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Résumé

Modélisation de transfert de matiéere lors de I'eattion solide-liquide.

Le présent travail consiste en un premier te@psgrifier les hypotheses émises lors de
I'établissement de certains modeéles relatifs ansfeat de matiere a savoir; les solutions
mathématiques des équations différentielles rappsriparCrank, le modele développé par
Sovova faisant part de deux constantes de temps et le Imodgporté paP. Mafarat et E.
Beliard, basé sur la détermination du coefficient de feahsgle matiére.

Nous avons, par la suite, déterminé le coeifficde partage lors de I'extraction solide liquide.
Deux stratégies ont été adoptées. La premiéerbasste sur la prédiction de la concentration a
I'équilibre en utilisant les réseaux de neuronetfi@els. La seconde a concerné la
détermination expérimentale de ce coefficient poiétre influencé par I’hydromodule.

Mots clés : extraction solide-liquideCoriander sativum L., Salvia officinalis L.,réseaux de
neurones artificiels, coefficient de partage, doefht de transfert de matiere.

Abstract
Modelling of the mass transfer during extraction ka liquid.

This work consists on the first step in checkihg assumptions adopted for establishment of
some models relating the mass transfer such ashematical solutions of the differential
equations reported by Crank, the model of Sovaiagutwo time’s constants and the model
reported byP. Mafarat and E. Beliard based on the determination of the mass transfer
coefficient.

After that, we have determined the partition Goefnt during the solid liquid extraction. Two
strategies have been used. The first one is basedhe prediction of the equilibrium
concentration by using the artificial neural netkgrThe second is concerned the experimental
determination of the partition coefficient couldib8uenced by solvent to matrix ration.

Key words: solid-liquid extractionCoriander sativum L., Salvia officinalis L., artificial neural
networks, partition coefficient, mass transfer ticefnt.
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Introduction générale

L’extraction solide-liquide est une opératioast ancienne utilisée pour la préparation de
produits alimentaires, pharmaceutiques, teintoreparfums ou elle prend des dénominations
différentes. De la percolation a l'infusion en gadspar la macération, chaque terme évoque une

mise en ceuvre d’un procédé d’extraction, dont keash est généralement I'eau ou I'alcool.

Ce procédé étant basé sur des phénomenes déettatle matiere et sa mise en ouvre
nécessite la résolution des problemes délicatsqiedsla modélisation et la détermination de
certains parameétres souvent inexistant dans leguearde donnée thermodynamiques.

Souvent, nous sommes confrontés a la compledd@téla matiere végétale telle qu’elle
n'autorise que difficilement I'exploitation de célations ou de modéles établis pour des solides
a configurations plus maitrisées. La géométrie cds particules n'est généralement pas
uniforme et leur structure interne est loin d’éh@mogéne. De ce fait, le modélisateur est

contraint de considérer plusieurs hypotheses diicgtdtices

De nombreux modeles ont été propogEs?, 3] avec des succes divers afin de décrire la
diffusion du soluté du solide vers la masse flui@es modeles sont basés sur des bilans de
matiere entre les deux phases et l'intégration étpgtions différentielles nécessite certaines
hypothéses telles que la quasi-totalité de la ta¥sie soit localisée en phase solide et une
géomeétrie simple et homogene des particules solides
Toutefois, ces hypotheses simplificatrices, diféisi a vérifier et souvent ne reflétant pas

fidélement I'expérience, peuvent conduire a desatezdmathématiques impreécis.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéresaga@dilisation de transfert de matiére lors de
I'extraction des essences @eriandrum Sativum L. par I'éthanol, en se basant sur les différents
modeles rapportés dans la littérature a savois; delutions mathématiques des équations
différentielles rapportées pdrank, le modéle développé pdpovova faisant part de deux
constantes de temps et le modéle, rapporté PpaMafarat et E. Beiard, basé sur la

détermination du coefficient de transfert de matiér

Nous nous sommes propose, dans une premiere, pdiddapter ces modeéles aux différentes
conditions opératoires avant de les appliguané méme série de résultats expérimentaux.
Nous avons, par la suite, comparé les simulati@us pouvoir tirer d’éventuelles conclusions

sur les valeurs des coefficients de diffusionosficients de transfert de matiere.



Pour s’affranchir de toutes ces difficultées techniques non conventionnelles, relevant du
domaine de lintelligence artificielle (comme leSseaux de neurones) ont vu le jour. Leurs
capacités a résoudre des problemes complexesjldi#fa décrire sous forme analytique, font
d’eux un outil de modeélisation trés puissant. Nausns opté de veérifier 1'applicabilité de cet
outil neuronal, en essayant de modéliser le ggaede transfert de matiére solide-liquide dans

le cas de 1'extraction des essences des grairesidedre par le méthanol.

Par ailleurs, I'écriture des modeles de tramsfier matiére nécessite la connaissance de la
propriété de partage au niveau des interfaces é@quilibre thermodynamique est localement
atteint a tout instant. Nous nous sommes ainsigages, dans une seconde partie de ce travail, a
la détermination expérimentale du coefficient detgge pouvant étre influencé par plusieurs
parametres entre autre I’hnydromodule.

Enfin, cette étude a été menée dans le but déevdes hypotheses de certains modeéles
relatives a la valeur du coefficient de partagdleS@ est d’'une importance capitale, car d’elle
dépend la concentration a I'équilibre qui est I'des conditions limites pour l'intégration des
égquations aux dérivées partielles traduisant nlidle matiére.

Ainsi, notre travail est organisé autours de sixpitnes:

Dans un premier chapitre, consacré essentiefier@ des rappels théoriques de I'extraction
solide-liquide, nous avons présenté des géné&aité les différents modeles caractérisant le
transfert de matiere entre deux phases.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons réswendlifférentes démarches méthodologiques de
la modélisation du phénomeéne de transfert de mati@uelques travaux modélisant I'extraction
solide-liquide sont aussi exposés.

La description d’'une nouvelle méthode de piéatic basée sur les réseaux de neurone
artificiels, fait I'objet d’un troisieme chapitre.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons essaya@put@dles différents modeéles a I'extraction
par solvant volatil en précisant les différentepdtiiéses.

Le cinquieme chapitre , nous I'avons dédiéapplication des solutions développées dans ces
modeles donnant acces aux parametres caractdesphénomene de transfert de matiere lors
de I'extraction des essences de graines de codgadrl’éthanol.

Enfin, le dernier chapitre est réservé a &scdption de la démarche adoptée permettant de
mettre en évidence l'influence de I'nydromodule leucoefficient de partage.

En conclusion, nous présentons des perspectivas la détermination des parametres a

I'équilibre.



Chapitre I. Extraction solide-liquide

Le bon fonctionnement de toute opération meten ceuvre [I'extraction solide-liquide
dépend de la parfaite connaissance et maitrisgli&soménes de transfert de matiere qui ont
lieu entre les deux phases. Le control d’'un tec@deé nécessite I'évaluation et I'identification
des paramétres pouvant ainsi contribuer a I'étsdatient des lois les liant aux caractéristiques
physico chimiques des deux phases.

Souvent, nous sommes confrontés a la compledd@téla matiere végétale telle qu’elle
n'autorise que difficilement I'exploitation de célations ou de modéles établis pour des solides
a configurations plus maitrisées. De ce fais, mmupossédons pas encore une bonne maitrise de

tous les facteurs susceptibles d’influencer le ph#&ne de transfert.

La description précise du phénomeéne qui impligiteune connaissance minutieuse des
écoulements trées complexes mis en jeu n'est pasageable. Nous somme ainsi contraint de
considérer certaines hypotheses telles que la-tptasié de la résistance soit localisée en phase
solide et une géométrie simple et homogéne désylas solides

Un rappel bref sur le phénomene de transferhaigere fait 'objet de ce premier chapitre. Le
principe de I'extraction par solvants volatils dedides d’origine végétale, des aspects théoriques
sur le phénoméne de transfert de matiére entrgephainsi que les différentes théories
développées sont présentées.
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I.1. L’extraction solide liquide
[.1.1. Introduction

L’extraction solide-liquide est I'opération famuhentale qui a pour but d’extraire, de séparer,
de dissoudre soit par immersion soit par percatatiauin liquide, un ou plusieurs composants

(liquide ou solide) mélangés a un soljdg

L’extraction est une opération de transfert deiéne entre deux phases hétérogénes au sein
d’'un contacteur. En effet, il est essentiel de miéitger la vitesse globale du phénomene ou
vitesse apparente, pour définir et dimensionnéguipement d’extraction. Cette vitesse
apparente résulte de quatre contributions ; les iphportantes sont la libération du soluté dans

le solvant et le transfert de la solution enrialé@s tout I'environnement.

