide lactique diminue aussi. Cela signifie que ce complexe amine- acide- modificateur
est plus soluble dans le diluant inerte que dans I’extractant. A faible concentration du
modificateur et a concentration élevée de I’extractant, le complexe extrait est soluble dans

le modificateur mais pas dans I’extractant et le diluant inerte [133].
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& 3%(v/v)decanol-1

m 5%(v/v)decanol-1

A 15%(v/v)decanol-1
X 30%(v/v)decanol-1
X 50%(v/v)decanol-1
e 70%(v/v)decanol-1
+ 80%(v/v)decanol-1

20

40 60
TIOA en %(v/v)

80 100

Figure 4.5a :Influence du pourcentage volumique de 1’extractant sur le coefficient de
distribution total (m) a différentes concentrations constantes du modificateur
(décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage volumique du décanol-
1: (#)- 3%, (m)-5%, (A) - 15%, (x) - 30%, (k) - 50%, (®) - 70%,(+)-80%. La
concentration initiale de I’acide lactique dans la phase aqueuse : 8.30 2 9.40 g/L

4 20 )
18 - & 3%(v:v)decanol-1
B 5%(v/v) decanol-1
16 1 A 15%(v/v)decanol-1
14 - X 30%(v/v)decanol-1
12 - X 50%(v/v)decanol-1
o 70%(v/v)decanol-1
2 101 + 80%(v/v)decanol-1
8 -
6 -
4 .
[
2 o
0
0 20 40 60 80 100
TIOA en %(v/v)
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Figure 4.5b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p) a différentes concentrations constantes du
modificateur (décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage
volumique du décanol-1: (4)-3%, (m)-5%,( A )-15%, (x)-30%, (x)- 50%,(®)-70%,
(+)-80%.La concentration initiale de I’acide lactique dans la phase aqueuse: 8.30 a

9.40 g/L
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Les courbes présentent la méme forme pour des faible concentrations du
modificateur (moins de 15%(v/v)) pour les coefficients de distribution total et particulier
avec la TOA (Figs.4.6a et 4.6b). L’interprétation des courbes est la méme, comme dans le
cas de TIOA est di a la présence du modificateur. Les coefficients de distribution total

avec la TOA sont espérés au-dessus qu’avec la TIOA.

& 3%(V/V)decanol-1

m 5%(V/V)decanol-1

A 15%(V/V)decanol-1
X 30%(V/V)decanol-1
X 50%(V/V)decanol-1
o 70%(V/V)decanol-1
+ 80%(V/V)decanol-1

80 100

TOA en%(v/v)

J

Figure 4.6a : Influence du pourcentage volumique de 1’extractant sur le coefficient de
distribution total (m) a différentes concentrations constantes du modificateur
(décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage volumique du
décanol-1: (¢)- 3%, (m)-5%, (A )-15%, (x)-30%, ()-50%.,(®)-70%, (+)-80%.
La concentration initiale de ’acide lactique dans la phase aqueuse: 8.30 a 10.1g/L.
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A 15%(V/V)decanol-1
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Figure 4.6b : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p) a différentes concentrations constantes du
modificateur (décanol-1) en présence du diluant (dodécane).Pourcentage
volumique du décanol-1: (¢)- 3%, (m)- 5%, (A)-15%, (x)- 30%, (x)- 50%,(®)-
70%, (+)-80%. La concentration initiale de I’acide lactique dans la phase aqueuse
8.30a10.1 g/L.

Si le diluant est totalement inerte, ¥ » = const. et selon I’équation (4.9) :

V
p= (KM =pp)="+py (4.12)

L’influence du coefficient de distribution particulier total sur le pourcentage de
I’extractant est une ligne droite. La déclinaison négative de toutes les courbes de la ligne
droite est une indication de I’influence positive du diluant inerte sur le coefficient de
distribution en présence du modificateur, préjugeant un produit de réaction dans la phase

aqueuse [133].

4.4.5 Influence du coefficient de distribution sur le pourcentage volumique du
modifieur en présence du diluant a différentes concentration constantes de
I’extractant (TIOA ou TOA)

Les résultats expérimentaux expriment ainsi 1’influence de la concentration du
modificateur sur le coefficient de distribution total et particulier total a différents
concentrations de I’extractant (10, 20, 30,50 et 70%(v/v)) en présence du diluant inerte

(Figs.4.7 et 4.8).
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Figure 4.7a : Influence du pourcentage volumique du modificateur(décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’ extractant (TIOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution total (m). Pourcentage volumique de I’extractant:
(#)-10%, (m)-20%, (A)-30%,(x)- 50%, (k)-70%. La concentration initiale de
I’acide lactique dans la phase aqueuse 8.30 2 9.40 g/L
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Figure 4.7b : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de I’extractant (TIOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution particulier total (p). Pourcentage volumique de
I’extractant :(4)-10%, (m)-20%, (A )- 30%, (x)-50%, (3x)-70%. La concentration
initiale de 1’acide lactique dans la phase aqueuse : 8.30 4 9.40 g/L
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Figure 4.8a : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’ extractant (TOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution total (m) . Pourcentage volumique de 1’extractant
: (#) -10%, (m)- 20%, (A)-30%, (x)-50%, (x)-70%. La concentration initiale de
I’acide lactique dans la phase aqueuse: 7.88 a 10.1g/L.
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Figure 4.8b : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’ extractant (TOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution particulier total (p). Pourcentage volumique de
I’extractant : (4)-10%, (m)-20%, (A)-30%, (x)-50%, (x)-70%. La concentration
initiale de 1’acide lactique dans la phase aqueuse : 7.88 a 10.1 g/L.
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La tendance observée de I’influence est la méme pour les deux amines. Toutes les
courbes ont une déclinaison positive de la ligne droite, plus prononcé pour des faibles
concentrations en amines. Cela signifie que le complexe amine- acide- modificateur est

plus soluble dans le décanol-1 que dans le dodécane [133].

4.4.6 Mise en évidence du produit d’interaction dans la phase aqueuse

Pour mettre en évidence 1’existance du produit d’interaction dans la phase aqueuse
a I’équilibre apres 1’extraction de 1’acide lactique par la tri-iso-octylamine (TIOA) ou la tri-
n-octylamine (TOA) en présence des diluants actif et inerte,on a fait varier la composition
du solvant.

La procédure de la préparation d’échantillon est la méme que précédemment avec
un taux de solvant égal a 1, mais pour ’analyse on a fait des dosages de la phase aqueuse
avant et aprés extraction par la soude (NaOH de concentration 0,0198N). Le volume de la
phase aqueuse a doser est de 10ml.

L’allure de la courbe du dosage d’un monoacide par une base ne nous donne
qu’un seul point d’inflexion & 1’équilibre des phases organique et aqueuse. D’aprés nos
résultats expérimentaux on constate que des courbes de dosage aprés extraction ont deux
point d’inflexions suivant la composition de la phase organique que I’on explique par la
présence d’un produit de réaction dans la phase aqueuse. Car I’analyse des échantillons par
HPLC nous donne tout simplement la concentration de 1’acide lactique a 1’équilibre dans la
phase aqueuse et par bilan massique la concentration dans la phase organique.

Le dosage de I’acide lactique avant ’extraction, ne nous donne qu’un seul point

d’inflexion a I’équilibre des phases, ce qui est évident car c’est un monoacide fig. 4.9.
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Figure 4.9 : Courbe de dosage de I’acide lactique avant I’extraction.
Masse de 1’acide lactique initiale : 7,382g/1
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Le dosage de I’acide lactique apres extraction par le solvant a 100%(v/v) en TOA,

présente une courbe de titrage avec deux points d’inflexion que 1’on peut expliquer par la

présence du produit d’interaction dans la phase aqueuse a 1’équilibre et qui n’est pas extrait

par le solvant fig.4.10.

Ve
12

10 ~

0 5 10 15 20 25 30 35 40
V(ml) NaOH

\

45

Figure 4.10 : Courbe de dosage de 1’acide lactique apres extraction par le solvant :
100% v/v en TOA. Masse de I’acide lactique initiale : 7,382g/1. Masse de
I’acide lactique a 1’équilibre dans la phase aqueuse : 6,163g/1.
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Le dosage de la phase aqueuse a I’équilibre aprés extraction de 1’acide lactique par
le solvant 100%v/v en TIOA, présente une méme allure mais qui est plus accentuée que
dans le cas de la TOA fig.4.11, ce que on peut justifier par les propriétés physico-

chimique de I’amine tertiaire (extractant). On en déduit que la TIOA extrait mieux 1’acide

lactique que la TOA.
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Figure 4.11 : Courbe de dosage de 1’acide lactique apres extraction par le solvant :
100% v/v en TIOA. Masse de I’acide lactique initiale : 7,382g/1, Masse
de I’acide lactique a 1’équilibre dans la phase aqueuse : 4,677g/1.

Lorsqu’on a fait le dosage de la phase aqueuse a 1’équilibre aprés extraction de
I’acide lactique par le solvant de (30%v/v en TOA ou en TIOA + 70%v /v en decanol-1), le
deuxiéme point d’inflexion sur la courbe est moins prononcé pour les deux extractants en
présence du décanol-1, on en déduit que le produit d’interaction formé est soluble dans le
modificateur (décanol-1). D’apres les résultats expérimentaux sur la capacité d’extraction
des deux extractants en présence du décanol-1, on en déduit méme que la TOA extrait
mieux I’acide lactique que la TIOA, est le cas inverse en absence du décanol-1(TIOA
extrait mieux I’acide que la TOA). Donc le décanol-1 a un effet positif sur I’extractant.

Le dosage de la phase aqueuse a I’équilibre apres extraction de 1’acide lactique par
le solvant (70%v/v en TIOA ou TOA +30%v/v du dodécane), montre que le deuxiéme
point d’inflexion est plus prononcé dans le cas de la TIOA que dans celui de la TOA, le
produit d’interaction n’est pas soluble dans le dodecane. De méme la TIOA extrait mieux

I’acide que la TOA en présence du dodecane figs.4.12 et 4.13.
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Figure 4.12 : Courbe de dosage de 1’acide lactique aprés extraction par le solvant :70%v/v
en TIOA + 30% v/v en dodecane. Masse de 1’acide lactique initiale:7,382 g/l,
la masse de I’acide lactique a 1’équilibre dans la phase aqueuse : 5,133g/1.
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Figure 4.13 : Courbe de dosage de I’acide lactique apres extraction par le solvant :70% v/v
en TOA + 30% v/v en dodecane. Masse de 1’acide lactique initiale : 7,382g/1,
la masse de 1’acide lactique a I’équilibre dans la phase aqueuse : 6,42g/1

Le dosage de la phase aqueuse a I’équilibre apres extraction de 1’acide lactique par
le solvant (70%v/v en TIOA ou TOA +15%v/v en décanol-1 + 15%v/v en dodecane),
présente un point d’inflexion qui est plus prononcé dans le cas de TIOA ce qui est

caractéris¢é par le produit d’interaction qui est plus important. Figs.4.14 et 4.15.
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Figure 4.14 : Courbe de dosage de I’acide lactique apres extraction par le solvant : 70%v/v
en TOA + 15% v/v en decanol-1 + 15 % v/v dodecane. Masse de I’acide
lactique initiale : 7,65g/1, masse de 1’acide lactique a I’équilibre dans la
phase aqueuse : 1,941g/1
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Figure 4.15 : Courbe de dosage de 1’acide lactique aprés extraction par le solvant : 70%v/v
en TIOA + 15% v/v en decanol-1 + 15 % v/v dodecane. Masse de 1’acide
lactique initiale : 7,65g/1 masse de I’acide lactique a I’équilibre dans la phase
aqueuse : 2,493¢g/1

Le dosage de la phase aqueuse aprés extraction de 1’acide lactique par le solvant

(20%v/v en TIOA ou TOA + 30%v/v en décanol-1 + 50%v/v en dodecane), ne
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présente que le deuxieme point d’inflexion dans le cas de 1’extractant (TOA) est
diminué et expire, alors que pour I’extractant (TIOA) ce point d’inflexion persiste

mais de fagcon moins importante figs.4.16 et 4.17.
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Figure 4.16 : Courbe de dosage de 1’acide lactique aprés extraction par le solvant : 20%v/v
en TOA + 30% v/v en decanol-1 + 50 % v/v dodecane. Masse de I’acide
lactique 1initiale : 7,65g/1, masse de 1’acide lactique a 1’équilibre dans la
phase aqueuse :1,605g/L.
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Figure 4.17 : Courbe de dosage de 1’acide lactique aprés extraction par le solvant : 20%v/v
en TIOA + 30% v/v en decanol-1 + 50 % v/v dodecane. Masse de I’acide
lactique initiale :7,65g/1, masse de 1’acide lactique a I’équilibre dans la phase
aqueuse : 1,945¢g/1
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On peut conclure qu’a faible concentration de 1’extractant en présence des diluants
actif et inerte, c’est le produit d’interaction formé dans la phase aqueuse qui est le mieux
extrait. On en déduit ainsi que la capacité de I’extraction de 1’acide carboxylique est
meilleure a concentration faible en extractant (de 10% a 20%v/v), donc ce produit

d’interaction dans la phase aqueuse dépend aussi de la structure de 1’extractant.

4.5 Extraction de 1’acide (L+) malique

4.5.1 Influence de la concentration de 1’extractant (TIOAouTOA ) sur le coefficient

de distribution:

Dans cette partie de notre travail, nous étudions de fagon analogue, I’influence des
différents alcools (hexanol-1, octanol-1, décanol-1) comme modificateurs sur la capacité
d’extraction de 1’acide malique pour les deux extractants dans la fraction volumique de
I’extractant , le rapport volumique entre I’extractant et le modificateur est égal a 1. Les
résultats expérimentaux montrant I’influence du coefficient de distribution total (m) sur la
concentration de I’extractant (en %V/V), sont présentés dans la Fig.4.18a pour la TIOA et

dans la Fig.4.19a pour la TOA.
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Figure 4.18a :Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TIOA)sur le coefficient
de distribution total (). Rapport volumique entre 1’extractant et le modificateur =
1.Composition de la phase organique: TIOA, modifier (hexanol-1, ou octanol-1ou
decanol-1) et diluent (dodécane). Laconcentration initiale de I’acide malique dans
la phase aqueuse = 1,802¢g/L 1(#)-hexanol-1, 2 (m)- octanol-1, 3( A )- decanol-1
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Figure 4.18b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TIOA) sur le coefficient
de distribution particulier (p). Rapport volumique entre [’extractant et le
modificateur =1. Composition de la phase organique: TIOA, modifier (hexanol-1,
ou octanol-1, ou decanol-1) et diluent (dodécane). La concentration initiale de
I’acide malique dans la phase aqueuse = 1,802 g/L 1(#)-hexanol-1, 2 (m)-octanol-1,
3 (A)- decanol-1

Pour les deux amines le coefficient de distribution total (m) dépend du type de
I’alcool utilis¢ mais cette influence est plus prononcée dans le cas d’absence du dodécane
(50%v/v amine). Les courbes sont similaires entre elles dans la (Fig.4.18a). On remarque
que ces courbes passent par un maximum (a2 40% v/v) en amine ce qui n’est pas le cas
pour I’acide lactique.

D’apres les résultats experimentaux, on voit 1’effet de la concentration de
I’extractant et du modificateur sur le coefficient de distribution particulier total (p).
L’allure des courbes dans la (Fig.4.18b) est la méme que dans la (Fig.4.18a). Une autre
observation est que les valeurs du coefficient de distribution particulier total (p) sont plus
¢levées que les valeurs du coefficient de distribution total (m) avec 1’augmentation de la
concentration de I’extractant. L’allure des courbes dépend du modificateur dans 1’ordre

hexanol-1>octanol-1>décanol-1.
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Figure 4.19a: Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TOA) sur le coefficient
de distribution total (m). Rapport volumique entre 1’extractant et le modificateur =1.
Composition de la phase organique: TOA, modifier (hexanol-1, ou octanol-1, ou
decanol-1) et diluent (dodécane). La concentration initiale de I’acide malique dans
la phase aqueuse = 1,892 g/L. 1(#)-hexanol-1, 2 (m)-octanol-1, 3( A )-decanol-1
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Figure 4.19b: Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TOA) sur le coefficient

de distribution particulier (p). Rapport volumique entre I’extractant et le

modificateur = 1.Composition de la phase organique: TOA, modifier (hexanol-1, ou
octanol-1, ou decanol-1) et diluent (dodécane). La concentration initiale de 1’acide
malique dans la phase aqueuse = 1,892 g/L 1 (#)-hexanol-1, 2 (m)- octanol-1, 3

(A)- decanol-1.
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De la méme fagon, I’influence des alcools sur le coefficient de distribution total
(m) est observé pour I’extraction de ’acide malique au moyen de TOA (Fig.4.19a). Les
résultats de I’influence de la concentration de 1’extractant sur le coefficient de distribution
particulier total (p) (Fig.4.19b), présentent la méme forme de courbes que dans
(Fig.4.19a). On observe I’existence d’un écart entre les valeurs de m et de p des deux
extractants.

