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Détermination du coefficient de diffusion lors de I'extraction des graines de
coriandre par le méthanol

Cette étude porte sur la détermination du coefficient de diffusion, lors de l'extraction
au méthanol des graines de coriandre, par la résolution des équations differentielles
de transfert de matiére, en utilisant deux méthodes : la méthode de la fonction
standard et la méthode des différences finies.

Abstract

Determination of the diffusion coefficient during extraction of coriander seeds
by methanol : :

The purpose of this work is the determination of the diffusion coefficient during
extraction of coriander seeds by methanol, based on the resolution of differential
equations of mass transfer. Two methods have been used :the standard function
method and the finite differences method.
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Symbole Unité Définition
D m s Coefficient de diffusion
D, m s Coefficient de diffusion
apparent
D, m’.s” Coefficient de diffusion
initial
C mol.m™ Concentration de la
substance diffusante
G mol.m™ ou Kg.m™ Concentration du soluté
. dans la phase solide
C, molm™ ou Kg.m™ Concentration du soluté
dans le liquide emplissant
les pores
C, mol.m™ ou Kg.m™ Concentration du soluté
dans le solide
E Erreur quadratique
F molm™= s~ densité de flux de transfert
(JU) G(f)ﬂ(y'"(q)_(l(’)
C,(0)
K Coefficient de partage
K= ()
A1)
K s Constante de vitesse de la
réaction chimique
L Transformée de Laplace
M Kg Masse de matiére végétale
R m Rayon de la sphere
U(r.r) Variable réduite
Uy = 241
“n
U, U, =UG*hij* k)
1 m’ Volume de la phase liquide
1(1.r) Variable réduite
Vi = 2t
0
b V,, =V(i*hi j* k)
X, % Concentration massique du
soluté lié chimiquement
X, % Concentration massique du
soluté libre dans le solide.
X, % Concentration initiale du
soluté dans le solide
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Symbole Unité Définition
% ' Variable réduite
q{1)
Y(t)= X,
d m Diameétre des particules
solides
h m Kg™' Hydromodule
hi Pas sur la distance radiale
hi Pas sur le temps
k : m s Coefficient de transfert de
matiére par convection
m Coefficient de partage
- m(1,)
m(0)-m(1,)
m(t) Kg Masse de soluté ayant

diffusé vers 'extérieur de la
particule solide

m (1) Kg Masse de soluté présente
' dans le solide a l'instant 7.
ni Nombre entier relatif 4 la
' distance radiale
nf Nombre entier relatif au
temps
q % Rendement en extrait
2 m distance radiale
- Variable réduite
- r
o=
R
{ Temps
t, Temps d'équilibre
t, s Temps infini

Variable réduite
- ¢t

-

T

x m Variable spatiale
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Symbole Uniteé Définition
o Fonction standard
D) = C.(0)-C.(n
C,(0)
a Parameétre du modele
Jij Rapport
m (0)—m,/(¢,)
ﬁ - ¥ o
ml (’m)
& m' I Kg Rapport du volume des

pores contenant le soluté
et la masse de matiére
vegétale

\

Durée de l'extraction
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Introduction

L'extraction par solvant volatil de la matiére végétale est un procédé d'usage
courant pour l'obtention de produits naturels employés dans divers domaines tels
que l'industrie alimentaire, pharmaceutique, cosmétique et du parfum.

Sa mise en ceuvre est basée sur la connaissance de la cinétique des
phénomenes intervenant dans le processus.

Dans ce contexte, nous nous sommes interesses a l'extraction au méthano! des
graines de coriandre. Notre choix s'est porté sur ce substrat végétal en raison de
I'utilisation de ses extraits, mais aussi pour sa forme spherique.

L'extraction des graines de coriandre au méthano! a été réalisée, dans les mémes
conditions opératoires, sur quatre classes de granulométries différentes. Les
techniques utilisées sont celles de I'extraction en charge dispersée et en lit fixe avec
circulation d solvant en boucle fermée.

Afin d’'accéder au coefficient de diffusion, nous avons modélisé la cinétique du
processus, par fa résolution des équations différentielles de transfert de matiére, en
ayant recours 3 deux méthodes. La premiére est basée sur l'utilisation de la
transformée de Laplace, la seconde fait appel au principe des différences finies. Les
résultats obtenus par les deux méthodes seront comparés et discutés.
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1.1. Description botanique

La coriandre, Coriandrum sativum L., appartient é la famille des Ombelliféres.
C'est une plante herbacée, haute de 20 a 80 centimétres et originaire du Moyen
Orient [1,2]. Ses petites fleurs qui apparaissent en juin, sont de couleur rose. Une
caractéristique particuliére de la plante est l'odeur désagréable de ses feuilles qui .
contraste avec celle des graines, épicée et agréable. Cette plante se cultive dans
des pays au climat plut6t tempéré [3].

Les fleurs de coriandre donnent des fruits caractéristiques, sphériques et striés.
Ceux-ci verts d’abord, puis d'un brun clair, mesurent en moyenne 3 a 5 millimétres
de diamétre [4]. Les graines sont récoltées avant d’arriver & maturité, en aoot ou
septembre [5].

I.2. Composition chimique de I'huile essentielle de coriandre [3]

Les travaux menés jusqu'a présent sur la coriandre concernent principalement la
composition chimique de son huile essentielle.

Plusieurs investigations ont conduit & établir que f'huile de coriandre contenait
entre 60 et 70 pour cent de linalol et prés de 20 pour cent d’hydrocarbures.

Plusieurs autres: a-pinéne, B-pinéne, fimonéne, p-cyméne, o et y-terpinéne,
terpinoléne, décanal, géraniol, bornéol, acide acétique et des traces d'acide
décylique ont été détectés,

Le %'c':itral, cinnamaldéhyde, carvone, le a-terpinéol, phéllandréne, acétate de
linalyle, de géranyle, terpényle, de bornyle ont été aussi signalés a leur tour.

Les acides gras, tels que les acides oléique et myristique, existent en trés grande
quantité, en revanche, les teneurs en acide palmique et linoleique sont plus faibles.
On trouve aussi du thymol, sabinéne ociméne, camphéne, nérolido! et trans-tridcéne-
2al.

La biosynthése des constituants de l'huile essentielle se fait dans des sites
secreteurs et ces constituants s’accumulent dans des canaux. Il existerait deux types
dans le fruit : les uns, périphériques, disparaissent lorsque le fruit est mar, alors que
les autres, internes, apparaissent au cours de la maturation.

On pense que certains composés oxygénés seraient formés dans les canaux
périphériques, tandis ‘que les alcools et les terpénes seraient élaborés dans les
canaux internes.

1.3. Utilisations [5]

La coriandre est cultivée pour son fruit et ses feuilles. Les graines séchées sont
utilisées comme aromate ou comme épice. Les feuilles 3 saveur Acre sont
empioyées traditionnellement dans la cuisine. Les graines de coriandre produisent
une huile essentielle appréciée pour ses vertus médicinales contre les douleurs
d'estomac et utilisée en parfumerie.
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11.1. Aspects théoriques [6]
I.1.1. Définitions

L’extraction solide liquide est F'opération fondamentale qui a pour but d'extraire, de
séparer ou de dissoudre, par immersion dans un liquide ou par arrosage par un |
liquide, un ou plusieurs composants, solides ou liquides, contenus dans un solide.

C'est une opération trés ancienne utilisée pour retirer des plantes et de certains
organes animaux des produits alimentaires, pharmaceutiques, colorants ou
odoriférants, en vue de la préparation de produits utiles & 'Homme, tels que les
breuvages, les drogues, les teintures et les parfums. Aujourd’hui, I'extraction solide-
liquide est trés courante dans les industries, notamment les industries agro-
alimentaires et pharmaceutiques, la parfumerie, mais aussi dans l'industrie minérale.

Le liquide d'extraction, appelé solvant, dissout un ou plusieurs composants
cristallisés ou liquides, dénommés soiuté, pour donner une solution ou extrait appelé
également miscella, et laisse un solide épuisé appelé résidu, inerte ou insoluble,
contenant trés peu ou pas de soluté.

I.1.2. Processus de transfert de matiére

L'extraction solide-liquide est réalisée par contact intime du solide avec le solvant.
La vitesse globale de l'extraction est régie par trois processus élémentaires de
I'échange de matiére : la dissolution du soluté au sein des particules par le solvant, la
diffusion de la solution vers I'extérieur de la particule et la diffusion du soluté contenu
dans la solution au contact du solide vers la masse restante du solvant.

Le passage du soluté de la solution au contact du solide vers la masse restante de
solvant peut étre considéré comme une simple opération de mélange, dont la vitesse
est négligeable devant la vitesse globale du processus. Une agitation favorise
'homogénéisation du mélange solvant - soluté. Elle permet également de réduire
I'épaisseur de la couche limite entourant la particule.

La dissolution du soluté, lorsque celui-ci est cristallisé, ne peut étre totale que si le
solvant n'est pas saturé. Lorsque la dissolution du soluté est trés lente, la vitesse
globale de I'extraction est assimilable a la vitesse de dissolution. Lorsque le soluté
est liquide et ¢'il est localisé a la surface du solide généralement poreux, sa mise en
solution est rapide et la vitesse de transfert est trés dépendante de la vitesse de
diffusion. '

11.1.3. Facteurs intervenant dans l'extraction
Nis sont liés & I'état du solide et du soluté, & la nature du solvant, au rapport du

volume de solvant et de la masse du solide, au degré d’agitation des phases, a la
concentration résiduaire en soluté sur le solide et a I'numidité.




11.1.3.1. Nature et état du solide et du soluté

La nature et I'état du solide ont une importance primordiale et déterminent le
mécanisme de transfert de matiére.

Le soluté contenu dans ces corps est soit un solide, soit un liquide, stable ou non
a la chaleur ou 3 I'atmosphére, réparti plus ou moins réguliérement a des teneurs
variables dans le solide.