Il existe difféerents cas de libération de salW@&lui-ci peut étre sous forme solide, ce qui
nécessite sa dissolution dans la phase liquidenn@» c’est un processus lent, pour qu’il soit
total, il faudra attendre longtemps et disposend’quantité suffisante de solvant. Si le soluté est
un liquide miscible au solvant, la libération sphas rapide dans la mesure ou le soluté est fixé
sur les parois du solide interne. Si, par congesdluté est localisé dans des cellules végétales
dont les parois sont peu permeéables, la libérasiena trés lente. En effet, on se trouve en
présence d'un phénomeéne de diffusion a traversro@mbrane qui peut s’apparenter a une
dialyse ou osmose inverse. Le soluté peut étreedgalt lié chimiquement au solide, une

réaction sera alors indispensable pour rompredeohs[4].

Le choix de la méthode d’extraction consistareetfre des hypotheses sur les concentrations
en soluté, les flux entrants et sortants, les dél#ts deux phases ainsi que les caractéristiques de
la matrice végétale.

La complexité de la structure de la matiere talgé a conduit a I'apparition d’'une grande
variété de technologies d’extraction. Dans le aag'aktraction d’huiles essentielles, Luque de
Castro et col5] passent en revue un certain nombre de technigusant appel soit a des
techniques d’activation (ultrasons, micro-ondes) &ales solvants a I'état supercritique (comme
le CO,). Les conclusions sont nuancées selon les crideesélectivités, de toxicité ou tout
simplement de faisabilité. Ceci justifie en papurquoi les méthodes conventionnelles sont
encore de nos jours bien répandues. En revanch&€oSta et co[6] comparent la technique
conventionnelle, celle a fluide supercritique dteca fluide sous haute pression pour I'extraction
de flavanones et de xanthones a partir des écdeeacine d’oranger. lls montrent que les
extractions a fluide supercritique ou pressuris& somilaires et ont un rendement supérieur a

I'extraction conventionnelle tout en utilisant meide solvant.
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A travers cela nous mesurons bien toute lacditE que I'ingénieur des procédés est amené a
rencontrer lors de la conception d'une opératiorexulaction, tant les interactions
matiere/solvant/appareillage sont complexes. Rlusieéechniques d’extraction sont utilisées
mettant en ceuvre des processus continus ou disaenévec une phase solide en lit fixe, mobile

ou dispersé.

Nous nous sommes intéressés, dans notre étuxtraction en charge dispersée. Ce type
d’extraction permet de recueillir des données iradata la cinétique d’extraction.
Nous Passons en revue le principe de cette am@rat quelques unes des caractéristiques

générales qui nous semblent importantes.

[.1.2. Principe de I'extraction par solvant volatil des solides d’origine végétale

La récupération des extraits végetaux par deamsis volatils consiste a épuiser la matiere
végétale en produits odorants par un solvant, gliminer les traces de ce dernier par
évaporation. L'opération peut s’effectuer dans detracteurs continus ou discontinus. Des
travaux entrepri§7,8,9] ont montré que le procédé continu était plus atéc Celui-ci permet
le suivi de la cinétique d’extraction d’'une pattd’autre part I'épuisement total de la matiere
végétale. Les extraits réecupérés par cette technsgunt obtenus dans des conditions moins
agressives, ils restituent plus fidélement 'oddes plantes et la conservent plus longtemps

grace aux antioxydants et aux fixateurs naturels.
[.1.3. Facteurs influencant I'extraction solide liquide

Les phénomenes de transfert de soluté dangidee sen I'occurrence la matiére végétale, sont
affectés par plusieurs facteurs caractérisant |aémsasolide, le solvant ainsi que par les
conditions opératoird4.0].

1.1.3.1. Influence du solide et du soluté

Le solide a une double influence sur le trangfermatiére de par sa taille et sa structure. La
taille du substrat joue un role déterminant dangxeédé qui est controlé par le transfert
interne. Pour les cellules intactes, le mouvendest molécules est ralenti par la présence des
parois cellulaires, ainsi leurs constituants d&tint dans l'ordre de leur solubilité. Le
phénomene prédominant, dans ce cas la, est I'esrhasnajorité des constituants n’arrive a la
surface qu’aprés un long temps de diffusion. Ceitape gouvernera donc la vitesse

d’extraction.

Par ailleurs, lorsque la matiére végétale astnient broyée, I'entrainement de I'extrait se fait

exclusivement par diffusion libre. Le processugddiillation des constituants, selon l'ordre de

5
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leurs volatilités, est accéléré et la durée tothéxtraction peut ainsi étre considérablement
réduite. De ce fait, il est généralement admislgueansfert de matiere est favorisé lorsque la
surface d’échange entre le solvant et le végétagmemde. Dans le cas de I'extraction solide

liquide, la division, voir le broyage du solidef daisage.

Cependant, il est indispensable de localiser légdis d'essences avant d’envisager un
traitement de la matiére végétale. Ce dernieregstmmandé pour I'extraction dont les sites sont
endogenes. Contrairement pour les végétaux a dépotgenes, un découpage tres fin ou un

broyage, sont a éviter car ils provoquent unerdetsdn de la cuticule et une perte d’essence.

La description de la matiére végétale paralgss classiques du génie chimique n’est pas
toujours aisée. Mis a part la taille, nous pouvdositefois définir et mesurer la porosité, la
tortuosité ainsi que la surface spécifique d’écleahg soluté a extraire influence la diffusion de
par sa structure moléculaire, sa taille, sa logabtg, sa répartition et ses liaisons dans la metie
végétale avec d'autres composeés. Les substancediséms a lintérieur des cellules, se
présentent sous forme libre alors que celles qdicpzent a la structure sont liées a d’autres
composeés. Leurs concentrations sont affectéesepardnditions climatiques de croissance, les
conditions de récoltes, I'état de maturité et leaditonnement, c’est pourquoi elles varient

beaucoup d'un lot a l'autre et au sein d’'un ménte lo
[.1.3.2. Influence du solvant

Si I'extraction par solvant est le procédé lespltilisé, il n’en demeure pas moins que le choix
du solvant approprié est souvent délicat vu legeras auxquels il doit répondre.
Comme dans le cas du soluté, la taille des moléadée solvant exerce une influence sur la
diffusion. Il est également question de sélectjféin d’extraire le maximum de soluté. Le choix
d’un solvant a faible viscosité et de masse volumigeu élevée est recommandé pour faciliter

la diffusion dans le solvant, I'agitation et la aggtion mécaniquig].

Le choix du solvant se fait selon plusieurs cria¢id] :

la solubilité des composants spécifiques dansiiast

= la régénération du solvant si celui-ci doit éteemployé. Il ne doit pas former
d’azéotrope avec un des composeés qu’il solubilisaehaleur latente doit étre faible,

= |a tension interfaciale et la viscosité, car levant doit correctement mouiller la matrice
solide,

= idéalement il doit étre non toxique, stable, naactié, non inflammable, inoffensif pour

'environnement et peu codteux.
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Le choix est souvent restreint aux solvants quit g@us maitrisés ; les alcools (éthanol et
méthanol), les hydrocarbures et leurs dérivés iéalég,

Une grande partie des solvants utilisés actwelieé dans le domaine extractif ne peuvent
répondre idéalement aux critéres exigés, mis alpalioxyde de carbone qui présente, dans les
conditions dites critiques ou supercritiques, uavoir de dissolution accru vis- a - vis des huiles
essentielle§l2].

1.1.2.3. Influence de la température

Deux principaux facteurs peuvent évoluer damméene sens que la température ; la solubilité et

la diffusivité. L’accroissement de la solubilité d€i & la diminution des forces intermoléculaires.

Par ailleurs, le coefficient de diffusion poaslgaz et les liquides augmente avec la température
Pour les solides, son augmentation est attribugégeamodification de la structure cristalline d’'une
part et la libération de l'huile adsorbée sur lesop des poches sécrétrices de l'autre part.
Toutefois, la limitation de la température est détaée par des considérations d’actions de chaleur
ou encore l'extraction de composés non désirgk

1.1.3.4. Influence de I'agitation du milieu

L’agitation du milieu permet le maintien desrticules solides en suspension dans le solvant,
assure la diminution de la résistance au trangfarteffet de la turbulence ce qui se traduit par un
rétrécissement de la couche linj4é.

[.1.3.5. Influence du pH du milieu

La valeur du pH intervient sur la dissolutiors @®mposés solubles ainsi que sur la solubilisation
des fractions hydrolysables. Il est généralemestarprofil pour apporter a I'extraction une cergain
sélectivité[3]. Plusieurs travaux ont déja établi I'influencepid de la solution sur la composition
de l'huile essentielle. Des transformations chiregwnt été mises en évidence pour les pH
fortement acide. Ces travaux ont laissé supposertnamsformation chimique des composés sous

I'action des protons H4].
1.1.3.6. Influence de I'hydromodule

L’hydromodule, h [n¥g], est défini par le rapport du volume de solvanta masse de solide &
extraire. Ce rapport crée un gradient de conceéoitral soluté dans les deux phases favorisant ainsi
la diffusion vers la phase liquide. Cependantsilrecommandé de ne pas dépasser une valeur limite
au dela de laquelle I'influence devient peu sigaifive vu que la diffusion du soluté n’est plus
freinée par un gradient insuffisant de concentragiotre phasdd].
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|.2.Transfert de matiere
[.2.1. Aspects théoriques sur le transfert de matie

Le transfert de matiére désigne le passage de ésptee moléculaire d'une phase a une autre
tendant a amener le systéme a I'équilibre thermantygue. Si, par conséquent, un constituant
prend naissance ou disparait localement dans langel il se produira un transfert de ce
constituant de la partie la plus concentrée vepattie la moins concentré#4].