La raison de cette différence de performance entre les deux amines et entre les
deux coefficients de distribution, peut s’expliquer, nous supposons par le fait que les deux
amines présentent un produit de réaction dans la phase aqueuse, lequel a un effet
significatif sur le pH de la solution comme dans le cas de l'acide lactique. D’apres les
figures 4.18 et 4.19, on remarque que les deux amines sont des bases fortes de Lewis. La
présence des molécules de 1’extractant ou / et le produit de réaction dans la phase aqueuse,
ont une influence significative du pH et de la concentration des molécules non dissociées
d’acide, respectivement. De la (Fig.4.18a) et la (Fig.4.19a), nous déduisons que la capacité
d’extraction de TIOA est plus faible que celle de TOA. Cependant, si nous comparons les
(Figs.4.18b et 4.19b), on voit que le coefficient de distribution particulier total avec le
decanol-1 comme modifieur est plus élevé pour la TOA que pour la TIOA ce qui est

I’inverse dans le cas de 1’acide lactique.

Pour le cas observé (175 =Vu ), d’apres 1’équation (4.10), on a une ligne droite.
Suivants (I’eq.4.10), I’allure des courbes (Figs.4.18 et 4.19), n’est pas une ligne droite d’ou
nous déduisons qu’il y a une influence des diluants actif et inertes sur I’extraction. Ces
courbes (Figs 4.18 et 4.19) ne donnent pas des informations réelles de I’influence du
modificateur sur la capacité d’extraction de ’extractant car la présence du diluant dans la
phase organique influe aussi sur I’extraction. Aussi, nos études ultérieures sont effectuées a
une concentration constante d’acide malique et la composition de la phase organique
contient deux composants ou trois composants.

Le decanol-1 est choisi comme modificateur car il est insoluble dans 1’eau.
L’utilisation de TIOA et alcool ainsi que le diluant inerte (dodécane) la phase aqueuse est
claire, a laquelle nous attribuons une homogénéité a la phase aqueuse, par contre dans le
cas de la TOA on remarque que la phase aqueuse n’est pas complétement claire a
(30%,40% et 50%(v/v) en TOA), nous déduisons que la phase aqueuse est surchargée avec

le produit de réaction.
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Nos expériences montrent que lorsque le rapport volumique entre la phase
organique et la phase aqueuse augmente (taux de solvant), la phase aqueuse devient claire
et vice versa.

Lorsque I’alcool est mélangé avec de 1’eau, la phase aqueuse est transparente mais
en absence de 1’acide malique. L’interaction entre I’acide et 1’alcool est mise en évidence.
Cependant, en présence du dodécane et dans une proportion appropriée, la phase aqueuse
reste transparente. Dans ce cas le diluant n’est pas considéré comme inerte, car il extrait

aussi le produit de réaction.

4.5.2 Influence de la concentration de ’extractant (TIOA ou TOA ) en présence du

dodécane sur le coefficient de distribution

Les résultats des expériences de I’extraction de I’acide malique par le solvant
(TIOA ou TOA en présence du diluant (dodécane) donnant le coefficient de distribution
total (m ) en fonction de la concentration de 1’extractant sont illustrés par la courbe 1 pour
TIOA et par la courbe 2 pour TOA. Lorsque la phase organique est composée de
I’extracrant et du diluant, la capacité d’extraction de 1’extractant est plus faible (Fig.4.20a).
L’efficacité maximale est a 100% en amine. En I’absence du modificateur, la TIOA extrait
mieux 1’acide malique qu’avec la TOA. IL y a un écart qui n’est pas négligeable, entre les

valeurs de (m) et de ( p ) pour la TOA. Dans le cas de la TIOA, le rapport des valeurs
entre () et ( p ) croit avec I’augmentation de la concentration d’amine. Lorsque la TIOA

est utilisée, la phase aqueuse devient trouble (opaque) a 50%,30% et 10 %v/v en TIOA

(50%,70% et 90 % v/v de dodécane, respectivement), par contre pour la TOA toutes les

phases aqueuses sont claires. Pour les conditions expérimentales (¥ » =0), on remarque
que le diluant (dodecane) a une influence sur 1’extraction car ces deux courbes ne donnent

pas des lignes droites suivant I’eq. (4.11).
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Figure 4.20a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution total (m). Composition de la phase organique : extractant TIOA
ou TOA et dodécane. La concentration initiale de I’acide malique dans la
phase aqueuse :1,965g/L. Courbe 1 (¢) -TIOA, Courbe 2(m) -TOA
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Figure 4.20b : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p). La Composition de la phase organique: extractant
TIOA ou TOA et dodécane. La concentration initiale de 1’acide malique dans la
phase aqueuse :1,965 g/L. Courbe 1 (¢) -TIOA, Courbe 2(m) -TOA

Selon I’équation (4.11), le tracé de p en fonction de (17?5) donne une ligne droite.

%

La déclinaison positive pour la ligne droite implique une influence négative du diluant
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inerte sur la capacité d’extraction de la phase organique comme dans le cas de 1’acide
lactique. Ces résultats expérimentaux ne prouvent pas que la concentration de 1’extractant
et que le produit de réaction dans la phase aqueuse soient négligeables. La variation du
coefficient de distribution particulier total (p) pour 1’acide malique (fig.4.20b) est plus
important que dans le cas de I’acide lactique (fig.4.3b).

4.5.3 Influence de la concentration de I’extractant (TIOA ou TOA) en présence du

décanol-1 sur le coefficient de distribution :

Les résultats expérimentaux sont représentés par la (Fig.4.21).On observe la méme
tendance de variation pour les deux extractants en présence du decanol-1, tendance que
I’on peut interpréter de la méme mani¢re que celle de 1’acide lactique mais elle est plus
importante dans le cas d’acide malique lorsqu’on compare les valeurs de (m) et de (p)
(Figs.4.20 et 4.21). Cet effet de modificateur (decanol-1) est remarquable.

Le coefficient de distribution augmente en présence de modificateur dans le
solvant. Pour interpréter cela, il faut tenir compte de la présence des espéces extraites dans
la phase aqueuse. La compétitivité de la théorie de complexation /solvatation d’extraction
par solvant est développé pour expliquer quantitativement 1’influence du diluant actif sur
I’extraction d’acide par solvant basique d’amine [120,131].

Cette théorie prévoit un effet de distribution de groupement ou d’un effet
antagoniste du solvant active sur un extractant essentiel d’amine. L’influence du
coefficient de distribution sur la concentration de 1’extractant a un maximum a 15%(v/v)
de D’extractant, c’est 1’effet positif du modificateur.

Lorsque la concentration de 1’extractant est supérieur 15%(v/v), I’effet négatif du
modificateur apparait. Nos expériences montrent qu’il y a une influence remarquable du
modificateur sur la capacité extraction de 1’extractant en 1’absence du diluant inerte. Les
résultats de certain auteurs montrent que ce maximum change toujours a des faibles
concentrations de I’extractant [49, 65, 66, 71,87].

En comparant les résultats de 1’acide malique a ceux de I’acide lactique étudié
auparavant, on constate qu’on a la méme dépendance sauf le point maximum de 1’acide
lactique qui appartient a une plage de concentration en extractant de 15% a 40 %v/v , mais
dans le cas de I’acide malique a (15%v/v). On remarque que les valeurs des coefficients de

distribution (m) et (p) de 1’acide malique sont plus élevées que celles de I’acide lactique.
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Figure 4.21a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution total (m). La composition de la phase organique : extractant TIOA ou
TOA et décanol-1. La concentration initiale de I’acide malique dans la phase
aqueuse = 2,1 g/L.. Courbe 1 (m) —-TOA, Courbe 2 (¢) -TIOA,
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Figure 4.21b : Influence du pourcentage volumique de 1’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p). La composition de la phase organique : extractant
TIOA ou TOA et décanol-1. La concentration initiale de 1’acide malique
dans la phase aqueuse = 2,1 g/L .Courbel (m) —TOA, Courbe 2 (¢) —TIOA.

Le modificateur influe aussi sur la constante de dissociation d’acide a 1’équilibre. Le

principal facteur pour diminuer 1’acidité dans la phase aqueuse de la solution est la
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protonation de I’extractant (amine). Dans la (Fig.4.21a) le coefficient de distribution de
I’acide malique pour la TOA (courbel) et pour TIOA (courbe2) passent par maximum,
correspondant a 15%( v/v) en amine et 85 %( v/v) en décanol-1. L’intervalle favorable de
concentration pour les deux amines TIOA et TOA est de 10% a 20 %(v/v) pour I’amine
est de 90% a 80%(v/v) pour le décanol-1, respectivement.

L’augmentation de la concentration en amine au-dela de 15%( v/v) n’améliore pas
I’extraction en I’absence du dodécane. Dans cet intervalle, I’effet de synergie du
modificateur est observé.

Pour les deux amines le maximum du coefficient de distribution total apparait a la
concentration de I’extractant a 15%(v/v). D’apres la (Fig.4.21b), I’influence du coefficient

de distribution particulier total (p) en fonction de la concentration de I’extractant en

présence du décanol-1 montre que I’allure des courbes est la méme avec un écart de la

valeur de (p) entre la courbe relative a la TIOA et TOA, écart qui s’estompe avec

I’accroissement du pourcentage volumique de 1’extractant.

L’extraction de 1’acide malique par la TOA ou la TIOA en présence du décanol-1,
les valeurs correspondantes aux coefficients de distribution total et particulier total, ont un
écart significatif de la capacité d’extraction avec un rapport de deux fois plus pour

I’extractant TOA que I’extactant TIOA.

4.5.4 Influence de la concentration de ’extractant (TIOA ouTOA) sur le coefficient

de distribution a concentration en décanol-1 constante

Dans la suite de nos expériences, on a utilis¢é le modificateur (décanol-1) a
concentration constante. Les résultats obtenus sont représentés par les (Figs.4.22 et 4.23)
du TIOA et TOA, respectivement. Ces figures donnent des informations utiles sur
I’influence simultanée du diluant actif et diluant inerte sur la capacité d’extraction de la
phase organique. Quand la TIOA est utilisée comme extractant le coefficient de
distribution total (Fig.4.22a) passe par un maximum avec [’augmentation de Ila
concentration de I’extractant pour une concentration de modificateur supérieure ou égale a
15%(v/v). Lorsque la concentration du diluant inerte diminue, ’extraction de 1’acide
malique aussi diminue. Cela signifie que le complexe amine- acide- modificateur est plus
soluble dans le diluant inerte que dans I’extractant. A faible concentration du modificateur
et a concentration ¢levée de I’extractant, le complexe extrait est soluble dans le

modificateur mais pas dans 1’extractant et le diluant inerte.
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Figure 4.22a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution total (m) a différentes concentrations constantes du modificateur
(décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage volumique du décanol-
1:(#)-3%, (m)-5%, (A)-15%, (x) - 30%, (x)-50%, (®)- 70%, (+)-80%. La
concentration initiale de 1’acide malique dans la phase aqueuse: 1,910 + 0,065 g/L
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Figure 4.22b : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de

distribution particulier total (p) a différentes concentrations constantes du
modificateur (décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage
volumique du décanol-1: (¢)- 3%, (m) - 5%, (A)- 15%.,(x) - 30%, (k) -50%,
(®)-70%, (+)-80%. La concentration initiale de I’acide malique dans la
phase aqueuse : 1,910 + 0,065 g/L.
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Pour des concentrations faible du modificateur (moins de 15%(v/v) les coefficients
de distribution total et particulier avec la TIOA (Figs.4.22a et 4.22b) évoluent selon des
courbes présentant une méme allure. L’explication est la méme pour la forme des courbes
comme dans le cas de TOA (Figs.4.23a et 4.23b). Les coefficients de distribution total

avec la TOA sont deux fois plus €levés que ceux avec la TIOA.
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Figure 4.23a : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution total (m) a différentes concentrations constantes du modificateur
(décanol-1) en présence du diluant (dodécane).Pourcentage volumique du décanol-
1 :(#)- 3%, (m) - 5%, (A) -15%, (x) - 30%, (k) - 50%, (®) - 70%,(+)-80%. La
concentration initiale de 1’acide malique dans la phase aqueuse: 1,910 £ 0,065g/L
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Figure 4.23b : Influence du pourcentage volumique de I’extractant sur le coefficient de
distribution particulier total (p) a différentes concentrations constantes du
modificateur (décanol-1) en présence du diluant (dodécane). Pourcentage
volumique du décanol-1: (¢)- 3%, (m)-5%, (A)-15%, (x)- 30%, (k) - 50%, (e) -
70%, (+) -80%. La concentration initiale de 1’acide malique dans la phase
aqueuse :1,910 £ 0,065 g/L

Si le diluant totalement inerte, ¥ v = const. et selon I’équation (4.12), la dépendance
du coefficient de distribution particulier total sur le pourcentage de 1’extractant sera une
ligne droite. La déclinaison négative de toutes les courbes de la ligne droite est une
indication de I’influence positive du diluant inerte sur le coefficient de distribution en
présence du modificateur. Ce maximum se déplace de droite a gauche, lorsqu’on augmente
de la concentration du modificateur, on en déduit qu’il y’a formation d’un produit de

réaction dans la phase aqueuse.

4.5.5 Influence du coefficient de distribution sur le pourcentage volumique du

modificateur en présence du diluant & différentes concentrations constantes

de ’extractant (TIOA ou TOA)

Les résultats expérimentaux ont mis en évidence 1’influence de la concentration du
modificateur sur le coefficient de distribution total et particulier total a différentes
concentrations de I’extractant (10, 20, 30,50 et 70%(v/v)) en présence du diluant inerte

(Figs.4.24 et 4.25).
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Figure 4.24a : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’extractant (TIOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution total (m). Pourcentage volumique de 1’extractant :
(#)- 10%, (m) —20%,(A) - 30%, (x) - 50%, (x) - 70%. La concentration initiale de
I’acide malique dans phase aqueuse : 1,910 = 0,065 g/L
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Figure 4.24b : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’extractant (TIOA) en présence du diluant
sur le coefficient de distribution particulier total (p). Pourcentage volumique de
I’extractant : (¢)- 10%, (m) - 20%, (A) - 30%, (x) - 50%, (x) - 70%. La
concentration initiale de I’acide malique dans la phase aqueuse : 1,910 + 0,065g/L.
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Figure 4.25a : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de 1’extractant (TOA) en présence du diluant

sur le coefficient de distribution total (m). Pourcentage volumique de I’extractant :

(#)-10%, (m) - 20%, (A)- 30%, (x) - 50%, (k) -70%. La concentration initiale de
I’acide malique dans la phase aqueuse : 1,910 + 0,065 g/L.
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Figure 4.25b : Influence du pourcentage volumique du modificateur (décanol-1) a
différentes concentration constantes de I’extractant (TOA) en présence du diluant

sur le coefficient de distribution particulier total (p). Pourcentage volumique de
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I’extractant (4)- 10%, (m) - 20%, (A ) -30%, (x) -50%, (k) - 70%. La concentration

initiale de 1’acide malique dans la phase aqueuse: 1,910 + 0,065g/L.
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La tendance observée est la méme pour les deux amines. Pour les courbes a 10%
v/v les deux amines ont une déclinaison positive de la ligne droite, mais les autres courbes
a  (20%,30%,50%,70% v/v) ont une déclinaison négative, plus prononcée pour des
concentrations élevées en amines, et c’est I’effet I’'inverse qui est observé dans le cas de
d’acide lactique. Ce qui signifie que le complexe amine- acide- modificateur est plus

soluble a faible concentration en extractant dans le décanol-1 que dans le dodécane.

4.6 Conclusion

Les résultats de cette étude montre que I’extraction est accompagnée par une
interaction chimique qui est un processus complexe et qui a une forte influence sur la
composition de la phase organique. En tenant compte de la présence du produit
d’interaction dans la phase aqueuse et sa solubilité dans la composition de la phase
organique, on peut tirer les conclusions suivantes :

- La concentration du produit d’interaction dans la phase aqueuse dépasse sa solubilité.
Dans ce cas la phase aqueuse devient opaque.

- La valeur du coefficient de distribution total passe par un maximum avec

I’augmentation de la concentration de [’extractant a faible concentration du
modificateur.

- En présence du modificateur, le diluant inerte améliore la capacité d’extraction du
solvant.

- L’influence de 1’alcool utilis¢ comme modificateur sur le coefficient de distribution
total correspond a la solubilité de 1’alcool dans I’eau.

-Le coefficient de distribution du produit d’interaction (amine- acide- modificateur)
suit I’ordre : modificateur >diluant > extractant.

- Le coefficient de distribution du produit d’interaction (amine- acide) suit
I’ordre :extractant >diluant.

- La tri-iso-octylamine(TIOA) pure ou en présence du dodecane comme diluant extrait
mieux les acides lactique et malique que la tri-n-octylamine (TOA) dans les méme
conditions d’extraction.

- La tri-n-octylamine (TOA) en présence du décanol-1 comme diluant actif
(modificateur) extrait mieux ces acides que la tri-iso-octylamine(TIOA) dans les méme
conditions d’extraction.