Si le soluté est dispersé uniformément dans le solide, les parties superficielles sont
dissoutes en laissant un solide poreux. Le solvant doit ensuite pénétrer cette couche
extérieure avant d'atteindre le soluté situé en profondeur. Le cheminement du
solvant devient de plus en plus difficile, ce qui se traduit par une diminution de la
vitesse d'extraction.

Dans les matiéres végétales, le soluté est généralement occlu dans des cellules
d'ol il est extrait par un mécanisme de dialyse ou de diffusion capillaire a travers les
parois cellulaires.

Plus la matiére est divisée finement et plus la surface d’échange, ou interface, est
grande et plus le parcours moyen du soluté est petit.

Lorsque la membrane cellulaire est imperméable comme c'est le cas pour fes
graines oléagineuses en général, la fragmentation est réalisée sous forme d'écaille
ou de flocons. Cette méthode conduit & la rupture des cellules qui abandonnent leur
soluté par diffusion dans le solvant.

Les ordres de grandeur expérimentaux de la diffusivité d'une huile dans un
hydrocarbure sont :

e 107m’s™' dans le solvant libre,
e 10"""m’s™' dans les milieux microporeux,
o 107""m%s™' dans le tissu cellulaire intact.

11.1.3.2. Nature du solvant

Le solvant doit étre sélectif, posséder une grande capacité de dissolution, une
température d'ébullition peu élevée, une faible viscosité et étre, si possible, non
toxique, ininflammable et non explosif.

11.1.3.3. Température -

L'élévation de la température permet généralement Faccroissement de la solubilité
et de la diffusivité du soluté et la diminution de la viscosité de la solution.



11.1.3.4. Degré d’agitation

{'agitation des particules dans. le solvant, qui permet leur maintien en suspension et
I'homogénéisation du milieu, a un effet toujours favorable sur I'opération.

I1.1.3.5. Taux de solvant

Appelé également hydromodule, il représente le rapport du volume de solvant et la masse
de solide. Il est exprimé en m'/Kg. Son augmentation crée un gradient de concentration
plus important, favorisant, ainsi, le processus d'extraction.

I.2. Expérimentation
11.2.1. Systéme solide - liquide étudié
iI.2.1.1. La phase solide

Le solide d'origine végétale, objet de notre étude, est constitu¢ des graines de
coriandre achetées sur le marché local et provenant de la région de Sétif, ville située
a 300 Km a l'est d'Alger.

Le taux d’humidité de ses graines a été déterminé par la méthode de Dean et
Starck [7], et a été évalué a 6%.

Un échantilfonnage du lot de graines dont nous disposions a été effectué selon la
méthode d'usage [8], afin de traiter lors des différents essais d'extraction, des
échantillons semblables et représentatifs de ce lot.

Nous avons procédé a une estimation du diamétre moyen de la population mere
sur la base de mesures effectuées sur un échantilion de 110 graines. Les graines
n'étant pas parfaitement sphériques, nous avons mesuré leurs tailles suivant deux
directions orthogonales. Les résultats de ces mesures nous ont permis d’assimiler
les graines entiéres a des sphéres de diamétre moyen égal 4 3.53 mm avec un écart
type de 0.37 [9]. La répartition en nombre du diamétre des particules solides est
représentée sur la figure I1.1.

Dans le but d’obtenir quatre classes de particules de granulométries différentes, la
premiére classe étant constituée des graines entiéres, nous avons procede au
broyage de 413.53g de graines, auxquelles nous avons, ensuite, fait subir un
tamisage.

Le tableau Il.1. regroupe la répartition massique des particules de différentes
dimensions.
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Figure Il.1. Répartition en nombre du diamétre des particules solides

Tableau Il.1. Répartition massique des différentes classes granulométriques

Classe granulométrigue (mm) Pourcentage massique (%)
>3.5 0.78
2.50-3.15 24.18
1.60 - 2.50 37.59
0.80 - 1.60 26.58
<0.80 9.43

Les pertes sont inférieures a 2% de la charge initiale.

Les quatre classes de particules solides retenues dans le cadre de cette étude
sont présentées dans le tableau il.2.

Tableau 11.2. Diamétres moyens des quatre classes de particules solides

Classe Diamétre moyen
1 Graines entiéres : 3.53
2 2,50 - 3,15 283
3 1,60 — 2,50 2.05
4 0,80 - 1,60 1.20




11.2.1.2. La phase liquide
Le solvant utilisé est le méthanol dont les propriétés physico-chimiques sont :

o Température d'ébullition : 63-65°C

o Densité: 4. =0.791
¢ Indice de réfraction : 77:)=1.329

Ce solvant a été choisi en raison de sa faible température d'ébullition, de sa faible
viscosité et de sa grande capacité de dissolution.

Le choix de ce solvant est basé aussi sur les résultats des travaux antérieurs
£10,11] signatant la présence, dans I'extrait méthanolique des graines de coriandre,
de la majorité des constituants de I'huile essentielle.

Enfin, le méthanol a été préféré a 'éthanol , moins toxique et plus souvent utilisé a
grande échelle, car ce dernier risque de donner un mélange azéotropique avec l'eau
provenant de I'humidité naturelle des graines.

1.2.1.3. Le soluté

Au terme d'une extraction des végétaux par solvant volatil, la phase liquide
chargée en extrait est séparée du solide et subit une distillation. Ces opérations
permettent d’obtenir le soluté et de récupérer le solvant.

L'extrait au méthanol des graines de coriandre contient I'huile essentielle et
d'autres produits solubles dans ce solvant tels que les colorants, les résinoides, les
acides, etc [10].

1.2.2. Techniques d’extraction utilisées

Afin de recueillir des données relatives a la cinétique de l'extraction, nous avons
mis en ceuvre l'extraction en charge dispersée. Pour la détermination de la
concentration initiale du soluté dans le solide, nous avons eu recours a I'épuisement
de 1a matiére végétale par extiaction en lit fixe avec circulation continue du solvant
en boucie fermée.



11.2.2.1. Extraction en charge dispersée
« Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé lors de nos expériences est schématisé a la figure |
11.2. Un ballon & deux cols placé dans un bain thermostaté et muni d'un agitateur
magnétique et d'un réfrigérant a reflux, a servi de réacteur agité. Le deuxiéme col a
permis d'effectuer des prélévements de !a phase liquide au cours de l'extraction a
l'aide d'une seringue.

e Protocole expérimental

L’extraction au méthanol en charge dispersée de chacune des quatre classes
granulométriques a été réalisée a 25°C, avec un hydromodule de 0.003 m>/Kg, soit
300 ml de méthanol pour 100g de matiére végétale. Le contact intime des deux
phases est assuré par une agitation magnétique qui permet d’éliminer ta résistance
au transfert de matiére dans la phase liquide.

La durée d'extraction ra été fixée a 240 mn pour I'ensemble des classes. Des
prélévements de {a phase liquide a des instants bien déterminés nous ont permis de
suivre I'évolution de la concentration de I'extrait en fonction du temps et de tracer les
courbes cinétiques.

Les volumes de la phase liquide prélevés sont suffisamment petits pour éviter une
variation trop importante de 'hydromodule. Cette derniere est évaluée a8 +6%.En
effet, le volume de solvant introduit dans le ballon est de 316 ml et I'ensemble des
volumes prélevés est de 32 mi, pour avoir un volume moyen entre le début et 1a fin
de l'operation de 300 ml.

¢ Résultats expérimentaux

Les points expérimentaux représentéé sur la figure 11.3. traduisent la variation, en
fonction du temps, de la concentration du soluté dans la phase liquide lors de
I'extraction au méthanol des quatre classes granulométrigues.

Pour chacune des classes granulométriques, les points expérimentaux dessinent
des courbes cinétiques d'allure similaire, constituée d'une partie ascendante et
d'une seconde partie tendant vers un palier.
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Figure Il.2. Appareillage de t'extraction a charge dispersée.
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Figure”il.3. Evolution en fonction du temps ¢, de la concentration C, du soluté dans

la phase liquide, lors de I'extraction au méthanol des graines de coriandre
de différentes classes granulométrigues

La concentration du soluté dans la phase liquide augmente avec la diminution du

diameétre moyen des particules solides en raison de l'augmentation de la surface
d'échange. Cependant, cette augmentation n'est pas réguliere: les courbes
cinétiques obtenues pour les deux classes granulomeétrigues intermédiaires se
confondent presque. Deux hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ce
résultat

malgré un diamétre moyen calculé différent, les distributions des diameétres des
particules des deux classes granulométriques seraient telles que la surface
d’échange est pratiquement la méme.

lors de l'extraction des particules de la classe 1.60-2.50, en dépit d’'une plus
grande surface d'échange, une résistance supplémentaire liée & la structure
intrinséque des particules ralentirait le transfert du soluté a travers le solide vers
la phase fiquide. En effet, nous avons observé une sorte de ségrégation des
particules pour ces deux classes granulométriques & l'issu du tamisage. La classe
2.50-3.15 serait constituée principalement de Yenveloppe poreuse de la graine,
alors la classe 1.60-2.50 contiendrait en plus grandé proportion les parties
internes de la graine d'aspect plus compact.

Une analyse granulométrique plus poussée et éventuellement une observation

microscopique des particules pourront permettre de retenir 'une ou l'autre de ces
deux hypothéses, ou d’en emettre d'autres.
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I1.2.2.2. Extraction en lit fixe avec circulation continue du solvant en boucle
fermée

Cette technique d’extraction assure en permanence un gradient de concentration
dans le systéme solide - liquide et permet d'atteindre un degre élevé d'épuisement
de la matiére végétale.

» Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est schématisé sur la figure 11.4. Celui-ci est
constitué d’'une colonne thermostatée, faisant office d’'un extracteur, dans laquelle est
tassée la matiére végétale baignant dans le solvant. La partie inférieure de la
colonne est reliee par une conduite, munie d'un systéme de réglage de débit, a un
ballon dans lequel est recueillie la miscella sortant de la colonne. Le ballon est
surmonté d'une colonne et d'un refrigérant descendant dont l'extrémité est
connectée a lextracteur. Celui-ci est ainsi alimenté avec du solvant issu de la
distillation atmosphérique de la miscella contenu dans le ballon.

+ Protocole expérimental

20g de matiére végétale sont versés dans l'extracteur thermostaté a 25°C. Le
solvant est introduit par son extrémité inférieure afin d'éviter la retenue de bulles
d’'air. Dés l'arrivée du flux de solvant de la zone de distillation atmosphérique, le
débit de solvant chargé en soluté quittant I'extracteur est réglé de fagon a
maintenir le niveau de solvant surnageant le lit de particules constant.

L’extraction est arrétée au moment ou lindice de réfraction du solvant quittant
I'extracteur devient égal & celui du solvant pur. A ce moment, la matiére végétale est
épuisée de toutes les substances solubles dans le méthanol dans ces conditions
opeératoires. .

La miscella contenue dans le ballon préalablement pesé est soumise a une
distillation atmosphérique afin d'évaluer la masse du soluté et de récupérer le
solvant. '

+ Résultats expérimentaux

U'épuisement de la matiere végétale a été effectué sur deux classes
granulométrigues :les graines entiéres et la classe 1.60 — 2.50. Les résultats de
ces deux expériences nous ont montré que la quantité totale de soluté extractible
ne dépend pas de la granulomeétrie des particules. La valeur de la teneur initiale
en soluté a été trouvée égale & 72+2 grammes par kilogramme de matiére
végétale. : '
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iH1.1. Notions théoriques sur la diffusion
H1.1.1. Introduction

La diffusion est le processus au cours duquel de la matiére est transférée d'une
région de 'espace vers une autre région, du fait du mouvement aléatoire des .
molécules[12].

Pour que la diffusion ait lieu, il faut que la distribution dans I'espace des molécules
de la substance soit non homogéne[13].

La diffusion, en général, résulte du fait que Yagitation moléculaire produit de
nombreux chocs entre les molécules qui sont en conseéquence diffusées[13].

11.1.2. Loi de Fick [12]

Appelons F la densité de flux de particules, c'est a dire la quantité de particule qui
traverse par unité de temps une surface unité placée perpendiculairement a la
direction de la diffusion. Si la substance est homogéne (c'est & dire si sa
concentration est constante), la densité F est nulle car il passe autant de particules
dans un sens que dans l'autre et il n'y a aucun transfert de matiére. Si la substance
est non homogeéne (c'est & dire que la concentration varie d'un point a un autre), un
transfert de matiére se produit.

L'intuition physique confirmée par I'expérience, suggére que la densité de courant
est d'autant plus grande que la variation de concentration C(x) par unité de longueur
(ou gradient de concentration) est grande. L'expérience montre également qu'il
existe une relation de proportionnalité entre la densité de flux de transfert F et le
gradient de concentration, soit

F =—Da%x (I11.1)

ol la constante de proportiGhnalité D est une grandeur appelée coefficient de
diffusion. Le signe - indique que le flux global est dans la direction des
concentrations décroissantes.

La plus part des processus de diffusion satisfont trés bien la relation (l11.1) sauf
lorsque la concentration C est extrémement faible ou trés élevée ou varie
brusquement sur une courte distance de sorte que le raisonnement statistique n'est
plus applicable [13] .

L'équation (IN.1) qui est appelée loi de Fick, a été proposée en 1855 par le
physiologiste allemand Adoif Fick (1829 — 1901)[13]. Cette loi est analogue a celle de
Fourier concernant le transfert de chaleur.

Si F est exprimé en gm.s™ (ou en molm™s™) et C en gm™(ou en molm™),

alors D s’exprime en m’s™. L'unité de D est donc indépendante de celle de la
quantité de matiére diffusante, et s’exprime toujours en longueur au carré par unité
de temps. -
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Dans le cas général F s'écrit
F =-Dgrad(C) (Ill.2)
111.1.3. Définition du coefficient de diffusion [10]

En considérant une seule dimension, le coefficient de diffusion est défini comme
étant le fiux de transfert de la substance diffusante normal a une surface unité d'une
section considérée, divisé par le gradient de concentration dans cette section.

Si F désigne le flux de transfert, C la concentration de la substance diffusante et
x la coordonnées spatiale, alors

F=-pX.
ox

Lors de l'utilisation de cette derniére équation il est nécessaire de définir la section
utilisée ainsi que la concentration. Il faut également spécifier les unités de F. C et

X.

1I1.1.4 Mécanismes de diffusion [6]

Selon la nature du solide et du soluté, plusieurs mécanismes peuvent étre
envisagé.

.1.4.1. Mécanisme de type diffusionnel

La diffusion & travers une membrane, ou dialyse, est un phénoméne important
pour bon nombre de procédés d'extraction  solide-liquide. Par
définition, c'est le transfert d'un soluté a travers une membrane par diffusion a partir
d'une solution concentrée vers une solution diluée. Simultanément, on observe une
diffusion du solvant a travers la membrane en sens inverse.

1.1.4.2. Mécanisme de type capillaire

Certains processus d'extraction sont apparentés a [I'hydrodynamique des
phénomenes capillaires.

IH.1.4.3. Diffusion dans les solides poreux

De nombreux cas d'extraction solide - liquide sont associés & ce mécanisme. La
diffusion poreuse peut s'effectuer par I'un des trois processus suivant :
» diffusion ordinaire,
e diffusion surfacique,
o diffusion de Knudsen.

Si les pores sont de grande taille ou si le liquide diffuse par les orifices, alors la
diffusion est ordinaire.”
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Dans certains cas particuliers, la diffusion surfacique peut se produire.
La diffusion de Knudsen n'est prépondérante que dans e cas d'un soluté gazeux.

H1.1.4.4. Diffusion ordinaire

C’est la diffusion moléculaire qui résulte du mouvement aléatoire des molécules.

1.1.4.5. Diffusion surfacique

Des molécules adsorbées sur une surface solide présentent une trés grande
mobilite. Le transfert de matiére par mouvement moléculaire sur la surface est
appele diffusion surfacique.

La diffusion se produit dans le sens des concentrations décroissantes sur la
surface.

-~

H.1.5. Equation de continuité relative & un constituant [14]

Considérons un systéme quelconque comportant J espéces et soit j I'espéce 3
laquelle nous nous intéressercns et v, sa vitesse de déplacement.

La densité de flux de transfert du constituant ; 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 (l11.3)

N,J = Fl' + rl
N,=-Dgrad(C,)+C,v  (II1.3)

ol v représente la vitesse moyenne locale de I'écoulement.

C, étant la concentration du constituant i, et v, sa vitesse de déplacement.

Isolons un volume ¥ limité par une surface S invariante dans le temps et soit nle
vecteur unitaire de la normale a la surface orientée vers I'extérieur.

15



Figure Il1.1. Volume V' .

Ecrivons le bilan du constituant j dans V.
Pour cela, nous introduisons les grandeurs e, s, r. et a qui sont définies comme suit

s e quantité de j entrantdans 1.

s squantité de j sortantde V.

e r quantité de j générée ou disparue dans V.
e g quantité de j accumulée dans V.

e—-s+r=a {(ll.4)

or,
e-s=—[nC,v,dS (15)

r=t{radv (I1.6)
;
(ot r, représente la vitesse de réaction du constituant ;)
oC,
a= |—=dV .7
,-.[ ot -7

compte tenu de ces expressions I'équation (l11.4) devient
oC,

[nC v,dSs+ [rdv=f—Lav (111.8)

s ;o root

En remplagant l'intégrale de surface par l'intégrale de volume (théoréme de Green —
Ostrogradsky), I'équation (111.8) devient

- J‘div(c v)dV % [r,dV = I—qc——"-dV (11.9)
E o N

ou encore
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~divN, tr, =% (11.10)

Dans le cas ou le déplacement de j est di A la diffusion seule, Féquation (1l1.10) devient

oC,
div(DgradC )tr, = 7 (t.11)

IIl.1.6. Diffusion dans une sphére [12]
Soit C fa concentration de 'espéce diffusante.

En coordonnées sphériques r, @ et ¢, et en absence de réaction chimique,
I'équation de continuité s'écrit

x_L -‘?-(Drz-a—c—}r——_' —a-(psmegg]Jf D 2 a2
o r-\or or ) sin@ 88 86, sin” @ de-

Si on admet, maintenant, que le coefficient de diffusion est indépendant des
coordonnées spatiales et que la diffusion est radiale I'équation (l11.12) devient

x. D{a'c + -2-95) (L.13)

ot ort r ot
En posant
u=Cr, (H1.14)

L’équation (l11.13) devient

ou _ Dazlf
ot or-

(11.15)

L'équation (l11.15) peut étre résolue par différentes méthodes parmi lesquelles nous
citons

+ La méthode de séparation des variables.

o Meéthode de la transformé de Laplace.

s Méthode des différences finies.
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H1.1.7. Solutions analytiques des équations de transfert de matiére

Nous donnerons dans ce qui suit quelques exemples de solutions des équations
de transfert de matiére dans une spheére pour différentes conditions aux limites.