Cette eémission ou disparition d’un constituant gre due, soit a un phénomene physique du
type dissolution, soit a une réaction chimique.dans I'un ou l'autre cas, il est important de

connaitre la vitesse a laquelle s’effectue le ferhsorrespondant.

Cette vitesse est mesurée par le débit massigle aébit molaire. Elle est donc définie par la

quantité de matiere échangée par unité de temps.

Le flux de transfert de matiére est exprimé paelation suivante :
tel que :N, est le flux de transfert de matiere (moles)n

vV, la vitesse absolue locale du constituganim/s).

Le transfert de matiére peut s’effectuer p#usion, par transport ou par la combinaison des
deux phénomenes. La diffusion moléculaire est wegssus lent qui s’applique & une molécule
migrant dans un milieu immobile (solide) ou dansfludde s’écoulant en régime laminaire
perpendiculairement a la direction de la diffusi®ar ailleurs, le transport est un processus

rapide dans lequel la molécule est entrainée dacswrant fluide en régime turbulent.

Le flux de transfert de matiere d’un constituaesf la somme des deux flux ;

—

Nj = jj +Tj (1.2)
Tj et fj sont respectivement les flux de transfert de matigar diffusion et transport

(mole/nfs).
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|.2.2.Processus de transfert de matiere.

Le transfert de matiére lors d’'une extractiondmliiluide est souvent complexe car diffusion,
convection ou réaction chimiques peuvent avoir baaultanément. Ce phénomeéne peut étre
caractérisé par une vitesse globale gouvernée gpaudcession de trois étapes élémentaires

décrites par Angelidifl5];

» La dissolution du soluté au sein des particulesaleant ; cette étape est généralement
tres rapide par rapport a la durée de I'extractiterméme. La vitesse de transfert dépend
de la vitesse de diffusion surfacique ou par capié. Toutefois, elle peut étre influencée
par I'agitation du milieu.

» La diffusion du soluté de l'intérieur des poressvl surface extérieure des particules
solides ; c’est I'étape déterminant la cinétiquepénomene. Dans le cas typique de
I'extraction des graines de nature lipidique, leminement du soluté a travers les parois
des cellules peut étre trés lent pour diverse®maisen 'occurrence, la tortuosité et la

porosité.

Selon le diameétre des pores nous pouvons distireqiee :

I. Diffusion convectiveles pores sont assez larges (de I'ordre du micranet

ii. Diffusion libre : la dimension des capillaires (macro pores) n‘emeéghas la diffusion
moléculaire dans les pores.

iii. Diffusion empéchéela dimension des molécules se rapproche de deiecapillaires, cette

opération est généralement lente.

» Le passage du soluté vers la masse restante dansploette étape peut étre considérée
comme une simple opération de mélange. Elle elsteinfée par la vitesse d’écoulement du
solvant qui est suffisamment faible pour contrdéeprocessus de transfert de matiere, une

bonne agitation du fluide s’avere nécessfife

Des recherches menées ces dernieres annéegipares Call [16] sur I'extraction de la
concréte de romarin ont permis de constater queniétique de I'extraction suit une loi de
premier ordre dont la constante de vitesse dépenth chature du solvant utilisé. De plus,

I'extraction de 1,8 cinéole et cing autres constitts de I'huile se fait en une ou deux étapes.

Lors de I'extraction solide liquide, les padtiies solides constituent la phase interne, aloes qu
le liquide est considéré comme phase externe,aliére est alors le siege de deux types de

transfert :
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0 transfert externe; en régime permanent, le soa# entouré d’'une couche laminaire
immobile, plus ou moins épaisse qu'il doit franchour accéder a la surface externe du
solide. Ce film laminaire ou film limite oppose doune résistance au passage des molécules
et provoque une diminution de concentration, quil&gorce motrice de la diffusion. Si la
phase fluide est agitée, le transfert de matidieugpar transport.

o transfert interne ; il s'effectue de linterface aantre géométrique du solide (ou en sens

inverse). Il obéit alors a la loi de Fick.

Nous pouvons ainsi dire que le flux de mat@seconfronté a deux obstacles ; I'un externe
correspondant a la couche limite de la phase fluidatre interne pouvant étre une couche
limite pour un fluide, ou I'épaisseur du produitupaun solide. Ces oppositions au transfert

définissent ainsi, les résistances diffusionsdiderne et externe.

Le nombre de Biot) est introduit pour pouvoir comparer I'importarregative de ces deux
résistances diffusionnelles. Sesét la dimension caractéristique de la phase iatéalide), le
nombre de Biot désigne le rapport des deux résistaau transfeft].

Il est exprimé par la relation suivante :

Bi = (|3)

I.2.3. Transfert de matiere a travers l'interface.

Plusieurs modeles ont été proposés pour émettréoupbénomeénologique du transfert et
relier le coefficient de transfert aux caractégiséis physico-chimiques des phases en présence et
aux conditions hydrodynamiques de leur écoulen@es$. modeles s'appuient sur des hypotheses

différentes selon que le transfert ait lieu accagmg ou non d’'une réaction chimiddé.

Parmi ces modeles de transfert, nous pouvons:citer
o La théorie du double film (1924) ;
o Lathéorie de pénétration (1935) ;

o Lathéorie de pénétration avec renouvellement dearface (1951) ;

Toutes ces théories, citées ci-dessus, suppasentésistance a l'interface nulle et admettent
gu’'un équilibre thermodynamique est atteint quastantanément en absence de réactions

chimiques interfaciales.

10
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[.2.3.1.Modéle du double film de Lewis et Whitman

Ce modeéle est basé sur I'existence d’'un filmgrséat adjacent a l'interface et toute la résistance
au transfert de matiere est localisée dans ce Amvoisinage de l'interface, I'écoulement est
laminaire et la diminution de sa vitesse est saltwe aux forces de frottement des particules

solides avec le fluide.

Dans la phase liquide, au-dela de ce film, lenposition est maintenue constante par la
turbulence. Ce modéle considere que le solutérassféré vers le liquide uniquement par
diffusion moléculaire a travers le film. A lintexe, il n’'y a aucune résistance et les
concentrations du soluté en phase solide et enepligsde sont en équilibre. Celui-ci sera
d’autant plus élevé que la différence de densitiedes deux phases est persistante.

En tenant compte de ces hypotheses, I'équatiéerivdnt le transfert de matiere d’'un

constituant A est :

9°C
. . .. 1X=0C, =C,
Pour ces conditions aux limites du coté liquide,
X=0,C,=Cy

Dans le cas d’une interface plane, ce modéle petiéetire I'expression suivante:

:%(CN _CAO) (1.5)

|
Si le coefficient de diffusion est supposé constiamant tout le processus d’extraction, alors :
D
N :E(CAi _CAO) (1.6)

k=— (1.7)

D etk désignent respectivement le coefficient de difinsilu soluté dans la phase solide et le
coefficient de transfert de matiere local.
L'épaisseurd dépend de la géométrie, des propriétés physiquis I&tgitation des phases. Elle

est le résultat des conditions hydrodynamiqueside en contact des deux phases.

11
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[.2.3.2.Modele de pénétration de Higbie

Dans le modele de Higbie, I'interface est reredé® de maniére aléatoire par des éléments en
provenance de lintérieur du liquide. La surfaces@earation est tapissée d’é€léments de fluide
ayant le méme temps de séjour a l'interface. Céméhts au contact du solide viennent
séjourner a la surface du liquide pendant un tetmgsscourt (identique), ils se chargent et se

déchargent par diffusion moléculaire en régimeditaire.

La concentration a l'interface est une concentrati@quilibre, et la répétition de ces régimes

transitoires se traduits par un régime permanent.

Le modéle de Higbie conduit ainsi a I'expressiorfldu de transfert de matiére suivante :

B 2 12 )
N—Z(n:j (CAi CAO) (1.8)

_ D 1/2
-4°) "

Le coefficient de transfert ainsi exprimé représda valeur moyenne de la conductance du
transfert de matiére entre l'instant initial entant t. Cette conductance dépend du temps de

contact qui prend en compte les propriétés hydrachygues du systeme.

1.2.3.3. Modéle de renouvellement de surface de Dekwerts

Danckwerts a repris la théorie de Higbie eppps® un modéle basé sur le renouvellement de
la surface. L'interface est constituée d’'une masaid/éléments dont le temps d’exposition n’est
pas constant. Il suppose que la probabilité del@erement d’'un élément de surface participant
a I'échange est indépendante de la durée de soors&jlinterface. L'expression du flux de

matiéere transféré est donnée par la relation :

N =+/Ds(C, -C,,) (1.10)
K =+/Ds' (.11)

ous’ [s] désigne la fréquence de remplacement ou ren@melit des éléments de la surface.