- Le decanol-1 a un effet positif sur I’extractant car il agit sur leur structure, et par

conséquent, améliore leur capacité d’extraction.
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CHAPITRE 5
ESSAIS DE SEPARATION DES ACIDES
LACTIQUE ET MALIQUE

5.1Quelques données relatives a la séparation des acides carboxvyliques

Les travaux portant sur la séparation des acides carboxyliques ont été présentés
dans le chapitre 1. La séparation des acides dépend de leur extraction dont la théorie a été
exposée dans le chapitre 2. Certains parametres peuvent étre utilisés pour caractériser
I’efficacité d’une opération de séparation : le rapport des coefficients de distributions
(expression 2.43), le rapport des concentrations en acide dans la phase organique
(expression 2.51) et la pureté de I’acide en phase organique ou la phase aqueuse
(expression 1.5).

Le rapport des coefficients de distribution des acides dépend de leurs constantes
d’extraction, c'est-a-dire de la composition de la phase organique, de la concentration en
extractant, des constantes de dissociation des acides et du pH de la phase aqueuse. Si on
doit séparer deux acides, il n’est pas nécessaire de chercher un pourcentage d’acide extrait
trop ¢élevé. Pour une séparation efficace, il est indispensable de pouvoir trouver un
compromis entre le taux de solvant choisi et le coefficient de distribution obtenu.

Le dernier objectif fixé est le choix d’un solvant adapté pour séparer les acides
lactique et malique contenus dans une solution synthétique représentative des effluents
issus d’industrie vinicole et la mise au point d’une méthode efficace pour la séparation de

ces deux acides.

5.2 Matériels et procédures

La solution aqueuse utilisée pour les essais de séparation des acides est préparée par
dissolution de 1’acide lactique L (+) avec une pureté massique de 85% et /ou de I’acide
malique (L+) d’une pureté de 99% (ces deux produits proviennent de sigma Aldrich) dans
I’eau ultra pure ( Millipore Milli-Q system). Les concentrations caractéristiques sont 8g/L

d’acide lactique et 2g/L d’acide malique. La solution aqueuse utilisée est a pH naturel.
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La phase organique contient ’extractant dissous dans le décanol-1 utilisé¢ en tant
que diluant actif et le n-dodecane utilis¢ comme diluant inerte. Deux extractants ont été
sélectionné et testés : la TOA et le TPB.

Des quantités identiques de phase aqueuse et phase organique sont mises en contact
dans des ampoules a décanter de 125 ml et agitées pendant 20 minutes a température
ambiante (environ 20°C) au moyen d’un agitateur IKA HS 501 Digital (IKA
Labortechnik).Les manipulation préliminaires ont montré que ce temps est suffisant pour
atteindre 1’équilibre liquide-liquide. Aprés décantation, les deux phases sont séparées. Les
procédures concernant les mesures des volumes et de la concentration en acide sont
identiques a celles présentées dans les chapitres 4 ; le pH de la phase aqueuse est déterminé
au moyen d’un pH-metre pH M 240 Meter Lab (Radiometer Anaytical).

Les valeurs expérimentales obtenues et utilisées dans ce chapitre sont présentées

dans I’ Appendice D.

5.3 Choix du solvant pour la séparation des acides lactique et malique

La réalisation d’une bonne extraction dépend du choix du solvant. Le solvant inclut
I’extraction et / ou le diluant qui de leur c6té doivent répondre a certaines conditions
présentées dans le chapitre I ; les plus importantes étant les propriétés physico-chimiques,
les aspects technico-économique et les risques de pollution de 1’environnement [27,30].

Notre but étant de séparer les acides lactique et malique, une étude préalable est
effectué¢ afin de pouvoir déterminer le solvant le mieux adapté. Suite a la recherche
bibliographique concernant 1’extraction, la séparation des acides carboxyliques et les
propriétés physico-chimiques, quelques solvants ont été retenus.

Les acides sont extraits a partir de solutions individuelles a pH naturel contenant
I’un ou I’autre des deux solutés (pH environ 2,56 dans le cas de 1’acide lactique et de 2,85
pour I’acide malique) avec un taux de solvant égal a 1. Une partie des résultats obtenus est

donnée dans le tableau 5.1.
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Tableau 5.1 : Pourcentage d’acide extrait a pH naturel de la solution aqueuse et rapport des
coefficients de distribution d’acide malique/d’acide lactique en fonction du
solvant utilisé. Concentration initiale en acide lactique : 8,72 0,68 g/L, en
acide malique : 2,025 + 0,075 g/L.

E(%)
Solvant Acide Acide m »/m

lactique | malique
100%(v/v) décanol-1 10,53 11,77 1,08
100%(v/v) TIOA 39,33 36,62 0,83
100%(v/v) TBP 49,66 46,56 0,88
100%(v/v) TOA 16,22 25,71 1,60
80%(v/v) TBP,20 %(v/v)dodecane 42,49 33,69 0,68
30%(v/v) TOA, 70 %(v/v) décanol-1 87,09 91,86 1,27
30%(v/v) TIOA, 70 %(v/v) décanol-1 85,32 83,13 0,74
10%(v/v) TOA, 70 %(v/v)décanol-1, 20 %(v/v)dodecane | 85,12 95,42 3,65
30%(v/v) TIOA, 70 %(v/v)décanol-1,20 %(v/v)dodecane | 78,41 86,05 1,99

Les deux solvants présentent une sélectivité plus importante par rapport aux acides
carboxyliques considérés : les mélanges TOA, décanol-1, n-dodecane et TBP, n-dodecane.
Suite aux essais préliminaires d’extraction, on a retenu comme solvant contenant une
amine tertiaire, 1’alcool et 1’hydrocarbure; elle permet d’obtenir des résultats tres
satisfaisants pour I’extraction des deux solutés et une trés bonne décantation. De méme des
essais avec le composé organophosphoré ont été réalisés. Ces deux solvants organiques ont

¢été testés dans d’autres travaux de recherche, réalisés dans le laboratoire [63 ,125].

5.4 Détermination des coefficients de distribution des acides lactique et malique du

systéeme : TOA., décanol-1, n-dodecane

La détermination des coefficients de distributions est effectuée a partir d’une
solution initiale contenant individuellement [’acide lactique ou [I’acide malique.
L’influence de la concentration en diluant actif et en extractant sur leurs valeurs est
¢tudiée. Les manipulations sont réalisées a pH naturel de la solution aqueuse et a un taux

de solvant volumique égal a 1.
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5.4.1 Influence de la concentration en décanol-1

Pour examiner 1’effet de la variation sur le coefficient de distribution, de la
concentration en décanol-1 dans un intervalle suffisamment large, la teneur en
amine est maintenue a 10 puis a 20% (v/v).Les résultats obtenus sont présentés sur

la figure 5.1.
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Figure 5.1 : Influence de la concentration en décanol-1 sur le coefficient de distribution
des acides lactique et malique. Concentration initiale en acide lactique = 8,8 a
10,1g/L, en acide malique =1,912 + 0,064 g/L. composition de la phase
organique : 10%(v/v) TOA, decanol-1, n-dodecane et 20% (v/v) TOA,
décanol-1, n-dodecane.Courbel : (m) 10%(v/v) TOA, acide lactique. Courbe? :
(A) 20%(v/v) TOA, acide lactique. Courbe3 :(x) 10%(v/v) TOA, acide
malique Courbe4 :(*) 20% (v/v) TOA, acide malique.

L’augmentation de la concentration en diluant actif pour les deux teneurs fixes en
TOA favorise la dissolution du complexe (acide- amine) et par la suite le coefficient de
distribution des acides lactique et malique augmente entre les phases organique et aqueuse
(figure 5.1). Le solvant contenant le decanol-1 en concentrations é€levées permet une

extraction trés importante des deux acides (tableau 5.2).
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Tableau 5.2 : Effet de la concentration en decanol-1 sur le pourcentage et le rapport acide
malique /acide lactique extraits. Concentration initiale en acide lactique : 8,8
a 10,1g/L, en acide malique = 1,912 £ 0,064 g/L. composition de la phase
organique: 10% (v/v) TOA, décanol-1, n-dodécane et 20%(v/v) TOA,
décanol-1, n-dodécane.

Décanol-1 10%(v/v) TOA 20%(v /v)TOA
(%ov/v) | E(%) EyE; * E(%) EE; *
Acide Acide Acide | Acide
lactique | malique lactique | malique
5 12,46 21,66 1,74 23,83 28,87 1,21
10 23,62 31,44 1,33 33,85 49,54 1,46
20 44,34 73,68 1,66 61,64 84,28 1,36
30 67,3 88,49 1,31 79,4 92,58 1,16
50 80,27 92,03 1,14 85,17 92,61 1,08
70 85,12 95,42 1,12 86,62 92,18 1,06

* Indice 1- acide monocarboxylique (lactique). Indice 2 —acide dicarboxylique (malique).

5.4.2 Influence de la concentration initiale en TOA

En tenant compte des résultats présentés dans le tableau 5.2, un compromis
entre ’extraction des deux acides et le rapport des pourcentages extraits peut étre
réalisé avec 15%(v/v) en décanol-1. La concentration en décanol-1 étant fixée a
cette valeur, on fait varier celle en TOA. L’influence de la concentration en
extractant sur les coefficients de distribution des acides lactique et malique est mise

en évidence sur la figure 5.2.
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Figure 5.2 : Coefficient de distribution des acides lactique et malique en fonction de la
concentration initiale en TOA a teneur fixe en décanol-1.Concentration initiale
en acide lactique : 8,309 g/L, en acide malique :1,848g/L. Composition de la
phase organique : TOA, 15%(v/v) décanol-1,n-dodécane .Courbe 1 :(m) acide
malique .Courbe 2 : (*) acide lactique

L’augmentation de la concentration en amine provoque 1’amélioration du
coefficient de distribution de 1’acide lactique (courbe 2). Par ailleurs, dans le cas de I’acide
malique le coefficient de distribution croit avec le pourcentage en TOA, atteint un
maximum qui correspond a environ 40%(v/v) en TOA, puis commence a diminuer (courbe
1). L’existence de ce maximum a été mise en évidence dans d’autres travaux de recherche
concernant I’extraction des acides carboxyliques par une amine tertiaire dans un seul
diluant, soit un alcool [71,99] ou une cétone [93]. Ceci s’explique par le fait que la
croissance de la teneur en amine qui est une base et qui posséde une certaine solubilité
dans I’eau provoque I’augmentation du pH de la phase aqueuse et par conséquent le
transfert du soluté dans la phase organique diminue. Dans la littérature, jusqu’a présent il
n’existe pas d’essai d’extraction d’acides carboxyliques par une amine et un diluant binaire
(actif et inerte) réalis€ a une concentration fixe en diluant actif. Lorsqu’on a utilisé le
rapport volumique de (extractant /diluant actif =1), on a montré que ce maximum pour

I’acide malique apparait aussi a 40% (v/v) en TOA.
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Figure 5.3: Coefficient de distribution des acides lactique et malique en fonction de la
concentration initiale en TOA. Concentration initiale en acide lactique :7,45
g/L, en acide malique = 1,892g/L.. Composition de la phase organique : TOA,
décanol-1, n-dodécane .Courbe 1 :(m) acide malique.Courbe 2 :(*) acide lactique

Si on maintient le rapport entre TOA et le décanol-1 constant, I’augmentation de
leurs concentrations améliore le coefficient de distribution de 1’acide lactique (courbe 2).
Quant a celui de I’acide malique, il passe de nouveau par un maximum qui correspond
toujours a environ 40%(v/v) en TOA (courbe 1). Par ailleurs, les concentrations élevées en
extractant et en diluant actif favorisent 1’obtention de valeurs importantes pour les
pourcentages extraits des deux acides. Si I’on souhaite dépolluer les effluents et récupérer
le maximum de solutés sans soucis de sélectivité, on peut travailler avec un solvant qui
contient environ 40%(v/v) en TOA.

Les résultats obtenus en gardant le rapport TOA /décanol-1 =1 sont utilisés pour
tracer les courbes correspondantes a la pureté de 1’acide malique dans la phase organique
p_z(%), calculée par rapport aux concentrations des deux acides dans 1’extrait (figure 5.4,
courbe 1) et le rapport des coefficients de distributions des acides malique et lactique
m; /m; (courbe 2). Les manipulations réalisées avec des solutions individuelles doivent
nous permettre de prévoir les meilleures conditions de séparation des acides contenus dans

un mélange.
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Figure 5.4 : Influence de la concentration initiale en TOA sur la pureté de I’acide malique
en phase organique et le rapport des coefficients de distribution des acides
malique et lactique. Concentration initiale en acide lactique : 7,45 g/L, en acide
malique : 1,892g/L. Composition de la phase organique : TOA, décanol-1, n-

dodécane (rapport volumique TOA/décanol-1=1). Courbe 1 ;72(%)
Courbe 2 : mp /m;.
L’extraction est plus efficace a des valeurs importantes du coefficient de distribution,
mais dans ces conditions la pureté de 1’acide malique en phase organique diminue.
En fait, la composition du solvant la plus intéressante est un compromis entre les deux
courbes de la figure 5.4, elle s’avere aussi €tre un compromis entre 1’extraction et la pureté.

On suppose qu’une meilleure extraction peut étre espérée aux alentours de 15%(v/v) en

TOA.

5.4.3 Etude de la variation du coefficient de distribution de 1’acide malique

Une étude plus approfondie est réalisée dans le cas de I’acide malique. D’une part
par ce que, dans la littérature, concernant 1’extraction des acides carboxyliques, il
existe moins de résultats expérimentaux pour cet acide et d’autre part pour essayer de
mieux comprendre I’existence du maximum dans les valeurs des coefficients de

distribution obtenues précédemment.
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Figure 5.5 : Influence du coefficient de distribution total (m) sur le pourcentage volumique
du modificateur(décanol-1) a différent concentration constantes de 1’extractant
(TOA) en présence du diluant. Pourcentage volumique de I’extractant :

(#)- 10%, (m) - 20%, (A)-30%, (X) - 50%, (K) - 70%. La concentration
initiale de ’acide malique dans la phase aqueuse:1,910 = 0,065 g/L.

I1 faut noter que la concentration en décanol-1 a un effet trés important et méme
remarquable sur I’extraction. Tout seul cet alcool ne possede presque pas de capacité
extractive et dans ce cas les coefficients de distribution des acides carboxyliques sont tres
faibles. Quand il est mélangé avec une certaine quantité d’amine, 1’extraction augmente
ainsi que les coefficients de distribution.

Concernant I’acide malique, pour chaque concentration fixe en TOA le coefficient
de distribution augmente réguliérement avec la teneur en décanol-1. Par ailleurs, a partir de
30%(v/v) en extractant et 30%(v/v) en diluant actif ses valeurs deviennent moins
importantes par rapport a celles obtenues avec 20%(v/v) en TOA. Cette observation ainsi
que les maximums dans les valeurs des coefficients de distribution sont dus a 1’influence
de I’amine et des diluants actif et inerte. Donc, 1’équilibre dans le systéme (solution
aqueuse d’acide carboxylique- amine tertiaire dans un diluant binaire) dépend fortement de

la nature de tous les constituants de la phase organique.
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5.5 Extraction des acides lactique et malique par le systéme TBP.n-dodécane

Compte tenu du fait que le systtme TBP- n-dodecane extrait d’une maniere
sélective les acides carboxyliques, des manipulations utilisant ce solvant ont été

réalisées dans le cas d’un mélange ainsi que pour les acides seuls.
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Figure 5.6 : Pourcentage des acides lactique et malique extraits en fonction de la
concentration initiale en TBP. Concentration initiale en acide lactique =
7,725 g/L, en acide malique : 2,147g/L. Composition de la phase organique :
TBP,n-dodecane. Courbe 1 :(m) acide lactique dans le mélange. Courbe 2 :
(A) solution d’acide lactique. Courbe 3 : (= ) acide malique dans le mélange.
Courbe 4 : (X) solution d’acide malique.

Les résultats présentés sur la figure (5.6), montrent qu’avec 1’augmentation de la
concentration en TBP ’extraction des deux acides s’améliore. L utilisation d’un composé
organophosphoré comme extractant favorise la récupération de I’acide lactique, il est
préférentiellement extrait a partir d’un mélange d’acide lactique et d’acide malique
(courbel), I’extraction de 1’acide lactique a partir d’une solution initiale (courbe 2). Par
ailleurs, pour la concentration maximale en extractant, le pourcentage d’acide lactique
extrait n’excéde pas 54 % et celui de I’acide malique est environ 49,69%. Le systéme
TBP,n-dodecane extrait les deux acides d’une maniére sélective mais le résultat obtenu est

moins satisfaisant qu’avec le mélange amine, alcool,hydrocarbure.
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5.6 Extraction des acides lactique et malique par le systéme TOA. décanol-1. n-dodécane

D’abord il est important de choisir la meilleure composition du solvant TOA,
décanol-1, n-dodecane permettant la séparation des acides lactique et malique contenus
dans le mélange et de la comparer avec celle définie dans le cas des solutions individuelles.

Pour cela on a étudié I'influence de la concentration en diluant actif. Les acides
étant présents dans une solution synthétique représentative des effluents vinicoles : 8g/L
d’acide lactique et 2g/L d’acide malique.