H1.1.7.1. Concentration initiale uniforme et concentration surfacique constante

Si la sphére est initialement & une concentration uniforme C (0) , et la surface est
maintenue a une concentration constante C,, la solution s'écrit

Cr)=C0) _ | 2R & (D"
C,— —C\(O) ar n=l n

snnTexp( Dnz’t/R%) (111.16)

Il est commode d'exprimer la solution du probleme en introduisant la grandeur
m,{t) qui correspond 3 la quantité totale de matiére qui a diffusé (ou qui migré vers
l'extérieur de la sphére), cette grandeur est obtenu en intégrant la différence
C.(0) - C(r.t) sur le volume totale de la sphére,

m (= { [ flc.-cir.nr sing - drdédp (1117

Rirnm

La quantité de matiére ayant diffusé a linstant ¢+ , exprimée par rapport a la
quantité de matiére qui diffuse aprés un temps ¢ =« , est donnée par

MW 1835 Lexp-Drizi/R?y  qil18)
m(t,) al & n’

1.1.7.2. Diffusion dans une sphére plongée dans une solution parfaitement
agitée

Une sphére de volume %nR". dans laquelle la concentration en substance

diffusante est uniforme et initialement égale & C, (0) est immergée dans une solution
de volume V,, et dont la concentration initiale en substance diffusante est nulle. La

concentration de la solution en substance diffusante au cours du processus ne
dépend que du temps puisque la solution est supposée parfaitement agitée donc
homogéne.

Le probléme consiste & résoudre le systéme d’équations suivant

ac_‘_Dac gac,_ 0O<r<R
ot or’ r or
(H1.19)
V,-{@—C—‘ —4nR- D(‘ji r=R
ot or
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ou Kreprésente le coefficient de partage entre la phase solide et a phase liquide. !
est donné par le rapport de la concentration en substance diffusante dans te liquide
et la concentration de la méme substance dans le solide lorsque I'équilibre est
atteint.

C,t.)=KC.(r)) (I.20)

La deuxiéme équation de ce systéme exprime le fait que fe flux de matiére
traversant la surface de la sphére est égatl a celui entrant dans la solution.

La méthode de la transformée de Laplace nous permet d’obtenir la solution suivante

m (1) —1- 3 6(1 + )

; exp(-Du, 1/ RYY (ID.21
ml (tm) n=1 ﬂ"- +9ﬁ(l + ﬁ) p( ﬂ ( )

ol les u, sont solutions de I'équation caractéristique

mm=—%im(mn)

B = 31<v (11.23)

Le bilan de matiére établie & _, nous permet d'écrire

m,,(r,,,:)= 1

(ll1.24)
m(0) 1+p

avec m (o)la quantité de matiére diffusante présente initialement dans la spheére :
c4
m (0) =§JTR C.(0). (IN.25)

La solution pfésentée ci-dessus converge d’autant plus rapidement que la valeur de
t est grande. Pour les faibles instants, il existe des solutions mieux adaptées [12].
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1I1.1.7.3. Diffusion dans une sphére avec transfert de matiére par convection a
la surface.

Si la sphére est initialement & une concentration uniforme C, (0). et s'il existe une
condition a la surface (» = R) telle que

_ D%Cf_ =KC =€) (11.26)

ol C, est la concentration en substance diffusante a la surface de la sphére, et C, la

concentration de la méme substance dans la phase entourant la sphére, la solution
s'écrit

m, () 1% 6L exp(-g,’ Dt/ R?)

.27
'"l (’c:)) n=| qnz(qnz + L(L - 1)) ( )

Les ¢, sont les solutions de I'équation caractéristique suivante
g,cotg, +L-1=0 (11.28) - -

avec
L=Rk/D  (iIl.29)
iI1.1.8. Méthodes de mesure du coefficient de diffusion [12]

La plus part des méthodes de mesure du coefficient de diffusion admettent que
celui-ci est constant. Lorsque ces méthodes sont appliquées a un systéme dans
lequel le coefficient de diffusion n'est pas constant, une valeur moyenne est
determinée pour les conditions de 'expérimentation.

Nous pouvons distinguer deux catégories de méthodes de mesure du coefficient
de diffusion selon que le régime étudié est permanent ou transitoire.

Lorsqu'un flux permanent est observé a travers une membrane, par exemple, le
coefficient de diffusion est obtenu directement par le rapport de la densité du flux de
transfert et le gradient de concentration.

Dans le cas ou le régime ne serait pas permanent, une étude cinétique de la
diffusion est alors nécessaire. La comparaison des courbes expérimentales et des
courbes théoriques, établies pour des conditions aux limites appropriées, nous
permet d'en déduire le coefficient de diffusion.

C'est justement cette deuxiéme méthode que nous utiliserons dans notre travail,
puisque I'extraction solide - liquide fait intervenir des phénoménes transitoires.
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l1.2. Modélisation 2 l'aide de la fonction standard

La théorie de la fonction standard a vu le jour dans les années 50, {15]. Elie a éte
établie dans le but de décrire e phénoméne de transfert de matiére lors de
I'extraction solide — liquide, en ne tenant compte que des particularités de la phase
solide.

Appliguée initialement & l'extraction des solides de nature minérale [16], son
utilisation s'est élargie dans les années 70 & VPextraction par solvant des solides
d'origine végétale. Depuis, cette fonction a été déterminée et utilisée avec succés
pour décrire la cinétique d’extraction par solvant des plantes aromatiques et
médicinales telles que le tabac, les aiguilles du pin, les graines de coriandre,
différentes espéces de géranium et d'armoise [17 - 24].

Pour la premiere fois la fonction standard a été appliquée dans les années 80, a la
détermination du coefficient de diffusion lors de I'extraction des racines de Géranium
macrorrhisum L. par I'éthanol [25].

S'inspirant de ces travaux, nous avons établi expérimentalement I'expression de la
fonction standard pour le systéme graines de coriandre — méthanol, afin d'atteindre
le coefficient de diffusion.

Iii.2.1. Présentation du modéle
Le modéle adopté pour I'établissement de la fonction standard est basé sur le

mécanisme de transfert de matiére dans un solide poreux, schématisé a la figure
n.2.

c, ¢ PHASE LIQUIDE
Cp ,t SOLUTION EMPLISSANT
?_ LE PORE
NERTE N W SOLUTION
—_ if 3 SATUREE
SOLUTE f

Figure lil.2. Représentation schématique du modéle
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Le solide poreux renferme le soluté dans ses pores. Par conséquent, seule une
partie de la phase solide est concernée par le processus d'extraction, le reste du
solide est inerte vis-a-vis du solvant.

Aprés la mise en contact des deux phases, le solvant pénétre dans les pores et
dissout le soluté. Ce derier diffuse vers la phase liquide a l'extérieur du pore,
jusqu’au moment ol sa concentration C, dans celle-ci devient égale & celle dans la

solution imbibant le solide inerte C, & I'équilibre. En effet, le flux de transfert étant

nul a I'équilibre ceci suggére qu'il n'y plus de gradient de concentrations entre la
phase liquide et le liquide imbibant le solide.

i11.2.2. Etablissement de la fonction standard

lll.2.2.1. Aspects théoriques

La fonction standard représente la variation de la concentration moyenne du
soluté dans la phase solide, en fonction du temps et a été proposée comme une des
solutions possibles du systéme des deux équations de transfert de matiére (i11.30).

Elle a été établie en éyant recours aux hypothéses suivantes ;

» le solide est constitué des particules de formes réguliéres et de dimensions
identiques,

* initialement, le soluté est uniformément réparti dans la phase solide.

Par consequent, dans le cas particulier de solides d'origine végétale, le milieu
hétérogéne, caractérisé par une distribution irréguliére des pores, est assimilé a un
mifieu homogéne équivalent, dont les propriétés sont représentées par la valeur
constante du coefficient de diffusion apparent dans toutes les directions.

Dans ce cas, les équations décrivant le transfert de matiére sont :

ac (. .
oec,u.r) D,ViC,(t.r)
ot

; Da[f_c,u(_'_'_’_l] = k(c, (. RY - C D)
L

(111.30)

or

ou C (1) représente la concentration du soluté dans le liquide emplissant les pores

du solide, et C,(#) est la concentration du soluté dans !a phase liquide. Par D, est

désigne le coefficient de diffusion apparent et par & le coefficient de transfert de
matiére.
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Lors de I'établissement de la fonction standard, la concentration C(1) du soluté

dans Ja phase liquide est supposée constante et nulle. En pratique, ceci
correspondrait a une dilution infinie de la phase liquide, permettant de négliger la
variation de 1a concentration du soluté et de ne pas tenir compte de son influence sur
le processus. Cette condition est réalisée pour un hydromodule infiniment grand.

L'expression de la fonction standard est donnée par :

D) = 0-60_,_ 60 (I.31)
C,(0) C,(0)

ou C,(r) represente la concentration moyenne du solute dans le liquide emplissant
les pores.

C’est une des formes de la solution du systéme d'équation (111.30) avec les conditions
aux limites suivantes :

t=0 m=cﬁ(0) : -(D*(t)-—-()

(=0 ‘ C,(0)=C,) 0<d*()<1 M("|||.32)
t =00 C, (=0 O*()=1

-

~ La détermination experimentale de la fonction standard, ainsi définie, présente de
grandes difficultés. En effet, la variation de la concentration du soluté dans la phase
solide est expérimentalement inaccessible.

On a donc recours a I'évolution de la concentration du soluté dans la phase liquide
et au bilan de matiére. A cette démarche s'oppose le fait que 'expérience doit étre
réatisée en utilisant un hydromodule trés élevé. Or, {a mesure de la concentration du
soluté dans la phase liquide est quasiment impossible si celle-ci est infiniment diluée.

C'est le mérite de Axelrooth et col. [16] vers les années 70 d'avoir proposé une
solution originale & ce probléme, en faisant appel a la transformée de Laplace.

Appliquée au systéme 111.30, celle-ci permet I'élimination de la variable temps et
donne l'expression de la concentration du soluté en fonction des coordonnées
spatiales. Cette expression est ensuite transformée de maniére & aboutir & une
relation qui satisfait les conditions limites 1,32, '
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L'expérience est réalisée avec un hydromodule permettant de suivre I'évolution de
la concentration du soluté dans la phase liquide.