En se basant sur I'idée de Danckwerts concermadistribution de temps de séjour, Toor et
Marchello admettent que si la durée de vie demémdés est relativement grande, le régime
permanent aura le temps de s’établir. Ainsi, lesgs éléments obéiraient a la théorie de
pénétration alors que ceux ayant un temps de sitativement long répondraient le mieux a la

théorie du double film.
12
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Bien que les théories transitoires de Higbial@tDanckwerts soient les plus proches de la
réalité, le probléme clef de ces modéeles est ddiption de I'échelle de temps. La vieille théorie

du double film reste alors la plus utilisée car suérét principal réside dans sa simplicite.

[.2.4. Notions théoriques sur la diffusion.

La diffusion désigne la migration d’'un constitualitn mélange dans un autre séparé du
premier par une interface. C’est un phénomeéneahsport passif tres courant dans la nature. Il
est généralement engendré par I'apparition d’'uligra de potentiel chimique que la diffusion

tend a faire disparaitre.

[.2.4.1. Mécanismes de diffusion

Selon la nature du soluté et du solide, nous paud@siinguer entre :
1.2.4.1.1. Mécanisme diffusionnel

C’est le transfert simultané du soluté, d’snkition concentrée vers une solution plus diluée,
et du solvant en sens inverse et ceux a traversnambrane. Ce processus est le cas typique
correspondant a I'extraction des graines oléage®usu le soluté est localisé dans des cellules

végeétales tres peu permeéable.
1.2.4.1.2. Mécanisme capillaire

Certains processus d’extraction solide liquidmtsapparentés a I'hydrodynamique des

phénomenes capillaires, comme I'extraction de lthdes flocons de soja.
[.2.4.2. Diffusion dans les solides poreux [14]

Dans un solide poreux, le soluté peut étre éxpax pénétration du liquide a lintérieur des
pores. Par conséquent, sa porosité et sa perméadnilgmentent, ce qui peut éventuellement

conduire a la destruction compléte de la matridielso

De nombreux cas d’extraction solide-liquide sasgociés a la diffusion poreuse, nous pouvons

ainsi distinguer entre la diffusion ordinaire, I&wusion surfacique et la diffusion de Knudsen.

La diffusion dans les solides poreux d’origirgegtale est affectée par la taille et la forme des
pores. Dans le cas de dépdts exogenes, elle séestaniapidement par mouvement moléculaire

sur la surface. Elle est alors appealé@&usion surfacique

Quand la dimension des pores est relativement grapad rapport au libre parcours moyen

(d/A=20) et quand la concentration moléculaire est élevéenombre de chocs entre

13



Chapitre | : Extraction solide-liguide

molécules est tres supérieur au nombre de choascoiet paroi. Ainsi, la diffusion est de type

moléculaireet le coefficient de diffusion du soluté&lans le solvanit peut étre calculé a I'aide

de la relation de Wilke et Chang qui utilise deg@ations en phase liquide.

740070y )2 T

) (1.12)
! 17 v,
; - Coefficient de diffusion du soluté i dans le soivj en cris,
T: Température absolue (°K),
f],: Viscosité du solvant en cP,
Vi:  Volume molaire du soluté pris a son point d’éhial,
¢,: Facteur d’association du solvant. Il est égalgodr les solvants non polaires tels que le

benzeéne et I'éthyle éther.
Généralement, la structure des solides poreukététogene, mais elle est souvent considérée
comme un milieu pseudo homogene. Nous pouvons diéfanir le coefficient de diffusion
apparent comme suit :

.
D,=—% (1.13)
T
p
& . Porosité du solide (degré du vide)
r, . Tortuosité des pores. C'est un facteur corréatibduit pour compenser l'irrégularité de

la forme des pores.
Comme les pores du solide ne sont pas droite etébouchent pas perpendiculairement a la
surface, la valeur du flux serait celle calculgmétir des équations de diffusion multipliée par le

facteure /7 .

Outres les deux processus développés ci-desstiffuision peut étre de typ&nudsen. Celle-

ci a eu lieu lorsque le libre parcours moyen espartant comparé au diamétre du
pore( d/A<02). De ce fait, les collisions des molécules coigreparois du pore deviennent

prépondérantes. Le coefficient de diffusion peatsat’exprimer par I'équation suivante :

1/2
D= 149E102(@j T (1.14)
S AM,
M; - Masse molaire du soluté ;
p: Masse volumique du solide ;
S: Surface spécifique du solide.
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Chapitre | : Extraction solide-liguide

La notion de vitesse de transfert de matiére dansolide est difficilement accessible cartl es
impossible de définir I'allure des cheminementsadrs lesquels s’effectue ce transfert. C’est
pourquoi des différences au sujet de la validit Ides de Fick pour la diffusion dans les tissus
végétaux non homogénes ou pour les conditionsietes, apparaissent lors de la résolution

des différentes équations.
I. 2.5. Lois de Fick [17]

La diffusion moléculaire souvent régie par le=sux lois de Fick. La premiére exprime en
régime permanent I'évolution d'un ensemble héténegd’atomes mal répartis dans I'espace
vers un état d’équilibre plus stable. Elle énonuae lg flux de diffusion est proportionnel au
gradient de concentrationLes idées de bases de cette loi ont d’abord coédes liquides
avant d’étre généralisées pour les gaz et ledesoliAinsi, a température et pression constantes,

la densité de flux de transfert s’exprime comme ;sui

1=-p% (1.15)
ox
J:  Densité de flux de transfert (g8 ou bien mole. M.s%)
C:  Concentration de I'espéce diffusante (§.ou mole.r).

Le coefficient de diffusionD exprime le rapport du flux de transfert des patés diffusantes,
perpendiculairement a une unité de surface, atddignt de concentration.
Généralement, la premiére loi s’écrit :

J=-DIlgrad(C) (1.16)

En régime transitoire, la seconde loi de Fick exprila variation de la concentration C en
fonction du temps. Cette loi découle de I'équatiertonservation de matiere.

La densité du flux de transfert de constituaggt donnée par la relation suivante
N =J; +T, (117)
At Dgrad(G)+C; v (1.18)

Ou J représente la densité de flux de diffusidnla densité de flux de transpoi® la
concentration du constituaint

La vitesse moyenne locakede I'écoulement est exprimée par la relation Gsoes :

vV = Z Civi /Z Ci (llg)
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Chapitre | : Extraction solide-liguide

Si I'on isole un volume (V) du solide, limité panei surface (S) fixe dans le temps et soit n le
vecteur unitaire de la normale a la surface oremtfs I'extérieur.

Figure I.1. Elément de volume V.

Le bilan de matiére s’écrit comme suit :
B - HRe =Ac (1.20)

E, : flux entrant ; §: flux sortant ; R: (+) régénération, (-) disparition cAaccumulation.
Nous avons par ailleurs, - S, = In(Civi)dS (1.22)

En absence de réaction chimique{® A, = j%dv (1.22)
L’équation du bilan devient :

_(9G
[ n(C.v,)dS= j ?dv (1.23)

En appliquant le théoreme de Green Ostrogradsiays rpouvons remplacer lintégrale de

surface par une intégrale de volume et cette éiermiquation peut s’écrire comme suit :

: oC,
div(Cyv,)dV = [ —dV 1.24
{ V(C\,) j > (1.24)
Ou encore : —divN :% (1.25)

Dans le cas ou le déplacement de i est d0 a lasilifi seule, la deuxieme loi de Fick s’écrit :

—div(gradC) :% (1.26)
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Chapitre | : Extraction solide-liguide

Cette équation posséde des solutions analytigliférentes décrivant le profil de
concentrationC en fonction de la position et de linstahtet permettant de remonter au
coefficient de diffusionD dans les situations expérimentales appropri€estte @pression
dépend non seulement des conditions initiales stadaditions aux limites mais aussi de la

forme géométrique du solitle

Conclusion

Nous avons rappelé, dans ce chapitre, le pendm I'extraction solide liquide et décrit le
phénomeéne de transfert de matiére entre phases &lmns ensuite présenté brievement les
différentes théories modélisant ce transfert damégion interfaciale.

Nous avons montré que cette opération exigeétunde preliminaire de la matiere végétale.
Celle-ci, peut mettre en évidence la nécessitgreiedre en compte I'un ou l'autre des facteurs,
passés en revue, pouvant influencer I'extractiomsiAle modele mathématique utilisé sera
mieux adapté au comportement du solide et l'erremgendrée sur la détermination du

coefficient de diffusion sera moindre.

