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Résumé

Cette étude décrit la modélisation du transfert de matiére durant
Iextraction par fluide supercritique de I'Inule visqueuse aprés  avoir
analysé les effets des parameétres opératoires sur le rendement de
Iextraction, la taille des particules, le débit du solvant, la pression et la
température . Trois modéles ont été appliqués : Le premier tient en compte
la diffusion interne, le deuxiéme considére la convection a la surface, le
troisieme est le modéle de Sovova. La comparaison des résultats simulés
avec ceux de 'expérience montre que le modele de Sovova donne une bonne

représentation du phénoméne du transfert de matiére.

Mots clés: Modélisation, Transfert de matiére, Extraction, CO2 supercritique, Inule

visqueuse, Modéle de Sovova.

Abstract

This paper describes the modeling of mass transfer during extraction
by supercritical COz of Inula viscosa L., this after analyzing of effects of
process parameters on extraction yield, size of particles, rate flow of COsg,
pressure and temperature. Three models are applied: the first one takes
only internal diffusion into account, in the second, the external diffusion is
added, the 3rd one is Sovova's model .The comparison of simulation results
with experimental data shows that Sovova's model gives a better

representation of the phenomenon of mass transfer.

Keywords: Modeling, Mass transfer, Extraction, Supercritical COs, Inula Viscosa L.,

Sovova's model.
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Introduction

L’utilisation des fluides supercritiques a été adapté pour un large éventail d’ap-
plications industrielles .I’extraction supercritique est 1'une des techniques de sépa-
ration basée sur le pouvoir de solvatation des gaz a 1’état supercritique, parmi les

solvants les plus utilisés dans l'industrie est le dioxyde de carbone supercritique.

Les avantages de 'extraction au CO, supercritique sont qu’a la fin du procédé,
nous obtenons des extraits 100% naturels, sans traces de solvant et étant donné la
faible température, tous les composés, méme les plus fragiles, sont préservés.

De ce fait, les propriétés du produit final sont tres proches du produit brut.

Le bon fonctionnement d’une extraction supercritique nécessite une parfaite
connaissance des phénomenes de transfert de matiere.

Notre projet a pour objectif la modélisation du transfert de matiere lors de I'ex-
traction par le COq supercritique de I'Inule visqueuse afin d’identifier et prédire le

mécanisme du transfert de masse.

Le premier chapitre sera consacré a des généralités sur I'extraction solide-fluide
supercritique, en précisant les parametres influengant cette technique.
Le deuxieéme chapitre sera accentué sur des rappels théoriques sur les phénomenes

de transfert de matiére.



Dans le troisieme chapitre ; nous allons décrire la matiere végétale utilisée, les
résultats expérimentaux seront présentés par la suite, en étudiant I'influence des
différentes conditions opératoires sur le rendement de l'extraction.
le dernier chapitre sera réservé a l'application de trois modeles dépendants de cer-
tains nombre d’aspects et nous sélectionnerons celui qui décrit le mieux notre sys-

teme.



Chapitre 1
Généralités

L’origine de l'extraction de principes actifs végétaux se perd dans la nuit des
temps. L’homme a en effet découvert tres tot les bienfaits des végétaux et les
premieres techniques pour en retirer ce que l'on appelle aujourd’hui un "extrait".
Ces premiers extraits étaient obtenus par extraction aqueuse essentiellement ou
fermentation alcoolique et sclon des procédés tels que 'infusion, et 1'hydrodistil-
lation.Récemment, l'extraction par fluide supercritique est utilisée (fin des années

1970 pour I'aspect industriel).

Dans ce chapitre nous décrirons I’état supercritique d’un corps pur et nous don-
nerons les raisons qui ont envisagé la technique d’extraction par CO5 supercritique ;
puis nous détaillons le processus de I'extraction par fluide supercritique. Enfin nous

définirions les parametres influengants 'efficacité de cette méthode de séparation.
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1.1 Définitions

L’extraction solide-fluide supercritique est 1'opération qui consiste a récupérer
un ou plusieurs constituants d’une phase solide en utilisant un solvant porté a ’état

supercritique.

Le solvant dissout un ou plusieurs composants liquides ou cristallisés appelés
solutés, pour donner une solution appelée extrait ou également miscella, en laissant

en fin d’opération un solide épuisé appelé résidu, contenant peu ou pas de soluté [1].

L’utilisation de fluides supercritiques est assez récente (fin des années 1970 pour
'aspect industriel) et seul le CO5 est aujourd’hui universellement employé, en raison

de sa disponibilité et des conditions relativement simples d’obtention.

L’extraction solide-fluide supercritique c¢’est une opération de transfert ou d’echan-
ge de matiere entre une phase solide, qui contient la matiere a extraire et une phase
fluide dans I'etat supercritique qui est le solvant d’extraction. Ce transfert exige un
certain temps pour étre complet et il est essentiel de déterminer la vitesse globale
du phénomene, c’est-a-dire la vitesse d’extraction ou de transfert. Cette vitesse est
d’autant plus grande que les différences de concentration en soluté des deux phases
en contact sont grandes, et que la surface d’échange entre deux phases est grande.
L’agitation du milieu a pour effet de diminuer la résistance dans la phase fluide et

de favoriser la diffusion du soluté au sein de chaque phase.

Le phénomeéne au cours duquel une molécule (soluté) ou un groupe de molé-
cules transfere vers la phase supercritique, peut étre présenté, d’une part, comme
une vaporisation, puisque la molécule en question passe de la phase condensée vers

une phase plus expansée (le solvant supercritique). D’autre part, ce phénomene
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peut aussi étre considéré comme une dissolution car une interaction soluté-solvant
apparait. Les phénomenes de vaporisation /dissolution caractérisent la nature inter-
médiaire de I'état supercritique. Pour comprendre le comportement soluté-solvant,
il est nécessaire de connaitre la masse volumique du solvant et 'interaction entre le

solvant et les divers composés qui composent la phase solide.

1.2 Les fluides supercritiques

1.2.1 Description

La température critique d’'une substance est la température au dessus de la-
quelle ne présente plus de phase liquide distincte quelle que soit la pression. La
tension de vapeur d’'une substance a sa température critique est la pression critique.
Une substance qui se trouve a des températures et a des pressions supérieures a la
température et a la pression critiques (le point critique) est appelée fluide supercri-
tique. La densité, la viscosité et bien d’autres propriétés des fluides supercritiques

sont intermédiaires entres celles de la substance a 1'état liquide ou a 1'état gazeux

2].

4 H
S H
] | FLUIDE
E 1
x ! SUPERCRITIQUE
Pn.e.s.slun = e
criique SOLIDE LIQUIDE Point Critique
Pression
triple =Pip —
Paint Triple
Tip Tc
1 L
Température Température Températur'e
triple critique

FIGURE 1.1 — Diagramme des phases d’un corps pur
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Le tableau 1.1 compare certaines propriétés des fluides supercritiques a celles de
liquide et de gaz. Les propriétés reprises ici sont celles qui jouent un role important

dans le processus d’extraction [2].

Tableau 1.1 - Comparaison des propriétés des fluides supercritiques, des liquides et

des gaz
gaz fluide supercritique liquide
Masse volumique(g.cm™?) (0.6-2)1073 02-05 0.6 —1.6
Coefficient de diffusion(cm?.s71) | (1-4)107* 1073 -1074 (0.2-2)1075
Viscosité (Pa.s) (1-3)10° (1-3)10° (0.2-3)1073

Toutes ces données n’indiquent qu'un ordre de grandeur
Ces propriétés font des fluides supercritiques des solvants a géométrie variable :
excellents solvants dans les conditions supercritiques, tres mauvais solvants a 1’état

de gaz comprimés [3].

Tableau 1.2 - Parametres critiques de quelques fluides supercritiques [4]

Fluide Pression(Bars) | Temperature(® C) | Masse volumique (Kg.m™3)
Dioxide de carbone 73.8 31.1 468
Eau 221.2 374.2 272
Ethane 48.839 32.2 203
Propane 42.5 96.6 220
Ethylene 50.76 9.5 200
Propyléne 46.1 91 230
Ammoniaque 112.8 132.4 240
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Précisons tout d’abord que le véritable intérét du dioxyde de carbone CO45 comme
fluide supercritique est 1ié a ses propriétés notamment ses coordonnées critiques (T,
= 31 °C, P, = 7,38 MPa) qui permettent son emploi a une tempdérature voisine
de 'ambiante et a des pressions ’acceptables’ (de 8 a 20 MPa); bon marché et
abondant, le CO, présente en plus 'avantage décisif d’étre non toxique, non com-
bustible et 'naturel’. Ce sera donc un solvant de choix pour les applications dans les
industries alimentaires, pharmaceutiques, cosmétologiques..., ou l'extraction et le
fractionnement doivent étre conduits a des températures aussi voisines que possible
de 'ambiante afin d’éviter toute dégradation thermique et exigeant 1’élimination de

toute trace de solvant 'chimique’dont I'innocuité est toujours sujette a caution [3].

1.2.2 Propriétés des fluides supercritiques
Masse volumique

C’est un parametre important car elle influe sur la solubilité d’un composé.

Aux températures légerement supérieures a la température critique, la masse
volumique varie beaucoup pour de faibles variations de pression. Aux températures
plus élevées ce changement est moins brusque et se manifeste a pressions plus éle-
vées. Par conséquent, il est plus difficile de bien controler la masse volumique autour

de la température critique [5].

La figure 1.2 [6] illustre ’évolution de la masse volumique du CO; en fonction

de la pression a différentes températures.
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FI1GURE 1.2 — Evolution de la masse volumique du CO, en fonction de la pression a

différentes Températures
Diffusivité

La diffusivité d’un soluté dans un fluide supercritique est un des parametres les

plus importants dans le processus de transfert de matiere.

Elle augmente avec la température mais diminue pour une élévation de pression
6, 7] entrainant ainsi une augmentation de la densité qui limite le transfert de
matiere. Par ailleurs, en raison de leur faible viscosité et de leur diffusivité plus
élevée que celles des liquides, les fluides supercritiques présentent un bon intérét
pour des applications telles que I’extraction, le traitement des solides (imprégnation

et micronisation), les syntheses organiques et la chromatographie [6].

Viscosité

La viscosité des fluides supercritiques est proche a celle des gaz mais plus faible

que celle des liquides (Tableau 1.1). Ainsi une faible valeur de viscosité favorise le
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transfert de matiere par une meilleure pénétration dans le milieu et permet de di-

minuer 'apport énergétique nécessaire pour déplacer le fluide [6].