Afin de déterminer une composition de solvant efficace qui nous permettra de
séparer les acides lactique et malique, on fait varier la concentration en décanol-1 et on

prend celle en TOA fixé a 15%(v/v) (figure 5.7).
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Figure 5.7 : Influence de la concentration en decanol-1 sur le pourcentage extrait des
acides lactique et malique dans le mélange. Concentration initiale en acide
lactique : 7,725g/L, en acide malique = 2,147 g/L. composition de la phase
organique : 15%(v/v) TOA, décanol-1,n-dodécane. Courbe 1:(m) acide
malique. Courbe 2 :(*) acide lactique

A partir du mélange d’acides lactique et malique, I’acide malique est de nouveau
mieux extrait par le systétme TOA, décanol-1,n-dodécane. Pour des concentrations faibles
en extractant ou en diluant actif ’extraction des acides n’est pas importante, par contre
pour des concentrations €levées elle augmente fortement mais il n’y a pas de sélectivité.
Donc, les constituants de la phase organique ont une influence trés importante sur

I’extraction des acides lactique et malique.
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On peut avoir une meilleure idée de tendance de séparation a partir du mélange

d’acides lactique et malique a I’aide du solvant envisagé en représentant sur la méme
figure (fig.5.8), la pureté de 1’acide malique dans la phase organique p_2 (%) et le rapport

des coefficients de distribution m, /m; en fonction de la concentration en decanol-1. On
obtient deux courbes de tendances différentes. En augmentant la concentration en décanol-
1, on trouve les deux solutés en quantités plus importantes dans la phase organique et par
conséquent la pureté de 1’acide malique dans la méme phase diminue.

En méme temps, on remarque une croissance des valeurs des coefficients de
distributions des deux acides mais comme ’acide malique est totalement récupéré leur
rapport devient trés important.

La composition du solvant la plus intéressante est de nouveau un compromis entre

les deux courbes, elle s’avére aussi €tre un compromis entre 1’efficacité d’extraction et la

sélectivité.
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Figure 5.8 : Influence de la concentration en decanol-1 sur la pureté de I’acide malique
en phase organique et le rapport des coefficients de distribution des acides
malique et lactique présents dans le mélange .Concentration initiale en acide
lactique :7,725g/L, en acide malique = 2,147 g/L. composition de la phase

organique : 15%(v/v) TOA, décanol-1, n-dodécane. Courbel : p_z(%).
Courbe 2 : my /m;

A partir des courbes présentées sur la figure (5.8), on peut conclure qu’une

meilleure sélectivité peut etre espérée a 15% (v/v) TOA, 15%(v/v) décanol-1, 70%(v/v)
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dodécane. Cette composition du solvant confirme celle obtenue en utilisant des solutions
d’acides individuelles (figure 5.4). Elle permet d’extraire environ 53,6 % d’acide lactique

et 80% d’acide malique.

5.7 Conclusion

L’intérét de valoriser les acides carboxyliques contenus dans les eaux résiduaires
des agro-industries devient de plus en plus important, compte tenu de leurs nombreuses
applications. La récupération des acides lactique et malique présents dans des effluents
vinicoles est envisagée par extraction liquide-liquide.

Suite aux essais d’extraction de ces deux acides a partir de solutions synthétiques,
deux solvants ont été retenus, les systemes, TBP, n-dodécane et TOA, décanol-1,n-
dodécane. Des manipulations concernant I’utilisation de la TOA comme extractant, du
décanol-1 comme diluant actif et du n-dodécane comme diluant « inerte » ont été
effectuées et I’influence sur I’extraction et la séparation, de plusieurs parametres a été
mise en évidence.

Les concentrations ¢levées en amine et en alcool permettent une extraction
importante des deux acides. Dans le but de dépolluer les effluents et de récupérer les
solutés d’une maniere non sélective, on peut travailler avec un solvant qui contient environ
40%(v/v) en TOA et une quantité suffisante en décanol-1.

Compte tenu de la sélectivité par rapport aux acides lactique et malique, la
composition du solvant la plus intéressante correspond a 15%(v/v) TOA, 15%(v/v)
décanol-1, 70%(v/v) n-dodécane : ce solvant possede un excellent pouvoir extractant vis-a-
vis de 1’acide malique et un pouvoir extractant moindre vis-a-vis de I’acide lactique.

Des essais de séparation par extraction a contact simple au moyen du solvant retenu
ont ét¢ réalisés. Cette méthode ne s’avére pas intéressante pour leurs séparations car elle
permet de récupérer complétement I’acide malique et presque aussi la totalité¢ de 1’acide
lactique.

Les résultats expérimentaux prouvent que I’équilibre dans le systeme « solution
aqueuse d’acide carboxylique, amine tertiaire dans un diluant binaire » peut étre largement
modifi¢ par la nature de tous les constituants de la phase organique. En perspective, ces
résultats vont servir pour une étude théorique du mécanisme d’action de I’extractant et des
diluants actif et inerte. De méme, |’¢laboration et le développement d’un modele
mathématique aux déterminations de certains parametres comme le nombre de molécules

d’extractant liées a une molécule d’acide et la constante d’extraction est envisagé.
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CHAPITRE 6
TEST DU MODELE DE MECANISME D’EXTRACTION
DE L’ACIDE LACTIQUE PAR LE SYSTEME
TRIBUTYL-PHOSPHATE- DODECANE

6.1 Introduction

Dans la littérature de nombreux extractants sont proposé€s pour 1’extraction de
molécules organiques. Les plus performants et les plus utilisés sont les composés
organophosphorés et les amines aliphatiques mélangés avec des diluants.

Plusieurs modeles ont été développés pour représenter le mécanisme de
I’extraction. Cependant, bien qu’il existe de nombreux mod¢les aucun n’en a tenu compte
des interactions entre toutes les espéces chimiques participantes (présentes).

Ainsi, ’amélioration de la modélisation du mécanisme d’interaction des especes
chimiques au cours de I’extraction liquide- liquide , passe par la recherche de I’ensemble
des équilibres qui gouvernent les systémes et par la quantification de I’effet du milieu
réactionnel (phase aqueuse et organique). Néanmoins, il est nécessaire de rechercher les
causes possibles des écarts vis-a-vis de I’1déalité dans les phases aqueuse et organique.

Le modéle du mécanisme d’extraction décrit précédemment (chapitre 2) sera
utilisé pour interpréter a partir de fondements théoriques et expérimentaux les résultats

obtenus au cours de nos travaux avec 1’acide lactique.

6.2 Matériels et procédures

La solution aqueuse a partir de laquelle est extrait I’acide lactique est une solution
synthétique préparée par dissolution de lactique (L+) d’une pureté massique de 85%
(Sigma Aldrich). On fait distiller I’acide lactique a reflux total de 8 a 12 heures pour
hydrolyser les diméres présents dans la solution. L’acide (L+) lactique cristalline (98%en
masse) est utilis¢é pour la préparation de la solution témoin avec de I’eau d’ionisé
(Millipore Mill-Q Water System), pour I’analyse HPLC. La concentration de ’acide
lactique a extraire varie de (0,1;0,2;0,5;1;2;3;5;8;20;100; 150g/1).
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La phase organique est obtenue par dissolution de I’extractant tributyl- phosphate
saturé en eau dans le dodécane (99% en masse) comme diluant inerte.

Lors de la procédure d’extraction de ’acide lactique par I’extractant on a utilisé
des ampoules a décanter de 125ml.

Des volumes égaux (20ml) de la phase aqueuse contenant I’acide et la phase
organique sont mises en contact dans des ampoules a décanter et agitées pendant 20mn,
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre liquide- liquide entre la phase aqueuse et la
phase organique, a une température ambiante a I’aide d’un agitateur IKA HS501 digital
(IKA Labortechnik) avec une fréquence de 280 tr/mn. Aprés la  décantation (environ
15mn) les deux phases sont séparées.

Les volumes des deux phases a I’équilibre sont mesurés. Le pH la phase aqueuse
avant et apres 1’extraction est mesurée avec un pH- meétre WTW Microprocesseur €quipé
d’une sonde de compensation de température. La concentration initiale en acide ainsi que
celle a I’équilibre dans phase aqueuse est déterminée par Chromatographie Liquide Haute
Performance (HPLC).

Les valeurs expérimentales obtenues au cours de la réalisation des manipulations de

ce chapitre sont données dans I’ Appendice E

6.3 Développement des équations du mécanisme

6.3.1 Formation de liaison d’hydrogéne

En général I’extractant a les propriétés d’une base de Lewis et ’acide extrait

a une constante de dissociation faible. L’équation (2.35) sera réduit a :

mzcﬂz [E:HAJ+[HA]  _
CHA  [E:HA]+[HAJ+[4"] 6.
_ K r@mn[E]D ,, [HA] N D, [HA]
Ky [ENHAT+[HAL+[A™] Ky [ENTHA]+[HA]+[A47]
Apres I’arrangement de 1’équation:
CHA = (K rm) ([E], —[E : HA)D,, + D, ) HA] (6.1a)
(L) _ R vz ((E),, ~[E: HADD,, + D, (5.1b)

[HA]
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Si la phase aqueuse contient seulement 1’acide extrait (en absence d’autres cations) alors:

[A‘]z[H*];[HA]:ﬂ; et [E: HA]= CHA—[HA]-[A"]

a

Apres quelques transformations de 1’équation (5.1b) on obtient :

— Kr@mD, [HAE].
[E: HA] = —21 i AANLEY,, (6.2)
1+ K rgnay D,y [ HA]
et
—  Kx@mD, [HAJ[E],
oA = Krem Dy, [HANE], +D,,[HA] (6.3)
1+ K rEuay D, [ HA]
D’ou:
et
E 1
¢ = LE] _ — (6.5)
[E], 1+ Kr@EmnD,,[HA]
D, & et D, (Eiih) sont des constantes de distribution du transfert des molécules d’acide

correspondantes aux constituants organiques (de I’extractant libre et du produit
d’interaction respectivement).
D’apres I’équation (6.4), on voit que D,,, devient constante,

lorsque D ou on a une interaction physique dans une plage de

HA(E) ~ DHA(E:HA) 4

concentration faible d’acide (¢ = 1), ou bien on a une interaction chimique lorsque la

concentration d’acide est élevée (1-@ = 1).
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Figure 6.1 : Influence de la concentration des molécules non dissocie en acide lactique
dans la solution initiale (0,1 a 150g/L) sur la concentration d’acide extrait de la
phase organique a différente concentration constante de 1’extractant (TBP) en
présence du diluant(dodecane). Pourcentage volumique de 1’extractant :
(¢)—100%, (m) — 80%, (A) - 60%, (x) - 40%, (x) - 20%, (*)-10%.

Les courbes de la figure (6.1) des différentes concentrations des especes dans la
phase organique dépendent de la concentration d’acide non dissocie dans la phase aqueuse

quand D,, est constante. Lorsque les constantes de distributions D =D

HA(E) HA(E:HA) *
I’interaction chimique a un réle essentiel. Lorsque la composition de la phase organique
contient seulement I’extractant ou I’extractant +diluant, et les expériences sont effectuées

a trés faible concentration en acide :
1> K @i D,y [HA]
alors :
CHA =K r@in Dy, [ HANEY,, + D, [ HA) = (K r@zin Dy, [EN, + Dy )IHA]  (6.6)
Selon 1’équation (6.6), la dépendance de CHA en fonction de [HA] est une ligne

droite avec la pente qui correspond a ER(m)DHA[E] +D,, et CHA=0 a [HA]=0. On

déduit d’aprés ces résultats que a faible concentration en acide lactique avec différentes
compositions du solvant (de TBP et/ ou TBP + diluant) ,I’allure des courbes sont des

droites, la figure (6.2) qui vérifie I’équation (6.6), correspondant a une extraction physique.
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Figure 6.2 : Influence de la concentration des molécules non dissociées en acide lactique
dans la solution initiale(0,1 a 3g/L) sur la concentration d’acide extrait de la
phase organique a différente concentration constante de 1I’extractant (TBP) en
présence du diluant (dodecane). Pourcentage volumique de I’extractant : (¢)-
100%, (m)-80%, (A) - 60%, (x) - 40%, (x) —20%, (*)-10%.

Lorsque nous utilisons le diluant inerte seul, lequel n’extrait pas 1’acide, le produit

d’interaction est totalement dissous dans le diluant (eq.6.3) aux conditions qu’on a :

1>~ ER(M)DHA [HA] qu’il faut garder:

TT a4 - ; in I7 in ; in
CHA = K r(zm) ;)DHA[HA] g)M+ ‘;)DHA[HA]=

(6.7)

T I7 in V in
= (KR(m)( E—V( ))ZDHAM +%DHA)[HA]

\ V in . .
Ou — et le rapport volumique de I’extractant et de la phase organique, M :

. . , V in —
concentration molaire pure de I’extractant et par conséquent ?7( LM = [E], -

Selon I’équation (6.7) la pente dépend du volume de I’extractant dans la phase organique.
Dans la figure (6.2) les courbes sont des lignes droite (& 100%(v/v), 80%(v/v),

60%(v/v), 40%(v/v), 20%(v/v) et 10%(v/v) en TBP. L’écart de la valeur des pentes tient
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compte de la constante d’extraction du produit d’interaction dans la phase organique
(ER(M)).

Dans le cas ou :

1 << ER(M)DHA [HA] équation (6.3) se transforme :

+D,,[HA] = V‘;_/“"’ M+(@D,,, ; +(=$)D, 0 [ HA] (6.8)

CHA =[E]

in

Lorsqu’on trace CHA en fonction de[ HA], on obtient presque une ligne droite

et I’intersection égale au V;i") M = [E]. a[HA]=0.

mn

avec une pente D,,, = D HA(E-HA)

En réalité le dodecane n’est pas un diluant totalement inerte. Lorsqu’on tient
compte de I’influence du diluant sur la constante de distribution totale des molécules non
dissociées, 1’équation (6.4) sera modifi¢ :

VE(in) VD
Avec Vo représente le volume du diluant dans la phase organique. Dans ce cas D,,, de

I’équation (6.3) représente la valeur de 1’équation (6.9).

Quand 1>> ER(m)DHA [HA], (¢ =1) dans I’équation (6.3):

CHA — ;E(in) - VE(in) 2
——— = K r(E —MD,, +D,, =KreaoyM(D - —D —) +
[HA] R(E:HA) % HA HA R(E:HA) ( HA(E) HA(D) )( % )
Vg = _ 1
+( WK wzm MD sy + Dz, = Do)+ Divio (6.10)

. V in )
en fonction du EV( ) dépend de la constante

La forme de la courbe obtenue

d’interaction a I’équilibre dans la phase organique et de la constante de distribution du
transfert des molécules d’acides dans I’extractant et dans le diluant respectivement. Si

D, est tres faible on obtient une ligne droite lorsqu’on néglige I’effet de I'interaction

chimique. Quand on obtient une courbe cella signifie qu’il y a interaction chimique.
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6.3.2 Influence de la concentration d’acide lactique sur le coefficient de distribution

Dans la suite de nos expériences, on a utilisé I’extractant a concentration constante.
Les résultats obtenus sont représentés par la (Fig.6.3). Ces courbes donnent des
informations utiles sur I’influence de la concentration d’acide lactique de la solution sur la
capacité d’extraction de la phase organique. On observe la méme tendance pour
I’ensemble des courbes a concentration constante de I’extractant qui passe par un
maximum. Le coefficient de distribution augmente avec I’augmentation de la concentration
de I’acide puis il diminue lorsqu’on contenu a augmenter la concentration en acide qui se
traduit par ce maximum. On déduit qu'on a deux plages de concentration que 1’on peut
I’interprété différemment, a faible concentration d’acide, les courbes sont des lignes droites
ce qui correspond a une extraction physique représenter par la (fig.6.2) et & concentration
¢levée d’acide les courbes passent par un maximum et le coefficient de distribution

diminue ce qui correspond a une extraction chimique (fig.6.3).

1,2

—e— 0%(v/v)TBP
—=— 10%(v/)TBP
—a—20%(v/V)TBP
10 - —— 40%(v/V)TBP
—%— 60%(v/V)TBP
—e— 80%(v/V)TBP
—+— 100%(v/v)TBP

160

L C(gN)

Figure 6.3: Influence de la concentration en acide lactique dans la solution initiale sur le
coefficient de distribution (m) a différentes concentrations constantes de
I’extractant (TBP) en présence du diluant (dodecane). Pourcentage volumique
de D’extractant : (4)-0%, (m) - 10%, (A) - 20%, (x) - 40%, (x) - 60%, (* )-80% ,
(+)-100%
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6.3.3 Influence de la concentration du solvant (TBP+ dodecane) sur le coefficient

de distribution

Les résultats expérimentaux sont représentés dans la (fig.6.4). Pour des taux de
solvant (S/F) inférieur a 1, on note la formation de mousses tres instables compte tenu de
I’approche des conditions limites de saturation de la phase organique.

Par ailleurs, pour des taux de solvant supérieurs a cette valeur critique (>1) on
remarque que 1’équilibre thermodynamique dépend du temps d’agitation et de la teneur de
la solution en TBP fig.6.4. On précise, dans un premier plan que le temps d’agitation
nécessaire pour atteindre les conditions d’équilibre est fortement influencé par le taux de
solvant. Ce résultat, parfaitement prévisible, peut s’expliquer par le fait que pour des
concentrations en acide lactique élevées, la vitesse de diffusion est affectée par la viscosité
de la phase organique.

