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Abstract :

_This study shows the results of a work done on the recuperation of the
lycopene from a tomatoe concentration, by liquid-liquid extraction. The sctting ofa
mathematical pattern, by the use of a factorial experience ; has allowed to study the
influence on the output by extract of the main parameters of the process and to

determine the optimal condition of extraction.

.
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EXTRACTION DU LYCOPENE

Résumé :

Cette ¢tude présente les résultats d’un (ravail mené sur la récupération du

lycopéne a partir du concentré de tomate, par extraction liquide-liquide.

1’ établissement d’un modéle mathématique par Iutilisation du plan factoriel
d’expériences a permis d’étudier Pinfluence sur le rendement en extrait des
principaux parametres du procédé et de déterminer les conditions optimales
d’extraction.

Mots clés: extraction liquide -liquide, planification des expériences, lycopene
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. Introduction

INTRODUCTION

plus grandes causes de déces. La plupart des gens savent qu’un régime alimentaire riche en
fruits et 1égumes réduits apparemment le risque de développer cette maladie. Plusieurs études
actuellement en cours dans différents coins du monde indiquent qu’une forte consommation
de tomates et produits de la tomate diminue également le risque de développer le cancer. La

raison ?
le lycopéne

Ce pigment naturel qui donne aux tomates leur belle couleur rouge, est un puissant
antioxydant qui empéche la formation de tumeur. Il se trouve plus facilement absorbe par

I’organisme, lorsque les tomates ont été transformées en jus, en sauce ou en pate de tomate.

Bien qu’il soit encore trop t6t pour conclure qu’un élément quelconque puisse prévenir

le cancer, la recherche effectuée jusqu'a maintenant est a la fois prometteuse et stimulante.

Forts de ces connaissances, nous nous sommes intéressés a I’extraction de ce composé

a partir du concentré de tomate.

Nous avons procédé, tout d’abord a son isolation et a son identification par différentes

méthodes.

Ensuite, nous avons mis en ceuvre la récupération du lycopéne par le procéde
d’extraction liquide-liquide en batch. Cette partie du travail porte sur I’étude de I’influence
desprincipaux parameétres du procédé sur le rendement en extrait et sur I’optimisation des

conditions opératoires de I’extraction.

En_fin I’extraction & contacts multiples & courants crois€s a été appliquée a la

récupération du lycopene.
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I-1 DEFINITION

Le lycopene fait partie de la famille des pigments appelés caroténoides que 1'on
retrouve naturellement dans les fruits et dans les légumes. Il est accompagné d’autres

caroténoides, tels I'alpha- et lq béta-carotene, la lutéine, etc....

Selon de nombreuses études trés récentes, le lycopéne empécherait le développement
du cancer de la prostate, de l'appareil digestif, du sein, des poumons et du col de I'utérus, et
préviendrait les maladies cardio-vasculaires ainsi que la dégénérescence maculaire liée au

vieillissement, la forme la plus courante de cécité chez les ainés dans le monde occidental [1].

Le lycopéne fiit découvert dans la tomate et le fruit de rosier par Millardet [2], en
1875. C’est un pigment qui est moins répandu dans les plantes que son isomere : le carotene,
extrait de la carotte par Wackenroder en 1830 et que I’on retrouve plus tard, dans les feuilles
d’épinard, les tiges de céréales, la tomate et dans le regne animal : le corps jaune de la vache,

les calculs biliaires, le jaune d’ceuf et le lait.

I-2 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Le lycopéne, de méme que les autres caroténoides, comporte un groupement chimique
particulier, appelé chromophore, responsable de la coloration intrinséque du pigment. Les
groupes chromophores sont en général un ensemble de cycles carbonés aromatiques et/ou
des chaines comportant desdoubles liaisons carbone-carbone «délocalisées». La position et
la composition des atomes ou des groupes d'atomes voisins peuvent influencer la coloration
du chromophore et donner lieu a toute une famille de composés a la gamme de couleur plus

ou moins étendue [3].

Les caroténoides sont insolubles dans I’eau, mais peuvent étre emulsifiés ou
dispersés dans I’eau par techniques appropriées. Ils sont solubles dans les huiles ou
liposolubles.Par ailleurs, il faut mentionner que tous €es pigments s’oxydent a I’air libre en

se décolorant trés rapidement.
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Le tableau I-1 regroupe certaines propriétés physico-chimiques des caroténoides [4].

Tableau I-1 : propriétés physico-chimiquesdes caroténoides

Propriétés
NE Point de Absorbance
asse
DEistances Densité | fusion UV/visible Solubilité
moléculaire
°C n-hexane
AT, )
446 Bonne dans le
Lycopene 536.89 1.00 175 472, 473 benzeéne, €ther de
pétrole, CCly
504, 505
425 Bonne dans CS;,
éne, CHI
Bcarotne |  536.89 1.00 184 451 Riigcoiels i
482 et éther de pétrole.
422
o caroténe 536.89 1.00 188 444 Benzéne.
473
437
8 caroténe 536.89 : 178 462 Brozene.
494

I-3 STRUCTURE CHIMIQUE DE LA FAMILLE DES CAROTENES

I-3-1 STRUCTURE CHIMIQUE DU LYCOPENE[2,5,6 ]

Le lycopéne est un tétrapéne acyclique, renferment treize doubles liaisons dont onze

sont conjuguées. Son squelette carboné est aisément divisible en huit unités isopréne comme

le montre la figure I-1.
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LYCOPENE
Biructural Farmmuls:

MA«\WWMAMA;

Empirical Formuia  © Cycbhg
\ﬂ Molscudar Weight §36.88
CA, Mame C whrsantens

Figure I-1 : Structure chimique du lycopéne

Par réduction catalytique, le lycopéne fixe treize molécules d’hydrogéne et donne
I’hydrocarbure saturé CHg, Traité par I’ozone, par contre, il libére deux molécules d’acétone

et de I’acide acétique.

I-3-2 STRUCTURE CHIMIQUE DU CAROTENE [2,4,7,8]

Le caroténe est un mélange de trois isoméres dans des proportions différentes comme

indiqué dans le tableau I-2 :

TableauI-2 : Composition du caroténe

ISOMERE PROPORTION
LE at-CAROTENE 14%
LE B-CAROTENE 5%
LE Y-CAROTENE 1%

I -3-2-1 LE a CAROTENE :

C'est un tétrapéne bicyclique (figure I-2), renfermant onze double liaisons toutes

conjuguées. Par hydrogénation catalytique, il donne aussi I’hydrocarbure CyoHys €t par
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hydratation biologique, le a- caroténe fournit seulement une molécule de rétinol. Il est a

souligner que l'ozonolyse ne donne pas l'acide géronique.

Alpha carotene

Structural Farmufa: %/’j
g k[./%:*u;ﬂ\ﬁy‘ﬁw*ﬁﬂw: L ~

Empiricel Formula | Ceghes
Molecular Weight : §3586

Figure 1-2 : Structure chimique du a-caroténe

I-3-2-2 LE -CAROTENE :

Il présente une structure bicyclique qui renferme douze doubles liaisons, dont

onze sont conjuguées (figure I-3).

Le B- caroténe ou provitamine A, compos¢ de formule CsHse est un colorant jaune-
orange pdle, principalement obtenu par extraction, par synthése, ou par voie biotechnologique.
Le B-caroténe naturel provient principalement de I'huile de palme rouge, de la luzerne et
également de I'huile de carotte. Le procédé d'extraction est délicat puisque le B-caroténe est
sensible a la chaleur et a I'oxydation. De plus, 'extraction donne un produit qui contient des

impuretés, a savoir des isomeres alpha, gamma et delta du carotene.

La synthése se fait a partir de l'acétone via la B-ionone : synthése en six étapes a partir
de la B— ionone qui est elle-méme le résultat d'une synthese en dix étapes de l'acétone. Ce

procédé est complexe et délicat.

La production par voie biotechnologique peut se faire soit par microalgues (Dunaliella
ou Spirulina) soit par micro-organismes et notamment par des levures du genre Rhodotorula.
Dans le cadre de cette derniére production, elle peut se faire soit sur milieu synthétique, soit

sur milieu complexe a base de produits sucrés et notamment sur du jus de sucre de canne.
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- CAROTENE
Stmcmril Formula: ,.f N“g
: -""\_,fJ‘- _,-“‘-\/}'“\,f A~ '\r/ \xf""'\r/.' u—"“ ._--"'L
m A Empirical Formula. ':nm
g Molecular Weight :
C A Name p,ﬂ-camtme

Figure I-3 : Structure chimique du p-caroténe

I-3-2-3 LE y-CAROTENE :
Le y-caroténe présente une structure bicyclique qui renferme douze doubles liaisons,
dont onze sont conjuguées figure 1-4.

Le Y-caroténe donne par hydrogénation catalytique I'hydrocarbure monocyclique

CsoHso, contenant deux hydrogeéne de moins que le dérivé acyclique saturé correspondant.

Par ailleurs, 1'0zonolyse fournit une molécule d'acétone, conduit a la formation d'une seule

molécule de rétinol.

Gamma carotene

| “1
.. Empiricl Formule  © Caohhs
o Molecutar Weight : 53685
C.A Nome . P pcarctene

Figure 1-4 : Structure chimique du y-caroténe
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I<4 INTERET ET UTILISATION DU LYCOPENE : [9,10,11]

Le lycopeéne est un antioxydant qui, une fois absorbé par 'organisme, aide a protéger et

a réparer les cellules endommagées. Les antioxydants sont des composés qui luttent contre les

radicaux libres dans l'organisme et ils ont démontré leur capacité d'empécher l'oxydation de

I'ADN laquelle serait susceptible de provoquer certains cancers.

Au cours des derniéres années, des études ont indiqué qu'un régime alimentaire riche en

lycopéne diminuait le risque de certaines maladies chroniques telles que le cancer et les

troubles cardiaques. Parmi ces études nous citerons :

Une étude de sujets humains menée par 'Universit¢ de Toronto sur le lycopéne
alimentaire a confirmé que ce dernier agit comme un antioxydant. A mesure que les
niveaux sanguins de lycopéne s'élévent, les niveaux de composés oxydés de lipoprotéines,
de protéines et ' ADN baissent, ce qui en retour contribue a diminuer le risque de cancer

et de maladies cardiaques.