La variation de la viscosité du CO, en fonction de la pression est représentée sur

la figure 1.3 [§]

@ 0,16 O gy §
S 0,14 i e e T
o« 0,12 ;’f:’f, =] _..f"'_r-— =]
S 01 [ A T
= 0.08 77 ¥ "~ —f-u7
L 006 A" -
B o [1a e ==
o 0,04 ra=" , .
Q - Température (*C)
A 0’02 Pc
g o | 1

0 20 40 60 80 100

Pression (MPa)

FIGURE 1.3 — Variation a différentes températures de la viscosité du CO, en fonction

de la pression

Elle est inversement proportionnelle a la diffusivité. Ainsi, a température constante,
la viscosité augmente avec la pression. Sa valeur tend vers celle du liquide, par contre,

a pression constante, la viscosité diminue lorsque la température augmente [7].

Solubilité

L’influence de la température sur la solubilité d’une substance dans un solvant
supercritique est plus difficilement prédictible que celle de la pression [9].
Dans des conditions isothermes, une augmentation de la pression provoque une aug-
mentation de la masse volumique du solvant, et donc une augmentation du pouvoir

solvant [7, 9, 10, 11, 12], ce dernier augmente aussi avec la température sous pression
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élevée [11].

La solubilité dans le COq supercritique change avec la température sous 1'in-
fluence compétitive de deux phénomenes. En effet, une augmentation de tempéra-
ture aura pour effets conjugués de provoquer, d'une part une augmentation de la
tension de vapeur du soluté et, d’autre part, la diminution de la densité du solvant
[10, 12, 13, 14], ce qui aura pour conséquence de diminuer les interactions solvant-

soluté.

A basse pression, U'effet de la densité est prépondérant, et la solubilité diminue
lorsque la température augmente [7] a partir d’une certaine pression dite pression
de croisement ou crossover, I'effet inverse se produit, I'effet de la tension de vapeur

devient prédominant, la solubilité donc augmente lorsque la température augmente.

1.3 Processus de ’extraction par fluide supercri-
tique
Le cycle du solvant supercritique est représenté dans un diagramme pression-

température [15] :

-le solvant sous forme gazeuse basse pression (1) est refroidi puis condensé. La
phase liquide ainsi obtenue est sous-refroidie (2) dans un échangeur fonctionnant a

basse température grace a une machine frigorifique associée au dispositif;

-cette phase liquide (2) & une température proche de -20° C est comprimée jus-
qu’au point (3) grace a une pompe a haute pression qui améne le fluide a une pression

supérieure a la pression critique du fluide (pour le COq, 73 bar);
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-le solvant est alors réchauffé jusqu’au point (4) & une température supérieure a
la température critique (31°C pour le CO,). L'état correspondant au point (4) est

alors supercritique ;

-la phase d’extraction -a proprement parler- débute au point (4) par une mise en
contact entre le substrat chargé des substances a extraire et le solvant supercritique.
Cela est réalisé par aspersion ou immersion du substrat par le fluide supercritique.
Les substances extraites sont alors dissoutes dans le solvant. L’opération d’extrac-

tion produit un solvant chargé sous une phase supercritique (5) ;

-la séparation de ces substances dissoutes du solvant supercritique peut étre en-
suite réalisée par détente du fluide supercritique jusqu’a une pression inférieure a
la pression critique. Le fluide (6) obtenu apres détente qui se trouve alors a I’état
gazeux est envoyé dans un dispositif de séparation. Ce dispositif assure la sépara-
tion mécanique de la phase gazeuse constituant le solvant et les phases liquides ou
solides résiduelles constituées par les matieres initialement dissoutes dans le fluide

supercritique.

L’application de ces techniques d’extraction, qui est restée longtemps limitée,
connait aujourd’hui une évolution rapide et concerne une large diversité de secteurs
industriels :

-dans le domaine agroalimentaire : extraction de café, de nicotine du tabac, d’épices,
de graisse, avec du CO, supercritique ;

-dans la chimie : extraction d’huile et d’arémes;

-dans 'industrie textile : remplacement du nettoyage a sec, utilisant du perchloroé-

thylene par un nettoyage avec CO4 supercritique.
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1.4 Procédés d’extraction par un fluide supercri-
tique

L’extraction supercritique a partir de matrices solides peut étre menée en mode

batch ou en mode semi batch :

1.4.1 Procédé en mode batch

La matiere premiére est disposée dans l'extracteur et le solvant supercritique est

introduit jusqu’a ce que les conditions opératoires souhaitées soient atteintes.

Le contact entre la matrice et le solvant est maintenu pendant un temps rela-
tivement long (plusieurs heures) afin d’atteindre la composition a ’équilibre. Dans
ce type de fonctionnement, il faut éviter les variations locales de température et de

pression.

Cette approche est similaire a la méthode analytique qui sert généralement a
mesurer la solubilité d’un soluté dans un fluide supercritique, mais elle peut étre
limitée par I'affinité éventuelle du soluté avec la matrice solide. La force motrice du
procédé est plutot égale a la concentration a I’équilibre des solutés entre la phase
solide et le fluide, qu’a la solubilité du composé pur dans la phase fluide. De plus,
plusieurs solutés peuvent étre extraits simultanément, il faut donc faire I’hypothese

que les solutés n’influent pas I'un sur 'autre.

Enfin, si on ne peut pas extraire toute la quantité du soluté, I’échantillon de la
phase fluide ne nous fournit pas d’information sur le contenu total de ce composé

dans la matrice.
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1.4.2 Procédé en mode semi batch

C’est le plus largement utilisé. La matiere premiere est dans ce cas placée dans
Pextracteur sous forme d’un lit fixe de particules. Le solvant supercritique est intro-
duit en continu par une pompe a haute pression et le débit est maintenu constant.
Un ou plusieurs étages de séparation peuvent étre utilisés dans ce schéma afin de
séparer les solutés de la solution supercritique. Dans ces systemes, le solvant est en
général recyclé. Dans ce cas, la pression et la température dans le dernier séparateur
doivent étre maintenues a des valeurs telles que le solvant gazeux qui en est issu

puisse étre liquéfié dans le condenseur.

Plusieurs procédures de séparation soluté-solvant ont été mises en oeuvre, en
commencant par le cas le plus simple, la séparation en une étape. La séparation en
plusicurs étapes peut étre conduite lorsque la masse volumique du solvant a 'étape
d’extraction est élevée. Il est aussi possible de séparer une partie des solutés en
modifiant la température plutdt que la pression. Le choix des conditions opératoires
appropriées pour les étapes de séparation peut conditionner la réussite du procédé

de récupération.

1.5 Parametres influencant 1’efficacité de ’extrac-

tion par fluide supercritique

1.5.1 Influence du solide

La matiere végétale a une microstructure complexe formée de cellules, d’espaces
intercellulaires, de capillaires et de pores. Sa description par les outils classiques du
génie chimique n’est pas toujours aisée. On peut toutefois tenter de définir et de

mesurer les caractéristiques suivantes :
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- La porosité,

- La tortuosité,

- La taille et la forme des particules,

- La surface spécifique d’échange

La porosité € de la matiere végétale est généralement élevée. En outre, la taille des
pores n’est pas uniforme compte tenu de la complexité de la structure végétale. Elle
comprend des cavités de tailles variables, d’autres éléments constitués de contours
solides et un intérieur fluide ou entierement vide. La tortuosité 7 est tres variable,

de plus, elle est difficilement accessible a la mesure contrairement a la porosité.

1.5.2 Influence du soluté

Le soluté a extraire influence la diffusion par : sa structure moléculaire, sa taille,
sa localisation, sa répartition et ses liaisons dans la matiere végétale avec d’autres

CcOMpOsEs.

1.5.3 Influence du solvant

Comme dans le cas du soluté, la taille des molécules de solvant exerce une in-
fluence sur la diffusion. Il est également question de sélectivité, afin d’extraire le
maximum de soluté et le minimum des autres constituants du cytoplasme et plus
généralement de la maticre végétale. Car il va falloir ensuite séparer le soluté des
autres molécules extraites. Le choix d'un solvant a faible viscosité et de masse volu-
mique peu élevée est recommandé pour faciliter la diffusion dans le solide, I'agitation

et la séparation mécanique [16] d’ou l'utilisation d'un fluide supercritique.
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1.5.4 La température

Si I'on extrait des composés thermolabiles, la température doit étre maintenue
dans la gamme de 35 a 60°C, c’est a dire supérieure a la pression critique du CO,

et la plus basse possible afin d’éviter la thermodestruction [17].

1.5.5 La pression

Elle peut étre utilisée pour ajuster la sélectivité de I'extraction supercritique. La
regle générale est la suivante : une pression ¢élevée conduit a une capacité solvant
plus élevée [13, 14, 17, 18] mais, en méme temps, la sélectivité diminue. Souvent,
la capacité solvant aux conditions opératoires données est décrite en fonction de la

masse volumique du CO,, qui dépend de la température et de la pression [17].

Les autres parametres importants de l'extraction supercritique sont le débit
de CO,, la taille des particules, la durée d’extraction, et éventuellement le pré-
traitement de la matiere premiere. Le choix approprié de ces parametres permet
d’effectuer I'extraction complete d’'un composé en un temps le plus court possible.
Ces parametres sont reliés a la thermodynamique (la solubilité) et au transfert de
matiere. Le choix des conditions opératoires est totalement dépendant du méca-
nisme qui controle 'extraction : le plus lent parmi eux détermine la vitesse totale

du processus [17].

1.5.6 Le débit du CO,

Le débit de CO, est un parametre significatif si le processus est controlé par la ré-

sistance au transfert de matiere externe ou par la solubilité du soluté dans le solvant.

Dans ce cas, la vitesse d’extraction est déterminée par la quantité de CO, intro-
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duite dans I'extracteur [17].

1.5.7 La granulométrie

La taille des particules joue un role déterminant si le procédé est contrélé par
la résistance au transfert de matiere interne. Si les particules sont trop petites, des
probleémes de passages préférentiels (canalisations) du solvant peuvent apparaitre.
Dans ce cas, une partie du solvant peut circuler par des canaux formés dans le lit

d’extraction sans entrer en contact avec les solutés [17].

1.5.8 Influence de I’agitation

Une agitation mécanique des particules dans le solvant permet le maintien en sus-
pension de celles-ci et 'homogénéisation du milieu. Elle a donc une grande influence

sur le transfert de matiére a 'interface solide-fluide supercritique.

1.5.9 L’humidité

En regle générale, les matieres végétales sont séchées pour faciliter leur condi-
tionnement et surtout leur stockage. Un surplus d’humidité peut donc détériorer
le substrat. De plus, lors de 'utilisation de solvants hydrophobes, la diffusivité est

inversement proportionnelle a la teneur en eau du solide [16].

1.5.10 Le temps de ’extraction

La durée d’extraction est généralement reliée au débit de CO, et a la taille des
particules et doit étre minimisée afin d’obtenir le rendement maximal d’extraction

17].
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Les avantages de 'extraction au CO, supercritique sont qu’a la fin du procédé,
nous obtenons des extraits 100% naturels, sans traces de solvant et étant donné la
faible température, tous les composés, méme les plus fragiles, sont préservés.