Deux autres conditions bpé‘ratoires doivent étre assurées :

¢ une agitation des phases en contact suffisante, pour permettre I'élimination de la,
résistance au transfert de matiére dans la phase liquide de sorte que le processus
soit régi par la diffusion interne,

e une durée de contact des deux phases suffisante pour se rapprocher de
I'équilibre,

Réalisée dans ces conditions, Texpérience permet d'accéder aux courbes
expérimentales C,(+) et a la concentration du solut¢ a l'équilibre C,(t.) par

extrapolation.

C,(1) étant connue, il est possible de déterminer I'évolution de la concentration

moyenne du soluté dans les pores C (1) en établissant I'équation de bilan de
matiere.

En effet, torsq.ue le solvant utilisé lors de I'extraction est pur, nous pouvons écrire :
m(0)-m(=m()  (UL.33)

ou

* m (1) estla masse de soluté retenue dans le solide,

e m(t) représente la massé de soluté qui a migré vers la phase liquide,
e m(0) désigne la masse initiale présente dans la phase solide.

La masse m,(f) satisfait la relation :

() ="’_;f’—’ (111.34)

i

ol V, désigne le volume de la phase liquide.

Si nous supposons que la guantité de soluté retenue dans la phase solide se
trouve entiérement dissoute dans le liquide emplissant les pores, alors nous pouvons
écrire I'équation (111.35)

m(f)
Cn="= (135) -

ou & représente le volume des pores remplis par la solution, rapporté a l'unité de
masse de la matiére végétale, et M est la masse de matiére végétale.

!
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volume des pores contenant le soluté
E =

(I11.36)

masse de matiére végétale
D'autre part, a finstant r = 0,

m (0)
0)=——
C0) eM

En introduisant ces équations dans {'équation de bilan de matiere (111.33) on obtient :

eMC (0) - eMC (1) = V,C,(1)
— v (1.34)
oC,(0) - £C, () = 2-C,t1)

L représente I'hydromodule 4, d'ou : .

V,
Or, le rapport —
PP Y,

£C (0) - C, (1) = hC,(r)
. (In.35)
(1) = %(C. ) -C,m)

Posons :

[

=— (H.36
B P ( )
Nous aurons alors :

¢ = Alc,-C,©) (1.37)

B est une grandeur constante qui peut &tre déterminée a partir des résultats
expérimentaux relatifs a 'équilibre.

En effet, d'aprés les hypothéses du modéle évoqué ci-dessus, a l'équilibre, ily a
égalité des concentrations C (1) et C,(1,) :

C.t)=C)=C, (N1.38)
it suffit, alors, d'extrapoler la courbe C,(r) afin de déterminer C, et en déduire 3.

.
= .39
brcoc e
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ou encore

_ Co - C(, * h

h= C.*h

ol C, désigne la masse de soluté présente initialement dans le solide rapporté a-

Funité de masse du solide.

m_(0)

C, =——— (40
o= (I1.40) ‘

[ représente donc, le rapport de la masse de soluté retenue dans la phase solide et

la masse de soluté qui a migré vers la phase liquide. Il est clair que S tend vers 0

lorsque Thydromodule # tend vers .

A partir des données expérimentales : C,(r), C,et €., et en utilisant I'équation de

bilan de matiére, on peut accéder a la fonction standard en faisant appel a Ia
transformée de Laplace.

Pour cela deux nouvelles variables G(r) et ®(r) sont définies comme suit :

C.(0)-C(1)
G(ry=—2"=00 4
" C.0) ( )
oy = 0760 )

C,(0)

Définie ainsi, d(r,r) est une solution du systéme d'équations (11.2.1) & condition de
remplacer C,(t) par G(t).

= DV r)

_ Da[atb(t.r)]
or

on(t.r)
f (11.43)
= k(d(1. B)-G(1))
R .

Pour un hydromodule infiniment grand,

®d(t,r) devient ©*(1.r),
et G(r) devient égal a 1, puisque C,(1)=0.

En introduisant ®*(s,7) dans le systéme d'équations (Il1.30) on obtient :
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oD*(t,r)
ot

-D (M] =k(d*(t, R)-1)
or Jq

=DVXD*(1,r)
(11.44)

o

Si N(s), M(s) et M*(s) sont les transformées de Laplace de G(r), ®(t) et d*(t)
respectivement :

N(s) = L(G(n)

M(s) = L(®d(1)) (111.45)

M*(s5)= L{@*())

alors les transformées de Lapiace des deux systémes d'équations (111.43) et (111.44)
s'écriront :

JsM(s) = D.VM(s)
A (In.46
(a a‘:)"] k(M(s), = N(s)) )

L

(M *(s) = D.V2M *(5)

, .47
~ (BM*(S)R] (M*()p-*l") (1.47)
{ o s

)y

Par ailleurs, puisque s et N(s) sont indépendantes des coordonnées spatiales,

nous pouvons écrire, en multipliant chacun des membres des équations du systéme
(11.47) par sN(s), le systéme suivant [18] :

s[sN(s)M *(5)]= D,V [sN(s)M * (5)}
~Da( AsN(s)M * (5),]

or

] = k([sN(s)M *(5),]- N(s))  (11.48)

La comparaison des deux systémes (l11.46) et (111.48) permet de déduire que :
M(s) = sN(s)M *(s) (111.49)

En intégrant les deux membres de I'équation (111.49) sur le volume total des pores v
de la particule nous obtenons :

ﬂ[M(s)dv = sN(s) J‘HM *(5)dv

-11: ”IM (s)dv = —‘l,—sN (5) _UIM * (s)dv
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M(s) =sN(s)M *(s)  (111.50)

Or, M(s) n'est rien d'autre que la transformée de Laplace de () telle que :

— C (O-C
m(,)=%fil

r

(I1.51)

Aussi, le bilan de matiere (111.37) permet d’écrire :
G+ p d@)=1  (IN.52)
La transformée de Laplace de cette équation est donnée par la relation (111.53) :

N(s)+ B M(s) =% (11.53)

Les deux équations (111.52) et (111.53) nous amenent a &crire :

— 1] 1
M (s)-ﬁ SLN(S) 1] (111.54)

L'expression de la fonction standard est la transformée inverse de Laplace de
M*(s) .

o*(n=C'M*)

By = I 1 | 1 _
O*(nN=L [ﬂ S(SN(S) 1):| (11.55)

Sur 1& figure 113 est résumée la démarche adoptée pour la détermination de la
fonction standard.

1l1.2.2.2. Détermination de la fonction standard lors de I'extraction des graines
de corlandre par le méthanol

Les résultats des essais d'extraction au méthanol des graines de coriandre des

quatre classes granulométriques ont permis de tracer les courbes cinétiques donnant
I'dwvolution de la concentration C,(+) du soluté dans la phase liquide en fonction du

temps ¢ et d'établir leurs équations du type

Ct)= A-Be™  (111.56)
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Données expérimentales
C(1).C,.h et C,

G0~ G0

ok
_G-C*h Gy
C,*h C,(0)

l

N(s) = L[G(n)]

g

o* ()= LM 5)]

Figure lI.3. Schéma de détermination de la fonction standard
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Dans cette équation Iqrque t tend vers Finfini le terme Be™tend vers 0 et la
concentration C,(¢,) est représentée par le coefficient 4.

Les essais d'extraction, menés pendant 4 heures ne nous permettent pas
d'atteindre expérimentalement le coefficient 4. Aussi, nous I'avons pris égal 3 la
concentration du soluté dans la phase liquide a I'équilibre lors de l'extraction des -
particules les plus fines pour laquelle le pallier de la courbe cinétique est
pratiquement atteint.

Si I'on admet que le coefficient de diffusion varie en fonction du temps pour des
particules de la phase solide d’'une dimension donnée, il est évident que pour un
temps suffisamment long et nettement supérieur 4 la durée expérimentale
d’'extraction, it tend vers une valeur constante quelque soit les dimensions des
particules [19].

Les équations suivantes donnant 'évolution de la concentration C,(r) en Kg/m'

du soluté dans la phase liquide, en fonction du temps pour les quatre classes
granulometriques ont été etablies sur la base des résultats expérimentaux.

e C,(0=133-12.14e""* R =177 mm (1.57)
o C,0)=133-10.18¢""" R, =141 mm (111.58)
o C.(N=133-1020¢""" R, =1.03 mm (111.59)
e C,=133-970e""" R =060 mm (111.60)

Ces équations expriment correctement I'évolution de la concentration du soluté
dans la phase liquide en fonction du temps, comme le montre la figure Hl.4 ou par
trait continu sont tracées les courbes déterminées & partir des équations 111.57 &
HI.60, et par les points sont représentés les résultats expérimentaux.

Par ailleurs, afin d’estimer I'erreur expérimentale, nous avons réalisé deux essais
répétitifs d'extraction des graines entiéres. Les points expérimentaux obtenus par ces
deux essais, présentés a la figure 111.5. sont exprimés par la méme courbe cinétique,
celle correspondant a I'équation I11.57.

Les équations 111.57 4 11.60 des courbes expérimentales ont été utilisées pour la
détermination du temps d'équilibre ¢, afin d'atteindre 1a concentration & I'équilibre C,

nécessaire pour le calcul de ia fonction standard.

On estime que 'équilibre est atteint lorsque le terme Be™ de I'équation 11 devient
négligeable devant 4, soit Be™ =ad ou a est un nombre trés petit de sorte que
ad << A .