Pour pallier cet inconvénient, on a introduit le procédé d’agitation mécanique qui
nous a permis d’atteindre 1’équilibre dans un espace de temps relativement plus court.

Pour visualiser I’'impact de 1’extractant (TBP) sur le coefficient de distribution ,
nous avons calculé¢ le coefficient de distribution (m) pour différents pourcentages
volumique en TBP tout en gardant constants par ailleurs les taux de solvant (S/F=1; 3 ;

5 ). Ceci se traduit par une courbe dont I’allure est croissante avec TBP (fig.6.4).

4 )
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. v

Figure 6.4 : Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TBP + dodecane) sur le
coefficient de distribution (m) a différents taux de solvant (S/F=1; 3 ; 5).
La concentration de ’acide lactique dans la solution initiale : 1g/L.
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Figure 6.5 : Influence du temps d’agitation sur la concentration en acide lactique extrait
dans la phase organique a différents taux de solvant (S/F=1;3;5). La
concentration de 1’acide lactique dans la solution initiale : 1g/L.
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Figure 6.6 : Influence du pourcentage volumique de I’extractant (TBP + dodecane) sur le
coefficient de distribution (m) a différents taux de solvant : S/F= 1, temps de
contact : 20mn. S/F=3, temps de contact : 60mn. S/F= 5, temps de contact :
90mn. La concentration de 1’acide lactique dans la solution initiale : 1g/L.
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Il y a lieu de préciser que le temps d’agitation est optimal pour un taux de solvant
(S/F=1) conformément aux résultats présentés sur la fig.6.5.

Pour des temps d’agitation optimaux, on note que ces courbes sont confondues
(fig.6.6). Ce qui montre que dans les conditions d’équilibre, le taux d’extraction n’est pas

influencé par le solvant (TBP).

6.4 conclusion

D’aprés les résultats expérimentaux, on conclut que le modele développé est
applicable pour des concentrations faibles en acide. L’extraction se traduit par une
extraction physique ce qui nous permet a déterminer les constantes de distribution ainsi
que les coefficients de distribution.

Le taux de solvant influe directement sur le temps d’agitation pour atteindre
I’équilibre thermodynamique du systéme.

Lorsque le systeme est en équilibre, le taux de solvant n’influe pas sur la capacité
d’extraction.

Une ¢élévation de la concentration en acide dans la solution aqueuse influe sur le
pourcentage extrait d’acide dans la phase organique a différents pourcentages en TBP

constants (les courbes passent par un maximum).
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CONCLUSION GENERALE

L’intérét de récupérer les acides carboxyliques contenus dans les effluents agro-
industriels ou dans les milieux de fermentation devient de plus en plus important, compte
tenu de leurs nombreuses applications. La récupération et la séparation de ces acides a
partir des solutions diluées peuvent étre envisagées par extraction liquide-liquide, un
procédé qui possede plusieurs avantages par rapport a d’autres méthodes de séparation
physico-chimiques.

Le présent travail a eu pour objectif principal d’éliminer les inconvénients des
extractants classiques et de développer de nouvelles méthodes d’extraction des acides
carboxyliques, plus efficaces.

Au départ une étude bibliographique nous a permis d’analyser des travaux de
recherche antérieurs et de conclure que les extractants classiques ne peuvent pas toujours
répondre aux exigences d’efficacité de récupération des acides carboxyliques. Une
meilleure compréhension des mécanismes d’extraction est nécessaire pour pouvoir
développer la base théorique des nouvelles méthodes d’extraction par un extractant
modifi¢ ainsi que pour la mise au point d’une méthode de séparation adéquate. Selon les
hypothéses théoriques et en considérant les conditions auxquelles doivent répondre les
constituants de la phase organique, trois extractants ont été retenus, la TIOA, TOA et le
TBP. Le décanol-1 et le n-dodécane ont été choisis comme diluants actif et inerte pour
améliorer les propriétés physiques du solvant.

D’autre part, afin d’optimiser le procédé et d’avoir une meilleure appréciation de
I’équilibre entre phases. Il est important de connaitre les parametres qui gouvernent
I’extraction, afin de modéliser correctement le mécanisme d’extraction quel que soit le
type d’interaction. Ce modéle permet d’évaluer le nombre de molécules d’extractant qui
sont liées a une molécule d’acide ainsi que la constante d’extraction.

L’influence de la composition de la phase organique sur les coefficients de
distributions des acides lactique et malique présents dans les solutions initiales contenant
individuellement 1’un ou Dl'autre a été étudiée au départ. Cette étude a montré que

I’extraction de 1’acide malique est plus importante et elle nous permis de prévoir le
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comportement du solvant dans le cas d’un mélange des acides. On a aussi conclu que la
meilleure composition du mélange amine, alcool, hydrocarbure qui va permettre la
séparation des acides lactique et malique doit assurer le compromis entre I’efficacité de
I’extraction et la pureté.

L’extraction des acides a partir des solutions individuelles a été comparée a celle
d’un mélange et on a trouvé que la composition la plus performante pour le solvant
correspond a 15%(v/v) TOA, 15%(v/v) décanol-1,70%(v/v) n-dodécane. Elle permet
d’extraire environ 53 ,6% d’acide lactique et 80% d’acide malique. Cette étude a démontré
que :

-Les constituants de la phase organique ont une influence trés importante sur

I’extraction des acides lactique et malique ;

-L’équilibre liquide-liquide est rapidement atteint aussi bien pour les deux
acides pris séparement dans la solution initiale ou mélangés ;

-par ailleurs, si 1’on souhaite dépolluer les eaux agro-industrielles et
récupérer le maximum de solutés sans souci de sélectivité, on peut travailler avec
un solvant contenant environ 40%(v/v) TOA.

Le modele développé représente bien I’extraction entre phases. En fixant les
parametres d’évaluation a 1’équilibre (concentration en acide, pH dans la phase aqueuse et
taux de solvant), les valeurs calculées de (n) et (Kg) dépendent des conditions opératoires.
Elles ne correspondent pas toujours au nombre du groupement fonctionnel d’acide.

Par conséquent, nous pouvons en déduire que les diluants (inerte et actif) ont une
grande influence sur I’extraction en raison des interactions que ceux-ci peuvent former
avec les différents composés (extractant et acide), mais, pour vérifier cette hypothese, des
expériences supplémentaires sont nécessaires.

Ce travail met aussi en évidence les difficultés d’application du modele dans
certaines conditions expérimentales, difficultés dues a la nature de I’acide, ou aux liaisons
que celui-ci peut former avec le solvant ou alors, en raison des interactions entre les
molécules dans le mélange extractant - diluant. En effet, ces types d’interactions
provoquent une modification du mécanisme d’extraction et par conséquent de la valeur de
(n). Afin de mieux connaitre les limites de validit¢ de ce modele, des études plus

approfondies sont a envisager.
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En définitive, ce travail a démontré qu’en utilisant le modele dans de bonnes
conditions, il peut permettre a une meilleure approche de la réalit¢ et donner une
meilleure interprétation des interactions acide-extractant en faisant apparaitre notamment
I’effet du diluant, que celui-ci soit actif ou inerte. Malgré ses limites, le modele que nous
avons utilisé est suffisamment performant. Son application avec d’autres solvants peut étre

envisagée.



Adogen 283-D
Adogen 364 :
Adogen 287-D :
Adogen 368 :
Adogen 381 :
Adogen 383 :
Alamine 308 :
Alamine 336 :
Aliquat 336 :

Amberlite LA-1 :
Amberlite LA-2 :
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

di-tridécylamine

tri-Cg-Co 1someres

di-methylamine

tri-Cg Cyo, C12 isomeres

tri- iso-octylamine

tri-laurylamine

amine tertiaire contenant >94% TIOA
mélange des amines tertiaires C §—C |
chlorure de tri(C §—C 19) méthylammonium
amine secondaire

lauryl-trialkylméthylamine

Chevron 25 mélange des composés aromatiques
Cyanex 923 : mélange des oxydes de tri-n-octylphosphine
et tri-n-heptylphosphine

C: concentration (mo/l)

DBP : dibutyl butylphosphonate

DIBK di-iso-butylcétone

DIPE di-iso-propyléther

D2EHPA : di(2-ethylhexyl)acide phosphorique

D,: représente la constante de distribution qui dépend de la température
et des propriétés physiques et chimiques du solvant.

CD gy = % : la constante de distribution chimique.

R(E:HA)

D,, : est la constante de distribution totale des molécules d’acide.



169

D, & constante de distribution du transfert des molécules d’acide
correspondantes aux constituants organiques de I’extractant libre.

D, em constante de distribution du transfert des molécules d’acide correspondantes
aux onstituants organiques du produit d’interaction

Ex extrait

E(%) : pourcentage d’acide extrait

E: extractant

F: alimentation

Hostarex A324 : tri-iso-octylamine

Hostarex A327 : tri-n-octyl/n-décylamine

HAE, - le produit de la réaction,

Ka: constante de disociation

Ksg: constante d’extraction

Kg: constante de solvatation

K pczmn la constante d’équilibre d’interaction dans la phase aqueuse.

Em : la constante d’équilibre d’interaction dans la phase organique

MIBK : méthyl-iso-butylcétone

m coefficient de distribution total

n: nombre de molécules d’extractant liées a une molécule d’acide

p: coefficient de distribution particulier total

P(%) pureté

Primene JMT : mélange des amines primaires C 13.Cy)

R: raffinat

S: solvant

TAA : trialkylamine

TamA : triamylamine

TBA : tributylamine

TBP : tri-n-butylphosphate

TBPO oxyde de tributylphosphine

TEHA : triéthylhexylamine

TIOA : tri-iso-octylamine

TOA : tri-n-octylamine

TOMAC : chlorure de trioctylméthylammonium



TOPO : oxyde de trioctylphosphine
TPA tripropylamine

TpeA tripentylamine

TPPO : oxyde de triphenylphosphine
TRPO : oxyde de trialkylphosphine
v volume

B: degré de sélectivité

B facteur de séparation

Q: taux de solvant volumique

Indices :

l: acide monocarboxylique

2: acide dicarboxylique

in: initial

L’ absence d’indice signifie la phase aqueuse a 1’équilibre.

La barre «

»  désigne la phase organique a I’équilibre.
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APPENDICE B

RESULTATS SOUS FORME DE TABLEAU : DETERMINATION DE
NOMBRE DE SOLVATATION.

La concentration libre de I’extractant (TBP) en mol/l est déterminée par I’expression

suivante :

[E]Libre = [E]/nt —n*. L+ m :lsf *p * [acide ]int

p: masse volumique du mélange
D : coefficient de distribution de fraction massique

m : coefficient de distribution de concentration molaire

La concentration libre de I’extractant (TIOA) en mol/I est déterminée par

I’expression suivante :

[l = [E - n# i # faciae ],

'1+m*%f

Tableau 1.1 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide malique (DL) en
fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + dodécane
-Masse de I’acide malique = 2g/1
-Taux de solvant (S/F)=2

%(V/V) p [TBP] libre | log [TBP] libre D m log m
TBP (Mol/l)
20 0,797 0,734 -0,134 0,09 0,072 -1,144
30 0,820 1,101 0,042 0,20 0,164 -0,785
40 0,843 1,467 0,166 0,30 0,253 -0,597
50 0,865 1,834 0,263 0,38 0,329 -0,483
60 0,888 2,201 0,342 0,62 0,551 -0,260
70 0,911 2,568 0,410 0,72 0,656 -0,183
80 0,934 2,935 0,468 0,98 0,915 -0,038
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Tableau 1.2 : Variation du coefficient de distribution (m) de 1’acide malique (DL) en

fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + DIPE
-Masse de I’acide malique = 2g/1
-Taux de solvant (S/F)=2

%(v/v) p [TBP] libre |log [TBP] libre D m log m
TBP (Mol/l)
20 0,772 0,734 -0,135 0,17 0,131 -0,882
30 0,798 1,100 0,041 0,30 0,239 -0,621
40 0,824 1,467 0,166 0,40 0,329 -0,482
50 0,850 1,834 0,263 0,520 0,442 -0,354
60 0,876 2,201 0,343 0,730 0,639 -0,194
70 0,902 2,568 0,410 0,960 0,866 -0,062
80 0,928 2,936 0,468 1,190 1,104 0,043

Tableau 1.3 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide malique (DL) en

fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + MIBK
-Masse de I’acide malique = 2g/1
-Taux de solvant (S/F)=2

%(V/v) p [TBP] libre |log [TBP] libre D m log m
TBP (Mol/l)
20 0,836 0,733 -0,134 0,18 0,150 -0,822
30 0,854 1,100 0,045 0,32 0,273 -0,563
40 0,872 1,467 0,166 0,44 0,383 -0,416
50 0,890 1,835 0,263 0,56 0,498 -0,302
60 0,908 2,202 0,343 0,75 0,681 -0,167
70 0,926 2,569 0,410 0,89 0,824 -0,084
80 0,944 2,937 0,467 1,11 1,047 0,020




Tableau 1.4 : Variation du coefficient de distribution (m) de 1’acide malique (DL) en

fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).

-Composition du solvant : TIOA+DIPE + Dodécane

Rapport volumique : TIOA / DIPE=1
Masse de I’acide malique =2 g/l
Taux de solvant (S/F) =1

[TIOA Jint | [TIOA] libre log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,229 -0,640 0,053 -1,279
0,32 0,318 -0,497 0,081 -1,091
0,46 0,458 -0,339 0,138 -0,860
0,59 0,587 -0,231 0,186 -0,730
0,69 0,686 -0,163 0,238 -0,623
0,92 0,915 -0,038 0,324 -0,489

Tableau 1.5 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide malique (DL) en

fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).

-Composition du solvant : TIOA+MIBK + Dodécane

Rapport volumique : TIOA / MIBK= 1
-Masse de I’acide malique =2 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA Jin¢ | [TIOA] libre | log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,227 -0,644 0,493 -0,307
0,32 0,316 -0,499 0,630 -0,201
0,46 0,456 -0,341 0,770 -0,113
0,59 0,586 -0,232 0,860 -0,065
0,69 0,686 -0,164 0,958 -0,019
0,92 0,915 -0,038 1,160 0,064
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Tableau 1.6: Variation du coefficient de distribution (m) de 1’acide malique (DL) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).
-Composition du solvant : TIOA+Hexanol-1 + Dodécane
Rapport volumique : TIOA / Hexanol-1=1
-Masse de I’acide malique =2 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA Jint | [TIOA] libre | log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,211 -0,676 2,800 0,447
0,32 0,298 -0,526 5,248 0,720
0,46 0,436 -0,360 10,780 1,032
0,59 0,565 -0,248 15,500 1,190
0,69 0,665 -0,177 21,870 1,340
0,92 0,895 -0,048 34,670 1,540

Tableau 1.7 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide malique (DL) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).
-Composition du solvant : TIOA+QOctanol-1 + Dodécane
Rapport volumique : TIOA / Octanol-1=1
-Masse de I’acide malique =2 g/
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA] int |[TIOA] libre| log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,209 -0,679 1,648 0,217
0,32 0,2935 -0,533 4,190 0,622
0,46 0,430 -0,367 9,030 0,956
0,59 0,558 -0,253 17,72 1,248
0,69 0,658 -0,182 22,330 1,349
0,92 0,887 -0,052 45,240 1,655
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Tableau 1.8 : Variation du coefficient de distribution (m) de 1’acide lactique (L+) en
fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + dodécane
-Masse de ’acide lactique = 8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=2

%(v/v) p [TBP] libre | log [TBP] libre D m log m
TBP (Mol/l)
20 0,797 0,712 -0,147 0,59 0,470 -0,328
40 0,843 1,440 0,158 1,08 0,910 -0,041
60 0,888 2,172 0,337 1,62 1,439 0,158
80 0,934 2,906 0,463 2,06 1,924 0,284
100 0,980 3,642 0,561 2,40 2,352 0,371

Tableau 1.9 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide lactique (L+) en
fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + DIPE
-Masse de I’acide lactique =8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=2

%(v/v) p [TBP] libre |log [TBP] libre D m log m
TBP (Mol/l)
20 0,772 0,711 -0,148 0,66 0,509 -0,293
40 0,824 1,439 0,158 1,16 0,955 -0,021
60 0,876 2,171 0,336 1,70 1,489 0,173
80 0,928 2,907 0,463 2,08 1,930 0,285
100 0,980 3,643 0,561 2,40 2,352 0,371




Tableau 1.10 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide lactique (L+) en
fonction de la concentration de tributylphosphate (TBP).
-Composition du solvant : TBP + MIBK
-Masse de ’acide lactique = 8 g/l

-Taux de solvant (S/F)=2
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%(v/v) TBP p [TBP] libre [log [TBP] libre D m log m
(Mol/l)

20 0,836 0,715 -0,145 0,88 0,735 -0,133

40 0,872 1,447 0,161 1,32 1,151 0,061

60 0,908 2,182 0,339 1,76 1,598 0,204

80 0,944 2,917 0,465 2,14 2,020 0,305

100 0,980 3,653 0,563 2,4 2,352 0,371

Tableau I.11 : Variation du coefficient de distribution (m) de 1’acide lactique(L+) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).