De ce fait, les propriétés du produit final sont tres proches du produit brut.

Cette technique d’extraction est donc actuellement le moyen le plus écologique

et technologique d’obtenir des actifs végétaux de tres haute qualité.
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Chapitre 2

Les phénomenes de transfert de

matiere

Le bon fonctionnement de toute opération mettant en oeuvre I'extraction solide-
fluide supercritique dépend de la parfaite connaissance et maitrise des phénomenes

de transfert de matiére qui ont lieu entre les deux phases.
L’objet de ce chapitre est 1’étude des aspects théoriques sur le phénomene de

transfert de maticre entre phases ainsi les différentes théories développées sont pré-

sentées.
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2.1 Généralités sur le transfert de matiere

Le transfert de matiere désigne le passage de toute espece moléculaire d’une
phase a une autre tendant a amener le systeme a ’équilibre thermodynamique. Si,
par conséquent, un constituant prend naissance ou disparait localement dans le mé-
lange, il se produira un transfert de ce constituant de la partie la plus concentrée

vers la partie la moins concentrée [19].

Cette émission ou disparition d’un constituant peut étre due, soit a un phéno-
mene physique du type dissolution, soit a une réaction chimique. Et dans 'un ou
lautre cas, il est important de connaitre la vitesse a laquelle s’effectue le transfert

correspondant.

Cette vitesse est mesurée par le débit massique ou le débit molaire. Elle est donc

définie par la quantité de matiere échangée par unité de temps.

La densité de flux de transfert de mati¢re (moles.m™2.s7!) est exprimée par la

relation suivante :

j (2.1)

Tel que :

?j la vitesse absolue locale du constituant j (m.s™1).

Le transfert de matiere peut s’effectuer par diffusion, par transport ou par la
combinaison des deux phénomenes. La diffusion moléculaire est un processus lent
qui s’applique & une molécule migrant dans un milieu immobile (solide) ou dans

un fluide s’écoulant en régime laminaire perpendiculairement a la direction de la

20



CHAPITRE 2. LES PHENOMENES DE TRANSFERT DE MATIERE

diffusion. Par ailleurs, le transport est un processus rapide dans lequel la molécule
est entrainée dans un courant fluide en régime turbulent.

Le flux de transfert de maticre d'un constituant j est la somme des deux flux : 7]'
et i— qui sont respectivement les flux de transfert de matiere par diffusion et le flux

de transfert de matiére par transport.

2.2 Processus de transfert de matiéere

Le transfert du soluté dans une phase fluide exige un certain temps pour étre
complet et il est essentiel de déterminer la vitesse globale de ce phénomene, c’est-
a-dire la vitesse de transfert, cette vitesse résultante est régie par la succession de

trois étapes, mises en évidence par Angélides, il s’agit de :

1) Imbibition et dissolution du soluté de surface, c’est une étape rapide, elle est
basée sur la théorie de transfert de matiere en phase liquide. Elle est appelée étape
de lavage par certains auteurs.

La vitesse de transfert est tres dépendante de la vitesse de diffusion surfacique ou

par capillarité et peut étre accrue par 'agitation du milieu.

2) diffusion de la solution de l'intérieur des pores vers la solution extérieure de
la particule solide. C’est ’étape qui controle la vitesse globale du phénomene.
Trois cas peuvent étre distingués suivant la dimension des pores, qui sont :

— Diffusion convective, avec des pores assez larges.

— Diffusion libre, la dimension des capillaires n’empéche pas la diffusion molé-
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culaire dans les pores.

— Diffusion empéchée, la dimension de la molécule et du capillaire se rapprochent,

cette opération est généralement lente.

3) Transfert du soluté vers la masse restante du solvant, cette étape sera in-
fluencée par la vitesse d’écoulement du solvant dans les espaces vides restants des
pores capillaires qui est lente, lors de cette étape ce sera la vitesse d’écoulement qui
imposera la loi de vitesse et non la diffusion.

En réalité, la vitesse de transfert est limitée, et pour un mode de contact déterminé,

dépend :

e De facteurs moléculaires : les solutés diffusent dans un fluide par suite de ’agi-

tation moléculaire,

o De facteurs hydrodynamiques agissant a deux niveaux :
* Transfert de matiere par convection
* Création d’une aire interfaciale plus ou moins importante par division de I'une des

phases (gouttes, bulles, répartition sur la surface des éléments d’un garnissage).

Lors de 'extraction solide-fluide, les particules solides constituent la phase in-
terne, tandis que le solvant constitue la phase externe, la matiere est alors le siege

de deux types de transfert :
o Un transfert externe au niveau de 'interface de la surface fluide vers la phase
solide ou dans le sens inverse. Si la phase fluide est agitée, le transfert de matiere a

lieu par transport.

22



CHAPITRE 2. LES PHENOMENES DE TRANSFERT DE MATIERE

o Un transfert interne de I'interface au centre géométrique du solide ou I'inverse,

il obéit alors a la loi de Fick.

Le flux de matiere franchit donc deux obstacles : I'un externe correspondant a
la couche limite de la phase fluide, ’autre interne dans le solide. On parle alors de

résistance diffusionnelle interne et externe.

Le nombre de Biot (Bi) permet de comparer I'importance relative de ces deux
résistances. C’est un nombre adimensionnel défini par le rapport de la résistance
diffusionnelle interne et de la résistance diffusionnelle externe. Le nombre de Biot

est donné par la relation suivante :

Kl
pD
Avec
p : le coefficient de partage
1 : la longueur caractéristique de la phase interne (demi-épaisseur d'une plaque, rayon
d’un cylindre de hauteur infinie ou d’une sphere)
K : le coefficient de transfert externe (m.s™!)

D : la diffusivité interne (m?.s 1)
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2.3 Cinétique de transfert de matiere

2.3.1 Transfert de matiere dans une seule phase

Dans un fluide constitué d’une seule phase immobile ou en écoulement station-
naire, sitdot qu’existe une hétérogénéité de concentrations, on observe une évolution
spontanée vers I'uniformité de ces concentrations : cela est dii & la diffusion molécu-
laire. Ce phénomene tend a amener tout systéme a I’équilibre thermodynamique. En
effet, 'uniformité des concentrations au sein d’'une méme phase est caractéristique
de 1'équilibre thermodynamique, au méme titre que 'uniformité des températures

120].

2.3.2 Transfert de matiere dans le cas de deux phases

Les modeles les plus utilisés pour 'estimation du coefficient de transfert sont la
théorie du double film, de la couche limite, la théorie de la pénétration et celle du
renouvellement de l'interface. Cette partie est axée sur la description de ces quatre

modeles : leur fondement et leurs limites.

Théorie du double film

La théorie du double film a été suggérée par Lewis et Whitman en 1924. Elle
considere que 'interface entre deux fluides est composée de deux films stagnants dans
lesquels le transfert s’opere par pure diffusion. Cette théorie suppose que la résistance
au transfert dans une phase est entierement contenue dans ce film : la concentration
en soluté au-dela du film est supposée homogene. La théorie du double film stipule
que le coefficient de transfert de matiere dans une phase est inversement propor-
tionnel a I’épaisseur de film d. Une premiere difficulté inspirée par ce modele est la

détermination de I’épaisseur du film qui dépend de I’hydrodynamique dans la phase
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considérée. La complexité des écoulements rend généralement difficile 'estimation

de ce parametre [21].

L
Cﬁihx\ C2i
cti |
c2
Phase ’ 1 ° 2 Phase
1 INTERFACE 2

FIGURE 2.1 — Profil de concentration C de soluté dans un systeme a deux phases

Théorie de la couche limite

La théorie de la couche limite s’inspire du modele du double film. Cependant,
elle ne considere pas que le film soit stagnant mais qu’il circule & une vitesse dépen-
dante de 'hydrodynamique du systeme. L’épaisseur de ce film, ou couche limite, est
généralement estimée a partir de corrélations qui associent trois nombres adimen-

sionnels : les nombres de Sherwood Sh, Reynolds Re et Schmidt Sc.
Cependant, ce modele ne s’adapte également pas aux systemes microfluidiques
puisqu’il est lui aussi basé sur I'existence d’un film au voisinage de l'interface conte-

nant la totalité de la résistance au transfert.

La figure 2.2 [20] représente le profil de concentration C du soluté A suivant la

direction z du transfert, pour le modele de la couche limite.
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profil du modéle de la couche limite

FIGURE 2.2 — Profil de concentration C du soluté A suivant la direction z du trans-

fert, pour le modele de la couche limite

Théorie de pénétration

La théorie de la pénétration a été proposée par Higbie en 1935, puis améliorée

par Danckwerts en 1951 sous le nom de théorie du renouvellement de I'interface [22].

Elles modélisent le transfert de matiere comme un mouvement perpétuel d’élé-
ments de fluide qui sont transportés par convection du sein de la phase jusqu’a
'interface (ou I'équilibre est réalisé [20]). Ces éléments de fluide séjournent a 1'in-
terface pendant un intervalle de temps appelé temps d’exposition t.,. Durant cette
période, ils jouent le role d’accumulateurs de masse, le transfert de matiere entre
deux éléments s’opérant par diffusion moléculaire. Puis, par convection, ils sont de
nouveaux transportés au sein de la phase ot ils transmettent la matiere accumulée
pendant le temps d’exposition aux autres éléments de fluide.

Le profil de concentration C du soluté A, suivant la direction z du transfert, pour le

modele de la pénétration est représenté sur la figure 2.3 [20].
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FIGURE 2.3 — Profil de concentration C du soluté A, suivant la direction z du trans-

fert, pour le modele de la pénétration

Théorie de renouvellement de ’interface

Contrairement a la théorie avancée par Higbie, celle de Danckwerts admet que
tous les éléments de fluide n’ont pas le méme temps d’exposition. Selon cette théorie,
I'interface est donc composée d’une population d’éléments de fluide de différents ages

allant de zéro a l'infini [23].

2.4 Diffusion dans les solides poreux

Considérons la diffusion d’'un gaz A dans un mélange binaire gazeux (A + B), a
'intérieur d’un conduit capillaire cylindrique (pore) [20], de diametre d, de longueur

ol la pression p; est constante.
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2.4.1 La diffusion moléculaire de Fick

C’est la manifestation macroscopique des mouvements intermoléculaires désor-
donnés. Elle ne devient importante que lorsque les dimensions du pore sont relati-
vement grandes par rapport au libre parcours moyen A d’une molécule A selon la

relation (d/A 2> 20)[20].