Le temps d'equilibre 1, a été calculé a partir de la relation

=i B n.et)
: b ad
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i

g O R=177 nm

3 —— 13,3-12,14exp(-0,00241)
g A R=1,41mm

b ~— 13,3-10,18exp(-0,00501)
g % s R=1,03mm

33 ——- 13,3-10,20exp(-0,00514)
§F A R=0,60mm

g —13,3-9,7exp(-0,01351)

&

8

0 500 © 1000 1500
temps {nm}

Figure l11.4. Evolution de la concentration du soluté dans la phase liquide en
fonction du temps pour les quatre classes granulométriques.
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22 s
S0 4.
s34
3 3
e ¥ :
29 2
g8
L
ga 0
§ 0 100 200 300 400
termps (Mn)

@ EssalN’t O Essal N°2 —— 13,3-12,14exp(-0,00241)

Figure l11.5. Evolution de la concentration du soluté en fonction du temps pour les
deux essais répétitifs
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en atiribiiant A |4 constante ¢ la valeur de 107*.
La concentration du soluté dans la phase liquide a I'équilibre est déterminée par :
C = A-Be™ (ili.62)

Aussi, disposant de toutes ces données expérimentales, y compris la
concentration initiale C,du soluté dans la phase solide, estimée a 72.107Kg/Kg |
nous avons évalté les grandeurs g et ¢ pour le systéme solide — liquide étudié

p=038

£=2410" m'/Kg

. e

- Enfin, les équations de la fonction standard ont été établies selon le schéma
présenté A la figure 1il.2 pour les quatre classes de particules solides :

o BN =1-0952¢"" R =177 mm (11.83)
o O, *)=1-0857"" R, =141 mm (111.64)
o @,%)=1-08587"""" R =1.03 mm (111.65)

o O,M)=1-0.831e°%" R, =0.60 mm (111.66)

lli.2.2. Détermination du coefficient de diffusion & partir des équations de la
fonction standard

Il existe diverses méthodes de détermination du coefficient de diffusion apparent.
Ces méthodes son classées en trois catégories :
+ méthodes stationnaires de difftision a travers une membrane,
méthodes de division du solide en lamelles,
¢ méthodes basées sur Futilisation des solutions analytiques des équations de
diffusion, établies pour des solides de formes réguliéres.

Les dex premiéres catégories de méthodes nécessitent la mise en ceuvre d'un
protocole expérimental assez complexe, alors que la troisiéme fait appel & plusieurs
hypothéses, en l'occurrence, une structure isotrope du solide, une répartition
uniforme du soluté daris 1a phase solide a l'instant initial et des coefficients cinétiques
constants durant ie processus d'extraction. '

Ainsi, cette méthode permet de déterminer, de maniére rapide, le coefficient de
diffusion apparent sur la base des solutioné analytiques des équations de diffusion,
établies dans le cas limite, ol le hombre de Biot tend vers linfini, Bi——« et la
grandeur B tend vers 0, §—-0. Dans ce cas limite, le transfert de matiére est régi
par la diffusion internie.
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Dan$ ¢e§ conditions, ia $ollition analytique des équations de diffusion, établie pour
les trois formes classiqlies :sphére, cylindre, plan infini, en ne prenant en compte que
la premiére racihe de I'équation caractéristique u,, s'écrit [12] :

C,( 1 d(v +1) e_y.’% (11.67)
TC,0) 148 mIraw+DBd+p) '

ol

v =0,5 pour une sphére, v = ~0,5 pour un cylindre et v = 0 pour un plan.
R désigne le rayon de la sphére, du cylindre ou la mi - &paisseur du plan.
4, premiére racine de I'équation caractéristique

*- @

[ 2]

Si lon compare cette solution HI.67 & l'expression 1I1.68 de la fonction standard
D*(1) :

D*(t)= A— Be™ (H1.68)

Alors, on peut déduire par identification des termes des deux équations que

A=—
1+ 8
. a2 (111.69)
B +Av+D A+ B)
2
D,
b= ”'Rz

En tenant compte que, lors de I'établissement de la fonction standard ta grandeur
B a été prise €gale a 0, ce qui correspond & un hydromodule infiniment grand, e

terme 4 de I'équation générale i11.68 de la fonction standard est égal A 1.

La valeur expérimentale de g est bien entendu différente de 0, mais comme nous

I'avons montré précédemment, la fonction standard permet de nous affranchir de cet
inconvénient,

Lexpressnon du coefficient de diffusion apparent peut s'écrire sous la forme
simplifiée 11i.70.

2
= bR'B_iii.70)
2 +1)
ol I prend les valeurs suivantes
¢ =2 pour une sphére
¢ =1 polr uh cylindre,
¢ TI'=0 pour un plan.
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Dans riotre étude, les b_a“'rflé:iﬂes solides étant assimilées 4 des sphéres, le coefficient
de diffusion apparent D, est calculé a partir de Y'équiation 111.71.

2
D ___bRB

? 6

(n.71)

Dans cette équation, B et b sont les coefficients des équations 111.63 a I11.66 de Ia
fonction standard pour chacuhe des quatre classes granulométriques.

Dans le tableau 1il.1 sont regroupés les équations des courbes cinétiques C,(r) et
de la fonction standard ®*(s) ainsi que les valeurs du rayon moyen R, du temps
d'équilibre 1, et du coefficient de diffusion apparent D,, des quatre classes
granulométriques des patticules solides.

Tableau 1il.1. Résultats du calcul du coefficient de diffusion apparent a partir de la
fonction standard pour les quatre classes granulométriques.

R (mm) G 1, O*{1) D,
(kg/m') (mn) (m!5)
1.77 13.3-12.14e7%%2 2840 1-0.952¢°°% | 1,14 107"
1.41 13.3-10.18¢70%% 1328 1 ~0.857¢020% 1.47 107"
1.03 13.3-10.20¢70%" 1302 1-0.858¢7000% 0.7910™"
0.60 13.3-9.70e"%%1* 488 1-0.83 10080 0.71 10"

Nous remarduons que le temps d'équilibre diminue avec la diminution du rayon
moyen des particiles solides. Ce résultat était prévisible puisque la surface
d'échange est d'autant plus grande que les particules sont fines, ce qui accélére le
processus d'extraction.
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lil.3. Modélisatiohi par la résolution humérique des équations de transfert de
matiére

i11.3.1. Présentation du odale

La vitesse globale de P'extraction solide — liquide est régie par trois processus

élémentaires de 'échange de matiére

« La dissolution du soluté au sein des particules par le solvant. Cette étape est
généralement assez rapide. On l'appelle également solubilisation dans le cas o0
le soluté n'est pas lié & la matrice végétale ou libération dans le cas ou celui-ci est
lié chimiquement & la matiére inerte.
La diffusion de la solution vers l'extérieur de la particule.
La diffusion du soluté contenu dans ia solution au contact du solide vers la masse
restante de solvant.

La diffusion interne du soluté est souvent lente, sa vitesse dépend de la structure
du solide : diamétre des pores, porosité, tortuosité, existence de membranes
cellulaires, existence de capillaires etc [6).

111.3.2. ies hypothéses émises [11]

Afin de simplifier la résolution des équations de transfert de matiére, nous allons
émettre quelques hypothéses concernant ce processus.

1. Lors de l'extraction en charge dispersée, la phase liquide est parfaitement agitée.
Cela implique que la concentration de la phase liquide en soluté est uniforme et
quaucun film n'a le temps de s'établir & la surface des particules. Dans ces
conditions la cinétique du processus d’extraction est régie uniquement par les
phénoménes qui se déroulent au sein des particules solides.

2. Les particules solides sont considérées comme étant des sphéres de rayon R.

3. La diffusion & l'intérieur des particules est supposée radiale, par conséquent,
nous ne considérerons que la distance par rapport au centre dans nos équations.

4. L'extrait est considéré comme un soluté unigue ayant des propriétés physiques et
diffusionnelles moyennes. Npus omettons, ainsi, le fait que 'extrait est composé
d'une grande variété de constituants.

5. La répartition initiale du soluté au sein des particules est considérées comme
étant uniforme.

8., Le solide est considéré comme étant un solide pseudo — homogéne, sa porosité
sera donc ignorée et le coefficient de diffusion que nous utiliserons sera un
coefficient de diffusion apparent.

7. Alinterface, I'équilibre solide - liquide est atteint quasi instantanément,

8. La diffusion du solvant est hégligeable devarit ies autres étapes du processus.
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9. La libération du sbiuté lié chimiquement a la matrice végétale est considérée
comme uha réaction d'ordre 1 [26].

i11.3.3. Les &quatiohs a lntégrer [14]
11.3.3.1. Modéle sans réaction chimique
On considére que la totalité du‘ soluté se trouve 2 I'état libre.

ax,(t,r) 3 X, (r,1) 2aX(: r)
! =D +D =

- s ] (11.72)

11.3.3.2. Modéle avec réaction chimique [26]
Pour ie soluté lié chimiquement

X (t,r)
ot

=-K X, (tr) (IL73)

Pour le soluté libre

+KX,(tr) (174)

ax,(t,r) Da’X(rr) 26X(rr)
ot or2 roor

11.3.4. Les conditions initiales
111.3.4.1. Modéle sans réaction chimique

A r =0, nous avons

* g(o)=0,
e X,(0,r)=X, O0s<r<R.

11.3.4.2. Modéle avec réaction chimique

* q(0)=0,
¢ X,0,r)=0 O0sr<Rg,
e X,0r)=X, O0<r<R.

1il.3.5. i.es conditions atix limites

Les conditiohs aux limites que hous allons émettre sont valables aussi bien pour le
modéle sans réaction chimique que pour lé modéle avec réaction chimique.

1. On considére gu'au centre de la particule la concentration est maximale. La
symétrie du probléme étant prise eri compte, celd se traduit par
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o

2. L'équilibre solide - liquide a I'interface se traduit par
g(ty=mX,(t,R) (H1.76)

Le coefficient de partage m est déterminé a partir des données expérimentales
relatives a I'équilibre

94U a7
X, —-q(.)