Une étude effectuée chez 48 000 Hommes, par la Harvard Medical School, a estimé que la
consommation bihebdomadaire de produits & base de tomates, par opposition a aucune
consommation de tels produits, présentait un lien avec un risque réduit - de jusqu'a 34 % -
de souffrir d'un cancer de la prostate. Des 46 fruits et légumes €valués dans le cadre de
cette étude, seuls les produits a base de tomates ont démontré une relation mesurable avec

un risque plus faible de cancer de la prostate.

La recherche effectuée en matiére de cancer du sein, des poumons et de I'endomeétre a
I'Université Ben Gurion et au Centre médical Soroka en Israél démontre que le lycopene
est encore plus efficace que ses cousins, l'alpha- et le béta-caroténe, 4 retarder la

rogression du cycle des cellules, d'une phase de croissance a la suivante.
progr y P

Une autre étude, celle-la par 1'Université de la Caroline du Nord, a comparé des
échantillons de lipides chez 1379 hommes américains et européens ayant subi une attaque
cardiaque, avec ceux d'hommes en bonne santé. On a pu démontrer que les hommes
affichant des niveaux élevés de lycopéne couraient la moitié moins de risques de subir une
attaque cardiaque que ceux qui affichaient de faibles niveaux de lycopeéne dans leur

organisme.
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La dégénérescence maculaire liée au vieillissement est la forme la plus courante de
cécité chez les ainés dans le monde occidental. Le lycopene est le seul micro-nutriment dont
le niveau sérique s'avere inversement reli€ au risque de dégénérescence maculaire due au

vieillissement.

Le lycopéne, ainsi que la plus_part despigments, est une substance colorante, insoluble
dans I’eau, par conséquent, il est utilisé comme colorant dans beaucoup d’industries, on citera

le textile, I’encre, le vernis, la peinture, le papier etc ...
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La plupart des études bibliographiques [1] mentionnent que I'une des matiéres
premiéres les plus riches en lycopene est le concentré de tomate. La teneur en lycopéne y est
10 fois plus importante que dans d’autres sources, telles que le fruit de rosier, le

pamplemousse a chair rose.

Ce fait nous a poussé a utiliser le concentré de tomate de la Nouvelle Conserverie
Algérienne de Rouiba comme source de lycopéne. Il faut cependant noter que le lycopene s'y

trouve en mélange avec d’autres caroténes notamment 1’alpha et le béta carotene.

La présente étude consiste en I’isolation, I’identification et la mise au point d’une
méthode de dosage du lycopéne extrait du concentré de tomate. L’isolation a été effectuée
par chromatographie sur colonne de I’extrait contenant le mélange de caroténoides, obtenu par

extraction liquide-liquide selon le protocole présenté dans le paragraphe 1-1 du chapitre III.

Le lycopéne a été identifié, aprés son isolation, par son aspect physique, par

détermination de son point de fusion et par 1’établissement de son spectre UV-visible.

1I-1 ISOLATION DU LYCOPENE

Pour isoler le lycopéne des autres caroténes, nous avons utilisé la chromatographie sur
colonne. La mise en ceuvre de ce procédé de séparation consiste a immobiliser dans une
colonne un solide finement divisé, appelé phase stationnaire, et d’introduire au sommet de
cette colonne un petit volume d’échantillon liquide a séparer. L’échantillon est entrainé par
la phase mobile a travers la colonne de haut en bas et ses divers constituants, ayant des
vitesses de migration différentes, sont retenus a différentes distances, formant ainsi des zones

ou taches. Chaque tache est éluée et récupérée en bas de la colonne dans un récipient [12].

Nous avons utilisé une colonne en verre de 40 cm de longueur et de 1 cm de diameétre,
munie d’un robinet. La phase stationnaire est le gel de silice pour chromatographie sur
colonne, de granulométrie de 70-230 mesh. Le dichlorométhane de qualit¢ U.V. a ét¢ employé
comme phase mobile. Lors de 1’¢lution de I’extrait a I’éther de pétrole d’une solution aqueuse
de concentré de tomate, nous avons observé trois zones de couleurs différentes : jaune, orange
et rouge foncé. La zone rouge foncée, couleur caractéristique du lycopéne a été récupérée
dans un récipient et aprés distillation sous vide du solvant, nous avons mesuré sa température

de fusion et tracé son spectre U.V.-visible.

10
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II-2 IDENTIFICATION DU LYCOPENE

II-2-1 TEMPERATURE DE FUSION

La mesure de la température de fusion du composé isolé a été effectuée a 1’aide d’un
appareil Electrothermal. Le solide est introduit dans un capillaire en verre et placé dans le
bloc chauffant de I’appareil. La température du bloc est augmentée progressivement et
indiquée par un thermometre, placé a proximité du capillaire. Une loupe permet d’observer le

changement d’état physique de I’échantillon.

Nous avons constaté que le passage a I’état liquide du composé isolé s’est effectué
dans D’intervalle de températures 175-178°C. Ce résultat indique que le composé isolé

pourrait étre le lycopene.

II-2-2 SPECTRE U.V.-VISIBLE

Le spectre U.V.-visible est une courbe donnant les variations d’absorption d’énergie
d’une substance soumise au rayonnement dont la longueur d’onde appartient au domaine da
{'U.V-visible. Le tracé de cette courbe représente en fait, I’intensité de 1’absorption, ou la

densité optique, en fonction de la longueur d’onde.

Le composé isolé étant parfaitement soluble dans le n-hexane, nous avons tracé son
spectre U.V-visible dans lintervalle 420-520 nm. A cet effet, nous avons utilis€¢ un

spectrophotométre S.250T +. Le spectre obtenu est représenté a la figure II-1 suivante :
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abs (hexane)=f(long d'onde)

0,35 473

0,3+
0,25 +

02t

[—abs (hexane)=f(long donde) |

8516

0,05 +

0 ~ 1 : . : .
423 448 472 473 498 504 505 523

Figure 1I-1: Spectre U.V.-visible du composé isolé

Ce spectre présente deux maximae ', 'un situé¢ a 473 nm, l'autre 2 504 nm et

correspond a celui du lycopéne donné par la littérature [13 ].

II-3 DOSAGE DU LYCOPENE PAR SPECTROSCOPIE U.V-VISIBLE

II-3-1 LA LOI DE BEER-LAMBERT

L’ utilisation de la spectroscopie U.V-vsible pour I’analyse quantitative est basée sur la

loi de Beer-Lambert.

Considérons un faisceau de lumiére monochromatique d'intensité Iy traversant une cuve
a faces planes et paralléles d'épaisseur d contenant une solution absorbante. En traversant la

solution, le faisceau d'intensité I, subit une atténuation qui suit la loi de Beer-Lambert :
I=1Iy-expe-d-C
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soit:
10g£1°—=s-a’.C (11-1)

ou: [/ estintensité du faisceau ayant traversé la solution

g est le coefficient (facteur) d'absorption ou d’extinction molaire de la substance, en
I/mol.cm

d est I’épaisseur de la cuve, ou le trajet optique en cm.

C est la concentration de la solution analysée, enmol/! .

La grandeur log]?0 , appelée absorbance A, varie de 0 pour les corps transparents, a 1’infini
pour les corps opaques.

L’absorbance est parfois appelée densité optique, mais ce terme n’est pas appropri€.
Elle correspond, au sens strict du terme, a la fraction de la densité optique interne d’une

solution due a certains de ces constituants.

Quand le trajet optique d est constant et égal a 1 cm, la concentration molaire C de la
solution dépendra uniquement de l'absorbance 4, mesurée par l'appareil et du coefficient
d'extinction molaire & , constante physique caractéristique de la substance étudiée pour une

longueur d'onde donnée :
O (11-2)

L’expression II-2 est a la base de I’analyse quantitative pai¥ spectroscopie U.V-visible.

Deux cas peuvent se présenter :

¢ ¢ est connu. Il est donné¢ dans la fiche du réactif employé.
La formule de calcul utilisée est alors :

c=AxF (1I-3)
ou

F est un facteur, donné par :

R|=

quand dest égala 1 cm :
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F=— (I1-4)
£

¢ ¢ n'est pas connu. Il peut étre calculé a partir d'un étalon de concentration connue dont on

va mesurer l'absorbance.
Le facteur a utiliser sera calculé de la maniére suivante :

_ C étalon
A étalon

o

(11-5)

La concentration des différents échantillons a analyser sera calculée directement.

L’application de la loi de Beer-Lambert a 1’analyse quantitative est limitée par certaines

conditions :

@ La lumiére doit posséder un spectre étroit de préférence monochromatique.

< La longueur d'onde utilisée doit correspondre a I'absorbance maximale du composé. Cette

condition permet de travailler a la sensibilité la plus élevée.

@ ]l ne doit pas se produire d'ionisation ou de solvatation du composé en fonction de la

concentration ou au cours de temps.

@ La solution ne doit pas étre trop concentrée car la loi n'est pas applicable qu'en dessous

d'une certaine concentration pour une substance donnée[14].

II-3-2 - MISE AU POINT DU DOSAGE PAR SPECTROSCOPIE U.V-VISIBLE DU LYCOPENE DANS LES
EXTRAITS A L’ETHER DE PETROLE DES SOLUTIONS AQUEUSEDU CONCENTRE DE
TOMATE

Le protocole expérimental du dosage du lycopéne utilisé dans les travaux antérieurs
[15] s’est avéré inadapté a notre étude, car les teneurs en lycopéne estimées aux longueurs

d’onde 473 et 504 nm présentaient des écarts importants.