! Développé dans le deuxiéme chapitre.
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Chapitre Il. Modélisation du transfert de matiere solide-liqd

La modélisation est un processus techniqueeunet de représenter un objet, une situation
ou un évenement. C’est aussi un art par lequebl@étisateur exprime sa vision de la réalité. En
ce sens, c'est une démarche constructive et la enméalité, percue par deux modélisateurs

différents, souvent ne débouchera pas sur le méoaelm

Il est impératif de préciser I'objectif que I'@e propose d’atteindre avant d’établir un modele.
En effet, celui-ci peut apporter des réponses garié apporter la connaissance et la
compréhension de mécanismes de maniere quantjtataleler des hypothéses, prédire un
comportement, aider au dimensionnement d’'un systemeencore aider a la mesure de
propriétés. Dans notre cas, les modeles sont ph&muoygigues et les sorties sont des

concentrations au cours du temps dans la phasgdéiq

Une fois la question posée, il faut chercheldsysent les moyens disponibles et pertinents pour
y répondre. Il faut définir le systéme a étudieégser les hypotheses et mécanismes qui seront
mis en avant, définir les variables du modele éinegcrire les équations du comportement du
systéme a partir de lois fondamentales telles guehservation de la masse, le premier principe
de la thermodynamique, les équilibres entre pheiséss lois de transfeji8].

Cette modélisation, une fois établie, doitnpettre de reproduire avec une bonne

approximation les observations réalisées et prédir@ins comportements du systeme.

Nous présentons dans ce qui suit, les differemsiéles relatifs au transfert de matiére
décrivant I'évolution de la concentration en exiran fonction du temps, dans des conditions
opératoires bien déterminées, en particulier ; tddle représentant les différentes solutions
analytiques rapportées par Crank, le deuxiemeéemecconsidérant deux constantes de temps
développé par Sovova et le modéle, tiré du limgroalimentaire, rapporté pBr Mafarat et E.

Beliard, basé sur la détermination du coefficient de ferhsle matiere.
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Chapitre Il : Modélisation du transfert de matiéselide-liquide

Il.1. Solutions analytiques des équations de transft (Modéle de Crank)

Ce premier modele est basé sur le mécanismeansfdrt de matiere d’'une phase solide vers
une solution parfaitement agitée ou inversementtaRade la deuxieme équation de Fick,
Crank [1] c’est proposé de résoudre le systeme d’équatianglappé pour différentes

conditions initiales et conditions aux limites.

Plusieurs solutions ont été rapportées dansbla@raphie[1,19] selon le sens de transfert
et le domaine du temps. Ces solutions dépendenseaglement des conditions initiales et des

conditions aux limites mais aussi de la forme gé&amquée du solide.

by

Pour pouvoir appliguer ce modéle, nous sommesesd amener a considérer plusieurs

hypothéses a savoir :

1. les particules sont homogenes et peuvent étre ésssma trois formes possibles (plaque
plane, cylindrique ou sphérique) ;

2. l'extrait est considéré comme un soluté unique tydes propriétés physiques et
diffusionnelles moyennes ;

3. le coefficient de diffusion est constant au coued’dxpérience. La concentration du soluté
dans le solide ne dépend que de la position etrdpg ;

4. alinterface, I'équilibre thermodynamique est attejuasi-instantanément ;
le solvant est suffisamment agité pour que la t&ste au transfert dans la phase liquide soit
négligeable. La concentration du soluté en phgsedé ne dépend que du temps ;

6. absence de réaction chimique.

[1.1.1. Diffusion dans une plaque plane

Pour une plaque plane dont la diffusion est inmitionnelle et en absence de réaction
chimique, I'équation de continuité s’écrit commd su
62Cj ):6Cj (I1.1)
x> '

ot
C, etant la concentration de I'espece diffusgnte

D, (

Selon les conditions initiales et les conditiang limites, plusieurs solutions ont été proposées.
[1.1.1.1. Concentration initiale uniforme et concetration surfacique constante.

Nous pouvons rencontrer ce cas particulierdicuae sorption et désorption par membrane. La
plague de dimension—| <x<+l est initialement maintenue a une concentration enog

c.(x,0) = c, et la concentration a la surface reste constante.
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Chapitre Il : Modélisation du transfert de matiéselide-liquide

La solution proposée par Crank est la suivante :

ﬂ=1—iz (1) exp[ 2n+1)2ﬂ2/4I2]cos[(2n+1)nx/2I] (1.2)
C,-C, = 2n +

M, étant la quantité de matiere qui a diffusé atanst et M la quantité de matiére qui diffuse
apres un temps infini.

La solution s’écrit alors :

Moo

e +1) _expl- D(2n+1)? 7%t/ 417] (1.3)
-0 n

Pour les temps courts, la solution correspondasite e

C-C, _¢ ( 1)| (2n+1)|+x
SERP AR et S
Et
Mt - Dt ‘% - _a\n; nl
Y [lzJ { +2§1( 1) "ierf \/ﬁ} (11.5)

Les solutions de ces équations pour toutes valdaiid, I, t et x peuvent étre obtenues a partir

des graphiques ou des valeurs tabulées.
[1.1.1.2.Concentration initiale uniforme et concentations surfaciques différentes

C’est le cas d’'un écoulement a travers une mangbrLes deux surfaces de la membrane sont
respectivement maintenues a des concentrationsacwes Get G. Tandis que la plagque est

initialement & une concentration moyenne C

c=cC,+(C, )§+£Z Czcosn7T_Clsin nlnxexp(— Dnzﬂztll)

n (11.6)
+ 2 1 gn {20 +1)nxexp[— D (2n +1)* 2t/ 2]

T 4 2n+1 I

M, 2
= -D(2n+1)* 77t /17 1.7
M. Z(2n+1) F{ (n ) ] (1.7)
Dans ce cas :

(S 1 e em=m v,

Le flux de diffusion est exprimé comme suit :

Qt=D(CZ—C) ZIZZ”:C cosnz-C, 1|1 - exp( - Din 2722 /12]
=] (11.8)

4C| 1
— mza(2m+l)2[l exp(-D(2m+1)? 7%t /1 ]
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Souvent, G et G sont considérés nulles, la solution s’écrit alors

%:%-%-%i('?n exp(Dn72t/12) (11.9)
2
A linfini : Q=Q, = D|C2 (t—G—D) (11.10)

[1.1.1.3 .Cas d’'une plaque plane plongée dans unelstion parfaitement agitée

Dans ce cas, nous supposons que la plaque gikgpaasseur 2| est placée dans une solution de

volume V occupant I'espacel —a<x<-l et | <x<l+a.

Figure.ll.1. Diffusion a travers une plague dans une solytenfiaitement agitée.

Initialement la concentration de soluté dans laitsmh est uniforme et égale a C (0)=t la
plague est exempte de soluté.
Le probleme consiste a résoudre I'équation :
2
Do
La condition initiale s’exprime comme suit :
t=0 -l<x<+l  C¢(x,0)=0

Comme condition aux limites, nous considérons liégaes débits massique du soluté passant

(I1.11)

de la solution vers la phase solide.

Le débit du soluté entrant dans la plaque parddaces+| est exprimé par: D%—C
X

Le débit de soluté quittant le liquide exprimé easse de soluté par unité de masse de matiére
- . ., adC
végétale et par unité de temps s ec];ﬂa

Avec :C(t,x)= PC, (t)
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P étant le coefficient de partage entre les deux gaslide et liquide lorsque I'équilibre est
atteint.

Nous obtenons finalement I'équation suivante ;

Mo(t) _,_<
exp(-Dg?t/1? .12
o) " Ziva s argr PO (142
g, €tant les solutions de I'équation : tang, = -aq, (1.13)

a est le rapport de la quantité transférée a I'émeilet la quantité qui existe dans I'une des

deux phases.
. a
SiPzl, a=—— (1.14)
2PI
Faisons un bilan qui nous permet d’écrire

C,a=2IC(x)+aC, (w) = 2|CS(OO)+a%T(°°0 = 2|cs(oo){1+ %} = 2AC,(w)(1+a)

M ()= 21C ()

M 1
Dol s() = (11.15)
aC, 1l+a
= Pour la diffusion du solide vers le liquide et ptes conditions suivantes :
ore.2c
x>
-l <x<+l t=0
C.(xt)=c.(0) (1.16)
adC oC
22 =ip=> =
P ot o X =%l t>0
La solution de ce systeme se présente sous laform
()) 1-Y 2+ )2 exp(Dg’t/12) S5 /1) (1.17)

C( Sl+a+a’q’ cosq,,

Un bilan de matiére nous permet d’écrire :
Ms(t =0)=M;(e)+M, (o)

Cs(t = 0)\/5 = Cs(oo)vs +G (°°)V

Cy2l =C()2 +C (w)a=C, ()P +C (w)a=C, (w)a[“ Zl?P}
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La quantité qui a diffusé a travers la placrex<+l s’écrit comme suit

21IC 2IC

M =a = S 0 1.1
() Q(w){ 2IP} 1+1/a (11.18)

1+ —

a

La fraction émise dans la solution est :

My(o) 1 (11.19)

2C, 1+l a

[1.1.1.4. Diffusion dans une plaque avec transferde matiere par convection a la surface

La condition d'évaporation a la surface duneaqole initialement maintenue a une
concentration moyenne uniforme @2ut s’écrire :

aC _ ~
-D-==K(Cs-C) (11.20)

C, : la concentration de la substance solide a fasede la plaque

C, : la concentration du soluté dans la phase liqgiddes entourent.