2.4.2 La diffusion de Knudsen

Si le diametre du pore d et la pression p; sont tels que A est grand devant
d (d/X £ 0,2), les collisions des molécules contre les parois du pore deviennent

prépondérantes [20].

2.4.3 La diffusion surfacique

Des molécules adsorbées sur une surface solide présentent une tres grande mo-
bilité. Le transfert de matiere par mouvement moléculaire sur la surface est appelé
diffusion surfacique.

La diffusion se produit dans le sens des concentrations décroissantes sur la sur-
face. Ce mécanisme a été peu étudié.son influence n’a pas été mise en évidence dans

le processus d’adsorption ou d’échange d’ions [16].

2.5 Les lois de diffusion

2.5.1 Lois de Fick

La diffusion est le mécanisme de transfert de la matiere sous l'effet d’'un gra-
dient de concentration, depuis les zones concentrées en matiere vers les zones moins

concentrées. Les lois empiriques de Fick décrivent ce phénomene.
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Soit J la densité de flux de particules, c’est-a-dire la quantité de particule qui tra-
verse, par unité de temps, une surface unité placée perpendiculairement a la direction
de la diffusion [19].

Dans le cas général J s’écrit :
— —
J=—D grad (C}) (2.3)

Ou :
C : La concentration de l'espéce diffusante exprimée en g.m 3.

D : Le coefficient de diffusion exprimé en m?.s~*.

Le signe (-) indique que le flux global a pour direction celle des concentrations
décroissantes. L’équation (2.3), appelée premiere loi de Fick, a été proposée en 1855

par le physiologiste allemand Adolf Fick.

2.5.2 Equation de continuité relative a un constituant

L’écriture du bilan de matiere qui exprime la conservation de la masse sur un
élément de volume de référence pour un constituant j se déplagant a une vitesse v;,

nous donne :

[Moles de j entrant dans V ]-[Moles de j sortant de V]£[Moles de j générées

ou disparues dans V]=[Moles de j cumulées dans V|

E-StR=A4 (2.4)

E—S:—/ﬁj(cﬁj)ds (2.5)
S

R= i/v r;dV (2.6)
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A= / 9 gy (2.7)
Compte tenu des expressions précédentes 1’équation (2.4) devient :

[Snj (C; 0] dSi/ ridV = / Jdv (2.8)

En remplacant l'intégrale de surface par U'intégrale de volume, 1'équation (2.8)

devient :
/ div(Cj v; dV:I:/ ridV = / ]dV (2.9)
Ou encore :
aC;
— divN; £rj = 5 (2.10)

Cette expression porte le nom de ’équation de continuité.
La densité de flux de transfert du constituant j s’obtient en faisant la somme de
la densité de flux de diffusion et la densité de flux de transport comme le montre

I’équation suivante :

- = >
Nj=J; + T} (2.11)
_)
]vj: —D grad (C;) + C} v (2.12)
- oC

— div(=D grad (C;) + C; v) = o T (2.13)

En absence de réaction chimique, ’équation (2.13) se résume a :

— aC;

— div(=D grad (C;) + C; V) = 8—t] (2.14)

Le phénomene prédominant lors du transfert d’un constituant j dans un solide
poreux est la diffusion moléculaire ; le transfert par transport est donc négligeable.
En supposant, en plus, un coefficient de diffusion constant, I’équation se réduit a :

DVC; = % (2.15)
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L’équation (2.15) est appelée la deuxieme loi de Fick.

En considérant la diffusion unidirectionnelle,

Pour une spheére,

&Pc; 200, ac,
D[aﬂ T ar] ~ ot

Pour un cylindre,

r ot

D 9*C; 100 :BC’j
or? r or

Pour une plaque plane,

PG _9G
ox2 | ot

(2.16)

(2.17)

(2.18)

L’intégration analytique de ces équations aboutit a une fonction en série dont

I'expression dépend des conditions aux limites et de la forme géométrique [24].

Ces équations seront développées par la suite dans le chapitre 4 ou les conditions

initiales et aux limites seront considérées selon le cas étudié.
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Chapitre 3

Extraction supercritique de I'Inule

visqueuse

Ce chapitre & pour but dans un premier temps de décrire I'espece végétale étu-
diée, en donnant les caractéristiques des différentes parties de la plante (feuilles,

tiges...) et en mentionnant ses propriétés insecticide et médicinale.

La deuxieme partie sera d’abord consacrée a la présentation des résultats expé-
rimentaux de l'extraction supercritique de I'Inule visqueuse obtenus par Madame
Madani dans le cadre de sa theése de Doctorat, ensuite a I’étude de I'influence des
parametres opératoires principaux (température, pression, granulométrie, et le dé-
bit de CO,) sur la cinétique du processus d’extraction supercritique, afin de pouvoir

sélectionner des conditions opérationnelles favorables a I’extraction.

En dernier, Nous allons estimer les parametres de transfert de matiere qui per-

mettent de décrire la cinétique du transfert de masse.
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3.1 Description de I'Inule visqueuse

3.1.1 Description botanique

L’'Inule visqueuse (Inula viscosa L.) est 'un des rares représentants du genre Dit-
trichia, c’est une plante vivace fréquente en région méditerranéenne ; toute visqueuse
a odeur agréable (selon certains, désagréable pour d’autres), ligneuse a sa base avec

une forte racine pivotante lignifiée pouvant atteindre 30 cm de long.

La feuille est glanduleuse, crénelée, embrassante (formant deux petites oreillettes
a sa base). Lors de sa floraison, la moiti¢ inféricure de sa tige se lignific. Les graines

sont pairs, couronnées d’une aigrette rousse.

Elle mesure entre 50 cm et 1 m de hauteur. Sa tige, dressée et tres feuillée, est
frutescente a la base. Ses capitules font environ 1 cm de diametre. Ils sont disposés

en longue grappe pyramidale.

L’ Inula viscosa L. est réputée étre un "insecticide végétal' qui combat la Mouche
de 1'Olive. On la trouvait fréquemment dans les oliveraies avant qu’elle ne soit ar-
rachée comme "mauvaise herbe" envahissante et encombrante [25].C’est une plante
médicinale qui a été utilisée dans le passé comme calmant pour les douleurs rhuma-

tismales et comme cicatrisant.

La cueillette de 'Inule visqueuse utilisée dans 'extraction par le CO, supercri-

tique a été faite en mois de Septembre, dans la région de Sidi-Rzine d’Alger.
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FIGURE 3.1 — Inula viscosa L.

3.1.2 Composition chimique de ’extrait de I’Inule visqueuse

La composition chimique des extraits dépend largement de 'influence des condi-
tions du mode d’extraction sur I’essence contenue dans la plante, les travaux de Ben-
sebia.O [26] montrent que les extraits obtenus par entrainement a la vapeur d’eau
(EVE) et par fluide supercritique ne présentent pas une grande différence dans la
composition. Les différents composés de 'huile essentielle de I'Inule visqueuse obte-
nus par entrainement a la vapeur (Lot de Septembre) sont regroupés dans le tableau

3.1 [27).
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Tableau 3.1 - Composition chimique de 'huile essentielle obtenue

par EVE
Ne Nom du composé Formule brute Teneur %
1 1,8 Cinéole C10H150 tr
2 p-Menta-1,5-dien-8-o0l tr
3 Eugenol C10H1202 0.14
4 Beta-Damascenone tr
5 Alpha-Copaene CisHa4 tr
6 Trans-Caryphyléne Ci5Hos tr
7 Beta-Patchouléne tr
8 Butyl Hydroxy Toluéne C15H240 2.26
9 Nerolidol C15H260 0.56
10 Fokienol C15H260 14.6
1 | e C15H220 6.61
12 Azuléne C15H260 0.5
3 | - C15H220 0.43
14 Alpha-longipinéne C15H220 0.34
15 C15H240 0.16
16 Alpha-Gurjunéne C15H240 0.61
17 C15H240 0.59
18 C15H2202 8.78
19 12-Carboxyeudesma- C15H2202 56.71
3,11(13) diene
20 Acide Palmitique C16H3202 1.9
21 Tricosane CasHus 0.17
22 Tetracosane Ca4Hs0 0.1
23 Pentacosane CasHsz 1.17
24 Acide tetracosanoique C14H28032 tr
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Nous remarquons que les sesquiterpénes oxygénées représentent 92.15% de la
composition de l'extrait. Les composés majoritaires sont : le Butyl Hydroxy Toluene,
le fokienol, et 12-Carboxyeudesma-3,11(13) diene (I'acide isocostique), ce dernier se

trouve en forte proportion.

3.2 Extraction supercritique

L’extraction par fluide supercritique a été adoptée pour I'Inule visqueuse. Pen-
dant une durée d’un peu plus d’une heure, une quantité de CO, est faite passer a
travers un lit de diametre de 1.5 cm et de 10 ml de volume contenant la matiere

végétale.

La vitesse d’extraction représente la masse de matiére extraite (mg) par unité
de temps(min). Ce parametre permet de mettre en évidence le régime d’extraction
a un temps donné.

Les différents résultats expérimentaux que nous allons présenter ont été obtenus

par Mme Madani dans le cadre de sa these de doctorat.
La Figure 3.2 présente la variation de la vitesse d’extraction en fonction de la

quantité de CO, passée dans I'extracteur (kg CO,/kg matiére premiére), pour une

expérience classique.
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10 -

Vitesse d'extraction (mg/min)

0 10 20 30 40 50 60

masse CO2 / masse matiére premiere

F1GURE 3.2 — Vitesse moyenne d’extraction en fonction de la quantité du CO, par

kg de la maticre premicre, T=40°C, P=400bars, d,= 425um, Qcos= 2 ml/min

Cette figure montre une courbe typique d’extraction supercritique, sur laquelle
nous pouvons distinguer trois périodes. Une courbe similaire est décrite dans [5, 28].
Pendant la période initiale, relativement courte, la vitesse d’extraction est élevée et
constante. Cela correspond a l'extraction du soluté facilement accessible se trouvant
a la surface des particules. Pendant cette période, le processus est essentiellement
controlé par la solubilité du soluté dans le CO5 et/ou le transfert de matiére externe
autour de la particule. Pendant la deuxieme période, la vitesse d’extraction com-
mence a diminuer. Cette période correspond a une extraction simultanée des sub-
stances se trouvant a la surface, mais aussi a l'intéricur des particules. La troisicme
période est caractéristique d'une vitesse d’extraction diminuant plus faiblement par
rapport a la période précédente. Le soluté sur la surface est déja consommé et le
processus continue a faible vitesse, déterminée par le transfert a partir des cellules
internes (controlé par la résistance interne). Notre systeme d’extraction correspond

donc a un systeme de cinétique standard.

La cinétique d’extraction dépend des conditions opératoires (pression, tempéra-
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ture, débit et composition du fluide) et de la nature et de la granulométrie du produit
a traiter. Dans la figure 3.3 [3] nous représentons 'allure générale des courbes d’ex-

traction.