Ceci nous a amené a faire appel a une autre proprié¢té de la loi de Beer-Lambert, en
I’occurrence, sa validité en tout point du spectre U.V-visible. On peut alors mesurer

I’absorabance 4 de la solution de concentration molaire C a différentes longueurs d’onde /11-
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et établir les relations :

A;Q=Au .d.C

A = £, 4. C (11-6)

La concentration molaire C de la solution peut étre déterminée alors, par I’expression

suivante :
Ay1—-A
Cc =ZA1" 722 y mo% [16] (11-7)

) )

Les coefficients d’extinction molaire du lycopéne correspondant aux deux maximums

d’absorption de son spectre U.V-visible cités dans la littérature [2] sont regroupés dans le

Tableau II-1 : COEFFICIENTD’EXTINCTION MOLAIRE DU LYCOPENE {

tableau I1-1

Longueur d’onde (nm) Coefficient d’extinction
473 199526.23
504 158489.32

Ainsi, nous avons établi le protocole expérimental suivant pour le dosage du lycopéne

contenu dans les extraits a 1’éther de pétrole des solutions aqueuses de concentré de tomate.
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= Aprés la mise en contact de la solution aqueuse du concentré de tomate et d’éther de
pétrole, la phase organique est récupérée, I’éther de pétrole est distillé au bain-marie sous

vide et la masse mex de I’extrait sec est déterminé par pesée.

= [’extrait est dissous dans 5 ml d’hexane. Un volume v de la solution est transvasée dans

une fiole de 5 ml et complété au jauge avec de I'hexane. La concentration Ce de 1’extrait,

en % de la solution est déterminée par :

C _mexxv

ex 25

(11-8)

= Les absorbances A473 et Asqq de la solution sont mesurées a 473 et 504 nm a ’aide d’un

spectrophotométre S.250T +. La concentration du lycopéne Cyy iy €n mol, 7 est calculée

par la relation (II-9) :

Ayz3 — As4
Gy & 11-9
M.ye = 19952623 —158489.32 -2

Elle peut étre exprimée en % par :

Crye = Cpp tye X My (11-10)

ou My =536.89 est la masse molaire du lycopéne.

= La teneur Ty en lycopéne dans I’extrait est calculée par le rapport (II-11) :

Tiye = S5 100 % (II-11)

Cex

Le rendement en lycopéne est estimé par ’expression (1I-12):

Ry X ?}yc %

Rlyc =
P 100

(11-12)
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ou Ry est le rendement en extrait déterminé par le rapport de la masse me, de I’extrait et la

masse de concentré de tomate séchée :

m
R, = —2Xx100 % (I1-13)

Te
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L’optimisation de I’extraction et la définition des conditions opératoires qui en
découlent constituent une partie trés importante de mise en ceuvre d’un procédé. C’est d’elle
que dépend d’une grande part la qualité et la quantité du produit désiré. L optimisation, elle
méme ¢étant une fin, nécessite 1’élaboration de toute une étude théorique et expérimentale
préalable dont I’objectif est d’apporté une série d’informations nécessaires a cette méme

optimisation. [17]
Dans cette partie de notre travail nous somme intéressés a :
e La mise en ceuvre de I’extraction du lycopéne

e [‘établissement d’un modele mathématique donnant I’évolution du rendement en

extrait et en lycopéne en fonction des parametres intéressantgdans le procédé

e L’estimation des effets de différents parametres opératoires, sur le rendement de

’extraction.

e La détermination des conditions optimales de I’extraction.

II1 — 1 MISE EN (EUVRE DE L’EXTRACTION DU LYCOPENE

La récupération du lycopéne par extraction au solvant de la pate de concentré de tomate
reléve du domaine d’un état physique de la matiére particulier, 1’état pateux. Cet état est mal
connu, peu étudié et pour le_quel les lois de transfert de matiére qui régissent 1’extraction

solide-liquide et liquide-liquide ne sont pas applicables.

En effet, nous avons tenté d’extraire le lycopéne en mettant au contact la pate de
concentré de tomate et le solvant dans un réacteur agité ou en utilisant I’appareil de Soxhlet et
observé que le contact intime entre les deux phases n’est pas assuré. Seule une couche
superficielle de la pate est concernée par [’extraction, quelles que soient les vitesses

d’agitation dans le réacteur agité ou d’écoulement du solvant dans le Soxhlet.

Les résultats de ces essais préliminaires nous ont incités a orienter notre étude vers le
procédé d’extraction liquide-liquide, en utilisant des solutions aqueuses du concentré de

tomate en tant que “ charge ” et I’éther de pétrole d’intervalle d’ébullition [40-65°C], en tant
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que solvant. Le choix de ce solvant est basé sur sa sélectivité vis-a-vis du lycopéne et par sa

disponibilité a I’échelle nationale.

Par ailleurs, notre choix s’est porté sur la technique d’extraction en batch dans un

réacteur agité, vu sa simplicité et la facilité de sa mise en ceuvre.

L’ensemble des essais de cette étude ont été effectués en utilisant du concentré de
tomate d’une méme boité. Son taux d’humidité a été déterminé par séchage dans I’étuve a

105°C jusqu’au poids constant et évalué a 75%.

ITI-1-1 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

L’échantillon du concentré de tomate, pesé avec précision de 10™ est introduit dans un
ballon et un volume précis d’eau est ajouté. Le mélange est homogénéisé par agitation
magnétique et maintenu a une température constante. Apres I’ajout de I’éther de pétrole, un
réfrigérant a reflux est fixé sur le ballon et les deux phases sont mélangées pendant dix
minutes, temps jugé suffisant pour 1’établissement de 1’équilibre. Les deux phases sont ensuite
séparées dans une ampoule a décanter. La phase organique est récupérée et subit une
distillation sous vide au bain-marie. Cette opération permet d’obtenir I’extrait sec et de
régénérer le solvant. L’extrait est ensuite pesé, puis analysé, afin de déterminer sa teneur en

lycopéne.

Les essais ont été effectués en utilisant le dispositif expérimental schématisé a la figure
III-1. Le rendement R en extrait est déterminé par le rapport de la masse m,, de I’extrait et

la masse m; de la matiére séchée du concentré de tomate et exprimé en pour-cent .

%100 % (II1-1)
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Légende

1 : plaque chauffante munie d’une agitation magnétique.

2 : ballon contenant le solvant, la charge et le barreau aimanté.

3 : entrée de I’eau

4 : sortie de I’eau

5 : support avec noix et pinces

6 : réfrigérant 7 : bain termostaté

Figure I1I-1 : Dispositif d’extraction liquide-liquide en batch
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HI-2 PARAMETRES INTERVENANT DANS LE PROCEDE D’EXTRACTION
LIQUIDE-LIQUIDE
Les principaux parametres intervenant dans le procédé d’extraction liquide-liquide dans

un réacteur agité sont:
= La concentration de la charge
* La température d’extraction
* Le rapport des volumes du solvant et de la charge
» La vitesse d’agitation
* Le temps de contact entre les deux phases.

Des essais préliminaires ont montré qu'une agitation magnétique modérée et un temps
de contact de dix minutes sont suffisants pour atteindre 1’équilibre entre les deux phases.
Quant aux trois autres parametres, leur influence sur le rendement en extrait a été étudice

en faisant appel a la planification des expériences.

II1-3 PLANIFICATION DES EXPERIENCES

L’expérimentateur, quelque soit son domaine d’étude, est toujours confronté au
probléme difficile de I’organisation optimale de ses essais. Elle doit permettre d’obtenir les
bonnes informations dans les meilleurs délais et pour le moindre coit. Cette science de
I’organisation des essais est récente puisqu’elle a vu le jour dans les années trente avec les
travaux de Fisher[18,19].

Le but de cette nouvelle science est I’optimisation du choix des essais et de celui de
leur enchainement au cours de I’expérimentation. De plus, cette méthode apporte a
I’expérimentateur un puissant outil de réflexion et d’analyse qui lui permettra de conduire son
expérience avec sireté et précision. Depuis, plusieurs méthodes de planification des

expériences ont ét¢ mises au point.

Le plan d’expérience est un programme, fixant le nombre et les conditions opératoires
des essais a réaliser pour étudier le comportement d’un systeme. Ce programme prévoit la

variation simultanée de I’ensemble des parameétres étudiés dans le domaine expérimental
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choisi, de maniere a recueillir le maximum d’informationssur le systéme, moyennant

un nombre réduit d’essais[20].

IHII-3-1 PLANS FACTORIELS ZK » VARIABLES REDUITES ET DOMAINE EXPERIMENTAL

Il s’agit de plans pour lesquels on étudie K facteurs, prenant chacun deux niveaux.
Lorsque I’on étudie un facteur on ne le fait pas varier dans le larges proportions. On définit
toujours, en fonction des besoins de 1’étude, une valeur inférieure et une valeur supérieure. La
borne inférieure est appelée niveau bas désignée par ( - ) et la borne supérieure, niveau haut

désignée par (+)[21].

Généralement, la planification des expériences concerne des parametres indépendants
3de nature et par conséquent, d’unitésde mesure différentes. Il est indispensable alors, de
remplacer les variables réelles par les variables réduites adimensionnelles, dont les valeurs

évolueront dans un méme intervalle.

Si le point central de I'intervalle de variation §; , d’un parametre réel K; , appelé

niveau de base , est désigné par Ko, 1a valeur 3; peut étre déterminée a partir de la relation :
& =| B Ko | =| Bk | (1m1-2)

Par K; inr €t K sup sont désignées respectivement les valeurs inférieures et supérieures du
parametre K .

La relation (III-2) est utilisée pour réaliser le changement des variables et obtenir ainsi les

variables réduites Xx; .

K;-Kin
= ——— (IT1-3)
i

Le passage des variables réduites x; aux variables réelles K; s’effectue en utilisant la relation

suivante :

K; = & x; + Kig (I11-4)
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Les valeurs limites de variables réduites, allant de —1 a +1 encadrent ainsi le domaine
expérimental, qui dans un repére orthonomé, est représenté par un hypercube a i dimensions
[20].