Initialement, si la plaque est maintenue a uneceomation moyenne uniformegQ)=C,, la
solution peut s’écrire :

C-C, _, <& 2Lcogpnx/L) D 12
=1- Dt/L
C.-C, Z;‘ (82 +1% +L)cosg, xp (11.21)

Avec : B, estlasolutionde Btanp =L etL=IK/D (1.22)

[1.1.2. Diffusion dans un cylindre

En coordonnées cylindriques C=f(r,t) et en absede réaction chimique, I'équation de

continuité peut s’écrire :

10 (acY]_ac
DF&HEH‘ a (1123

Dans ce qui suit, nous continuons de développelggas exemples de solutions de transfert de

matiere présentées par Crank.
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[1.1.2.1. Concentration initiale uniforme et concefration surfaciqgue constante

Pour un cylindre de rayon R initialement a une eoti@tionC(t,r)=f(r) et une concentration

surfacique constantg

La solution proposée est de la forme :

2& 1 J(ra)) )
C=Cql-=) ——2—ns -Da't 11.24
I{ R n=1 an Jl(Ran)eXd an )} ( )

C-C,(0 2
—S()=1-—Z[exp6th§Jo(rqn)/ 6.9,(Rq,) (11.25)
G -G R
Les valeursg, sont les racines de I'équation,{Rq, ) =0 (11.26)

J, et J;sont respectivement les fonctionsBlesset’ordre 0 et d'ordre 1.

Ml(t) —1_\ i A2
v (oo)—l > o exg- Dt) (1.27)

n=1

Pour les temps courts, la solution est la suivante

1 3
M, (1) :i(ﬂjz _E_L[EJZ
m ) R TR

(11.28)

Cette solution peut s’exprimée encore en fonctieparamétres adimensionnels r/R et Bt/R

[1.1.2.2. Concentration surfacique variable

Dans le cas ou la concentration initiale edtenalors que la surface est maintenue a une

concentratiog(t), la solution est de la forme :

C= ZKD i [exp(—thﬁ)(ano(rqn )/ Jl(wa)]j exp(quf/]go(/] bt (11.29)

Nous pouvons distinguer entre :

¢ g¢lt)=Co1-exp(- &) 1.30)
La solution proposée par Crank est :

C 1 2ol ol )+

26 & Jo(ra,) exd-Dtg?) (11.31)
C, J\B?ID |

RD4 q,3,(Rq,) (a2 - 8/D)
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¢ dt)=ct, lasolution est :

R2-r2) 2c & J,(rq,)
C=ct- 03 “n - Dtg? 11.32
C( 4D )+RD§ (a0 (152

La quantité de matiere qui a diffusé est exprinae p

TRt | AT i exd- Dtq?)

M,(t):mth—8D b2 (4]

(11.33)

[1.1.2.3. Diffusion dans un cylindre plongé dans ue solution parfaitement agitée

Un cylindre occupant un espace r<R est initialengeahe concentration uniforme(Q) en
soluté. Il est placé dans une solution agitée deeamtration @

¢ Sile cylindre est initialement exempt de solugb¥=0, la solution correspondante est :

s(t) S (l+0’) 2 2
Msl) o5 400+ a) o nepgit/R .
M ¢ (c0) “1+a+a’g? exp(Dg;t/RY) (11-34)

n

¢ Sile liquide est initialement exempt en solute@ la solution correspondante est :

C (t) °  41+a) 2 o Jo(a,r /R)
—r5=1- E —_— Dqit/R%)——F—— .
G (°°) Sl+a+a’d’ SXPEDa, ) ‘JO(qn) (1:35)
Pourr = R cette derniére équation devient
C (t) = 4a(l+a) o ) on
—r5=1- E — ~Dgt/R .
C, () “1+a+a’g? exp(Da;t/R) (11-36)

Les valeurs dey, vérifient la condition :

aq,J,(a,)+23,(a,) =0 (11.37)

V, VoM,
Et a=—'= =
PV, P/R> PM

Bilan de matiére :
M(t=0)=Mg(o)+M, ()
CS(O)HRZ =Cs (°°)77R2 +C, (°°)\/

Cy(O)R® =G, (w)P R +C, () =C, (oo)v{u PV“RZ} - C (@)Vf+1/a]

La fraction échangée apres un temps infini est :

(11.38)
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[1.1.2.4. Diffusion dans un cylindre avec transfertde matiére par convection a la surface

Pour un cylindre initialement a une concentratimiforme G(0) soumis a la condition
suivante ;

- D‘Z—f = K[Cq(t) -C (t)] (11.39)

C, (t) est la concentration a I'équilibre.
La solution est de la forme :

M) o 4l U o
M () ;—nz(mexp( DA%t/ R?) (11.40)

Les valeurs de3, vérifient I'equation :

[,331(18)_ LJO(IB) =0

.41
L=RK/D ( )

[1.1.3.Diffusion dans une sphere

En coordonnées sphériquefet ¢ et en absence de réaction chimique, I'équation de

continuité s’écrit

2
5 _1(2(pe08), L 2500), D_OC 02
ot r<\or or ) sin@doé 06) sin“@a¢g

Si nous supposons que la diffusion est puremeidleada seconde équation de Fick devient :

o _ 13(D acj (11.43)

_ = r R
ot  r2or or

En considérant le coefficient de diffusibnconstant, cette équation s’écrit :

2
9C _fo’c  20C (11.44)
ot or? r ot

Pour résoudre cette équation, il convient de faighangement de variable=r.C

2
Ainsi, a—‘t‘ = D‘;—‘: (11.45)
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[11.1.3.1. Concentration surfacique constante etancentration initiale uniforme

Soit une sphére de volumé =47R° /3 initialement & la concentrationg@G) et dont la

concentration surfacique est maintenue consta@tela solution est de la forme :

C.(rt)-c,(0) _, 2R&(-2)" . nm ([, , .,
c.-C.(0) —1+”T§1 ~sin— exp(- Dn?7°t/R?)  (1.46)

6 & 1 2.2 2
1-— > —exp(Dn“m7t/R .47
Ml(oo) nz;nz p( ) ( )

Pour les temps courts, la solution s’écrit soustme :

ML) (EJM 212 4 2% jerfe R |- 3 Bt 11.48
M () 6 =7 T +2;l|erfcﬁ 3R2 ( )

[1.1.3.2. Diffusion dans une sphére plongée dans arsolution parfaitement agitée

Nous supposons que la sphere, occupant I'esp&;eaest plongée dans une solution de volume

V et dont la concentration initiale en soluté egt C

¢ Sila sphere est initialement exempte de soluténgerank, la solution correspondante pour
les temps longs exprimée en fonction de la madaéetde soluté dans la sphére a l'instant t

rapportée a la méme masse apres un temps infidedatforme suivante :

Ms(t):1—i 6a(1+a) ex[{—quz'tj (11.49)

MS(OO) n:19+ga+q§a2 a2

Les valeurs de, vérifient I'équation caractéristique suivante ;

tanq, =3f—j:q§ (11.50)
M, (t=0)=M(w)+M (o)
CoV = Cs(°°)‘/s +C|(°°)‘/
CoV = Cs(w)\/s +Cs(°°)\//P = Cs(oo)‘/s[1+V/PVs]= CS(OO)\/S[1+0’]

Ms(e) _ 1
CV 1+a

I1.51)

D’ou

¢ Si, par ailleurs, la solution est initialement aeuooncentration &0, nous obtenons

I'expression suivante ;
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ct) _, < 6@+a) _ Dagjt 11.52
C()  Zovearaa TR (1:52

R S, M,
vee APR®  PM

S

En établissant un bilan de matiére, nous pouvorieéc
Cs(0Vs = Cs(e0)Vg +C (v

Cs(0Ns =C; ()PVs + C (@) = C (oo [1+ PV, 1V]

M|(°°) __1
Cs(0V, 1+1/a

(11.53)

[1.1.3.3. Diffusion dans une sphére avec transfert de matieéngar convection a la surface

Pour une sphére initialement a une concentratioiforme G(0) considérant la condition
suivante ;

- Dg—f =K[cs(t)-C/(t)] pour =R (11.54)

La solution proposée est de la forme :

M, (t) _-% 6L
M () © & BB+ L(L-1)

Les valeurs dg5, vérifient I'équation :

exp(-D Bt/ R?) (11.55)

I1.2. Modéle de Sovova

[1.2.1.Introduction

Sovova et ses collaborateurs ont proposénteteles mathématiques distinguant entre le
corps dissout des cellules cassées et celui detesahtactes. Ils ont considéré qu’une partie du
soluté serait localisée dans des cellules a pamtastes et une autre fraction située dans des
cellules a parois cassées.
De plus le soluté dissout dans les cellules cassg@&séralement déposé sur des poiles
épidermiques fragiles, est beaucoup plus accessthbiacilement libéré que dans les cellules
intactedq2].
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[1.2.2.Les hypothéses du modéle