Rendement (%)
3

100 P e —

-

80 “~-Partie o I'extraction
est limitée par la diffusion
60 4 f

/
a0 / FOL e £ .
/ Partie linéaire ol la concentration
204 /de I'extrait est constante et égale
a la solubilité de 'extrait dans le solvant

0 : T T T T T T aia
Temps

FIGURE 3.3 — Allure générale des courbes d’extraction

Le rendement en extrait est déterminé a l'aide de ’expression suivante :

Men(t) 100

Rend t=
CRACEnt = charge

(3.1)

Ot M.+ (t) est la masse extraite a I'instant t et Moparge est la masse de la charge

apres séchage.

3.3 Influence des parametres opératoires sur la

cinétique d’extraction supercritique

3.3.1 Influence de la granulométrie

La dimension des particules de la matiere végétale influe de maniére considérable

sur la cinétique de l'extraction.
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Les résultats de rendement, obtenus pour différentes tailles de particules, sont

donnés sur la figure 3.4.

7 . 'S L 4 *
‘ ’

—~ 6 ¢
g e A A 4 4 ‘
g ° A
2.l a
] *
R
g P ¢ <425 um

2 . \

A feuille compléte
N
1 .
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min) P,

FIGURE 3.4 — Influence de la granulométrie sur le rendement de l'extraction(Qcoz=

2ml/min, T= 40°C et P= 400 bars)

D’apres ces résultats expérimentaux, nous observons que le meilleur résultat est
obtenu avec des petites particules '<425um’, ceci en raison de leur plus grande
surface spécifique et donc a une plus grande surface de contact solvant-solide.les
travaux de plusieurs auteurs [12, 29, 30, 31, 32| font apparaitre que le rendement de
I'extraction augmente en diminuant la taille des particules.

D’autre part, dans ce cas la quantité de cellules végétales ouvertes et localisées plus
pres de la surface est plus élevée, ce qui rend le soluté plus accessible au solvant et

diminue la résistance interne.

Il est donc préférable de travailler avec des particules plus fines. Cependant, il
faut toujours tenir compte du fait que des trop petites particules peuvent conduire
au compactage de la matiere solide conduisant a la formation d'un gateau dans le
lit engendrant des problémes technologiques dus a des bouchages des installations,

a I'augmentation de la perte de charge dans I'appareil. D’un point de vue technolo-
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gique, il faut toujours chercher un compromis entre la taille des particules a utiliser,

la construction particuliere de l'installation et 'efficacité de son fonctionnement.

3.3.2 Influence du débit

Les résultats expérimentaux obtenus pour différents débits de CO, sont repré-

sentés sur la figure 3.5 :

8 -
*
7 - e} .
o)
0% ¢ *
— &7 df
(=]
X5 .
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S 4 ¢ 2ml/min
£ o ,
3 3 O 4ml/min
s »
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3
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N y

FIGURE 3.5 — Influence du débit de CO, sur le rendement de I'extraction (P= 400
bars, T= 40° C, d,= 425 um)

La zone de croissance linéaire (correspondante a la période controélée par la so-
lubilité) apparait clairement et évolue fortement avec le débit. Pour un plus grand
débit de COs,, la quantité de solvant qui entre en contact avec le soluté pendant un
temps At augmente, ce qui se traduit par une plus grande quantité d’extrait; un

effet similaire & été observé par differents auteurs[12, 31, 33].

En augmentant le débit de CO, le temps de séjour du solvant diminue, et donc le

temps d’extraction diminue aussi[5, 34, pour cela il sera préférable de travailler avec
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un débit élevé afin de limiter la durée de I'extraction mais sans dépasser certaine

limite pour éviter 'apparition de zones mortes.

3.3.3 Influence de la pression

L’évolution de la cinétique de I'extraction est représentée sur la figure 3.6.

8
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FIGURE 3.6 — Influence de la pression sur le rendement d’extraction(Qcos=

2ml/min, T=40° C et d,= 4254m)

Les résultats expérimentaux montrent une augmentation du rendement avec la
pression. Lorsque la pression passe de 200 & 400 bars (& 40° C) cet accroissement
atteint 18.6%. Ceci peut étre attribué a 'augmentation de la solubilité du soluté a
haute pression en raison de 'augmentation de la masse volumique du solvant (aug-
mentation de son pouvoir solvant).Plusieurs auteurs [13, 35, 36] ont indiqué le méme

effet de pression sur le rendement d’extraction supercritique.

Les expériences ont montré une différence d’aspect d’extrait a la fin de 'extrac-
tion, a 200 et 300 bars les couleurs des extraits obtenus sont orange foncé, et orange

brun respectivement, tandis qu’a 400 bars la couleur est vert brun, ceci peut étre
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expliqué par la récupération des composés lourds.

Nous pouvons donc conclure qu’en augmentant la pression d’extraction, on ob-
tient une meilleure efficacité du solvant, mais sa sélectivité diminue. Dans le contexte
de notre étude, ou l'objectif d’isoler des composés a haute valeur ajoutée, c’est-a-
dire I’huile essentielle, il sera préférable de travailler a pression modérée, ou une

extraction sélective de l'extrait est obtenue.

3.3.4 Influence de la température
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F1GURE 3.7 — Influence de la température sur le rendement de 'extraction(P= 400

bars, Qcoz= 2ml/min, d,= 425um)

L’effet de la température a été étudié pour différentes températures et sous une
pression de 400 bars. Différentes littératures scientifiques [9, 12, 26, 31| ont signalé
une diminution de solubilité avec la température a des pressions inferieures a la pres-
sion de croisement ou de 'crossover’ ; au dessus de celle-ci, la solubilité du composé

est favorisée par une augmentation de la température.

Un accroissement de la température & pression constante (de 30° C a 40° C) a
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causé une baisse de rendement durant la premiere période de I'extraction et cela est
dii a l'effet prédominant de la diminution de la masse volumique du solvant par rap-
port a celui de 'augmentation du tension de vapeur du soluté, donc probablement,

la pression de croisement de I'extrait de I'Inule visqueuse est supérieure a 400 bars.

Nous remarquons que les points expérimentaux a différentes températures se

chevauchent pratiquement comme le montre la figure 3.7.

L’augmentation du rendement a 50° C peut étre dii a I'extraction des solutés
ayants une meilleure solubilité dans le CO, supercritique et qui seraient inexistants

dans les autres extraits.

3.4 Les parametres de transfert de masse

L’établissement des équations de bilan de matiere nécessite la connaissance des
parametres liés au transfert. Dans ce qui suit, nous allons déterminer ces différents

parametres qui permettent de décrire la cinétique du transfert de masse.

3.4.1 Estimation de la diffusivité moléculaire D 4p

La relation développée par He et Yu pour la diffusion d’un soluté dans un fluide
supercritique donne des résultats avec une précision de lordre de 8%, et s’écrit

comme suit [37] :

3 0.3887 )

T
Dag = al0™? (—) (——
ap—a P\, —023

i (3.2)

Valable dans le domaine 0.66< T, <1.78 et 0.22< p, <2.62
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Avec :
T.5V. T.5Ver \*
o = 14.882 + 0.005908 ( b B) +2.0821107° (ﬁ> (3.3)
Mp Mp
On

Dp : le coefficient de diffusion du soluté A dans le solvant B, cm?.s™*

V.p =Vp/Vep
Vg : volume critique du solvant en cm3.mol™*
M : masse molaire en g.mol !

T.p : la température critique du solvant en K

Le volume du solvant pour différentes conditions opératoires a été évalué a partir

de I'équation d’état de Peng-Robinson (3.4), et il est représenté dans le tableau 3.2.

RT aq

= - 3.4
P=vp " vegaw —p2 (34)
Tel que :
0.45724 R*T?
= (3.5)
Pe
0.07780 RT,
b= —— "t (3.6)
Pe
o = (1+(0.37464 + 1.54226 w — 0.26992 w?)(1 — T?))? (3.7)
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Tableau 3.2 - Evaluation du volume du solvant a différentes conditions opératoires

T(K) 303 | 308 313 | 313 313 | 323
P(bars) 400 | 400 400 200 300 | 400
Vp(cm®.mol ™) | 42.73 | 43.54 | 44.40 | 53.22 | 47.47 | 46.23

Les résultats de calcul du coefficient de diffusion selon la corrélation d’He et Yu
(3.2) pour les composés majoritaires de I'Inule visqueuse sont représentés dans les

tableaux 3.3 et 3.4.

Tableau 3.3 - Coefficient de diffusion binaire des composés de I'extrait de I'Inule

visqueuse a 40° C

Conditions Dyp .109(m?.s71)

opératoires Acide isocostique | Fokienol | Buyl Hydroxy Toluéne
200 bars 7.09 7.28 7.32
300 bars 5.51 5.66 5.68
400 bars 4.59 4.67 4.69

Tableau 3.4 - Coefficient de diffusion binaire des composés de I'extrait de I'Inule

visqueuse a 400 bars

Conditions Dap .10°(m?.s71)

opératoires Acide isocostique | Fokienol | Buyl Hydroxy Toluene
30° C 3.94 4.05 4.07
35° C 4.24 4.35 4.37
50° C 5.21 5.35 5.37
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Les calculs montrent que les coefficients de diffusion binaire des différents com-
posés constituants 'Inule visqueuse, sont quasiment identiques, nous pouvons donc
considérer 'huile essenticlle de I'Inule visqueuse comme un soluté unique ayant la

méme propriété diffusionnelle, soit 1'acide isocostique.

Nous remarquons que la diffusivité diminue avec l'augmentation de pression a
température constante, et augmente lorsque la température augmente a pression

constante.

3.4.2 Estimation du coefficient de transfert de matiere ex-
terne

Le cocfficient de transfert de masse externe 'k;’ peut étre estimé a partir des

corrélations faisant intervenir des nombres adimensionnels tels que :

Le nombre de Reynolds, il représente le rapport entre les forces d’inerties et les
forces visqueuses.
Ud
Re, = —2Pt (3.8)
1
Le nombre de Schmidt, est le rapport entre la viscosité cinématique et de la

diffusivité massique.

1
Sc = 3.9
prDap (3:9)

Le nombre de Sherwood, représente le rapport entre le flux a I'interface et le flux
moléculaire.

_ dp k’f

Sh
Dap

(3.10)
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Ot d, est le diametre de la particule(m), U est la vitesse superficielle (m.s™1), p et

py sont la viscosité (Pa.s) et la masse volumique (kg.m™3) du solvant respectivement.