HI-3-2- MODELE MATHEMATIQUE

Les coordonnées des sommets du cube correspondent aux conditions opératoires des
essais a réaliser. Les résultats de ces essais sont utilisés pour I’établissement d’un modele

mathématique qui, a priori est un polynome de la forme :

Y=ag+) 4+ Y QXX+ Y G X Xy et Y Qe KX X X (1M1-5)

Les inconnus de cette équation sont les 2% coefficients. L’ensemble des résultats d’un

plan conduit a un systtme de 2 inconnus. Ce systeme peut s’écrire sous la forme matricielle

suivante :
Y=Xa (I11-6)

ou le vecteur Y a pour composantes les réponses de chaque essai :

(1) ap )

Y2 ap

- . d=
et le vecteur « a » a pour composants les coefficients du modéle : ,

\Vn ) \%n )

(I11-7) (I11-8)
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La matrice X est une matrice carrée (2k ; 2 ) composée de —1 & +1, suivant les valeurs
des niveaux de x; Elle comporte une colonne composée de +1, appelée matrice unité U, et des

colonnes ayant chacune autant de signes positifs que de signe négatifs.

Si I’on multiplie signe a signe deux colonnes quelconques et que 1’on additionne les
produits, on trouve zéro. Une telle matrice est dite orthogonale. Cette propriété est importante,
car, dans ce cas, 'inverse de X est égale a la transposée de X divisée par le nombre de lignes

n. En effet, d’aprés Hadamard [22,23] on a pour ce type de matrice, la relation :
X' . X=nU (I11-9)
ou n estégal a2 oumultiplede4 et U représente la matrice unité.

L’inversion de la matrice X se réduit alors a sa transposition et le calcul des inconnus a

s’effectue a partir de 1'équation III-5 en tenant compte de la relation I11-9:
X vy=X'.X.a

X' . Y=n.U.a

a=X"'Y.- (II1-10)
Chaque élément a; est donc estimé par 1’expression :
1
G =—fEntytystty] (III-11)
Les valeurs des coefficients du modéle mathématique permettent d’évaluer I’influence,

sur la grandeur d’intérét, des effets individuels de chacun des parameétres étudiés et de leur

interactions[20].

Par ailleurs, dés que I’expression du modele est établie, le probléme d’optimisation est

ramenée a la recherche de 1’extremum, maximum ou minimum de cette fonction [24].
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III-3-3 ESTIMATION DE LA VALIDITE DU MODELE

Un modele mathématique ne peut étre utilisé que s’il est adéquat. On doit vérifier que
les valeurs de la grandeur d’intérét, calculées a partir de I’expression mathématique choisie,

correspondent bien aux valeurs déterminées expérimentalement .

Des différences peuvent apparaitre, en effet, pour deux raisons [20]:

> Le modele mathématique est inadéquat: soit il ne tient pas compte d’un parameétre
influencant fortement la grandeur d’intérét, soit le degré du polyndme choisi est

insuffisant ou excessif.
» L’erreur expérimentale est importante.

Dans ce cas, il est nécessaire d’estimer la qualité de I’approximation donnée par le

. . 4 * fF_* 2 & A r ] ®
modele. Celle-ci, exprimée par la variance résiduelle S ., doit étre comparée a la variance

S f, relative a la dispersion des résultats autour de leur valeur moyenne [25].
La détermination de S f nécessite un certain nombre N d’essais répétitifs.

S?etS i sont évaluées par les relations III-12 et I11-13:

n (v _ e
§2 = Z(y, Y) (I1-12)
i=l Ve
2 _L-y)°
Sy =Yy~ (111-13)
i=1 VJ—’

ol: y; sont les valeurs expérimentales de la grandeur d’intérét ;

y est la moyenne arithmétique des y;, obtenue par la relation I11-14 :
y=—=2¥ (III-14)
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N

¥; sont les valeurs de la grandeur d’intérét calculées a partir de I'équation du modéle;

n désigne le nombre total d’essais ;

N est le nombre d’essais répétitifs ;

v; et vy désignant les degrés de liberté , sont estimés par les équations I11-15 et I11-16 :
v,=n-k (I11-15)
v,=N-1 (111-16)

k est le nombre de coefficients du modéle mathématique.
La validité¢ du modéle est vérifiée par le test statique de Fisher [18] qui permet d’apprécier

I’écart entre S f et S f, . Ce test consiste & comparer la valeur du rapport :

2

F= —S-’TZ- ala valeur critique F,,(v,,v, ) tabulée correspondant a un seuil de confiance &
y

et aux degrés de liberté :
w=v,=n—k (II-15) et vy=v,=N-1 (I11-17)

Le modele n’est valable que si la condition I11-18 est satisfaite :

F(v,v,) < Fy(v,v;) (III-18)

Dans le cas ou le modéle ne satisferait pas le test de Fisher, il y a lieu de corriger sa
structure, soit en éliminant les termes les moins significatifs, soit en introduisant d’autres. La

validité¢ du modele corrigé doit étre a son tour vérifiée par le test de Fisher [26].

III-3-4 APPLICATION A L’EXTRACTION DU LYCOPENE
Les principaux parametres influengant le rendement en lycopéne sont trois :

- la concentration C de la solution aqueuse du concentré de tomate (charge).
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- Latempérature T de I’extraction.
- Le taux de solvant ou le rapport S/F entre les volumes du solvant et de la charge

Le plan factoriel des expériences a deux niveaux des trois parametres, désigné par 27,

a €té choisi pour sa simplicité.

La méthode consiste a fixer les valeurs minimales et maximales des trois paramétres et
a programmer huit essais correspondant au nombre total de combinaisons des deux niveau des

trois parametres.

Les niveaux inférieurs et supérieurs des paramétres étudiés sont imposés par des

contraintes aussi bien technologiques qu’économiques.

En effet, la concentration de la charge ne doit pas excéder 0.08 g/ml, car au-dela de
cette valeur, la phase aqueuse devient €paisse et sa séparation de la phase organique, difficile.

La température d’extraction est limitée a 40°C par la température d’ébullition du solvant.

Les niveaux inférieurs et supérieurs et de base que nous avons attribué aux parameétres

étudiés, sont regroupés dans le tableau I1I-2.

Tableau II1-2 : Niveaux inférieurs, supérieurs et de base des paramétres étudiés

NIVEAUX
PARAMETRES
INFERIEUR SUPERIEUR DE BASE
C (g/ml) 0.02 0.08 0.05
e 20 40 30
S/F 1 3 2

Ces niveaux représentent les limites du domaine expérimental dans I’espace des
variables réelles. Dans 1’espace des variables réduites le domaine expérimental est délimité
par les arréts d’un cube, schématisé sur la figure I1I-2, dont chacun des sommets correspond

aux conditions expérimentales des essais a réaliser.
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Xz

(-1;+1-1) (+1+1-1)

(-1;+1,+1) (+1,+1,41)
(- 1 3 1 5 1 )
(+1-1-1)
(-1-1+1)
(+1-1,+1)
X3

Figurelll-2 : REPRESENTATION GRAPHIQUE DU DOMAINE EXPERIMENTAL
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Le plan des expériences est donné dans le tableau II-3 suivant :

Tableau III-3 : Matrice d’expériences

N° ESSAI COORDONNEES CENTREES REDUITES

Xy ).¢) X3
1 +1 +1 +1
2 -1 +1 +]
3 +1 -1 +1
4 41 -1 +1
5 +1 +1 -1
6 -1 +1 o |
7 +1 -1 -1
8 -1 -1 -1

L’¢laboration d’une stratégie expérimentale de ce type permet en outre d’exprimer le
rendement d’extraction comme fonction polynomiale du premier ordre par rapport au

variables codées x, X, et x3. Lexpression dans ce cas est :
Y= + a X + ay Xy + a3X3 i a12X1 %, 4 Uy3X9 X3 + a3 X3 + ay93X X X3 (III*lg)
ou : y est le rendement en extrait exprimé par les variables réduites;

a; ay et az sont les effets individuels des paramétres étudiés ;

a3, aj3 et a,; sont les effets d’interaction de deux paramétres ;

ayy3 est | “effet d’interaction des trois parametres.
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Pour simplifier I’exploitation des résultats, les variables réelles sont remplacées par des

variables centrées réduites calculées a 1’aide des relation suivantes :

X; : variable centrée réduite correspondant a la concentration C de la charge a traiter, en % /

C-C,
= I11-20
A= ( )
X, : variable centrée réduite correspondant a la température T de I’extraction, en °C.
r-1,
Xy = I1-21
2= ( )

X3 : variable centrée réduite correspondant au rapport S/ des volumes du solvant et de la

charge .
oo = S/E)=(S/F)y (IT1-22)
A(S/F)
avec .
Cing +C
W inf *%sup _ 0.02+0.08 _ 0.05 (I11-23)
2 2
Tig 4T
Tm = .t a2 = 20+40 = 30 (111-24)
2 2
S/F) ¢ +(S/F
(S/F),,,=( [Fling +(S/F)sup _ 341 _, (111-25)
2 2
et:
C = s
oo Mo 0.08-0.02 _ 0.03 (111-26)
2 2
i =
AT = -5 inf o 40-20 =10 (1I1-27)
2 2
S/F)ey — (S/F); =
A(S/F)=( / )supz( /F)ing =322:0.5 (I11-28)
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Les conditions opératoires, les rendements en extrait R, et en lycopéne, Ry, obtenus
pour chacune des huit expériences du plan factoriel 2° sont regroupés dans le tableau I11-4.
Deux expériences répétitifs, essais 9 et 10, ont été réalisés dans les mémes conditions

opératoires, afin de tester la reproductibilité de nos résultats.