-Composition du solvant : TIOA+ DIPE + Dodécane

Rapport volumique : TIOA / DIPE =1
-Masse de ’acide lactique =8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA Jint | [TIOA] libre | log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,221 -0,654 0,189 -0,723
0,32 0,310 -0,508 0,224 -0,650
0,46 0,448 -0,349 0,287 -0,542
0,59 0,577 -0,239 0,320 -0,495
0,69 0,676 -0,170 0,358 -0,446
0,92 0,904 -0,044 0,427 -0,369
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Tableau .12 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide lactique(L+) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).
-Composition du solvant : TIOA+ MIBK + Dodécane
Rapport volumique : TIOA / MIBK =1
-Masse de I’acide lactique =8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA] int| [TIOA]libre | log[TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,214 -0,670 0,076 -1,120
0,32 0,287 -0,542 0,174 -0,759
0,46 0,398 -0,401 0,391 -0,408
0,59 0,501 -0,300 0,672 -0,173
0,69 0,582 -0,235 0,944 -0,025
0,92 0,779 -0,109 1,753 0,244

Tableau I.13 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide lactique(L+) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).
-Composition du solvant : TIOA+ Hexanol-1 + Dodécane
Rapport volumique : TIOA / Hexanol-1 = 1
-Masse de I’acide lactique =8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA Jine | [TIOA]libre | log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,143 -0,843 1,054 0,023
0,32 0,199 -0,700 2,510 0,399
0,46 0,316 -0,500 5,750 0,760
0,59 0,437 -0,359 9,550 0,980
0,69 0,532 -0,274 14,450 1,160
0,92 0,757 -0,121 26,300 1,420
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Tableau 1.14 : Variation du coefficient de distribution (m) de I’acide lactique(L+) en
fonction de la concentration de triisooctylamine (TIOA).
-Composition du solvant : TIOA+ Octanol-1 + Dodécane
Rapport volumique : TIOA / Octanol-1 =1
-Masse de I’acide lactique =8 g/l
-Taux de solvant (S/F)=1

[TIOA Jint | [TIOA]libre | log [TIOA] m log m
mol/l mol/l libre
0,23 0,174 -0,760 1,241 0,094
0,32 0,255 -0,594 1,817 0,259
0,46 0,385 -0,414 2,830 0,452
0,59 0,506 -0,296 4,810 0,682
0,69 0,606 -0,217 4,870 0,687
0,92 0,831 -0,080 6,970 0,843




179

APPENDICE C

RESULTATS SOUS FORME DE TABLEAU : DETERMINATION DU
COEFFICIENT DE DISTRIBUTION TOTAL (M) ET COEFFICIENT
DE DISTRIBUTION PARTICULIER (P) DES DEUX ACIDES

Tableau II.1 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de l'acide lactique par
le solvant: TOA/ Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%(viv) TOA | C (g/1) | pHeq. | C (g/) m | (%)E|V @ml)]| ¥ (ml)
10 5,10 2,82 2,63 0,53 | 34,81 | 19,50 | 205
15 3,75 2,85 3,08 1,06 | 51,45 | 19,75 | 2025
20 2,24 2,96 5,49 2,45 | 71,02 | 20,00 | 20,00
25 1,54 3,06 6,19 4,03 | 80,10 | 20,00 | 20,00
30 0,97 3,18 6,62 6,81 | 8560 | 195 | 205
40 0,59 3,32 7,06 | 12,03 | 91,36 | 19,75 | 20,25
50 0,33 3,68 740 | 21,65 | 9451 | 19,75 | 20,25

Tableau I1.2 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de l'acide
lactique par le solvant: TOA/ Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1. M(AL)HPLC =7,73g/1 .

CHA(mol/l) | [H] (mol/1) | [H]t(mol/1) 1-a p=m/(1-a) | [HA](mol/Il
0,0861 0,0021 0,0034 0,9380 0 0,0805
0,0566 0,0015 0,0027 0,9164 0,5759 0,0519
0,0416 0,0014 0,0023 0,9110 1,1642 0,0380
0,0248 0,0011 0,0018 0,8882 2,7593 0,0221
0,0171 0,0009 0,0015 0,8632 4,6639 0,0147
0,0108 0,0007 0,0012 0,8272 8,2294 0,0089
0,0065 0,0005 0,0009 0,7762 15,4995 0,0050
0,0039 0,0002 0,0007 0,6022 35,9512 0,0023
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Tableau I1.3 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de l'acide lactique par
le solvant: TOA/Hexanol-1 =1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%VAN)TOA | C(g/l) | pHeq | C ()| m |(%E| ¥V ml) | V (ml)
10 4,75 2,69 2,98 | 0,63 |23880| 19,75 | 2025
15 3,22 2,8 4,48 139 |57,94| 1950 | 20,50
20 1,91 2,92 577 | 302 | 74,67 | 19,75 | 2025
25 1,28 3,05 632 | 493 |81,77| 19,50 | 20,50
30 0,88 3,18 678 | 7,73 | 87,70 | 19,75 | 2025
40 0,66 3,45 8,62 | 13,06 | 91,90 | 19,75 | 2025
50 0,28 3,73 6,95 | 2501 |89,93| 1850 | 21,50

Tableau I1.4 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de l'acide
lactique par le solvant: TOA/Hexanol-1 =1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 .M(AL)HPLC =7,73g/1 .

CHA (mol/l) [H]" (mol/1) | [H]t(mol/l) 1-a p=m/(1-a)) | [HA](mol/l
0,0858 0,0021 0,0034 0,9380 0 0,0805
0,0528 0,0020 0,0026 0,9367 0,6736 0,0494
0,0357 0,0016 0,0022 0,9199 1,5119 0,0329
0,0212 0,0012 0,0016 0,8970 3,3687 0,0190
0,0142 0,0010 0,0013 0,8659 5,6896 0,0123
0,0097 0,0007 0,0011 0,8272 9,3446 0,0080
0,0073 0,0004 0,0010 0,7200 18,1372 0,0053
0,0031 0,0002 0,0006 0,5743 43,5369 0,0018
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Tableau I1.5 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de l'acide lactique par
le solvant: TOA/ Decanol-1 =1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%vA) TOA | C (e/)| pHeq. | C (/) m (%) E
5 6,68 2,51 0,78 0,12 | 10,50
10 5,04 2,6 2,41 0,48 | 32,30
15 3,46 2,72 427 1,16 | 53,60
20 2,26 2,84 5,27 2,30 | 69,70
25 1,58 2,99 5,88 3,72 | 78,80
30 1,13 3,13 6,33 560 | 84,90
40 1,005 | 3,42 8,37 833 | 8884
50 0,69 3,7 8,69 12,62 | 92,65

Tableau I1.6 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de l'acide
lactique par le solvant: TOA/ Decanol-1 =1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1. M(AL)HPLC =7,73g/1.

CHA(mol/l) | [H] (mol/l) | [H]t(mol/1) I-a p=m/(1-a) | [HA](mol/l
0,0827 0,0021 0,0033 0,9380 0 0,0776
0,0741 0,0031 0,0031 0,9572 0,1222 0,0710
0,0559 0,0025 0,0027 0,9479 0,5063 0,0530
0,0384 0,0020 0,0022 0,9325 1,2440 0,0358
0,0251 0,0014 0,0018 0,9128 2,5196 0,0229
0,0175 0,0010 0,0015 0,8812 4,2217 0,0155
0,0125 0,0007 0,0013 0,8431 60,6425 0,0106
0,0112 0,0004 0,0012 0,7337 11,3536 0,0082
0,0076 0,0002 0,0009 0,5911 21,3485 0,0045
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Tableau I1.7 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de l'acide lactique par
le solvant:TIOA/Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%(v/v) TIOA | C (g/l) | pH.eq. C (g/D) m (%) E V' (ml) v (ml)
5 6,61 2,76 1,43 0,22 17,78 20,00 20,00
10 4,76 2,78 2,57 0,54 35,06 20,00 20,00
15 3,36 2,95 3,96 1,18 54,06 19,75 20,25
20 2,35 3,11 4,92 2,09 67,06 19,5 20,5
25 1,71 3,30 5,57 3,26 76,01 19,75 20,25
30 1,16 3,48 6,17 5,32 84,17 20,00 20,00
40 0,84 3,81 6,35 7,56 86,66 19,50 20,50
50 0,90 4,37 7,14 7,94 88,82 20,00 20,00

Tableau I1.8 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 'acide
lactique par le solvant:TIOA/Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1. M(AL)HPLC =7,73g/1 .

CHA(mol/l) | [H]" (mol/l)) | [H]t(mol/1) l-a p=m/(1-a) | [HA](mol/Il
0,0814 0,0021 0,0033 0,9380 0 0,0764
0,0734 0,0017 0,0031 0,9264 0,2335 0,0680
0,0529 0,0016 0,0026 0,9232 0,5848 0,0490
0,0373 0,0011 0,0022 0,8905 1,3243 0,0332
0,0261 0,0008 0,0018 0,8490 2,4637 0,0222
0,0190 0,0005 0,0016 0,7841 4,1555 0,0149
0,0129 0,0003 0,0013 0,7058 7,5357 0,0091
0,0093 0,0002 0,0011 0,5288 14,3000 0,0049
0,0099 0,0001 0,0011 0,2361 33,6447 0,0024




183

Tableau I1.9 Détermination du coefficient de distribution totale (m de 1'acide lactique) par
le solvant: TIOA/Hexanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%VAV) TIOA | C (g/) |pHeq. | C @) | m | (@)E| ¥V @ml) |V (ml)
5 633 | 286 | 1,71 0,27 | 2123 | 20,00 | 20,00
10 6,1 274 | 2,10 | 034 |2561 ]| 20,00 | 20,00
15 343 | 2,98 | 4,75 1,39 | 57,97 | 19,75 | 2025
20 217 | 3,16 | 6,03 | 2,78 | 73,54 | 20,00 | 20,00
25 148 | 336 | 666 | 450 |81,16| 19,75 | 20,25
30 LI5 | 354 | 698 | 6,07 |8509| 19,75 | 2025
40 0,73 | 3,92 | 730 | 9,98 |89,07| 19,50 | 20,50
50 0,44 | 420 | 7,50 | 17,12 | 91,43 | 19,25 | 20,75

Tableau I1.10 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
lactique par le solvant: TIOA / Hexanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1. M(AL)HPLC =7,73g/1.

CHA(mol/l) |[H]" (mol/l) | [H]t(mol/1) l-a p=m/(1-a) | [HA](mol/l
0,0911 0,0021 0,0035 0,9380 0 0,0855
0,0704 0,0014 0,0031 0,9091 0,2964 0,0640
0,0678 0,0018 0,0030 0,9295 0,3704 0,0630
0,0381 0,0011 0,0022 0,8835 1,5685 0,0337
0,0241 0,0007 0,0018 0,8337 3,3331 0,0201
0,0164 0,0004 0,0014 0,7598 59185 0,0125
0,0128 0,0003 0,0013 0,6764 8,9702 0,0086
0,0081 0,0001 0,0010 0,4656 21,4305 0,0038
0,0049 0,00006 0,0007 0,3138 54,5547 0,0015
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Tableau II.11 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de l'acide lactique par

le solvant: TIOA/ Decanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73g/1.

%(v/v) TIOA | C (g/l) | pH.eq. C (g/D) m (%) E V' (ml) v (ml)
5 6,02 2,82 0,94 0,16 13,81 19,50 20,50
10 5,52 2,80 2,29 0,41 29,63 19,50 20,50
15 4,98 2,93 2,80 0,56 36,28 19,50 20,50
20 3,39 3,06 4,33 1,28 55,99 19,75 20,25
25 2,39 3,24 5,30 2,22 68,61 19,75 20,25
30 1,83 3,42 5,85 3,20 75,68 19,75 20,25
40 1,26 3,73 6,41 5,08 82,87 19,75 20,25
50 1,17 4,24 6,80 5,80 84,54 19,75 20,25

Tableau I1.12 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide

lactique par le solvant: TIOA/ Decanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 M(AL)HPLC =7,73¢g/1 .

CHA(mol/l) | [H]" (mol/1) | [H]t(mol/l) I-a p=m/(1-a) | [HA](mol/l
0,0859 0,0021 0,0034 0,9380 0 0,0805
0,0670 0,0015 0,0030 0,9164 0,1712 0,0613
0,0613 0,0016 0,0028 0,9199 0,4511 0,0564
0,0553 0,0012 0,0027 0,8949 0,6293 0,0495
0,0377 0,0009 0,0022 0,8632 1,4791 0,0325
0,0265 0,0006 0,0018 0,8066 2,7512 0,0214
0,0203 0,0004 0,0016 0,7337 4,3615 0,0149
0,0140 0,0002 0,0013 0,5743 8,8515 0,0080
0,0130 0,00005 0,0012 0,2943 19,7093 0,0038
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Tableau I1.13 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide lactique par
le solvant: TOA, 5%V/V Decanol-1 + Dodecane. M (AL) HPLC = 8,87g/1

%VIV) | %(V/V) _ _
TOA Dodecane | C (g/l) | pHeq. | C (g/)| m (%)E | V (ml) | V (ml)
10 85 7,10 2,73 1,96 0,28 | 23,62 | 19,25 20,75
20 75 5,60 2,80 2,81 0,50 | 33,85 | 19,25 20,75
30 65 5,21 2,86 3,17 0,61 | 38,17 | 19,25 20,75
50 45 3,80 2,96 4,49 1,18 | 53,99 | 19,25 20,75
70 25 3,56 3,04 4,70 1,32 | 56,62 | 19,25 20,75
80 15 4,58 2,96 4,41 0,96 | 49,70 | 19,25 20,25
90 5 5,21 3,01 4,23 0,81 | 45,05 | 19,00 | 21,00
95 0 5,22 3,06 4,22 0,81 | 44,91 | 19,00 | 21,00

Tableau I1.14 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
lactique par le solvant: TOA, 5%V/V Decanol-1 + Dodecane.
M(AL)HPLC = 8,87g/1

CHA(mol/l) |[H]" (mol/l) | [H]t(mol/1) l-a p=m/(1-a) | [HA](mol/l
0,0922 0,0024 0,0035 0,9468 0 0,0873
0,0788 0,0019 0,0032 0,9310 0,2969 0,0734
0,0622 0,0016 0,0029 0,9199 0,5459 0,0572
0,0580 0,0014 0,0027 0,9091 0,6691 0,0526
0,0421 0,0011 0,0023 0,8882 1,3302 0,0374
0,0395 0,0009 0,0022 0,8686 1,5205 0,0343
0,0508 0,0011 0,0026 0,8882 1,0842 0,0451
0,0578 0,0010 0,0028 0,8763 0,9267 0,0507
0,0580 0,0009 0,0027 0,8632 0,9354 0,0500
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Tableau II. 15 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide lactique
par le solvant: TIOA, 3%(v/v) Decanol-1 + Dodecane .M(AL)HPLC = 8,30g/1

%WVIV) | %(V/IV) - B

TIOA Dodecane | C (g/l) | pHeq. | C(g/) | m | (%) E | V (ml) | V' (ml)
10 87 7,02 2,76 1,29 0,18 | 15,53 20,00 20,00
20 77 5,75 3,08 2,38 0,41 | 28,62 19,50 20,50
30 67 5,63 3,17 2,71 0,48 | 32,67 19,75 20,25
50 47 5,09 3,49 3,26 0,64 | 39,26 19,50 20,50
70 27 4,68 3,70 3,65 0,78 | 43,88 19,75 20,25
80 17 4,72 3,71 4,01 0,85 | 45,89 20,00 20,00
90 7 4,93 3,79 3,80 0,77 | 43,52 20,00 20,00
97 0 5,17 3,99 3,56 0,69 | 40,74 20,00 20,00

Tableau I1.16 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
lactique par le solvant: TIOA, 3%(v/v) Decanol-1 +Dodecane.
M(AL)HPLC =8,30g/1

CHA(mol/1) | [H]" (mol/1) | [H]t(mol/1) l-a p=m/(1-a) [HA](mol/l
0,0922 0,0025 0,0035 0,9468 0,0873
0,0779 0,0017 0,0032 0,9264 0,1984 0,0722
0,0638 0,0008 0,0029 0,8577 0,4825 0,0547
0,0625 0,0007 0,0028 0,8305 0,5804 0,0520
0,0565 0,0003 0,0027 0,7010 0,9136 0,0396
0,0519 0,0002 0,0026 0,5911 1,3190 0,0307
0,0524 0,0002 0,0026 0,5856 1,4482 0,0307
0,0547 0,0001 0,0027 0,5403 1,4260 0,0296
0,0574 0,0001 0,0027 0,4258 1,6149 0,0244




187

Tableau I1.17 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de 1'acide lactique par
le solvant: TIOA, 15%(v/v) Decanol-1 + Dodecane .M(AL)HPLC = 8,30g/1

%(V/IV) | %(V/V) _ o

TIOA | Dodecane | C (g/l) | pHeeq. | C (g/l) | m (%)E | V (ml) | V' (ml)
10 75 4,80 2,93 3,52 | 0,73 | 42,41 19,75 | 20,25
20 65 3,29 3,16 500 | 1,52 | 60,17 | 19,75 | 20,25
30 55 2,82 3,37 546 | 1,94 | 65,71 19,75 | 20,25
50 35 2,48 3,70 5,79 | 2,33 | 69,64 | 19,75 | 20,25
70 15 2,50 3,95 5,73 12,30 | 68,99 | 19,50 | 20,50
85 0 2,67 4,15 6,02 | 2,25 | 68,91 19,75 | 20,25