Plusieurs corrélations ont été proposées afin d’estimer le coefficient de transfert

externe dans le domaine supercritique et pour différentes conditions opératoires :

Tableau 3.5 - Corrélations pour 'estimation du nombre de Sherwood

Auteurs

Corrélations

Conditions

Catchpole et col [38]

Sh = 0.82 Re?/3 S¢l/3

1<Re<70; 3<Sc<11

Tan et col [39]

Sh = 0.38 Re%83 S¢l/3

2<Re<40; 2<Sc<40

Wakao et Funazkri [40]

Sh =2+ 1.1Re’%Sc'/? | 3<Re<3000; 0.5<Sc<1000

Mongkholkhajornsilp et Col [41]

Sh = 0.135 Re™5 Sc®3 | 0.17<Re<1.29; 6<Sc<25

La corrélation utilisée dans notre cas est celle de Mongkholkhajornsilp et col.

Les résultats de calcul des nombres adimensionnels et le coefficient de transfert de

masse externe pour différentes conditions opératoires sont donnés dans le tableau

suivant :

Tableau 3.6 - Variations de Re, Sc, Sh et ky en fonction de la pression et de la

température
T(° C) | P(bars) | Re | Sc | Sh | k;10%(m.s™!)
30 400 0.67 | 30.01 | 0.34 3.15
35 400 0.68 | 27.57 | 0.33 3.31
40 400 0.72 | 24.22 | 0.33 3.51
40 200 0.85 | 13.26 | 0.29 4.86
40 300 0.80 | 17.95 | 0.31 4.07
50 400 0.74 | 20.57 | 0.32 3.87
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Le coefficient de transfert de masse dans la phase fluide augmente avec la tempé-
rature, par contre, il diminue avec la pression, ces évolutions s’expliquent par 1'effet
de la viscosité du CO4 supercritique sur la nature de ’écoulement, notamment dans

la couche externe entourant les particules de solide.

3.4.3 Mesure de la porosité du lit ¢

L’expression de la porosité est donnée par la relation suivante :

g —1- "t (3.11)

Ps

La masse volumique du lit py; (191.52kg.m™3) a été calculée en faisant le rapport

de la masse du solide (matiere premiere) séchée par le volume du lit.

L’expérience pour la détermination de la masse volumique de I'inule visqueuse a
été faite avec un pycnometre de volume 5.29ml | nous avons mis une masse donnée
de l'inule visqueuse broyée, puis nous avons ajouté du solvant (pentane) et nous
avons pesé la masse du mélange, cela nous a permis d’obtenir la masse du solvant ;
connaissant la masse volumique de ce dernier, nous avons pu déduire le volume du
solvant et donc le volume de 'inule visqueuse, les essais ont été répétés et la valeur

moyenne est p, =1701.6 kg.m 3.

Nous avons trouvé une porosité de 0.88 ; nous constatons que le volume du fluide

(CO, supercritique) est quatre fois plus le volume du solide.
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Les résultats expérimentaux ont indiqué que le rendement d’extraction augmente
avec la pression,le débit du solvant,et avec la diminution de la taille des parti-
cules.L’influence de la température est plus difficile a prédire,du fait de la compéti-
tion entre les effets de la masse volumique du solvant et de la pression de vapeur du

soluté.

Ces résultats expérimentaux seront utilisés par la suite dans la modélisation ma-
thématique.Le choix du modele a utiliser dépend d’un certain nombre d’aspects qui
sont liés a la nature et a la structure du végétal, a la distribution du soluté dans le
solide, a la nature de leurs interactions et a la nature des résistances au transfert de

masse dans le solide et dans le lit.

49



Chapitre 4

Modélisation et application a

I’Inule visqueuse

L’objectif principal de ce chapitre, est la modélisation mathématique des résul-

tats expérimentaux, permettant d’obtenir une bonne approximation du phénomene.

Nous présenterons trois modeles mathématiques relatifs au transfert de matiere
a savoir les deux modeles développés par Crank : celui qui tient seulement compte de
la diffusion interne, et 'autre qui considere la diffusion par convection a la surface,
le dernier modele proposé par Sovova introduit le concept des cellules intactes et
cassées.
Nous appliquerons ces différents modeles mathématiques pour I'estimation des ren-
dements de lextraction et nous sélectionnerons celui qui décrit le mieux notre sys-
teme, le choix d’un modeéle mathématique approprié nous permettra de simuler le
comportement de 'extraction pour différentes conditions opératoires et identifie les
parametres caractérisant le processus de transfert de maticre a partir des données

expérimentales.
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4.1 Concepts généraux de modélisation

La modélisation est un processus technique qui permet de représenter un objet,
une situation ou un événement. La modélisation est la conception d’un modele, elle
permet de visualiser, de prédire et de bien comprendre I’évolution du phénomene

étudié.

Le modele mathématique est I'outil privilégié permettant le développement du
procédé par I'extrapolation des résultats du laboratoire a 1’échelle du pilote et en-
suite a 1’échelle industrielle .il doit, en outre, permettre de généraliser les résultats
expérimentaux a d’autres conditions opératoires et a d’autres végétaux que ceux
étudiés.

De plus, le modele ne doit pas étre simplement un outil mathématique, mais doit
aussi refléter une parfaite connaissance des processus physiques qui interviennent, a
différentes échelles "solide, lit, fluide', a partir de la connaissance des structures de

ces systemes et également a partir des observations expérimentales.

Si nous ajoutons a la difficulté du probleme I’état supercritique du solvant, qui
engendre un comportement des phases propre a cet état thermodynamique parti-
culier et singulier, notamment au voisinage des conditions critiques, nous mesurons

toute la complexité de cette modélisation.

4.2 Bilan différentiel de transfert de matiere

Nous nous intéressons dans ce qui suit a I’écriture du bilan de matiere différentiel
dans le cas le plus général.

L’équation générale de conservation de flux a travers le lit s’écrit de la maniere
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suivante :
(Flux entrant) — (Flux sortant) = (Accumulation totale dans le lit) (4.1)

Vu la grande disparité des expressions donnant ’accumulation dans le lit, il nous
est paru nécessaire de traiter cet aspect de maniere détaillée, afin de déduire une

expression, en nous basant sur un traitement rigoureux de cet aspect.

Le terme d’accumulation totale dans le lit représente la variation par unité de
temps du nombre de moles dans I'ensemble du lit (C; en mole par m?® de particule),
constitué d'une phase fluide (ou la concentration est C; en mole par m* de fluide
poreux) et d'une phase solide (ot la concentration est Cg en mole par m? de solide).

Les résultats de ce calcul donnent pour I'accumulation totale dans le lit :

ac, ac;  aCs
at ot

Le deuxieme terme restant, a savoir, la différence entre les flux entrant et sortant,

(1-e) (4.2)

s’écrit :

(Flux entrant) — (Flux sortant) = —div(ﬁl) (4.3)

_>
Ou (N,) représente la densité du flux molaire du soluté dans le lit.

En faisant I'hypothese d'une diffusion unidirectionnelle (suivant z), d’un écoule-
ment de type piston-diffusif dans le lit et d’'un flux de diffusion obéissant a la loi de
Fick et négligeant la dispersion radiale, I’équation constitutive du flux dans le lit est

donnée par ’équation suivante :

le
N, = ¢ (Uzof - Dz8—zf> (4.4)

Ou D, est le coefficient de dispersion axiale, U, la composante de la vitesse du

fluide dans la direction axiale.
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L’équation générale de conservation du flux de transfert a travers le lit s’écrit :

ac; 92C;  ac, aCs
—(—lez%‘l‘ElDz 832 _Elﬁ_(l_ﬁl)w =0 (45)

C’est I’équation de base relative au bilan du soluté dans le lit fixe de particules.
C’est une équation aux dérivés partielles qui traduit le fait que 1’écoulement d’un

fluide obéit au modele piston-dispersif.

Les deux premiers termes correspondent au flux convectif dii au mouvement
d’ensemble du fluide et a la dispersion axiale, le troisiéme et le quatrieme terme,
représentent respectivement, 'accumulation dans le fluide et dans les particules du
solide.

L’intégration, méme numérique, de cette équation est assez compliquée, et géné-
ralement différentes hypotheses peuvent étre émises pour la simplifier et rendre sa

résolution possible.

Pour simplifier cette équation et permettre une solution analytique du probleme,
nous pouvons négliger la dispersion axiale, ce qui serait légitime dans le cas ou
I’écoulement peut étre raisonnablement assimilé & un écoulement piston pur, dans
le cas d'un nombre de peclet suffisamment élevé.

Dans de telles conditions, 1’équation de bilan sur le soluté, relative au lit fixe se

réduit a
—EIUZ——EI——(l—Q)— =0 (46)
z
C’est cette équation qui est la plus utilisée dans le cas de I'extraction a partir
des maticres végétales.
Dans ce qui suit, nous allons voir quelques cas particuliers :
-Cas ou c’est le transfert dans le solide constitue 1’étape dominante.
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-Cas ou le transfert se fait dans le solide et dans la phase fluide.

-Cas ot la nature de la phase solide est prise en compte.

4.3 Les différents modeles appliqués a la modéli-
sation de la cinétique d’extraction

Un grand nombre de modeles a été dévloppé pour décrire I’extraction des solutés
en lit fixe. La plupart de ces modeles font appel a des hypothéses propres a des
systeémes particuliers.

Dans toutes les applications, nous allons considérer le soluté comme un pseudo-
composant unique ayant des propriétés physiques < densité, viscosité, diffusivité >

constantes.

4.3.1 Modele de la diffusion interne (D.I)

Dans le cas des extraits, les concentrations du soluté dans le fluide externe sont
assez faibles, aussi, il est légitime dans un premier temps de supposer que ce sont les
phénoménes de transfert interne qui sont limitant et qui contrélent donc, la cinétique
d’extraction. Dans ces conditions, seule I’écriture du bilan de matiere dans le solide

suffit a décrire la cinétique d’extraction.

Hypothéses du modéele

Pour ce modele, et selon la matrice végétale que nous étudions, nous avons utilisé
plusieurs hypotheses simplificatrices :
— Les particules du solide, apres broyage sont supposés sphériques, de diametre

uniforme d,,.
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— Initialement la concentration du soluté dans la phase fluide est négligeable par
rapport a celle dans la phase solide.

— Le soluté est uniformément distribué¢ dans les particules sphériques ayant une
concentration initiale égale a Clgg.

— Seule la résistance a la diffusion interne dans le solide contrdle la vitesse d’ex-
traction.

— Les résistances dans le milieu autour de la particule sont négligeables et la

concentration a la surface Cg, est constante.

Equations du modéele et solutions :

En coordonnées sphériques (7, 6, ¢) et en absence de réaction chimique, I’équation

de continuité s’écrit :

ot r2

aCs 1 (9 (. ,0Cs
R <— (DT —> - 80 ) " sin?0 og?

2
.1 é(Dsin@aos> + = 803) (4.7)

Ou Cg est la concentration du soluté dans le solide et D est le coefficient de

diffusion interne.