Tableau [11-4 : Conditions opératoires, rendements R. en extrait et

Coordonnées réelles
Essai

C (g/ml) T°C S/F Rex % Ry %
1 0.08 40 3 3.615 0.048
s 0.02 40 3 4.189 0.083
3 0.08 20 3 3.966 0.044
4 0.02 20 3 3.272 0.052
5 0.08 40 1 0.592 0.013
6 0.02 40 1 1.366 0.025
7 0.08 20 1 0.792 0.013
8 0.02 20 1 2.863 0.054
9 0.05 30 1> 2.980 0.071
10 0.05 30 1.5 2.650 0.072

L’examen du tableau III-4 montre que dans le domaine expérimental choisi, les
rendements R en extrait varient de 0.592 a 4.189%, ceux Ry du lycopéne, de 0.013 a
0.083%. On observe que d’une maniére générale, les rendements des essais effectués avec un
rapport S/F égal a 3 sont plus élevés. Par ailleurs, il apparait que ’augmentation de la
concentration de la charge et de la température d'extraction provoquent une diminution du

rendement en extrait.

Par ailleurs, a la figure III-3 sont représentés le domaine expérimental et les

rendements en extrait obtenus des huit essais programmés.
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Figure IlI-3 : Rendements en extrait obtenus des huit essais du
plan factoriel 2’
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Chapitre 111

Nous avons ensuite procéde au calcul des effets individuels et des effets d’interaction

. Calcul de I'effet a)de la concentration de la charge

8
ler‘ X Vi
a = LS— =-0.341 (I11-29)

. Calcul de l'effet a; de la température d'extraction

>
X2i X Vi
ay = ’—=1—-—§—-- =-10.141 (I11-30)

Calcul de I’effet az du rapport S'F

8
nyx%‘
a3=li1-.§_.-h:+1.179 (111-31)

Calcul de l'effet d’interaction entre la concentration et la température

8
ler X2i X Vi
ap = fﬂT =-0.004 (I11-32)

Calcul de I’effet d’interaction entre la concentration et le rapport S/F

8
qu X3; X Vi
a3 = '=1—8- =+0.371 (I11-33)

. Calcul de l’effet d’interaction entre la température et le rapport S/F

8
Z X2i X3i X V;
ay; = HT =+0.283 (111-34)
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7. Calcul de ['effet d’interaction entre la concentration de la charge, la température

d'extraction et le rapport S/F

8
lef X21 %31 X Yy
ayy3 = =l - =-0.321 (I1-35)

8. Calcul de la moyenne ay

ay = % =+2.582 (111-36)

L’équation mathématique obtenue s’écrit alors :

y=2.582-0.341x, - 0.141x, +1.179x3 — 0.004x;,x, +0.371x,x3 +0.283x,5 — 0.32 Ly 0,63

(I1-37)

L’expression du modele confirme les effets négatifs de la concentration de la charge et de
la température sur le rendement en extrait. A notre avis, ceci peut étre attribué au faits

suivants :

- L’augmentation de la concentration de la charge se traduit par un épaississement de la
phase aqueuse, la séparation des deux phases devient difficile et par conséquent, une
partie de la phase organique n'est pas récupérée, car elle reste retenue dans la phase

aqueuse.

- L’augmentation de la température favorise probablement la réaction d’oxydation des

carotenoides par I’oxygene de I’air et leur dégradation.

- L’effet positif du rapport S/F est a attribuer a 1’augmentation du gradient des
concentrations du soluté dans les deux phases qui favorise 1’extraction. Toutefois, il ne
faut pas perdre de vue que 1’utilisation d’un rapport S/F élevé nécessite des quantités

de solvant importantes.
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Nous avons effectué le test statistique de Fisher afin de vérifier la validit¢ du modéle
mathématique établi. Le tableau III-5 regroupe les valeurs expérimentales et calculées du

rendement en extrait.

Tableau I11-5 : Valeurs expérimentales du rendement en extrait

Essais A A
Yi y (yry)
1 3.615 3.616 10°
2 4.189 4.190 10
3 3.966 4.002 1.2962x 10°®
4 3272 3.272 0
5 0.592 0.592 0
6 1.366 1.366 0
7 0.792 0.790 4x10%
8 0.863 0.864 10°
9 2.980 2.650 0.1089
10 2.650 2.650 0

Le nombre N d’essais répétitifs, le nombre n total des essais et le degrés de libert¢ Vet V,,,
sont respectivement:

N=2 v, =2
n=10 v, =1

Les variances S7 ct S ont été estimées a: S7= 0.1089083 et Sy= 19.005689.

Leur rapport F (2,1) a été évalué a2 0.00573. La valeur F, tabulée pour un seuil de confiance

a=0.05, estégale a 199.5. Nous constatons que F (2,1)7 F,(2,]). Par conséquent, la
condition de Fisher est vérifiée e le modéle est valable.
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HI-3-5 RESULTATS DE L’ANALYSE PAR LE LOGICIEL STATGRAPHICS PLUS [27]

Les résultats du plan factoriel ont été analysés par le logiciel Statgraphics plus, dans le
but de confirmer et de compléter les résultats déja obtenus. Les effets simples et d’interaction

sont évalués, leur représentation graphique ainsi qu’une étude statistique sont présentes.

IT1-3-5-1 Analyse de la variance

L’analyse de la variance permet de tester les différents effets des facteurs étudiés et
d’analyser leur influences sur la réponse du systéme. L’estimation des différents facteurs se

fait par une analyse des variances ou le rapport F, appelé f-ratio, est donné par la relation

suivante :
> (effers) /
Feffet) = 5 (erreur;)z:/ (I11-38)
/ V2
avec .

vy, V2 : degré de liberté respectivement de 1’effet et de I’erreur pure.
F suit alors une loi de Fisher a (v, v, ) degrés de liberté.

Le premier objectif vise & éliminer les parametres dont I’effet semble non significatif.
Pour cela, une hypothése dite hypothése nulle, notée Hy , est posée. Elle suppose que I’effet
du paramétre fixé est égal a zéro. La probabilité d’accepter cette hypothése est notée Val-p.

Si Val-p est inférieur a 95 %, ’hypothése Hy est rejetée et I’effet du paramétre testée est alors
significatif.

Si Val-p est supérieur a 95 %, I’hypothese Hy est retenue et I’effet du parametre testé est non
significatif.

Les résultats de I’analyse de la variance sont donnés dans le tableau III-6.
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Tableau I11-6 : Table de ANOVA

Effet Somn‘u?s des De'gr 3 d | Carrés moyens | F-ratio P-value
carrées liberté
Xii
coficeiation 0.928 1 0.928 1.71 0.3210
X2
0.159 1 0.1599 0.29 0.6416
température
X3
10.169 1 10.169 18.74 0.0494
rapport (S/F)
X1X2 0.00011 1 0.000105 0.00 0.9902
X1X3 1.099 1 1.099 2.03 0.2907
X2X3 0.640 1 0.640 1.18 0.3909
X1X2X3 0.822 1 0.822 1.52 0.3434
Erreur totale 1.085 2 0.542
total 14.90 9

La somme des carrées totale est égale a la somme des carrées de la régression et la
somme des carrés de I’erreur; le F-ratio de chaque ligne est la réponse d’une variable suivant

la loi de Fisher-Snedecor de 1a 9 degrés de liberté.

Une seconde maniere pour vérifier ceci est d’observer les diagrammes de Pareto-Chart .
C’est un diagramme a barres qui représente la valeur des effets et de leurs interactions. Ce
diagramme est extrémement pratique lorsqu’il y a beaucoup de facteurs, car il donne la
représentation des effets standardisés (figure I11I-4). Ces derniers sont significatifs s’ils

dépassent la valeur représentée par le trait vertical avec un risque d’erreur de 5%.

Nous rappelons que I’effet standardisé est exprimé par I’effet observé, rapporté a I’écart type

estimé de ’effet.
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Les effets d’interactions non significatifs peuvent €tre supprimés ou pas, afin que

I’équation de régression soit la plus simple possible.

A T e AT Tt ey Bt Ty e e [ ST [ TR 1 = ) St o g ] Yty I o o) [ e BOGRL n R U Tt ey 2oy S

|
|
|
|
"

Figure 111-4: DIAGRAMME DE PARETO-CHART POUR LE RENDEMENT
EN EXTRAIT

Nous constatons que seul I’effet d’interaction x;x; entre la concentration de la charge et la
température d’extraction est insignificatif et peut étre négligé dans I’expression du modele

mathématique.

Le modéle mathématique corrigé s’écrit alors :

y=2.582—0.341x; — 0.141x, +1.179x3 + 0.371x,; + 0.283x,x; — 0.321x,x,3 (111-39)

39




Chapitre 111 Mise en ceuvre, modélisation et optimisation—

de l’extraction du lycopéne

III-3-5-2 LES EFFETS SIMPLES

Les effets simples des paramétres représentent le passage d’un parameétre de son

niveau bas a son niveau haut, les deux autres paramétres étant au niveau zéro.

L’examen des figures III-5, III-6 et III-7 montrent des effets simples négatifs de la
concentration de la charge et de la température d'extraction sur le rendement en extrait. Par

contre, I’effet simple du rapport solvant charge est positif.

* La valeur @ =-0.341 indique que le rendement diminue en moyenne de

2x0.341=0.682% lorsqu’on passe  d’une concentration initiale de 0.02 g/ml & une

concentration finale de 0.08 g/ml.

Rendement en extrait %

Figure II1-5 : Effet simple de la concentration de la charge sur le
rendement en extrait
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La valeur a,=-0.141 signifie que le rendement diminue en moyenne de

2x0.141=0.283% lorsqu’on passe d’une température de 20°C a une température de
40°C (figure I11-6).

Rendement en extrait %

Figure 111-6 » Effet simple de la température d'extraction sur le
rendement en extrait




Rendement en extrait %
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= Par contre la rendement croit en moyenne de2.357% (2x1.178) quand le rapport
solvant/charge passe de 1 a 3 (figure 111-7).

Figure I1I-7: Effet simple du rapport solvant/charge sur le

rendement en extrait
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III-3-5-3 EFFETS D’INTERACTION DES PARAMETRES

La représentation des effets d’interaction permet d’illustrer I’influence d’un facteur au
niveau bas et au niveau haut d’un autre facteur. Si ces deux effets sont différents, c’est a dire,

si les signes de leur pentes sont différentes, il y a une interaction entre les deux facteurs.