Afin de décrire le transfert de matiére, lors dogassus de I'hydrodistillation, plusieurs

hypotheses simplificatrices ont été émises a savoir

I'huile essentielle est un pseudo-composant, cegri@tés sont constantes tout au lent du
processus ;
les particules ont la méme taille, une forme idpre contenant initialement la méme
guantité en soluté ;
initialement, une fractiore d’huile essentielle est retenue dans des cellalgsrois
cassées facilement accessible et une fradtiedans des cellules a parois intactes ;
I'eau bouillante avec les particules solides eblaides de vapeur est supposée comme un
lit fluidisé parfaitement mélangeé ;
la résistance de transfert de matiére est suppusgieggeable dans les cellules de la
matiere végétale et I'équilibre est établi intiaément entre les phases ;

Xy = ky Xy = KkyKwXp (1.57)

la concentration initiale dans le noyau constiieé particules intactes est égale a la
concentration dans les particules non traitées ;

x (t=0)=x, (11.58)
Xs est la concentration en huile essentielle altant décanteur dans I'extracteur. Le

rendement en huile essentielle s’écrit ainsi,

Y:%i(xv—@dl (1.59)

X (en g.kg"): la concentration massique en cellules cassées ;
x/(en g.kg") : la concentration massique dans la phase vapeur ;
v (en g.kg"): la concentration massique en eau bouillante ;

ky: le coefficient de partage entre les cellules @es<t le liquide ;

k, : le coefficient de partage vapeur- liquide.

11.2.3. Vitesse de transfert de matiére

Comme I'équilibre entre les régions des celldassées et I'eau bouillante et la phase vapeur

est établie quasi instantanément. Le flux de teahgfovenant des cellules intactes est :

—{volume de noyau}psil—)i =K {surface de noyagd, x( X (11.60)
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n est le nombre de particules dans I'extracteur ;
ps est la masse de matiere végétale par unité deneotle particules solide ;

k est le coefficient de transfert de matiere.
La dimension caractéristique du noyauest définie par le rapport du volume du noyaussu
surface, ainsi I'équation précédente devient :
dx _ k
-—— =—(X —X 11.61
dt /]|( 1 V) ( )
[1.2.4.Particules

Lors de cette étude deux types de particulegtintonsidérés, des particules ayant un noyau

constitué de cellules intactes et d’autres cellalgnt une structure cassée pres de la surface.
Pour les particules ayant des parois casséeesdflg2), nous pouvons écrire ce bilan massique.

Pour t =0. eN(x, - x,)=N,x, (1.62)

L’eau et la vapeur sont supposées en équilibresiAtenant compte de I'équation (11.57), les

conditions initiales sont les suivantes ;

e k,e
pourt =0 Xi =Xy X, :ﬁxu, XW:el:Wyk Xy s X\,=;’r—;;(wxu (1.63)

La particule est de forme sphérique de diametetson noyau este diameétre &

A (e 4 (d\°
Le volume du noyau etanté n(5 )_ (1— e)5 >

Nous aboutissons a la relation entre la dimensela gharticule et celle du noyau :

1
o=(1-e)s (%j (11.64)
La surface du noyau est({l-e)?*d? et la dimension caractéristique du noyauest
A':%(l—e)i (11.65)

Figure 11.2. Particule sphérique avec des cellules intactes léamsyau entourées de cellules

casseées.
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[1.2.5. L'extraction a partir des particules homogées

Le bilan de matiere pour I'huile essentielle damdracteur (figure 11.3) est :

1-g) N ):+e|\%+ N, + @ xv X0 (11.66)
condenseur

Vapeur de
(huile + I’eau)

L'eau+
huile

huile - séparateur

Figure 11.3. Appareillage de distillation utilisé.

En remplagcan,etx, par leurs expressions, nous aurons

L-eN (m “Ig) XL Qx-%)=0 (11.67)

Nous introduisant les termes adimensionnels suwsvant

X Qkk Ak
. g X 72K K NN
a'= ke fEa Nka' g ST

VoW T U

Avec:

N (en kg) : la masse de la matrice végétale;

Q (en kg.8): débit de vapeur;

v : le rapport de I'eau et de la matrice végétale.

Aprés simplification, nous aurons :

dx _ X
ar + X k. 0 (11.68)
L’équation (I1.67) devient
X eN , N, dx QI
1-e)N ( |+ (— 0 11.69
(1-e) [KKN Xj (KKN kv)d (>s X)= (11.69)
eN N, dx (O, _Q
—(1-e)Nx+ W 1- — — .70
( )X(KKN K,)dr[ (QKKJ R (11.70)
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. . . k k
Multiplions cette derniere expression pal\Ji—W
a

KK, 1_.e+ dx, +(1;-e+ ZJXV - 7%,

.71
a dr ( )
L’application de la transformée de Laplace séquiation (11.68) permet d’avoir :
X, 1 X,
gx +X, +X — =0=>x = X, +
KKy 1+CI( kvkwj
Et sur I'équation (11.71)
l-e kK, e l-e Z
-k k, —x + - + +Z =—X .72
kvwa.K ax, a.xu(a. jx\/qs ( )
En remplacant I'expression de dans I'équation (11.72), nous obtenons :
—kvkwlLe ! X, + a +0X, — kkaexu +(1_e+zjxV =£xS (1.73)
a (1+q kK, a' a' q
L’arrangement de cette derniére équation permétrile
1-e X, 1 ZX, ZX
[qz+(1+—'+qu+z]———l(1+eq)xu+:—+— (1.74)
a kk, @ akk, Kk,
On poseh':1+1;le+ z
a
L’équation (I.74) devient
. X _1 _ X ZX
[q2+hq+z] - = (1+eqx,+ = + (11.75)
kke @ akk, kK,
X, _e€eq 1 X, | IX
+ +p,)—— =X +—x +—> 4+ 5 11.76
(a+ p.)(a m%¢w 25 e ok (11.76)

Avec

P, =%(h'+x/ h'2—4Z) et p, =%(h'+\/ h'2+4Z)

X

\

kK _[(q+ pl)%q+ pz)}gx” J{%Jr kzvfw}{(m pl)l(q+ mﬂ+ kZ)lisw [Q( ) }

a+p)a+p,)

(11.77)
En appliquant la transformée inverse sur cétpeation et aprés quelques transformations
nous pouvons écrire que :

X, a1y I
Ckox _'8+20"[1 a' - Bexd- p,z) +e-a' f+Bexy- p,Z)|

(11.78)

32



Chapitre Il : Modélisation du transfert de matiéselide-liquide

Avec
g dl+afz)-hle+as)
Vh?-4z

En remplagant I'expressioq - 8'k k,x, dans I'équation (11.59), nous obtenons finalement

VoW v

(11.79)

la formule générale suivante ;
t t
Y :Y{l—fex;{——j—(l—f) e><€——ﬂ , T>T (11.80)
Tl T2

_Z e-ap-B A Al
f = ; , T1 =, T2 = .
2p1 1—,5(1—}*(\,\,4'1) kp, kp,

Avec

Y, =[1- B (K, + 1),

Ce modele a bien mis en évidence la différemteede corps dissout des cellules a parois
cassees et des cellules a parois intactes. Caperga performances sont obtenues au prix de

certains inconvénients a compter ;

Le modéle ne fait en aucun cas allusion a fasiibn dans les solides pendant les temps courts.
De plus, s'il existait une zone superficielle obiuile pouvait étre localisée dans des cellules
cassees, cela signifierait des évaporations sééscet une composition différente entre I'huile
émanent des cellules intactes et celle provenantekules cassées. C’est pourquoi I'hypothese
considérant I'huile essentielle comme soluté uamiguec des propriétés physique constante ne
serait plus acceptable. De ce fait, I'outil aniglye reste incontournable, il permettra de vérifier

la composition des essences extraites.

[1.3. Modele faisant intervenir le coefficient de tansfert de matiere (rapporté par P.
Mafarat et E. Beliard)

Ce modéle considere que le phénoméne de tradsfenatiere s’effectue par convection dans
la phase liquide régie par les mouvements d’agitdB]. Il a été développé en considérant les

hypothéses simplificatrices suivantes :

= |e processus régit est la diffusion et non celusalebilisation ;

» e coefficient de partage du soluté entre les qeases est égal a l'unité ;

» |a perte de masse de la phase solide consécutile diffusion de matiére seche est
compensée par un gain de masse équivalent de sahigmnant dans la phase solide ;

» |a phase solide est suffisamment divisée pourl’Quepuisse négliger les gradients internes

de concentrations en soluté.
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En établissant un bilan de matiére, nous pouvorieéyue :

m= ?j—T: -kAG (t)-C, (1)) (11.81)

Tels que
m: Débit massique de transfert du soluté (kg/kg s)

A: aire d'échange de la phase solid€?) (m
C.: Concentration de la phase solide en soluté (Rg/kg

C,: Concentration de la phase liquide en soluté (Kg/k

k coefficient de transfert de matiére?is?)