3. Légalité des débits entrant et sortant a l'interface s'écrit comme suit

X t.r) (%:M (I1.78)
R

-D,
or

R ot

111.3.6. Le coefficient de diffusion

Afin de tenir compte du fait que l'accessibilité du soluté devient de plus en plus
difficile au cours de Favancement de lFopération de l'extraction nous écrirons le
coefficient de diffusion, qui dépendra du temps, sous la forme suivante [26]

e Dans le modéle sans réaction chimique

Dﬁon[.;.a

0

] (NL.79)
ol X, représente la valeur moyenne de X, sur l'intervalle o . R}
— i R
X0=— X, e.rdr .80y
4

et D, est le coefficient de diffusion apparent a ¢ = 0.

o Dans le modéle avec réaction chimique

x, T
D‘,=Du[~X——], (N1.81)

0
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avec
- 1 ®
X =— !X,.(t,r)dr (11.82)

.3.7. La problématique

Les deux modéles que nous venons d'établir tiennent compte de plusieurs
paramétres (D, et a pour le modéle sans réaction chimique, et D,, « et K, pour le

modéle avec réaction chimique) qui doivent étre déterminés.

La résolution analytique d’un tel systéme étant trés difficile du fait de sa
complexité, nous optons pour 'usage des méthodes numériques. Nous avons choisi
d'utiliser la méthode des différences finies.

- Nous aurons recours & une normalisation puis & une discrétisation des grandeurs
X,.X,.t et r, etles équations aux dérivées partielles serons transformés en

systémes d'équations linéaires.

Les résultats des deux modéles (rendement en extrait en fonction du temps)
seront comparés aux resultats experimentaux et une procédure de réajustement des
parameétres utilisant ine méthode d’optimisation permettra d'affiner ces derniers.

l1.3.8. Résolution des équations de transfert de matiére par la méthode des
différences finies [27]

Un probléme aux dérivées partielles nécessite la donnée

+ d'un domaine : dans notre cas c'est [0, R]pour la variable spatiale et [0.7] pour la
variable temporelle, r étant la durée du processus d'extraction.

» d'une équation aux dérivées partielles.
e de conqitions aux limites.
* de conditions initiales.

Pour obtenir une approximation numérique de la solutlon de ce probléme, nous
devons approcher chacun de ces éléments.

11.3.8.1. Normalisation

Pour des raisons de commodité et afin de traiter nos équations de maniére
générale nous aurons a les réduire.

Chaque variable sera relativisé par rapport 4 une constante qui lui est propre.
Nous posons -
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¥
r=§ avec 0<grgl,

r=L avec 0<r<i

Ug.f = X480

Y(f) = g(_t)_

X,
Enfin, nous définissons le nombre de Fourrier comme suit [6]

Dr
F, == 11.83
0= ( . )

L'équation a intégrer relatives au modeéle sans réaction chimique devient

-__2-+1?J (111.84)

U= [udr (1.85)

Et les équations a intégrer, relatives aux modele avec réaction chimique deviennent

U_Er 2,28 ik (n86)
ot or r Or
avec
—— l _—
V= der (11.87)
0
Yok s
a
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Les conditions aux limites valables pour les deux modéles deviennent

U]
ar

=0 (11.89)

1
Y()=mU,R)  (111.90)

aY

_3 DT 3U oY g 99y
Py

R or

111.3.8.2. Discrétisation du domaine

Soit deux entiers niet nj, nous déterminons deux parametres de discrétisation
relatifs & la variable spatiale et a ia variable temporelle respectivement

hi = *
ni-1

1
nj—1

hj =

et nous obtenons, ainsi, un réseau de points P, = —-D)*hi.(j - *hj)avec i =1,.ni,
j=l..n.

Au point p, ., nous noterons
U, =UG*hij*h)

Le déveioppement de Taylor au point p, ; nous améne a écrire

ou U,,-U,

—_— oy a(hi
or hi ol l«)
ou Ui m_Ui; ,
—_—m et N L alh

ot hy )

oU _ U_,,;=2*U,,+U
or hi?

L4 o(hi?)

Nous avons ainsi, approché les dérivée§ partielles par des différences finies.
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Définissons alors un ensemble de valeurs approchées de U,, notées u,  par le

schema

ﬂ . ui+l,_,u - ur’._;
or hi
_6_.[1 _ ul}_;ﬂ _ui,_;

ot ki

2 13

oU _ U, — 2 u, ;+ Ui
-3 = .

or hi’

De la méme maniére, nous approcherons V, par v, et Y par y, .

En tenant compte de ces approximations le probléme devient

¢ Pour le modéle sans réaction chimique

U o~ 4, Uy, ~ Uy
VAl R VI, R A i ¥ Rt
hj 273Ky hi’

U o —t, —a 1 ({i=2 i . .
"—f'—‘h';"—“!' = F;)Hj ;;;?((i__i_)ui_l‘j - 214',"‘. +(}—:i-JU””) i=2..ni-1 (”|92 )
_ y;4|
m_fel = m
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e Pour le modéle avec réaction chimique

Yy =Wy, - (2/3)[4_0‘;—}0 _(E‘,L’,?:;f}_,f_,)_ + Kem,

hj ' 1

=~ =-~K v, aveci=l,.. ni

i—

T — 1 ((i-2 i . .
-—L—II;}——’ = E,V_I h—i;((—:)ui_,_j - 2Ui‘_’- +(.—-—]]u,_,.,)+ K(_TV‘_J 1= 2,.... ni-1 (|"93)

- ; V —eal U, _um-Lr
' i

Les deux algorithmes 111.92 et 111.93 permettent de déterminer ainsi de proche en
proche des approximations de la solution du probléme. Si nous connaissons toutes
les valeurs u, pour i=1,.,ni et jdonné, alors, il nous est possible de déterminer

toutes les valeurs , ,,, pour i =1,...ni

La méthode numérique ainsi décrite, peut s'écrire de maniére générale sous la
forme

Wy = Aw,
ol

wj est vecteur représentant les valeurs approchées de la solution recherchée aux
points (i—-D*hi, i=1...ni etalinstant ¢+ =(j-1)*}y

A est une matrice carrée qui dépend du probléme posé et des conditions aux limites.

On dit que la methode converge si I'erreur commise W,,—w,  entre la solution
exacte et la solution rapprochée tend vers 0 lorsque (4. /j)—— 0 .
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Le théoréme d'équivalence de Lax nous permet de déduire que si les valeurs
propres de 4 sont toutes de module inférieur ou égal a 1, alors la méthode est
convergente. Ce résultat nous permettra de vérifier la convergences de nos
algorithmes avec les paramétres utilisés, et par conséquent, f'exactitude de nos
résultats.

HI.3.9. Optimisation des paramétres des modéles

Les deux algorithmes présentés précédemment permettent de déterminer le profil
de concentration X, et X, ainsi que le rendement en extrait g(+) a chaque instant du

processus d'extraction, connaissant les valeurs des différents paramétres.

Notre but étant justement de déterminer les valeurs de ces paramétres, dont le
coefficient de diffusion, nous allons suivre le chemin inverse, c’est & dire que nous
allons, & partir des valeurs expérimentales de P'évolution du rendement en extrait,
déterminer les paramétres du modéle.

Pour celd, nous utiliserons une méthode mathématique d'optimisation
multidimensionnelle qui déterminera les paramétres du modéle qui donnent les
résultats les plus proches possible des résultats experimentaux.

111.3.9.1. Le réajustement au sens des moindres carrés [16]

Afin d’apprécler I'écart entre les résultats expérimentaux et les reésultats calculés, on
définit 'erreur quadratique du modéie comme suit

N
E=) (Vop—Voa)  (11.94)

n=|

ou

o y.,ety,, sont respectivement le rendement en extrait expérimental et le

rendement calculé a partir du modéle, a l'instant qui correspond a ».
s nvarieentre 1est N
* N est le nombre total de prélévements.

E est fonction de (D,a)pour le modéle sans réaction chimigue, et de
(Dy.a.K,)pour le modeéle avec réaction chimique.

Nous chercherons, donc, a trouver les paramétres des deux modéles qui minimise
I'erreur quadratique E.

111.3.9.2. Optimisation par la méthode du simplex

Nous utiliserons la méthode du simplex de Nelder-Mead. C'est une méthode
directe qui évalue la fonction & optimiser, aux sommets d’'une figure géométrique (le
nombre de sommets étant égal au nombre de variables+1) et qui conserve au fur et
a mesure que les valeurs proche de 'optimum [28,29].
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11.3.10. Réstuitats de la modélisation

L'application des deux modéle présentés précédemment sur la cinétique de
l'extraction au méthanol des grames de coriandre en charge dispersée a 25°C et
avec un hydromodule de 0.003 m 3/Kg, nous permis de tracer les courbes sur les
figures 111.6 & 11i.9 représentant I'évolution du rendement en extrait en fonction du.
temps, et de déterminer les paramétres de chaque modéle rapportés sur les tableau
1.2 a 1.5, pour les quatre classe granulométriques.

N
o

® points
expérimenta

ux
modéle sans

réaction
chimique

- = = = Mmodéie avec
réaction

B e e e

ON OO ON MDD

rendement en extrait (g/kg)

0 100 200 300
) temps {mn)

4

Figure lIl.6. Modélisation de I'extraction de la classe granulométrique 1

Tableau I1.2, Paramétres des deux modéles pour la classe granulométrique 1

Paramétres D, (10"7m's™") a K. "

Modele sans 1.89 0.002 _
réaction chimique

Modele avec 2.00 0.001 0.005
réaction chimique '
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Figure lIL.7. Modélisation de I'extraction de la classe granulométrique 2

Tableau 1I1.3. Paramétres des deux modéles pour la classe granulométrique 2

Paramétres

D, (10" mis™ o K., ("
Modéle sans - 6.17 0.002 _
réaction chimique
Modéle avec 6.91 0.001 0.010
réaction chimique
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Figure 111.8. Modélisation de I'extraction de ta classe granulométrique 3

Tableau HI.4. Paramiétres des deux modéles pour la classe granulométrique 3

Paramétres D, (10"m’s™" o K. ™

Modéle sans 3.12 0.001 _
réaction chimique '

Modéie avec 3.31 0.003 0.004
reaction chimique
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Figure 111.9, Modélisation de I'extraction de ia classe granulométrique 4

Tableau IlI.5. Paramétres des deux modeles pour la classe granulomeétrique 4

Parametres D, (10%mls™) ) K. (s

Modele sans 3.50 0.001 _
réaction chimique '

Modéle avec 3.62 0.001 0.011
réaction chimique
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Nous constatons que les valeurs de «a, ainsi obtenues, sont faibles, et par
conséquent, le coefficient de diffusion peut &tre considéré constant tout au fong de la
durée d'extraction dans no conditions opératoires.