La figure I1I-8 donnant la représentation graphique de I’effet d’interaction température
— concentration montre des pentes de droites décroissantes identiques. Ceci signifie que cet

effet est négligeable. La valeur de cet effet, égale a 0.04, est tres faible donc cet effet n’est pas

significatif.

Rendement en extrait %

Figure 1II-8 : Effets d’interaction x ix; entre la concentration de la charge

et la température d'extraction
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La figure III-9 illustre 1’effet d’interaction entre la température et le rapport
solvant/charge. Il apparait que les deux pentes sont de signes différents, doncilya

interaction entre ces deux parametres et le coefficient devant le terme x;x; est significatif.

Rendement en extrait %

Figure I11-9 : Effets d’interaction xyxc; entre la température d'extraction et le
rapport solvant/charge S/F
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. La figure III-10 donne I’allure des droites représentant I’effet d’interaction
concentration de la charge — rapport solvant/charge. Comme dans le cas précedent nous

constatons que I’effet de cette interaction est significatif.

Rendement en extrait %

Figure III-10 : Effets d’interaction xyx; entre la concentration et le rapport
solvant/charge S/F

IHI-3-5-4 LE COEFFICIENT DE DETERMINATION DU MODELE :
La valeur du coefficient de détermination R* est un indicateur du degré d’ajustement du
modele. Plus ce coefficient est proche de 100 %, plus le modéle décrit bien I’expérience.

Cependant, celui ci présente un inconvénient dans la mesure ou il augmente avec le nombre de
paramétres méme peu corrélés avec la réponse. La valeur de R* pour notre modéle mathématique

est égale a 92.72%.
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III-3-5-5 LES SURFACES DE REPONSE

Les surfaces de réponse sont des représentations graphiques en trois dimensions de la
réponse du systeme étudi¢ en fonction de deux parametres opératoires, le troisieme étant pris
a son niveau central (zéro). Ce type de représentation permet de rechercher des régions

expérimentales pour les quelles la réponse est optimale.
La figure III-11, représentant les variation du rendement en extrait en fonction du

couple concentration-température, montre que le rendement augmente systématiquement avec

la diminution de la concentration pour des valeurs de la température autour de —1 ( en

cordonnées réduites).

RENDEMENT EN EXTRAIT %

Figure III-11: Surface de réponse correspondant au couple Concentration-
Température pour un rapport solvant/charge S/F=2
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La méme conclusion est valable pour le couple température-rapport solvant/charge
(figure III-12). En effet, le rendement augmente avec le rapport solvant/charge. Cette
augmentation est plus importante pour les valeurs négatives de la variable réduite x, de

température d'extraction.

Rendement en extrait %

Figure 11I-12: Surface de réponse correspondant au couple température-
rapport solvant/charge
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La représentation, sur la figure 1II-13, du rendement dans le plan concentration —
rapport solvant/charge, confirme 1"ameélioration du rendement avec 1"augmentation du rapport
solvant/charge, en particulier pour des valeurs négatifs de variable réduite de la concentration
de la charge.

Rendement en extrait %

Figure I1I-13 : Surface de réponse correspondant au couple
concentration. de la charge-rapport S/F
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I1I-4 OPTIMISATION DU RENDEMENT EN EXTRAIT

Dans I"industrie chimique en fait appel aux méthodes d’optimisation lorsqu’il s’agit de
rechercher les conditions opératoires d’un procédé permettant d’obtenir le rendement

maximal. e

L’optimisation est un ensemble de techniques permettant de trouver les valeurs des
variables qui rendent optimale une fonction de réponse, appelée fonction objectif.

Dans nolre cas, la (onction objectif & optimiser est donnée par I’€équation III-39 du

modele mathématique corrigé.

Le calcul de I’extremum de la fonction mathématique représentant le modéle passe par

la résolution du systéme d’équations suivant :

T T F=1A 3 (111-40)
Ox;
Ve 0341 5 037 mm =0 (I-41)
axl
(Y = —0.141 + 0.283x;-0.321xx; =4 (111 -42)
aX2
(;i: 1.179  + 0.283x, +0.371x-031xx, =0 ( 111 -43)
3
La résolution du systéme montre que la fonction objectif posséde un extremum situé
au point :

- en coordonnées réduiles:

-

x =-0.50
Xy =-222
X3 =0.32
- en cordonnées réelles:
C=0.035g/ml
0 T AS T
SIF =232
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Nous observons que la coordonnée correspondant a la tempcrature du point

stationnaire est située en dehors de la contrainte T=20°C.

Dans ce cas, la théorie d’optimisation sous contraintes [28] préconise de remplacer

cette coordonnée par sa valeur a la limite de la contrainte.

. Par conséquent, I’extremum de la fonction objectif sous contraintes est situé at point :

-

C=0.035g/ml
T'=20°C
S/F =232

La nature de ce point stationnaire, minimum ou maximum, ne pourrait pas déterming¢
. . -~ 2 *
par les méthodes analytiques en raison de la structure du polyndme du modele, dans les

conditions opératoires. Les rendements Re, €n extrait et Ry, sont réunis dans le tableau II1-7.

Tableau I11-7: Rendements R en extrait et Ry, en lycopéne obtenus
dans les conditions opératoires, correspondant au point stationnaire

AR S R e S

Essai Rex % Riye %

1 13.61 0.080

2 13.01 0.078
Moyenne 13.31 0.079

Les résultats du tableau montrent que le rendement en extrait est nettement supérieur a

ceux obtenus lors des essais du plan des expériences. Ceci suggere que les conditions

opératoires. du point stationnaire correspondant au maximum de la fonction objectif sous.

contraintes. Quant au rendement Rlyc du lycopéne, il compte parmi les meilleurs obtenus des

essais précédents.

Notons que la validité du modele mathématique a été confirmé dans ce point par le test

de Fisher.

*W“‘aavonszgg-.&u: Jea espais
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Chapitre 1V . L extraction liquide-liguide

Les transferts de matiéres ont lieu d’une phase a une autre. La phase est une masse
homogene quant a son état physique et a sa composition chimique. Chaque type de transfert

est désigné de fagon particuliére, comme cela est présenté dans le tableau IV-1 :

Tableau IV-1 : Types de transfert de matiére

DE LA PHASE A LA PHASE TYPE DE TRANSFERT
Liquide Liquide Extraction
Liquide Solide Adsorption
Liquide Gazeuse vaporisation (distillation)

Solide Liquide Extraction

Solide Gazeuse Désorption (séchage)
Gazeuse Liquide absorption
Gazeuse Solide absorption

Il ne peut y avoir de transfert d’une phase gazeuse a une autre, car tous les gaz sont entiérement

solubles entre eux ; il ne peut non plus y en avoir entre deux phases solides car il n’y pas de
mouvement.

Le principe des transferts est basé sur le fait que le composant qui est I’objet du transfert
a une solubilité différente dans chacune des phases ; cela provoque le passage de ce

composant de phase ou il est le moins soluble a celle ou il I’est de fagon plus appréciable [29].
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IV-1 PRINCIPE

L'extraction liquide-liquide est une opération qui permet la séparation d'un ou plusieurs
constituants sur la base de leur distribution inégale dans deux liquides pratiquement non-

miscibles.

Généralement, on met en contact intime la solution d'alimentation, contenant les
constituants a séparer ou les solutés avec une autre solution appelée solvant qui extrait

preférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient alors le ou les solutés

est désigné par le terme extrait, la solution d'alimentation ayant perdu la majeure partie de ces

mémes constituants est appelée raffinat.

En pratique, l'utilisation d'un procédé d’extraction liquide-liquide requiert deux

opérations successives :

Une mise en contact intime des deux liquides durant un temps suffisant a l'obtention de
l'équilibre, pendant lequel le ou les solutés sont transférés de la phase d'alimentation vers le
solvant. A 1'équilibre, le rapport des concentrations du soluté dans l'extrait et le raffinat,
appelé coefficient de distribution, donne une mesure de l'affinité relative du soluté pour

chacune des deux phases.
Apres leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides, extrait et raffinat.

Méme si le principe de l'extraction liquide-liquide parait simple, sa mise en ceuvre
nécessite un choix judicieux du soluté, du systéme liquide-liquide, du procédé et enfin de

I’appareil qui donneront les meilleures performances.

Le procédé d’extraction est parmi les plus utilisés en analyse immédiate qui est un
ensemble de techniques mécaniques et physiques, permettant de séparer les divers corps purs
d'un mélange. Il permet de réaliser le transfert d’un soluté initialement contenu dans une
phase liquide ou solide, vers une phase non miscible au premier milieu. Le principe est fondé
sur la distribution du soluté entre les deux phases, en fonction de son affinité pour chacune

d’elles.

Souvent, la technique d’extraction permet d’effectuer aussi une préconcentration ou
enrichissement, étape indispensable lorsque la méthode de détection du ou des composés

séparés n’est pas suffisamment sensible.
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IV-2 MISE EN OUEVRE DE L'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE (30, 31]

IV-2-1 DEFINITION

Un procédé d’extraction liquide-liquide nécessite le plus souvent deux étapes
principales et complémentaires, 1’étape d’extraction, proprement dite, et I’étape de
régénération du solvant qui consiste a séparer le solvant des constituants qui s’y trouvent

solubilisées, en général, par distillation.

L’étape d’extraction proprement dite peut étre réalisée en discontinue (batch) ou en
continu. Lors de I’extraction en discontinu, dans chaque unité d’extraction, la solution a
extraire et le solvant sont mélangés, jusqu’a [’approche de 1’équilibre, puis séparés. Cette
technique est surtout pratiquée au laboratoire a des fins analytiques ou dans des ateliers de

production de faible capacité.

Pour des productions de capacités importantes, I’extraction en continu s’impose. Dans
ce cas, la solution a extraire et le solvant s’écoulent en restant toujours en contact et les deux

phases ne peuvent a aucun niveau de ’appareil étre en équilibre [32].