Si nous admettons, que le coefficient de diffusion est indépendant des coordonnées

spatiales et que la diffusion est radiale, I’équation se réduit a :

8Cs  (9°Cs 2004
8—t_D<8r2 o
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La relation (4.8) est I'expression bien familiere de la deuxieme loi de diffusion de
Fick. La résolution de cette équation est bien connue et a été abondamment décrite
par Cranck [24] pour différentes géométries de la particule et différentes conditions

initiales et aux limites.

Les conditions initiales et aux limites, découlent, des hypothéses que nous avons

fait pour ce modele sont :

Cs(?“,t = 0) = CSO (49)
Cs(r =rp,t) = Css (4.10)
0Cyg

La solution de I'équation (4.8) s’écrit :

Cs(r,t) — Cso 2r, & (1) . nmr —Dn’7m%t
=14 —F 4.12
Cgs — Csg * r nz::l no Tp o TI% (412

La quantité de matiere ayant diffusée a l'instant t, est exprimée par rapport a
la quantité de matiere qui diffuse aprés un temps infini (t=00), elle est donnée par

I’expression suivante :

]\/feaztraite (t) 6 G 1 _Dn27T2t
—_— =1 = — — _ 4.13
My 2 = n? &xp r ( )
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Résultats de la modélisation

L’unique parametre du modele a savoir le coefficient de diffusion D, est ajusté
en utilisant le logiciel Exdif.
Dans le tableau 4.1, ont été reportés les coefficients de diffusion ajustés pour les

différentes conditions opératoires.

Tableau 4.1 - Coeflicients de diffusion ajustés "modele de la diffusion interne"

(Qcoz2= 2ml/min, d,= 4254m)

Pression (bars) 200 | 300 | 400 | 400 | 400 | 400
Température (°C) | 40 | 40 | 30 | 35 | 40 | 50
D.10712 (m2.s71) | 3.02 | 3.48 | 9.43 | 8.03 | 4.61 | 8.05

Les valeurs des coefficients de diffusion sont d’un ordre de grandeur cohérent
avec les phénomenes de diffusion dans les solides. Nous pouvons constater qu’il est
surtout dépendant de la température (peu de la pression) ce qui est aussi cohérent
avec le phénomene physique, mais cependant la dispersion des résultats rend ce mo-

dele peu convaincant.

Les résultats de la modélisation des données expérimentales, pour les différentes
conditions opératoires, sont présentés sur les graphes de la figure 4.1.

L’erreur relative moyenne est déterminée a partir de I'expression suivante :

ERM% =%

ni=

Yn exp — Yn mod

100 4.14
Yn exp ( )

Ou
Y, ezp © le rendement expérimentale.

Y mod : le rendement modélisé.
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L’erreur relative moyenne d’ajustement peut atteindre les 24% , cette erreur
relativement élevée résulte des différentes hypotheses simplificatrices utilisées pour

I’élaboration du modéle.

Les plus grands écarts sont observés pour la période initiale de la majorité des ex-
périences, ce désaccord peut étre attribué au fait que le modele ne tient pas compte

d’une phase préliminaire de limitation par la solubilité.

Nous remarquons bien qu’a des températures de 30, 35, et 50°C, le nombre de
points expérimentaux décrivant la premicre période de U'extraction n’est pas suffisant

pour obtenir des informations sur la concordance du modele.

4.3.2 Modele de diffusion interne et convection a la surface

(D.I et C.S)

C’est un modele a deux parametres, qui tient compte de la diffusion interne et
externe et qui exprime d'une maniere globale, les effets de différentes résistances au

transfert de masse.

Hypothéses du modéele

Les hypotheses générales de ce modele peuvent s’écrire :

— Le soluté est extrait d’un lit poreux composé des spheres internes;

— La concentration initiale du soluté en phase fluide est supposée nulle;

— Le solide est initialement & une concentration uniforme Cgy ;

— La résistance a la diffusion interne dans le solide et la diffusion dans le milieu
autour de la particule contrdlent la vitesse d’extraction.

— La diffusion dans les particules sphériques est radiale.
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Equations du modéele et solutions

Avec les hypotheses du modele, I'équation générale de bilan relative au soluté se

réduit & I’équation (4.8) exposée plus haut.

Les conditions initiales et au limites pour le modele sont traduites par les ex-

pressions suivantes :

Cs(?“,t = 0) = CSO (415)
ac .
r=1p, =D = ky(C}(1) = Cy(1) (4.16)
aCs
= = 4.17
r=0, o 0 (4.17)

Ou ky est le coefficient de transfert externe (m.s™) et C%(¢) : concentration &
I’équilibre a I'interface.
Dans de telles conditions, le systéeme d’équations admet une solution analytique

s’écrivant comme suite :

]\/{e:ttraite“) > 6L _q2 Dt
— =1~ “ 4.18
T Za@ -\ )

Les ¢, représentent les solutions de ’équation caractéristique suivante :

qneotqn+L—1=0 (4.19)
Tel que :
rpk
L=t 4.20
X (4.20

Ot r, est le rayon des particules sphériques.
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Résultats de la modélisation

Dans ce modele, il apparait d’apres les équations (4.18) et (4.20), que les para-
metres du modele sont le coefficient de diffusion D et le coefficient de transfert de
masse externe ky.

Les valeurs de ces parametres ont été ajustées par comparaison des résultats ex-
périmentaux avec les valeurs de simulation en utilisant comme fonction objectif

I'expression (4.14). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2 - Parametres ajustés du modele de diffusion interne et convection a la

surface (Qco2=2ml/min, d,=425um)

Pression (bars) 200 | 300 | 400 | 400 | 400 | 400
Température (°C') | 40 40 30 35 40 | 50
D.10*2 (m%s™!') | 11.97 | 10.65 | 5.07 | 6.535 | 10.4 | 4.31
k. 107 (m.s7t) 845 | 7.52 | 3.57 | 4.61 | 7.34 | 3.04

Nous remarquons que les valeurs du coefficient de transfert de masse dans la
phase fluide k; obtenues par ce modele sont inferieures a celle estimées a partir de

la corrélation citée dans le chapitre précédant.
En minimisant 1’écart, la simulation des résultats expérimentaux donne une va-
leur de L égale a 15 ceci signifie que la résistance interne est supérieure a la résistance

externe.

La modélisation des données expérimentales de I'extraction par fluide supercri-

tique de I'Inule visqueuse est présentée sur la figure 4.2.
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L’erreur relative moyenne n’excede pas 16% ; cette erreur peut étre expliquée par
le fait que la distribution du soluté dans le solide qui n’est pas uniforme, pour cela
nous allons appliquer par la suite un modele qui prend en compte la distribution

non homogene du soluté.

4.3.3 Modele de Sovova

Ce modele a été développé par Sovova [42] et a été utilisé par de nombreux
auteurs, pour représenter I'extraction des huiles essentielles. Il a 'avantage d’utiliser
des hypotheses simplificatrices tout en restant tres réaliste, ce qui conduit a des
solutions analytiques. Il est spécifique aux matrices végétales, dont il rend compte

d’un aspect tres important lié a la distribution non homogene du soluté.

Hypothéses du modéle

Les équations de ce modele sont basées sur les hypotheses suivantes :

— L’écoulement est supposé de type piston, dans le lit;

— La dispersion axiale ainsi que 'accumulation dans le fluide sont négligeable ;

— Le soluté est déposé a l'intérieur des cellules de la plante ou il est protégé par
la paroi cellulaire. Une partie de la paroi est détruite par le broyage ainsi une
quantité de soluté sera exposé directement au solvant et constituera le soluté
facilement accessible. L’autre partie du soluté se trouvant dans les cellules

intactes constituera le soluté difficilement accessible.

Equations du modele et solutions

Avec les hypotheses exposées plus haut, c’est-a-dire : en absence de dispersion
axiale et d’accumulation au sein du lit, I’équation générale de bilan, relative au

soluté dans le lit (4.6) se réduit a la forme suivante :
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ac,
- Elea—z = (]. - EI)a—t (421)

Dans le cas ou le flux de transfert est exprimé en (kg.m™3.s71) 'équation précé-

dente est réécrite de la maniére suivante :

ox

0
& s Uza—%{ = —p(l-a)5 (4.22)

Ou y et x représentent les concentrations massiques dans la phase fluide et dans

la phase solide respectivement.

Les conditions limites et initiales sont définies par :

x(z, t=0) =m0 (4.23)

y(z=0,t)=0 (4.24)
Y

z = h, 9. = 0 (4.25)

Ou : 2o (kg/kg maticre premiere) est la concentration initiale dans la phase
solide, h est la hauteur totale du lit.

La vitesse de transfert de masse est donnée par les deux expressions suivantes :

J(@>mp, y) =krapr(y" —y) (4.26)
Cette equation décrit la periode rapide de I'extraction.
J(x <y, y)=ksapsx (4.27)

pour la période lente de I'extraction.
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Ou : J est la vitesse de transfert exprimée en (kg.m™2.s7!) | x; est la concentra-
tion du soluté inaccessible (kg/kg); ks est le coefficient de transfert dans la phase
fluide (m.s71); ks est le coefficient de transfert dans la phase solide (m.s™!); a est
I'aire interfaciale (m™'); y* est la solubilité du soluté dans le solvant (kg soluté/kg
CO3) ; py et ps sont les masses volumiques, respectivement, dans le fluide et dans le
solide (kg.m™).

D’apres ce modele, une partie du soluté est facilement accessible, et est extrait du-
rant la premiere période avec une vitesse controlée par la diffusion dans le solvant.
La deuxieme période d’extraction débute quand le soluté (facilement accessible) est
enticrement extrait. Au cours de cette étape, la vitesse d’extraction dépend de la

diffusion du soluté a I'intérieur du solide [26, 43, 44].

Une période de transition entre I’extraction du soluté facilement accessible et le
soluté localisé a 'intérieur est caractérisée par une diminution de la vitesse d’extrac-
tion. Les différentes périodes de la solution proposée par Sovova sont représentées

par la figure 4.3 [43] :

qn . q

Extraction  Période Extraction

g de
rapide transition lente

F1GURE 4.3 — Cinétique d’extraction d’aprés le modele de Sovova
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La solution analytique du modele proposée par Sovova donnant le rendement

exprimé par e = Meg/Mcharge , €St exprimée sous la forme suivante :

qy* [1 — exp(—Z)] q < Gm
e=19 ¥'lg— gmexp(zy — Z)] gm < q < q4.28)
xo— () In {1+ [eap (%) — 1] exp W (gn — 0] (=)} 0> gn

0

Ou : q, g et g, représentent respectivement, la quantité totale de solvant a un
instant donné et entre le début et la fin de la période de transition et sont calculées

a I'aide des expressions suivantes :

_ Mmeo (4.2)
Mcharge
(x — o)
G = o 20) 4.30
Zy) (430

1 ok + (2o — xx) exp(%)
= G+ 4.31
Gn = Gm + 3700 o (4.31)
Zy y* zo exp[W(q — ¢m)] — x4
o Y 4.32
Z oW " l To — Tk ( )

Les parametres adimensionnels, Z et W sont directement proportionnels aux
coefficients de transfert externe dans la phase fluide, et dans la phase solide respec-

tivement, et sont donnés par les relations suivantes :
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kyapy
7= _"t4pr 433
q(1 —€&)ps (4:38)
ksa
W = 4.34
q= % (4.35)

Les parametres de ce modcle sont relativement nombreux et nous pouvons les
identifier comme étant : la distribution du soluté dans le solide, exprimé par xy, la
solubilité y*, et les coefficients de transfert dans le solide et dans le film externe,
respectivement, k, et k.