Les constantes  de vitesse K , déterminées pour les quatre classes

granulométriques, sont du méme ordre de grandeur. Cette constante de vitesse vaut
en moyenne 7.5107 s,

La reaction chimique est trés rapide et a peu d'influence sur la vitesse globale
d’'extraction. |l en résulte que les coefficients de diffusion apparent des deux modeles
sont peu différents. Cependant, le coefficient de diffusion apparent determiné pour le
modéle sans réaction chimique est légérement inférieur & celui obtenu pour le
modele avec¢ réaction chimique. Ce résultat est cohérent dans la mesure ou la
résistance au transfert de matiére due a I'étape de libération du soluté n'est pas
prise en compte dans le premier modele.

Iil.4. Comparaison et discussion des résultats obtenus par la méthode de la
fonction standard et la méthode numérique

Afin de comparer les valeurs du coefficient de diffusion apparent déterminé pour
les quatre classes granulométriques par la méthode de fa fonction standard et par ta
méthode numérique, nous avons représenté, sur la figure H1.10, la variation du
coefficient de diffusion apparent en fonction du rayon des particules solides.

2,00E-11
@ ' - - -@- - - méthode de la
g 150E11 .. fonctionn
P ’ standard
2 1,00E-11 ---0 - - méthode
£ o --.- ® numérique:modele
B 500612 P 3‘:} sans réaction
S B--... B - - - A- - - méthode
§ ooeae kit
& 0 05 - 1 1,5
(1))
Q ..
Q

rayon (mm)

Figure 111.10. Variation, en fonction du rayon des particules, du coefficient de
diffusion apparent déterminé par les deux méthodes

La méthode de 'a fonction standard et la méthode numérique donnent des
coefficients de diffusion du méme ordre de grandeur. L'écart entre les résultats de
ces deux méthode résulte du fait que celle de la fonction standard ne tient compte

que du premier terme de la série solution analytique des équations de transfert de
matiére.

e
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Nous remarquons que le coefficient de diffusion varie, de maniére assez
appréciable, d'une classe & une autre.

Les coefficients de diffusion apparents obtenus pour les deux essais répétitifs,
sont identiques. Nous en déduisons que les erreurs expérimentales commises fors
de I'extraction ont une influence négligeable sur le calcul du coefficient de diffusion
apparent, et par conséquent, I'écart entre les valeurs de ce dernier pour les quatre
classes granulométriques ne peut pas étre attribué aux erreurs expérimentales.

Nous constatons, dans tous les cas, que le coefficient de diffusion passe par un
maximum. Un comportement similaire du coefficient de diffusion en fonction du rayon
moyen des particules solides a été rapporté dans la litterature concernant l'extraction
par Péthanol des racines de Géranium macrorrhisum L. [25].

Cette variation du coefficient de diffusion apparent, d'une classe 3 une autre,
pourrait étre due au fait que, lors des opérations de broyage et de tamisage, if se
crée un tri entre les différentes parties de fa graine. Ces derniéres sont de natures et
de structures différentes et donnent A l'issu du tamisage des particules de formes
géométriques non identiques. En effet, nous avons constaté pendant la
manipulation que la classe, pour laquelle le coefficient de diffusion apparent est
maximal, est constituée essentiellement par I'enveloppe de la graine celle-ci étant de
forme peliiculaire.

Bien que la teneur initiale en soluté soit, d’aprés nos résultats expérimentaux, la
méme pour les quatre classes granulométriques, la nature et la structure ainsi que la
forme géomeétrique des parficules changeraient d'une classe a une autre.

e

49



Conclusion

L'étude entreprise dans ce travail a conduit & I'évaluation du coefficient de
diffusion apparent fors de l'extraction des graines de coriandre par le méthanol.

A cet effet, l'extraction en charge dispersée dans les mémes conditions
opératoires de quatre classes granulométriques du substrat végétal, a permis de
suivre la cinétique du processus et a montré d'une part, que la concentration du
soluté dans la phase liquide augmente avec la diminution du diamétre moyen des
particules, en raison de l'augmentation de la surface d'échange. D'autre part, la
durée expérimentale d'extraction, fixée a quatre heures, est insuffisante pour
atteindre P'équilibre, en particulier dans le cas de l'extraction des graines entiéres.
Nous "avons donc procédé a I'extrapolation des courbes cinétiques afin d'estimer la
concentration a t'équilibre de ce systéme solide — liquide. En outre, des essais
répétitifs nous ont permis d'évaluer I'erreur expérimentale.

Par ailleurs, afin d'estimer la concentration initiale du soluté dans la phase solide,
nous avons eu recours a l'extraction en lit fixe avec circulation continue du solvant en
boucle fermée, qui permet I'épuisement total de la matiére végétale.

La modelisation des cinétiques d'extraction par la résolution analytique et
numérique des équations différentielles de transfert de matieére a permis d'accéder
au coefficient de diffusion apparent du systéme solide — liquide étudié. Les valeurs
du coefficient de diffusion apparent obtenues par les deux méthodes sont du méme
ordre de grandeur. Toutefois, un écart a été observé entre les résultats des deux
méthodes. Ceilui-ci peut étre attribué au fait que la méthode de la fonction standard
ne tient compte que du premier terme de la série solution analytique.

Enfin, nous avons constaté que le coefficient de diffusion apparent varie en
fonction de la taille des particules solides et présente un maximum. Ce
comportement déja rapporté par des travaux antérieurs, pourrait étre di au fait que
les opérations de broyage et de tamisage conduisent & une répartition non uniforme
des difféerentes parties du substrat végétal dans les classes granulométriques
étudiées.

Ce travail mérite d'étre poursuivi et approfondi. Les travaux futurs devront
accorder une attention particuliére a la structure de la matiére végétaie constituant
les difféerentes classes granulométriques afin de vérifier les hypothéses émises.
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ANNEXE Résultais des mesures des diamétres des graines

longueur  thightir ' dm 2 1 TERang , bhgueur  lirgéur  diffdrence  moyenne
3235 0,75 3, 625 4 39 01 3,95
465 3.95_ 07 43 4 kY. 0.2 39
35 34 0.1_ 345 37 325 0,45 3475
4.1 45 -0,4 43 425 395 03 41
4,05 47 0,65 4375 34 35 -0.1 345
415 ass 06 385 34 41 -0.7 375
42 38 04 4 3,95 3.7 0,25 3,825
a5 23 0.85 - 2725 32 33 -01 3.25
325 27 0.55 2975 325 - 36 -0.35 3.425
35 2,9 0,6 32 3.7 3.45 0.25 3,575
ki g 335 0,35 3,525 4 3.55 0,45 3,775
37 34 03 355 375 325 0.5 35
3 295 0,15 3,025 475 3.25 1.5 4
32 25 0,7 2,85 32 365 -0.45 3,425
4% 365 0.45 34875 4,2 395 0,25 4075
405 39 0,15 3,975 3.55 2.95 06 3.25
3,55 345 o1 35 3t kR | 0 3.1
33 33 0 33 4 3.35 0,65 3,675
3.8 3,58 0,25 3675 3.85 3.65 03 38
35 34 0.1 345 as5 3,45 0.2 3.55
35 27 0.8 3.1 35 3t 0.25 3.225
4 3,55 0,45 3775 355 3.25 0.3 34
425 kX 0.65 3925 3,45 325 0,2 3,35
2,5 335 -0,85 2925 4.2 3,55 0.65 3,875
345 315 0.3 33 a7 34 03 3,55
3,95 35 0.45 372% 39 375 0.15 1825
395 3,65 0.3 38 35 335 0.15 3.425
335 28 0,75 2.975 3.3 315 0,15 3,225
3.55 3.2 0,35 3375 33 3 0.3 3.15
325 7 055 2,975 4,35 395 04 415
3,85 3.8 0,25 3,725 4.2 36 06 39
42 3.7 0,5 395 365 3.35 03 35
395 365 03 38 33 325 0.05 3.275
355 it 0.45 3325 49 3865 1,25 4275
3.4 3,18 0,25 3,275 3.65 3,05 0.6 3.35
365 315 0.5 34 33 328 0.05 3.275
R 318 -0,05 3125 415 a6 0.55 3.875
32 3.1 0.1 315 3.65 a5 0.15 3575
37 3 0.7 335 4 345 0,55 3725
365 38 0,15 1575 3 KR -0.1 3.05
32 2.9 03 305 : 33 34 -0.1 335
28 27 0.1 275 3.95 3.65 03 38
38 36 0.2 7 4 395 0.05 3975
.15 268 05 29 3 2,95 0.05 2975
a5 318 0.35 3,325 3.45 335 0.1 3.4
a7 335 0,35 31525 3,55 3.25 03 34
a6 3 0.6 kI 39 24 0.5 3,65
a9 345 0,45 3675 39 325 065 3575
325 325 . 0 3,25 39 3,25 0.65 3575
5 3,18 0.35 3325 395 34 0,55 3675
415 39 0,25 4,025 39 375 015 3825
s 33 ' 03 345 425 a6 0.65 3.925
3as 2,95 0,3 KR 3.00 2.85 0.15 2,925
4.2 3.85 035 4025 moyenne moyannes différence  écart type
495 38 1,35 4,275 3,68 338 03 0.37
325 2,95 03 at

41 388 0,25 3975 diamétre moyen;3,53 mm
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