On appelle :

e Jtage_: I'unité d’extraction, dans laquelle la solution a extraire et le solvant sont mis en
contact ;

e élage théorique (idéal) : I'unité d’extraction a la sortie de quelle les phases mises en

contact sont a I’équilibre ;
e soluté_: le constituant de la charge qui est le plus soluble dans le solvant ;
e extrait E : la phase la plus riche en solvant
e raffinat R : 1a phase la moins riche en solvant

concentration du soluté dansla phase organique
concentration du soluté dans la phase aqueuse

o coefficient de distribution d =

la quantité du soluté dans I'extrait
la quantité du soluté dans le raffinatt

e facteur d’extraction & =
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IV-2-2 Modes d’extraction
L’extraction liquide-liquide peut étre mise en ceuvre suivant différents modes :
1V-2-2-1 Extraction a simple contact

L’extraction a simple contact ou en un étage est schématiquement représentée a la figure
IV-1.

Alimentation Raffinat
Solvant Extrait

Figure IV-1 : Extraction a simple contact

Si on note par: xa: la concentration de soluté dans le raffinat, y,: la concentration de soluté
dans I’extrait, S: le volume de solvant, A: le volume de la solution a extraire, le bilan de
matiere s’écrit :

A x4 + S yo = R x+ E y (Iv-1)

Si le solvant ne contient pas de soluté, ys = 0, si les deux phases sont immiscibles et s’il n’y a

pas de variation de volume: 4 = R, ee S=E
A x 4 = A X1 + S BJ
Si le soluté se distribue entre les deux phases selon la loi :

y=dzx, (IV-2)

La concentration du soluté dans le raffinat est déterminée par I’équation (IV-3) suivante :
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Chapitre 1V . L 'extraction liquide-liquide

= V-3
= sa A (IN=2)

Le rapport —L | définissant la fraction de soluté non extraite, est estimé a partir de
X4

I’expression IV-4 suivante :

L (IV-4)
x; L+s
La fraction extraite est donc donnée par la relation I'V-5 :
oL [ W (IV-5)
x4 l+¢

IV-2-2-2 EXTRACTION A CONTACTS MULTIPLES A COURANTS CROISES

L'extraction a courants croisés consiste en une suite d'extractions en un étage, telle que
le raffinat du premier étage est repris par du solvant frais dans le deuxieéme étage, et ainsi de
suite jusqu'a l'obtention d'un raffinat ayant la pureté désirée. La figure IV-2 illustre le

principe de ce mode d'extraction que I'on désigne aussi par extraction a co-courant [32].

ELwyn Ea, y2 Es, y3 En, ¥n
Rs, X3 Ro-1; Xao1 Ry, Xq
Ss. ¥s Ss, ¥s S5 Vs Ss, ¥s

Figure IV-2 : Extraction a contact multiple a courants croisés
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Le bilan de matiere pour le premier €tage, si y; est supposé égal a zéro, R; = A et E;= §;
s'écrit:
A X4 = A .Il+ S M =4 xA+ Sldxl (IV"6)

La quantité du solvant, utilisée a I’étage 1, est estimée par I’équation IV-7 :

S, :é[ié._ ] (IV-7)
d\ x;

La quantité totale de solvant utilisée dans les n étages est évaluée par :

A [XA X Xy

S=S;+S, +S; ¥ +S_, +S, =— _—
X, X, X

= n} (IV-8)

n

La condition pour obtenir x, minimum, pour la quantité de solvant S, est donnée par:

ds _ds _ds__ds o
Xm d}(z dX3 d.Xn
d'ou :
S]—Sz—S:}— “—”Sn'—"§
n

Cela indique que x, sera minimum, si a chaque étage on utilise la méme quantité de solvant.

iéme

On peut montrer, que la concentration du raffinat aprés le n™™ étage est égale a :

A n
— IV"9
*n [A+Sd) * %A i)
d'ou :
logx_A
X
n=——->8_ IV-10
log(A +¢) ( )

La formule IV-10 permet de calculer le nombre n d'étages nécessaire, si 1’on fixe au

départ la concentration x, du raffinat final, la concentration x4 initiale, 1a quantité A de la
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solution a extraire et la quantité de solvant, dans le cas ou le coefficient de distribution est

constant et les deux phases sont complétement immiscibles [31].

Dans la plupart des cas la loi de distribution n'est pas linéaire, ¢’est-a-dire le coefficient
de distribution n'est pas constant. Pour déterminer le nombre d'étages dans ce cas, on utilise la

méthode graphique résumée sur la figure IV-3 :

¥

X3 X2 X1 XA X

Figure IV-3 : Extraction a contact multiple a courants croisés. Détermination
du nombre d'étages a l'aide de la courbe de distribution

. W ooy A . :
Connaissant la courbe d'équilibre, le rapport 5 pour chaque étage et la concentration

initiale x de la solution a extraire on proceéde de la fagon suivante :
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- A partir du point (xa , 0), sur la figure IV-3, on trace une droite de pente — Sﬁ Elle coupe
1

la courbe de distribution en point (x; , y;) . Cette droite est appelée droite opératoire. Elle
traduit le bilan de matiére a cet étage. Le point (x;, y;) caractérise les concentrations de deux

phases en équilibre a la sortie du premier étage.

A partir du point (x; , 0) , on trace la droite opératoire pour le deuxieme étage, dont la pente

A . ; R
est — L etc..., jusqu'au point ( X, , Ya) sur la courbe de distribution.
2

Le nombre d'étagesthéoriquesest €gal au nombre de droites opératoires tracées.

La méme réduction de la concentration du raffinat peut étre obtenue en un étage, si le rapport

—% est égal a la pente — Si de la droite, qui lie les points (xa , 0) et ( X , Yn)

n

1V-2-2-3 EXTRACTION A CONTACTS MULTIPLES A CONTRE COURANT SIMPLE

L’extraction a contre courant simple est le mode d’extraction qui consiste a introduire la
charge et le solvant aux deux extrémités d’un extracteur, de maniére que les phases raffinat et
extrait circulent en sens opposé en échangent progressivement de la matiere[32]. Le schéma

de principe de cet extracteur est représenté sur la figure IV-4.

Extr El YI EZ, 2 E3& 3 Eﬂ,Yn

QOO,'G_,.

R, x1 R2, x2 Rs, x3 Rn-1, Xn-1

Figure IV- 4 : Extraction a contre courant simple
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Remarquons que la différence entre le schéma du contact multiple a courants croisés et

celui du contre-courant simple réside dans I’alimentation en solvant de chaque étage. Dans le

contact multiple courants croisés, chaque étage regoit du solvant frais et produit un extrait qui

est évacué, tandis que dans le contre courant vrais , seul le n“™

et dernier étage regoit du

solvant frais et produit un extrait qui alimente le (n-1) étage et ainsi de suite, de telle sorte

qu’un seul extrait final est produit. Cette différence a néanmoins pour conséquence pratique

que le contre courant ne peut étre opéré qu‘en continu.

Le bilan de matiére a I’étage 1, danslecason (R =A4;E =E, =8 ), s écrit:

4 (x4 - x)=8 (s -»n)

X4—X =

A Y4

Sd &_y_zjzﬁxx _Sd y»
AWNcd s

Xy =% (1+g)—%><g

eme

Pour le n™™" étage on peut écrire :

Xy—Ke & b
ys 8n+l_]
Xp———
d

log ¢
Si =1, le nombre n d’étages idéaux est égal a :

X 4 — X 4
Y s
d

X n -l

(IV-11)

(IV-12)

(IV-13)

(IV-14)

(IV-15)

(IV-16)
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Ces résultats sont valables dans le cas, ou les deux phases sont complétement
immiscibles et le coefficient de distribution est constant (la courbe d’équilibre est une droite).

Il existe des abaques qui permettent de déterminer le nombre d’étages idéaux en fonction du

X4—=X . :
rapport A—y" pour un facteur d’extraction donné.

5
xn -——

d

Si I'isotherme d’équilibre n’est pas une droite, le probléme de détermination du nombre
d’étages d’extraction peut étre résolu par la méthode graphique de Mc Cabe-Thiele bien

connue en distillation.

Les données a I'équilibre étant représentées par la courbe isotherme, on trace dans le
meéme systeme de coordonnées une ligne, dite opératoire, représentant le bilan de matiere

(figure IV-5).

¥
4 M
e

1

y2 Y.

2
Y1
XA
/ » x
X3 X3 X1 XA

Figure IV-5 : Extraction a contre courant simple. Détermination du
nombre d'étages a l'aide de la courbe de distribution
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Chapitre IV . L ’extraction liquide-liquide

Dans le cas, ou les phases en contact sont pratiquement immiscibles, cette ligne est une

droite. A cette droite, issue du point représentatif de la concentration finale du raffinat on

donne comme pente le rapport = choisi. On délimite ainsi entre elle et I'isotherme, d'une part

et entre la concentration initiale et finale de la phase aqueuse, d'autre part, un domaine
opératoire dans lequel un tracé en escalier fournit directement le nombre d'étage recherché.

On obtient en méme temps et pour chacun d'eux la concentration des phases en soluté.

Si la droite opératoire coupe la courbe d'équilibre au point M, dont 1'abscisse est xa, sa

pente indique le taux minimum de solvant. Dans ce cas le nombre d'étage devient infini.

En conclusion, 1’extraction par un solvant présente de nombreux avantages qui
rendent son utilisation trés générale. C’est une méthode simple, rapide, de mise en ceuvre
facile et s’appliquant a de trés nombreuses substances. En outre, ce procédé peut étre utilisé

tant pour I’isolement de quantités importantes de substances que pour celui de traces infimes.

IV 3 APPLICATION A L EXTRACTION DU LYCOPENE

IV-3-1 LE SYSTEME LIQUIDE-LIQUIDE ETUDIE.