Dans notre cas, nous estimons la solubilité y*, tandis que x, ksa et ksa sont ajustés

en comparant les résultats expérimentaux a ceux prédits par le modele.

La méthode utilisée pour 'estimation de la solubilité est le calcul par la pente de
la portion linéaire initiale de la courbe reliant la masse extrait a la masse du solvant

(me=f(mco2)) [5, 26, 31, 33].
Les capacités de transfert dans le solide, ksa et dans le film externe kya ont ¢té
ajustés, en utilisant les parametres Z et W car ils y sont directement proportion-

nels. La masse initiale du soluté () présent dans le solide a été déterminée par

I'asymptote de la courbe de rendement, elle est donnée par la relation [26] :

Ty = meoo/(mcharge - meoo) - Yoo/(l - Yoo) (436)
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La surface spécifique des particules sphériques est déterminée par 1'expression

suivante :

- 6(1 - El)
a= T4 (4.37)

Les parametres du modele a savoir Z, W et x, sont ajustés en minimisant 1’erreur
entre le rendement expérimental et le rendement calculé, cette erreur est quantifiée

par la déviation relative moyenne exprimée par la relation (4.14) précédemment

définie.

Résultats de la modélisation

Les résultats des parametres ajustés sont contenus dans le tableau 4.3, ci-dessous :

Tableau 4.3 - Parametres ajustés du modele de Sovova (Qco2=2ml/min,

d,=425um)

P(bars) | T(° C) | y*10*(kg/kg) | x010%(kg/kg) | xx10%(kg/kg) | k;10%(m/s) | k1010 (m/s)
400 30 6.3 7.56 6.2 3.34 2.18
400 35 5.2 6.78 1.6 3.80 1.18
400 40 4.7 7.75 0.95 3.99 1.16
400 50 7.5 8.74 0.75 4.55 0.47
300 40 2.9 7.71 0.23 5.29 0.49
200 40 2.6 6.58 0.49 5.42 0.11

La différence entre les valeurs de k; et k, est dii au fait que k, est relié a la dif-
fusion du soluté a l'intérieur de la particule, et dépend des propriétés de la matiere
végétale, alors que k; dépend des conditions opératoires (P et T) et de I'hydrody-
namique du lit. Nous remarquons bien que les valeurs de ky sont similaires a ceux

calculées par la corrélation et la résistance externe est plus faible que la résistance
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interne (c’est 1'étape dominante pour toutes les conditions opératoires).

Le cocfficient de transfert externe k; diminue avec I'augmentation de la pres-
sion, ce résultat est di a l'effet de la viscosité du CO, supercritique sur la nature de
I’écoulement. Par contre dans la phase solide, k, augmente et la résistance dans le
solide diminue, ceci peut étre du a ’éclatement des particules solides. La tempéra-
ture & un effet différent sur ces coefficients. Ainsi, quand la température augmente,
k; augmente. Pour une pression de 400bars, le coefficient de transfert dans la phase

solide k; diminue avec 'augmentation de la température.

Les valeurs du coefficient de transfert de masses externes obtenues par le modele
de Sovova , pour 'extraction supercritique de I'Inule visqueuse sont compatibles
avec celles trouvées par Sovova et col [45] dans Iextraction des lipides a partir du

poivre noir et Bernardo-Gil et col [46] dans l'extraction de I'huile de gland.

La modélisation des données expérimentales de I'extraction supercritique a par-

tir d’inule visqueuse par le modele de Sovova est présentée sur les figures 4.4.
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Nous remarquons que la solution du modele ne reproduit pas correctement les
résultats expérimentaux des périodes initiale et transitoire, ceci peut étre di aux

erreurs émises lors de 'estimation de la solubilité.

Le modele donne des valeurs surestimées par rapport aux valeurs expérimentales
au cours de la période lente (limitation par le transfert de matiére interne), ceci peut
étre dii a la 'hydrodynamique réelle du systeme qui est differente a celle considérée
dans le modele (ecoulement piston parfait), nous pouvons attribuer cette différence
a la présence de zones mortes dans le lit ou a la formation de chemins préferentiels

du solvant ou il a eu peu de contact avec la matrice végétale.

L’écart entre les valeurs expérimentales et les valeurs ajustées mesuré par l'erreur
moyenne relative n’excede pas 7.8%, ce qui confirme une bonne concordance entre

le processus réel et le modele.

4.4 Comparaison des résultats des différents mo-
deles

Les résultats comparatifs de la modélisation des données expérimentales de 'ex-

traction supercritique de I'Inule visqueuse sont représentés sur les figures 4.5.

71



CHAPITRE 4. MODELISATION ET APPLICATION A L'INULE VISQUEUSE

- A
200 bars, 40°C
14 ~—— - ==
2
8 08 a
= »
T 06 - 7
% ’ / ¢ Expérience
‘E 0’4 _ /, Mod de D.I
b 02 /J — - —ModdeD.letC.S
= Uey — — Mod de Sovova
0 T T T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60 70 80
L Temps (min) J
p N
400 bars, 30°C
11 ="
P
8 08 - 7
=3 7
g 0,6 1 / ¢ Expérience
g 0,4 1 / Mod de D.I
F9) / — - —ModdeD.letC.S
> 0,2 — — Mod de Sovova
0 - - - '
0 10 20 30 40
L Temps (min) J
~ a
400 bars, 40°C
1 T
e
3 08 - / -
=
T o064 7
=R ¢  Expérience
© /;/
‘E 04 1 /'./ Mod de D.I
; 03 -/ — - —ModdeD.letC.S
’ I’ — — Mod de Sovova
0 T T T ! ' !
0 10 20 30 40 50 60
L Temps (min) Y,

4 N
300 bars, 40°C
11 - — ==
=
}.
% o8 Nl
T osd /¢
.rt“' / / ¢ Expérience
[y _ 0/
g 041, Mod de D.I
0]
S 02 - I"/ — - —ModdeD.letCS
i/ — — Mod de Sovova
0 T T T T T T T ,
0 10 20 30 40 50 60 70 &0
. Temps (min) )
4 I
400 bars, 35°C
1 —— =
3 /,’, =
0,8 - .
p 2
T o6 ,/ N
= /,/ + Expérience
g 0,4 - /. / Mod de D.I
d /'/ — - —ModdeD.letC.S
= 02 / — — Mod de Sovova
0 : , . .
Temps (min
\_ ps (min) )
4 N\
400 bars, 50°C
17 ==
A,//.‘
§ 08 - 9
=
2 064 &
% ¢ Expérience
*E 0.4 1 Mod de D.I
1]
S 0,2 - Mod de D.l et C.S
— — Mod de Sovova
0 : . : .
Temps (min
. ps (min) )

FI1GURE 4.5 — Comparaison des résultats entre les différents modeles

72



CHAPITRE 4. MODELISATION ET APPLICATION A L'INULE VISQUEUSE

D’apres ces figures, nous pouvons remarquer que si on considere que le transfert
interne comme étant I’étape limitante du processus, les résultats de ce modele ne
sont pas satisfaisants dans la période initiale pour la majorité¢ des expériences.

Par contre, si nous faisons intervenir la résistance externe, nous obtenons une meilleure
approche ; le modele de Sovova qui considere en plus la distribution non uniforme
du soluté dans la phase solide ne représente pas correctement toutes les étapes de
la cinétique d’extraction, la premiere période est bien représentée lorsqu’on a suffi-

samment de points expérimentaux.

Nous constatons, d'une maniere générale, que les modeles qui integrent les effets
d’écoulement dans le lit et les résistances a la diffusion dans le solide sont plus ap-

propriés.

Le modele de Sovova qui tient compte des deux effets, cités plus haut, et de la
distribution du soluté dans le solide, qui est une particularité trés importante aux
matrices végétales, nous semble le mieux approprié vu que lerreur est relativement

faible (inferieure a 8%).
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Conclusion générale

La modélisation du processus d’extraction par fluide supercritique nécessite plu-
n

sieurs informations tant sur la phase solide "structure, dimensions, forme,... " que

sur la phase fluide "agitation, débit,..."

L’écriture d’un bilan de matiere global conduit a des équations différentielles
dont la solution est dépendante des conditions aux limites ; ces dernieres sont fonc-

tion des hypothéses émises pour simplifier le probleme et aboutir & un modele simple.

Dans cette étude, nous avons étudié I'influence des conditions opératoires sur
, : e , : , : : .
I'extraction supercritique de 1'Inule visqueuse pour déterminer les meilleures condi-

tions de récupération de I'extrait.

Dans notre cas, il serait préférable de broyer la matiere végétale avant 'extrac-
tion pour augmenter la surface d’échange ; le débit du solvant a une influence sur le
temps de l'extraction, en effet une quantité élevée du CO, supercritique permet de
diminuer la période d’extraction.

Il serait mieux aussi de travailler a des températures proches de la température
critique du solvant et sous des pressions ou une extraction sélective du soluté est

obtenue.
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Nous avons aussi modélisé la cinétique d’extraction supercritique afin de prédire
le comportement du systeme qui est une étape préliminaire avant le dimensionne-
ment et la mise en oeuvre industrielle du procédé.

Nous constatons que si on considere que le transfert interne comme étant 1’étape
limitante du processus, les résultats de ce modele ne sont pas satisfaisants dans la
période initiale pour la majorité des expériences, cela peut étre attribué au fait que

le modele ne tient pas compte d’une phase préliminaire de limitation par la solubilité.

Par contre, si nous faisons intervenir la résistance externe, nous obtenons une
meilleure approche; le modele de Sovova qui considere en plus la distribution non
uniforme du soluté dans la phase solide ne représente pas précisément toutes les
étapes de la cinétique d’extraction méme si Perreur relative moyenne est faible;
d’apres nous, l'incertitude dans I'estimation de la solubilité qui est diie au nombre

limité de points expérimentaux rend le réajustement moins précis.
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