Tableau I1.18 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de l'acide
lactique par le solvant: TIOA, 15%V/V Decanol-1 + Dodecane.
M(AL)HPLC = 8,30g/

CHA(mol/l) | [H]" (mol/l) | [H]t (mol/l) l-a p=m/(1-a) | [HA](mol/l)
0,0922 0,0024 0,0035 0,9468 0 0,0873
0,0533 0,0012 0,0026 0,8949 0,8202 0,0477
0,0365 0,0007 0,0022 0,8337 1,8239 0,0304
0,0313 0,0004 0,0020 0,7556 2,5661 0,0236
0,0275 0,0002 0,0019 0,5911 3,9456 0,0163
0,0277 0,0001 0,0019 0,4484 5,1210 0,0124
0,0297 0,00007 0,0019 0,3390 06,6406 0,0101
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Tableau I1.19 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de 1'acide lactique par
le solvant: TOA, 15%V/V Decanol-1 + Dodecane .M(AL)HPLC = 8,30g/1

%(VIV) | %(V/IV) _ v
TOA Dodecane | C (g/l) | pHeq. | C(gl) | m | (%) E |V (ml)| (ml)
10 75 4,63 2,80 3,68 0,80 | 44,34 | 20,00 | 20,00
20 65 3,19 2,90 5,12 1,61 | 61,64 | 20,00 | 20,00
30 55 2,79 3,00 539 | 1,93 | 64,86 | 19,00 | 21,00
50 35 2,08 3,11 6,03 2,89 | 72,55 | 19,00 | 21,00
70 15 1,84 3,22 6,47 3,53 | 77,92 | 20,00 | 20,00
85 0 2,05 3,27 6,68 | 3,26 | 76,52 | 20,00 | 20,00

Tableau I1.20 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
lactique par le solvant: TOA, 15%V/V Decanol-1 + Dodecane .
M(AL)HPLC = 8,30g/1

CHA(mol/l) | [H]" (mol/l) | [H]t (mol/l) l-a |p=m/(1-a) | [HA](mol/l)
0,0922 0,0024 0,0035 0,9468 0 0,0873
0,0513 0,0016 0,0026 0,9199 0,8659 0,0472
0,0354 0,0013 0,0021 0,9012 1,7833 0,0319
0,0310 0,0010 0,0020 0,8787 2,1981 0,0272
0,0231 0,0008 0,0017 0,8491 3,4066 0,0196
0,0204 0,0006 0,0016 0,8136 4,3361 0,0166
0,0228 0,0005 0,0017 0,7956 4,0959 0,0181
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Tableau I1.21 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de 1'acide lactique par
le solvant: TIOA/ Decanol-1.M(AL)HPLC = 7,87g/1

%(V/V) | %(V/V) _ v

TIOA | Decanol-1 | C (g/l) | pHeq. | C (gD) | m | (%) E | V (ml) | (ml)
0 100 7,12 2,80 0,84 0,12 | 10,63 | 19,75 | 20,25
10 90 0,88 3,42 6,85 7,80 | 86,96 | 19,50 | 20,50
30 70 0,78 4,00 6,87 | 8,76 | 87,15 | 19,25 | 20,75
50 50 0,99 4,14 6,36 6,45 | 80,67 | 18,00 | 22,00
70 30 1,35 4,15 6,22 4,59 | 78,95 | 18,75 | 21,25
90 10 2,78 3,97 499 | 1,80 | 63,36 | 19,00 | 21,00
100 0 4,78 3,81 3,10 0,62 | 39,33 | 20,00 | 20,00

Tableau I1.22 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 'acide
lactique par le solvant: TIOA/ Decanol-1.M(AL)HPLC = 7,87¢g/1

CHA(mol/l) | [H]" (mol/l) | [H]t (mol/l) | 1-a | p=m/(1-a) |[HA](mol/])
0,0875 0,0022 0,0034 0,9419 0 0,0824
0,0790 0,0016 0,0032 0,9199 0,1304 0,0727
0,0097 0,0004 0,0011 0,7337 | 10,6363 0,0072
0,0087 0,0001 0,0010 0,4202 | 20,8459 0,0036
0,0109 0,00007 0,0012 0,3442 | 18,7368 0,0038
0,0150 0,00007 0,0014 0,3391 13,5373 0,0051
0,0308 0,0001 0,0020 0,4371 4,1144 0,0135
0,0531 0,00015 0,0026 0,5288 | 1,16296 0,0281
0,0090 0,0002 0,0010 0,6454 | 15,2925 0,0058
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Tableau I1.23 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de 1'acide lactique par
le solvant: TOA/ Decanol-1.M(AL)HPLC = 7,87¢g/1

%VIV) | %(V/V) — B
TOA Decanol-1 | C (g/l) | pH.eq. | C (g/) m | (%E |V (ml) |V (ml)

0 100 7,12 2,8 0,84 0,12 | 10,63 | 19,75 20,25
10 90 0,48 3,33 6,77 14,11 | 85,92 | 18,00 22,00
30 70 0,38 3,53 7,00 18,28 | 88,84 | 18,50 21,50
50 50 0,50 3,57 7,21 14,42 | 91,52 | 19,50 20,50
70 30 0,87 3,48 6,94 8,02 | 88,06 | 19,75 20,25
90 10 2,33 3,27 5,51 2,37 | 69,95 | 19,75 20,25
100 0 6,60 3,02 1,28 0,19 | 16,22 | 20,00 20,00

Tableau I1.24 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
lactique par le solvant: TIOA/ Decanol-1.M(AL)HPLC = 7,87g/1

CHA(mol/l) | [H]" (mol/1) | [H]t (mol/1) l-a | p=m/(1-a) | [HA](mol/l)
0,0875 0,0022 0,0034 0,9419 0 0,0824
0,0790 0,0016 0,0032 0,9199 0,1305 0,0727
0,0053 0,0005 0,0008 0,7722 18,2654 0,0041
0,0043 0,0003 0,0007 0,6814 | 26,8221 0,0029
0,0055 0,0002 0,0008 0,6611 21,8134 0,0037
0,0096 0,0003 0,0011 0,7058 11,3624 0,0068
0,0258 0,0005 0,0018 0,7956 2,9757 0,0206
0,0733 0,0009 0,0031 0,8737 0,2174 0,0640
0,0052 0,0004 0,0008 0,7598 | 24,9145 0,0039
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ACIDE MALIQUE

[H+]3 = CHZAKaZ,l[H+] + CHZAKaZ,IZKaZ,Z _[H+]2Ka2,l _[H+]Ka2,1Ka2,2

[HA™]= CHZA _ CHZAKaZ,l[H+]
([H+] +1+ Ka2,2 ) [H+]2 + KaZ,l[H+] + KaZ,lKaZ,Z
KaZ,l [H+]
[AZ—] — CHZA CHZAKaZ,lKaZ,Z

[H'F  [H'], [HTHH K + KK,

( )
KaZ,lKaZ,Z Ka2,2
C C H+ 2
[H,A]= H,A E— ol - ]
(1+Ka2,1 +Ka2,1Ka2,2) [H] + K, [H ]+ K,,,K,5,
[H"] [H'T

Tableau I1.25 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TOA/Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 M(AM)HPLC= 1,892¢/1

%(v/v) _ _

TOA C (g/) pHeq. | C (g/) m (%) E Vo (ml) | V (ml)
5 1,59 2,90 0,30 0,19 15,96 20,00 20,00
10 0,72 3,03 1,17 1,63 61,75 19,75 20,25
15 0,26 3,30 1,63 6,31 86,31 20,00 20,00
20 0,15 3,56 1,72 11,40 90,98 19,75 20,25
25 0,11 3,88 1,77 16,65 93,30 19,75 20,25
30 0,09 4,16 1,78 19,56 94,07 19,75 20,25
40 0,08 4,60 1,78 20,75 94,33 19,75 20,25
50 0,10 4,90 1,77 17,17 93,46 19,75 20,25
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Tableau II. 26 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
malique par le solvant: TOA/Octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 , M(AM)HPLC= 1,892¢/1

CHA(mol/1) | [H]" (mol/1) o [H]t (mol/1) I-a |[H2A]t(mol/l)| p=m /(1-a)
0,01186 0,00126 0,833 0,00199 0,167 0,00988 1,14
0,00535 0,00093 0,762 0,00128 0,238 0,00408 6,84
0,00193 0,00050 0,638 0,00071 0,362 0,00123 17,40
0,00113 0,00027 0,556 0,00051 0,444 0,00063 25,70
0,00079 0,00013 0,499 0,00040 0,501 0,00039 33,20
0,00068 0,00006 0,473 0,00036 0,527 0,00032 37,10
0,00064 0,00002 0,464 0,00035 0,536 0,00030 38,70
0,00077 0,00001 0,494 0,00040 0,506 0,00038 33,90

Tableau I1.27 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TOA/Hexanol-1 =1 et le diluant dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 . M(AM)HPLC= 1,892g/1

%(V/V) _ B
TOA | C(g/l) |pHeq. | C(g)) | m | (%)E | ¥V (ml)| ¥ (ml)
5 1,333 | 2,76 | 0,569 | 043 | 30,05 | 19,75 | 20,25
10 | 0352 | 3,07 | 1,525 | 433 | 80,62 | 19,75 | 2025
15 | 0,181 | 332 | 1,692 | 935 | 89,44 | 19,75 | 2025
20 0,11 | 3,69 | 1,761 | 16,01 | 93,10 | 19,75 | 20,25
25 | 0,099 | 402 | 1,772 | 17,90 | 93,66 | 19,75 | 20,25
30 | 0,086 | 437 | 1,785 | 20,75 | 94,33 | 19,75 | 20,25
40 | 0,082 | 478 | 1,789 | 21,81 | 94,54 | 19,75 | 2025
50 | 0,083 | 504 | 1,788 | 21,54 | 9449 | 19,75 | 2025
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Tableau II. 28 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 'acide
malique par le solvant: TOA/Hexanol-1 =1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 M(AM)HPLC= 1,892¢g/1

CHA(mol/1) | [H]" (mol/l) o [H]t (mol/l)| 1-a |[H2A]t(mol/l)| p=m /(1-a)
0,00994 0,00174 0,819 0,00181 0,181 0,00814 2,36
0,00263 0,00085 0,679 0,00085 0,321 0,00178 13,5
0,00135 0,00048 0,585 0,00057 0,415 0,00079 22,5
0,000821 0,00020 0,505 0,00041 0,495 0,00041 32,3
0,00074 0,00009 0,487 0,00039 | 0,513 0,00036 34,9
0,00064 0,0000 4 0,464 0,00035 0,536 0,00030 38,7
0,00061 0,00001 0,455 0,00034 | 0,545 0,00028 40,1
0,00062 0,000009 0,457 0,00035 0,543 0,00028 39,7

Tableau I1.29 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de 1'acide malique
par le solvant: TOA/decanol-1 =1 et le diluant dodecane avec un taux de
solvant S/F =1 . M(AM)HPLC= 1,892g/1

%(V/V) _ B
TOA | C (gl) |pHeq. | C (g/) m (%)E | ¥ (ml) | ¥ (ml)
5 1,544 | 2,86 | 0377 0,24 19,94 19,5 20,5
10 0,798 | 2,99 | 1,090 137 57,63 | 19,75 | 2025
15 0,368 3.2 1,510 4,10 79.80 | 19,75 | 2025
20 0,185 | 3,49 | 1,688 9,13 89,23 | 19,75 | 2025
25 0,149 | 3,75 | 1,723 | 11,57 | 91,08 | 19,75 | 2025
30 0,154 | 392 | 1,850 | 13,01 87,68 | 18,75 | 21,25
40 0,104 | 446 | 1,708 | 16,42 | 9026 | 19,00 | 21,00
50 0,124 | 462 | 1,897 | 1530 | 89,92 | 19,00 | 21,00
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Tableau I1.30 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide
malique par le solvant: TOA/ Decanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 M(AM)HPLC= 1,892¢g/1

CHA(mol/1) |[H]" (mol/l) o [H]t (mol/1) I-a [H2A]t(mol/l) | p=m /(1-a)

0,01411 0,00178 0,845 0,00219 0,154 0,01193

0,01152 0,00139 0,830 0,00196 0,169 0,00956 1,44
0,00595 0,00103 0,773 0,00136 0,227 0,00460 6,01
0,00274 0,00063 0,685 0,00087 0,315 0,00188 13,02
0,00138 0,00032 0,588 0,00058 0,412 0,00081 22,15
0,00111 0,00018 0,554 0,00050 0,446 0,00062 25,95
0,00115 0,00012 0,559 0,00051 0,440 0,00064 29,54
0,00077 0,00003 0,495 0,00040 0,504 0,00038 32,55
0,00092 0,00002 0,525 0,00045 0,475 0,00048 32,19

Tableau I11.31 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TIOA/ octanol-1=1 1 et le diluant Dodecane avec un taux
de solvant S/F =1 M(AM)HPLC= 1,802g/1

% (v/v) _ _

TIOA | C (g/l) | pH.eq. | C (g/) m (%) E V (ml) | V (ml)
5 1,515 3,14 0,302 0,20 16,77 19,75 20,25
10 0,894 3,4 0,908 1,02 50,38 19,75 20,25
15 0,489 3,84 1,303 2,66 72,30 19,75 20,25
20 0,372 4,17 1,417 3,81 78,63 19,75 20,25
25 0,307 4,5 1,480 4,82 82,15 19,75 20,25
30 0,286 4,73 1,501 5,25 83,29 19,75 20,25
40 0,267 5,1 1,519 5,69 84,31 19,75 20,25
50 0,254 | 5,34 1,532 6,03 85,02 19,75 20,25
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Tableau II. 32 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 'acide

malique par le solvant: TOA/ octanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1 M(AM)HPLC= 1,802¢g/1

CHA(mol/l) | [H]" (mol/l) o [H]t (mol/1) I-a |[H2A]Jt(mol/l)| p=m /(1-a)
0,011299 0,000724 0,829 0,001939 0,171 0,000937 1,17
0,006667 0,000398 0,784 | 0,0014500 | 0,216 0,000523 4,69
0,003647 0,000144 0,720 | 0,0010299 | 0,280 0,000262 9,51
0,002774 0,000068 0,686 | 0,0008782 | 0,314 0,000190 12,10
0,002290 0,000031 0,661 0,0007838 | 0,339 0,000151 14,20
0,002133 0,000018 0,651 0,0007513 | 0,349 0,000139 15,10
0,001991 0,000007 0,642 | 0,0007209 | 0,358 0,000128 15,90
0,001894 0,000005 0,635 0,0006995 | 0,365 0,000120 16,50

Tableau I1.33 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TIOA/ decanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un taux de
solvant S/F =1. M(AM)HPLC= 1,802g/1

%(v/v) _ .