Le systéeme liquide-liquide étudié comprend :
* Une phase aqueuse : la solution aqueuse de concentré de tomate.
» Une phase organique : I’éther de pétrole [40-65°C]
* Un soluté : le lycopene

La phase aqueuse contient 0.035 g/ml de concentré de tomate. Sa densité, mesurée a
20°C est égale a 1.0035, alors que celle de la phase organique, est de 0.6500. Cette différence

de densités des deux phases permet leur séparation par décantation.

Cependant, la phase aqueuse est particuliere, du fait que le soluté, en 1’occurrence, le
lycopéne n’est pas soluble dans 1’eau. Il est retenu dans les fibres trés fines du concentré de
tomate maintenues en suspension, pendant I’extraction, par agitation magnétique modérée.
Une agitation rigoureuse et prolongée provoque le gonflement des fibres, la solution aqueuse

s’épaissit et sa séparation de la phase organique devient difficile.
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Par ailleurs, du fait que le lycopene est insoluble dans 1’eau, sa concentration dans la phase

aqueuse ne peut pas étre déterminée par dosage direct.

IV-3-2 EXTRACTION DU LYCOPENE PAR CONTACBMULTIPLESA COURANTS CROISES

Nous avons procédé a I’extraction du lycopéne par contact multiple a courants croisés,
en adoptant le schéma présenté a la figure IV-6. Ce schéma comporte sept étages.

L’extraction a chaque étage a été réalisée dans les conditions optimales, déterminées

précédemment.
S S S
Ri R2 Re R,
A By st W Y
E l
E
2 B

Figure IV-6 : Schéma de Uextraction du lycopéne a contact

multiple a courants croisés

La solution d’alimentation A de concentration 0.035 g/ml, soit 1.2607 g de concentré
de tomate dans 36 ml d’eau, est mélangée dans un ballon de 250 ml, avec 84 ml d’éther de
pétrole. Le contact intime entre les deux phases est assuré par agitation magnétique, pendant
10 minutes a la température ambiante (20+2°C). Le contenu du ballon est ensuite transféré

dans une ampoule a décanter. Aprés la séparation des deux phases, le raffinat R; est recueilli

dans un ballon et soumis a I’extraction, dans 1’étage 2, avec 84 ml de solvant frais.

L’extrait E; est récupéré dans un autre ballon et le solvant est distillé au bain-marie, sous

vide. La teneur en lycopene de I’extrait sec est déterminée par spectroscopie U.V-visible.
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Ces opérations sont répétées a chaque étage d’extraction.

Les masse m ¢ en extrait sec, les teneurs Ty, en lycopéne et les masses myy, en lycopene

dans la phase organique obtenues a chaque étage sont réunies dans le tableau V-2

Tableau IV-2 : Masses m,,, teneurs Ty, et masses my, en lycopéne,

obtenues lors de Uextraction a contact multiple a courants croisés

Tiye, % My (Ng)
n m ¢ (mg)
org
1 41.0 0.41 0.168
2 37.9 0.22 0.083
3 34.1 0.04 0.014
4 33.3 0.02 0.007
5 16.5 0.03 0.005
6 15.8 0.02 0.003
7 11.3 0.01 0.001
Total 189.9 - 0.281

Les rendements en extrait et en lycopéne obtenus par ce mode d’extraction, estimés

par rapport a la masse de maticre séchée, sont respectivement :

R, =60.25% et Ry, =0.089%

L’examen de ces résultats montre que le rendement total en extrait est 4.5 fois
supérieur a celui obtenu par I’extraction par simple contact, alors que le rendement en
lycopéne n’est multiplié que par un facteur de 1.6. La différence observée est a attribuer au

fait que le solvant extrait aussi d’autres produits, contenus dans la charge.

D’autre part, il est évident que I’extraction a contacts multiples a courants croisés conduit a
I’épuisement progressif du lycopene de la charge, illustré a la figure IV-7.
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mLyc g,
(mg)

0,25

0,2

0,15+

0,1

0,05+

— | Figure IV-7 : Extraction a contacts multiples a courants croisées. Masse
du lycopéne my, récupérée a chaque étage n.

On constate, en effet, que la masse du lycopene extraite au-dela de troisieme étage est
treés faible et la récupération dans les quatre étages suivants pourrait ne pas étre justifice du

point de vue économique.

Par ailleurs, ces résultats nous autorisent considérer la masse totale (0.281 mg) du

lycopéne récupérée au terme des sept extractions, comme étant la masse du lycopene

extractible, contenue initialement dans la charge et d’estimer la concentration x5 du lycopéne

dans la solution d’alimentation : x, = 0.281mg /36 ml = 7.80x10™> mg/ml
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Chapitre IV .

Connaissant la masse de lycopene dans I’extrait de chaque étage, nous avons calculé

les masses et les concentrations x, des raffinats. Toutes ces données nous ont permis

d’évaluer la fraction extraite du lycopene, exprimée par 1- Xn  Le tableau IV-3 regroupe les

XA

résultats obtenus.

Tableau IV-3 : Extraction a contactsmultiples a courants croisés.

Fractions du lycopéne récupérées a chaque étage d'extraction

mI,yc (mg) Xn _{,1 | x_n
X4 XA
en phase aqueuse (mg/ml)

0.281 7.8%107 :
0.013 31xX10° 0.40 0.60
0.030 82x%10* 0.10 0.90
0.016 44%10% 0.05 0.95
0.009 26X10* 0.03 0.97
0.004 1.2X107° 0.02 0.98
0.001 3.1%X10° 0.003 0.99

0 0 0 1

Nous constatons qu’au terme de la troisiéme extraction, la fraction du lycopene

récupérée avoisine 95% du lycopéne extractible.

1V-3-3 Essais d’établissement de Uisotherme d’équilibre.

L’établissement d’isotherme d’équilibre nécessite la détermination des concentrations

du lycopéne dans les deux phases a 1’équilibre.
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Nous avons tenté de déterminer 1’isotherme d’équilibre, en procédent a I’extraction de
solutions de concentré de tomate de concentrations allant de 0.02 a 0.05 g/1. Les essais ont été
effectués a la température ambiante (20+ 2°C), avec un rapport du volume des deux phases
¢gal 4 2.32. La concentration du lycopéne X, dans la phase aqueuse a été calculée en tenant
compte de la masse extractible déterminée précédemment. Quand & la concentration du

lycopene yi . dans la phase organique, elle a été déterminée par dosage.

Les résultats de ces essais sont regroupés dans le tableau IV-4 suivant.

Tableau IV-4 : Extraction des solutions aqueuses du concentré de tomate de
différentes concentrations. Concentration de lycopéne dans la phase
aqueuse Xpy. , et dans la phase organique yy,.

Ca, (/1) 0.02 0.03 0.04 0.05
Xt yo, (mg/ml) 4.44%10° 6.69% 107 8.92%x 10 1.12X 107
Yiye, (mg/mi) 1.79% 107 237X 107 1.33%x107 9.50% 1072

Les résultats du tableau V-4 montrent que la concentration du lycopéne dans la phase
organique passe par un maximum pour une concentration C, de la charge autour de 0.03
mg/ml. Cette valeur est proche de la valeur optimale, relative a la concentration de la phase

aqueuse, déterminée lors de I’optimisation de 1’extraction du lycopéne.

En effet, au cours de cette série d’essais, nous avons fait varier la concentration de la solution
d’alimentation, en gardant les autres parametres constants, comme préconise la méthode
classique d’optimisation. Les résultats traduisent donc I’effet simple de la concentration de la

charge sur le rendement d’extraction.

De toute évidence, le protocole expérimental adopté ne convient pas pour la
détermination de I’isotherme d’équilibre. Ceci peut étre di a la particularité de la phase

aqueuse qui est en réalité une suspension et non une solution moléculaire du lycopéne.

Cet ¢état de la phase aqueuse pourrait avoir une influence, avec ’augmentation de sa

concentration, sur la masse extractible du lycopéne, que nous avons considérée constante.
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Toutefois, une idée sur la distribution du lycopéne entre la phase aqueuse et la phase
organique peut étre donnée par les concentrations des extraits et des raffinats déterminées lors
de I’extraction par contact multiple a courants croisés. Cette distribution est illustrée a la
figure IV-8

yLyc
(gh 104

25 - .. —

20 A

A

A
0 “ T T T T T T 1 T
0 10 2 30 4 50 60 70

80 90
x Lyc (g/)*10"4

Figure V-8 : Distribution de lycopéne entre la phase organique et la
phase aqueuse a ’équilibre (T=20° + 2°C, S/F=2,32).

Nous constatons que dans ces conditions opératoires d’extraction, la phase organique
s’enrichit en lycopéne lorsque la concentration de celui-ci augmente dans la phase aqueuse,
sans pour autant arriver a une saturation, auquel cas en aurait observer 1’apparition d’un

pallier.
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e Conclusion

Ce travail, consacré a I’extraction du lycopéne a permis d’isoler ce produit naturel du
concentré du tomate et de I'identifier. Le procédé d’extraction liquide-liquide en batch a €té

mis en ceuvre.

L’étude paramétrique a permis d’évaluer les effets sur le rendement en extrait des
principaux parametres opératoires intervenant dans ce procédé en [occurrence, la
concentration de la charge, la température de I’extraction et le rapport de volumes du solvant
et de la charge. A cet effet, un plan factoriel 2° des expériences a été élaboré. Les résultats
des essais réalisés selon ce plan ont permis d’estimer les effets individuels et conjugués des
paramétres opératoires sur le rendement en fonction de paramétres étudiés été proposé et
I’analyse de ce modéle par le logiciel statgraphic plus a permis de le corriger. L’équation du
modéle a été utilisée pour optimiser, par la méthode analytique, les conditions opératoires de

I’extraction du lycopéne.

L’application de I’extraction a contacts multiples a courants croisées a permis
I’épuisement du lycopéne de la charge et d’atteindre de cette maniére la masse extractible
dans la solution d’alimentation. D’autre part, les résultats obtenus ont montré qu’il n’est pas
judicieux de multiplier le nombre d’étages pour accroitre la pureté du raffinat final. En effet

trois étages sont suffisants pour récupérer 95% de la masse extractible du lycopene.
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