TIOA C (g/l) | pH.eq. C (g m (%) E V - (ml) | V (ml)
5 1,97 3,06 0,16 0,08 7,47 19,75 20,25
10 0,87 3,33 0,93 1,07 51,62 19,75 20,25
15 0,51 3,67 1,28 2,50 71,05 19,75 20,25
20 0,39 4,00 1,40 3,64 77,87 19,75 20,25
25 0,33 4,31 1,46 4,48 81,12 19,75 20,25
30 0,39 4,35 1,70 4,55 80,69 19,75 20,25
40 0,26 4,89 1,52 5,79 84,53 19,75 20,25
50 0,34 5,02 1,74 5,18 82,41 19,50 20,50
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Tableau I1.34 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide

malique par le solvant: TIOA/ decanol-1=1 et le diluant Dodecane avec un
taux de solvant S/F =1. M(AM)HPLC= 1,802¢g/1

CHA (mol/l) [H]* (mol/l) o [H]t (mol/1) l-a |[H2A]t(mol/l) | p=m /(1-a)
0,014730 0,000871 0,85 0,002238 0,15 0,001250 0,53
0,006496 0,000468 0,78 0,001429 0,22 0,000507 4,88
0,003819 0,000214 0,73 0,001057 0,27 0,000277 9,10

0,0028789 0,000099 0,69 0,000897 0,31 0,000220 11,80
0,0024314 0,000049 0,67 0,000812 0,33 0,000216 13,50
0,0029162 0,000045 0,69 0,000904 0,31 0,000220 14,80
0,0019615 0,000013 0,64 0,000714 0,36 0,000212 16,10
0,0025060 0,000009 0,67 0,000827 0,33 0,000217 15,80

Tableau I1.35 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TIOA,15%(v/v) Decanol-1+Dodecane, avec un taux de
solvant S/F =1. M(AM)HPLC= 1,848g/1

%(VIV) | %(V/V) _ o

TIOA |Dodecane | C (g/l)| pHeq. | C (g) | m | (%) E |V (ml)| V (ml)
10 75 0,69 3,39 1,15 | 1,66 | 62,24 | 19,75 20,25
20 65 0,51 3,89 1,33 | 2,59 | 71,74 | 19,75 20,25
30 55 0,46 4,24 1,38 | 2,99 | 74,49 | 19,75 20,25
50 35 0,51 4,69 1,33 | 2,64 | 72,11 | 19,75 20,25
70 15 0,59 4,96 1,26 | 2,15 | 68,29 | 20,00 20,00
85 0 0,98 5,18 1,L10 | 1,12 | 52,76 | 20,00 20,00
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Tableau I1.36 Détermination du coefficient de distribution particulier totale (p) de 1'acide

malique par le solvant: TIOA,15%(v/v) Decanol-1+Dodecane, avec un taux
de solvant S/F =1. M(AM)HPLC= 1,848g/1

CHA(mol/1) | [H]" (mol/l) o [H]t (mol/l) | 1-a |[H2A]t(mol/1)| p=m /(1-a)
0,013783 0,001778 | 0,844 | 0,002159 | 0,156 | 0,011631 0,064
0,005161 0,000407 | 0,758 | 0,001256 | 0,242 | 0,003913 6,873
0,003819 0,000129 | 0,725 | 0,001058 | 0,275 | 0,002769 9,418
0,003431 0,000057 | 0,712 | 0,000994 | 0,287 | 0,002444 10,407
0,003766 0,000020 | 0,723 | 0,001049 | 0,276 | 0,002725 9,543
0,004370 0,000011 | 0,740 | 0,001143 | 0,259 | 0,003235 8,293
0,007339 0,000007 | 0,793 | 0,001529 | 0,207 | 0,005817 5,386

Tableau 11.37 Détermination du coefficient de distribution totale (m) de I'acide malique
par le solvant: TOA,15%(v/v) Decanol-1+Dodecane, avec un taux de
solvant S/F =1. M(AM)HPLC= 1,848g/1

%V/V) | %(VIV) _ _
TOA |Dodecane | C (g/l) | pH.eq. | C (g/) m (%)E | V (ml) |V (ml)
10 75 0,464 3,23 1,362 2,93 73,68 19,5 20,5
20 65 0,258 3,4 1,558 6,04 84,28 19,5 20,5
30 55 0,243 3,64 1,556 6,40 84,19 19,25 20,75
50 35 0,244 3,94 1,555 6,37 84,14 19,25 20,75
70 15 0,326 4,04 1,507 4,62 81,56 19,75 20,25
85 0 0,384 4,10 1,451 3,78 78,50 19,75 20,25
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APPENDICE D

RESULTATS SOUS FORME DE TABLEAU : ESSAI DE SEPARATION
DES DEUX ACIDES.

Tableau III.1 Détermination du coefficient de distribution total (m) de 1’acide
malique. Phase organique:10%(v/v) TOA, decanol-1,dodecane.
Taux de solvant (S/F)=1. Masse de I’acide malique : 2g/L.

décanol-1 | Dodecane | C (g/) | pH.eq. C (g/D) m (%) E
%(V/V) %(V/V)
3 87 1,568 2,93 0,426 0,27 21,66
5 85 1,364 3,01 0,621 0,46 31,44
15 75 0,464 3,23 1,362 2,93 73,68
30 60 0,206 3,26 1,730 8,40 88,49
50 40 0,114 3,48 1,797 15,82 92,03
70 20 0,067 3,66 1,864 | 27,814 95,42

Tableau II1.2 Détermination du coefficient de distribution total (m) de I’acide
malique. Phase organique : 20%(v/v) TOA, decanol-1,dodecane.
Taux de solvant (S/F)=1. Masse de I’acide malique : 2g/L.

décanol-1 | Dodecane | C (g/1) | pH.eq. C (g/) m (%) E
%V/V) | %(VIV)

3 77 1,419 3,00 0,567 0,40 | 28,87
5 75 0,997 3,08 0,979 0,98 | 49,54
15 65 0,258 3,40 1,558 6,04 84,28
30 50 0,124 3,64 1,810 14,60 | 92,58
50 30 0,079 4,01 1,809 | 22,75 | 92,61

70 10 0,066 4,29 1,80 27,28 | 92,18
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Tableau III.3 Extraction des acides lactique et malique par I'extractant TBP (L) /dodécane
M(AL)HPLC=7,725g/l M(AM L)HPLC=2,147g/ . Taux de solvant S/F=1

Acide lactique Acide malique m
(%) P
(%v/v)TBP | pHeq, | C(g/) C @D | (% E | C (g C @ | (%) E AL,p.org
AL | AM
0 2,50 7,21 0,52 6,66 2,03 0,12 5,58 | 0,07 | 0,06 | 81,10
10 2,50 6,95 0,77 9,98 1,99 0,16 7,49 | 0,11 | 0,08 | 82,72
20 2,52 6,47 1,25 16,22 1,87 0,28 13,04 | 0,19 | 0,15 | 81,73
40 2,54 5,72 2,00 25,92 1,70 0,44 | 20,63 | 0,35 | 0,26 | 81,88
60 2,58 4,81 2,91 37,69 1,42 0,73 | 34,00 | 0,61 | 0,52 | 79,95
80 2,61 4,23 3,49 | 45,190 | 1,25 0,89 |41,82 | 0,82 | 0,72 | 79,53
100 2,66 3,56 4,17 53,94 1,08 1,06 | 49,69 | 1,17 | 0,99 | 79,61
Tableau I11.4 Extraction des acides lactique et malique par I'extractant (5%v/v) TOA
/décanol / dodécane M(AL)HPLC=7,725¢g/1 M(AM L)HPLC=2,147g/,
Taux de solvant S/F =1
Acide lactique Acide malique
(%v/v) | pH eq 2
Décanol _ _ (%)Py | my/my
C@|C@| %E | C(gh| C (@) | %E | AL | AM
5 2,55 6,46 1,25 [16,25| 1,824 0,32 |15,04|0,19| 0,17 | 20,45 | 0,91
10 2,58 6,08 1,64 |21,28| 1,65 0,50 |23,14]0,20| 0,30 | 23,21 | 1,11
20 2,61 5,10 2,62 33,94 | 1,264 0,88 |41,12]0,51 | 0,69 | 25,19 | 1,35
30 2,66 4,05 3,67 |47,52| 0,907 1,24 |57,75]10,90 | 1,36 | 25,24 | 1,50
50 2,72 3,12 4,59 159,53 | 0,6865 1,46 68,02 | 1,47 | 2,12 | 24,10 | 1,44
70 2,78 2,56 5,16 | 66,83 | 0,556 1,59 |74,10]2,01 | 2,86 | 23,55 | 141
90 2,86 2,14 5,57 | 72,18 | 0,489 1,66 |77,2212,59| 3,39 {2291 | 1,30
95 2,88 1,95 5,77 | 74,75 | 0,475 1,67 |77,87]296| 3,52 |22,45| 1,18
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Tableau II1.5 Extraction des acides lactique et malique par I'extractant (10%v/v) TOA/
décanol/ dodécane M(AL)HPLC= 7,725g/l M(AM L)HPLC= 2,147g/,
Taux de solvant S/F =1

Acide lactique Acide malique m
(%v/v) _ —

Décanol| pH | C (g)| C (gN) | %E |C@)| C (@) | %E | AL | AM | (%)P, | my/m,
5 262(515 6,23 1,50 19,35 | 1,58 0,56 |26,17| 0,24 | 0,35 | 27,32 | 1,47
10 2,59 | 527 2,45 31,66 | 1,18 0,96 449 | 0,46 | 0,81 | 28,26 | 1,75
20 2,67 | 3,73 3,99 51,67 | 0,70 1,41 [67,07| 1,06 | 2,03 | 26,50 | 1,90
30 2,77 | 2,53 5,19 67,21 | 0,41 1,73 80,66 2,05 | 4,17 | 25,01 | 2,03
50 2,89 | 1,57 6,15 79,61 0 2,14 100 | 3,90 | - 25,87 -
70 3,08 | 0,94 6,78 87,77 0 2,14 100 | 7,18 | - 24,04 -
90 3,19 | 0,064 7,08 91,62 0 2,14 100 {10,94| - 23,27 -

Tableau I11.6 Extraction des acides lactique et malique par l'extractant 15%(v/v) TOA /
décanol / dodécane M(AL)HPLC=7,725g/l M(AM L)HPLC= 2,147g/1.
Taux de solvant S/F =1
(%v/v) Acide lactique Acide malique m
Décanol . . (%)P, | my/m;
PHeAd | com| Ceny | %E | C )| Cen| %E| AL | AM
5 2,58 | 5,79 1,93 2500 1,52 0,61 |28,78] 0,33 | 0,40 | 24,23 | 1,21
10 2,64 | 4,54 3,17 41,11 ] 091 1,22 |57,24] 0,69 | 1,33 | 27,90 | 1,91
20 2,74 | 2,94 | 478 |61,87| 0,46 1,67 |78,16| 1,62 | 3,58 | 25,98 | 2,20
30 2,84 | 2,31 540 (69,99 0,33 1,80 |84,20| 2,33 | 5,33 | 25,05 | 2,28
50 3,05 | 1,23 6,49 | 84,05 0 2,14 | 100 | 5,27 - 124,84 -
70 3,20 | 0,78 6,94 | 89,89 0 2,14 | 100 | 8,89 - 123,61 -
85 3,31 | 0,62 7,09 [91,85 0 2,14 | 100 | 11,28 | - |[23,22 -




RESULTATS SOUS FORME DE TABLEAU : TEST DU MODELE

APPENDICE E

DE MECANISME D’EXTRACTION.

Tableau IV .1 Extraction de I’acide lactique par le solvant : 100%(v/v) TBP (saturée).
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Taux de solvant (S/F)=1. Masse de ’acide lactique varie de 0,2g/1 a 150g/1

[HA]aq. | [CHA] aq. pHéq. [HAJorg | [CHA]org
(mol /1) (mol /1) (mol /1) (mol /1)
0,000889 | 0,001244 3,45 0,000844 | 0,000844
0,002361 | 0,002977 3,21 0,002655 | 0,002655
0,004668 | 0,005499 3,08 0,005188 | 0,005188
0,010377 | 0,011332 3,02 0,011932 | 0,011932
0,015143 | 0,016098 3,02 0,016398 | 0,016398
0,025442 | 0,026563 2,95 0,027241 | 0,027241
0,106742 | 0,109832 2,51 0,107921 | 0,107921
0,589249 | 0,597011 2,11 0,524860 | 0,524864
0,948871 | 0,958871 2,00 0,737362 | 0,737362




Tableau IV .2 Extraction de I’acide lactique par le solvant : 80%(v/v) TBP (saturée)-
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20% (v/v) Dodecane. Taux de solvant (S/F)=1. Masse de 1’acide lactique
de la phase aqueuse varie de 0,2g/1 a 150g/1.

[HA] aq. [CHA] [HA]org [CHA]org
(mol /1) (mol /1) pHéq. (mol /1) (mol /1)
0,001005 0,001422 3,38 0,000667 0,000667
0,002776 0,003422 3,19 0,002211 0,002211
0,005473 0,006344 3,06 0,004344 0,004344
0,012798 0,013798 3,00 0,009466 0,009466
0,017987 0,018942 3,02 0,013554 0,0135546
0,029927 0,031130 2,92 0,022675 0,022675
0,119920 0,123308 2,47 0,094445 0,094445
0,683672 0,691990 2,08 0,429886 0,429886
1,L111177 1,122397 1,95 0,579113 0,579113

Tableau IV .

3 Extraction de I’acide lactique par le solvant : 60%(v/v) TBP (saturée)-
40% (v/v) Dodecane. Taux de solvant (S/F)=1. Masse de I’acide lactique

de la phase aqueuse varie de 0,2g/1 a 150g/1.

[HA] aq. [CHA] [HA]org [CHA]org
(mol /1) (mol /1) pHéq. (mol /1) (mol /1)
0,001121 0,001577 3,34 0,000511 0,000511
0,003446 0,004122 3,17 0,001511 0,001511
0,006544 0,007499 3,02 0,003188 0,003188
0,014782 0,015853 2,97 0,007410 0,007410
0,020796 0,021820 2,99 0,010677 0,010677
0,0350815 | 0,036340 2,9 0,017465 0,017465
0,142780 0,146328 2,45 0,071425 0,071425
0,804667 0,813787 2,04 0,352183 0,352183
1,285329 1,297078 1,93 0,402033 0,402033




Tableau IV.4 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 3.
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Avec le solvant : 70%(v/v) TBP(L)+30%(v/v) Dodécane. Masse d'Acide

lactique= 1g/1
t(mn) C (g/l) | pH.eq. E (g/) m (%) E | V (ml) v (ml)
2 0,391 3,15 0,190 | 0,486 | 19,77 10 30
5 0,385 3,16 0,192 | 0,499 | 19,98 10 30
15 0,376 3,17 0,195 0,519 | 20,29 10 30
30 0,368 3,17 0,198 | 0,537 | 20,57 10 30
40 0,345 3,17 0,205 0,595 | 21,37 10 30
60 0,338 3,17 0,208 | 0,614 | 21,61 10 30
90 0,338 3,17 0,208 | 0,614 | 21,61 10 30

Tableau IV.5 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 5.

Avec le solvant : 70%(v/v)TBP(L)+30%(v/v) Dodécane. Masse d'Acide

lactique= 1g/1
mn) | C (g/) | pHeq | C (g/) m | (%)E |V @ml)| ¥ (ml)

5 0276 | 3,23 0,137 0,50 | 1426 | 10 50
15 | 0268 | 324 | 0,139 0,52 | 1442 | 10 50
30 | 0257 | 324 | 0,141 0,55 | 14,66 | 10 50
40 | 0245 | 324 | 0,143 0,58 | 1490 | 10 50
60 | 0,225 | 324 | 0,147 0,65 | 1532 10 50
90 | 0211 | 324 | 0,150 0,71 | 15,61 | 10 50
120 | 0211 | 324 | 0,150 0,71 | 15,61 | 10 50
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Tableau IV.6 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 1.
Avec le solvant : 70%(v/v)TBP(L)+30%(v/v) Dodécane. Masse d'Acide
lactique= 1g/1

t(mn) C (g/) pH.eq. C (g/D) m (%) E V' (ml) v (ml)
2 0,655 3 0,337 0,515 33,97 20 20
5 0,628 3,01 0,364 0,580 36,69 20 20
10 0,614 3,01 0,378 0,616 38,10 20 20
15 0,607 3,02 0,385 0,634 38,81 20 20
20 0,605 3,02 0,387 0,640 39,01 20 20
30 0,604 3,02 0,388 0,642 39,11 20 20

Tableau IV.7 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 3.
Avec le solvant : TBP(L) / Dodécane. Masse d'Acide lactique= 1g/1.
Temps d’agitation 60mn

%(v/v) | %(v/v)

TBP | Dodéc, | C (¢/l) | pHeq. | C ()| m | (%)E| ¥ (ml) | V (ml)
0 100 | 0917 | 2,94 | 0,015 | 0016 | 1,53 | 10 30
10 90 | 0,828 | 2,95 | 0,044 | 0,054 | 462 | 10 30
20 80 | 0,720 | 2,99 | 0,080 | 0,112 | 836 | 10 30
40 60 | 0,540 | 3,06 | 0,140 | 0,260 | 14,60 | 10 30
60 40 | 0,402 | 3,07 | 0,186 | 0464 | 1939 | 10 30
80 20 | 0312 | 3,10 | 0216 | 0,693 | 22,51 | 10 30

100 0 0,255 | 3,12 | 0,235 | 0,923 | 2449 | 10 30
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Tableau IV.8 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 5.
Avec le solvant TBP(L) / Dodécane. Masse d'Acide lactique= 1g/1.
Temps d’agitation 90mn

%(v/v) | %(v/Vv)

TBP | Dodéc, | C (g/l) | pHeq | C ()| m | (%)E | ¥ (ml) | ¥ (ml)
0 100 | 0944 | 2,88 | 0,010 | 0,010 | 097 10 50
10 90 | 0816 | 2,93 | 0035 |0043| 3.55 10 50
20 80 | 0,663 | 297 | 0,066 | 0,099 | 6,63 10 50
40 60 | 0445 | 3,05 | 0109 | 0246 | 11,03 | 10 50
60 40 | 0311 | 31 | 0136 |0438]| 13,73 | 10 50
80 20 | 0228 | 3,14 | 0,153 | 0,670 | 1540 | 10 50

100 0 0,168 | 3,16 | 0,165 | 0981 | 16,61 | 10 50

Tableau IV.9 Détermination du temps d'agitation pour un taux de solvant (S/F) = 1.
Avec le solvant : TBP (L) / Dodécane. Masse d'Acide lactique= 1g/1 .
temps d’agitation 20mn

%(V/v) | %(viv)

TBP Dodéc, | C (g/) | pH.eq. C (g/l) m (%) E | V (ml) v (ml)
0 100 0,957 2,94 0,005 | 0,005 | 3,82 20 20
10 90 0,949 2,95 0,013 ]0,014 | 8,31 20 20
20 80 0,891 2,96 0,071 | 0,08 | 7,38 20 20
40 60 0,788 3,01 0,174 | 0,221 | 18,09 20 20
60 40 0,675 3,02 0,287 | 0,417 | 29,83 20 20
80 20 0,571 3,06 0,391 | 0,685 | 40,64 20 20

100 0 0,495 3,08 0,467 | 0,943 | 48,54 20 20
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