Si nous considérons que le volume de la phakgesest maintenu constant, alors que la

concentration de celle-ci en soluté varie proporiellement avec sa masse, nous pouvons ainsi

écrire ;

d(;j(t)= -k Ac,(t)-c, ()] (11.82)

En pratique, il est impossible de déterminer séparé les constanteg et Al est ainsi

recommandé de les rassembler en une seule constaate A

9CH)- ke, )-c,() (1.83)

Nous définissons M par la masse totale deusgpension es par la fraction massique du

solide dans le mélange.

SMC;(0) = sMC,(t) + (1 - s)MC, (t) (1.84)
q =250 -550 .89
a0 =-Kle. ()~ (Ol = K| €,)-32 (C.(0)-C,) o
= = glc - sc. (o
Aprés intégration, nous obtenons :
(1.86)

C.(t)=sc,(0)+ @-s)C, (0) expl__—Kct
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En rempla(;anCS(t) dans I'équation (11.85), nous obtenons ;

C (t)=sC, (0){1— expl_TKSt} = C, (o)1~ exd- At)] (1.87)

Ol C,(w)=sC,(0) etA=

1-=¢

Ce dernier modeéle, utilisant une seule égugbour tout le domaine du temps, ne fait
intervenir que peu de parameétres. L’équation difiéelle est facilement intégrable donnant

ainsi acces au coefficient de transfert de matiere.

I.4. Travaux antérieurs

Différentes tentatives de modélisation de fiemhsde matiere lors d’'une extraction solide
liquide ont été proposées. Nous résumons, dansiiceud, les travaux qui ont été entrepris au

niveau de I'Ecole Nationale Polytechnique.

E.H..Benyoussef, 199R0]: a étudié le développement des procédés d’extradiés essences
de coriandre et mis en évidence l'influence dudacde forme sur I'extraction solide fluide en

essayant d’appliquer le modéle aux grainebligella sativa L

E.H. Benyoussef et coll, 200[21]: ont traité la modélisation de I'extraction deuile de
graines de coriandre par hydrodistillation. lls amdntré que le soluté n’est pas extrait que par
effet de diffusion, mais qu’il y avait un phénomée réaction chimique entre le soluté et le
solvant. C’est pourquoi, deux modeles ont été @mépo un premier modeéle diffusionnel et un
second modele cinétique ou la libération du sokitéa diffusion sont toutes deux prises en
compte. Les résultats ont montrés une trés bonmdation du modéle cinétique, cela ne peut
que conforter I'hypothese faisant état d’'une ré@acthimique accompagnant I'hydrodistillation

des graines de coriandre.

S.Y.Bouzid, 200422]: a proceédé a la détermination du coefficient deuditin lors de
I'extraction des graines de coriandre par le méahaen utilisant la fonction standard pour la

résolution des équations différentielles.

F.Amokrane ,2002[23]: s’est intéressée a la mise en modele de la quettile transfert de
matiere lors de I'extraction par le méthanol deserses des graines de coriandre de différents
taux d’humidité a I'aide de deux fonctions cinégglet standard.

Le coefficient de diffusion déterminé par la dban standard pour des graines de taux

d’humidité naturel s’est averé nettement inféri@wreux obtenus avec des graines humidifiées.
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Par ailleurs, il a été constaté que l'ajout d’eaadifie la structure du solide et que cette
modification est indépendante de la quantité daasorbée par les graines.

Bourenane, 200424]: a mené ces recherches sur la cinétique de I'didrades essences de
graines de coriandre par le binaire éthanol- edifférentes concentrations. Il a pu prouver que,
plus la teneur en eau dans le binaire augments,gdwée est la concentration du soluté dans la
phase liquide. La contribution de I'’éthanol suteebncentration a été trouvée significative pour
des compositions du binaire allant de 90% a 98,5%6€thanol, et négligeable pour des

compositions en éthanol, allant de 0 a 75% dabskre.

E.Benyoussef et coll, 200R5]: ont développé deux modeles différents permetargimuler

la cinétique d’extraction des essences de graieesodandre par I'éthanol. L'utilisation du
logiciel Exdif et la solution analytique proposés Erank a permis d’obtenir des coefficients de
diffusion comparables. On ne saurait passer n'as pbus silence I'approximation faite sur la
valeur infinie dex (a = 9) sans affecter ni la valeur du coefficient déudifon ni la simulation

de la cinétique.

A.Asselah 200g26]: elle a vérifié les hypotheses émises lors de taléiisation du transfert de
matiere a savoir ; la négligence des difféerentaésrde la série de I'équation de Crank, l'infinité

du parametrer et I'unicité du coefficient de partage.

Conclusion

Les différents modeles, développés dans ce tthapiécrivant le transfert de matiére solide-
liquide, reposent sur des hypothéses simplificasrigui ne reflétent pas fidelement I'expérience.
Ces hypothéses peuvent étre source d'erreur carduigsinsi a des modeles mathématiques
imprécis.

Pour s’affranchir de toutes ces difficultésgs dechniques non conventionnelles, relevant du
domaine de [lintelligence artificielle (comme leéseaux de neurones) sont utilisés pour
résoudre des problemes complexes. Nous allons emqge¥ssuccinctement, dans le troisieme
chapitre, le principe de cette nouvelle techniquelietérét majeur qui nous a incités a
entreprendre cette démarche.
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Chapitre 1ll. Réseaux de neurones artificiels, principes et

applications

Dans cette partie, nous décrivons le développenttun modele neuronal permettant
d’approcher au mieux les cinétiques d’extractias cgessences végétales en fonction des

différentes combinaisons de conditions opératoires.

Nous nous sommes proposé de vérifier 1'applicébilé cet outil neuronal, en essayant de
simuler le processus de transfert de matiére stijdele dans le cas de 1'extraction des
essences des graines de coriandre par le méthaojectif est de prévoir a partir du début
d’une cinétique d’extraction, la concentration égliilibre permettant d’évaluer le coefficient
de partage et éventuellement le coefficient dieisibn et le coefficient de transfert de matiére.

Ainsi, nous rappelons dans la premiére padi@rincipe des réseaux de neurones et nous
précisons le type du réseau sélectionné. Nous ajgyehs la méthode adoptée pour la
construction du réseau optimal. Ce dernier esto@épldans la seconde partie, pour répondre a
I'objectif fixe.

I11.1. Les réseaux de neurones artificiels

Les réseaux de neurones artificiels ont été initecen 1943 par W.S McCulloch et W.Pitts
[27]. C'est un concept mathématique, dit neuromimétiquies'inspire du mode d'analyse et de
transmission de données dans les cellules neuombéples pour permettre la résolution de

problemes complexd28].L’essor réel de cette technologie date des ant#29].

Nous donnons, dans la suite de cette introductia bref apercu des propriétés élémentaires

de neurophysiologie qui permettent de relier negsaéels et neurones formels.
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[11.1.1 Principe général
[11.1.1.a. Neurone biologique, une origine... biolgique !

Le cerveau humain est constitué d'envirort t6llules nerveuses appelées neurones. Ces
cellules par lesquelles transitent des informatmmss forme d'impulsions électriques, sont liées
entre elles par des liaisons synaptiques. Un neusst constitué principalement d'un corps
cellulaire entouré de dendrites, et d'un fin prglement appelé axone, qui se termine par de
multiples ramifications (Figure.lll.1). Un neuromegoit des informations de plusieurs milliers
d'autres neurones, par ses dendrites, au nivealiagEms synaptiques. Lorsque la somme des
impulsions électriques dépasse un certain ség#, produit une brusque dépolarisation du corps
cellulaire qui est transmise le long de I'axongj d'autres neurones. Au niveau d'une synapse,
le message électrique n'est pas directement trardom neurone excitateur a un neurone cible,
mais il est transmis par l'intermédiaire de sulisanchimiques appelées neurotransmetteurs.
Une synapse peut étre excitatrice ou inhibitricamiplitude de la polarisation engendrée
constitue aussi une caractéristique propre a chhajgen synaptique. Les caractéristiques des

synapses sont modifiées au cours du processuseraigpagg30].

‘.'\II .-"-'
| Svnapse
| Axong | 4l
.I \ ..'_- - |I:'-
I. . \I.. .'- | L ]
] \ o f Dentrlie
= I}_-_r'-"'
Corps —= T\, “Neurone
Cellulaire

Figure .1ll.1. Modéle de neurone biologique.

I11.1.2. Neurone formel artificiel

Du point de vue structural, un réseau de neuresesomposé d'un certain nombre d'unités
de traitement simples appelérsurones formels ou artificiel<Ces derniers, s’inspirant du
principe de fonctionnement de neurone biologiquent £onnectés entre eux de facon a

reproduire la réponse correspondant aux entréassqiar le résedf1].

Chaque neurone additionne ses entrées, préalabienultipliées par les poids associés, et
génére la sortie correspondante a travers une ifomabon-linéaire appelée fonction

d'activation.
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Nous pouvons ainsi définir la sorgi@u neurone par :

y=1t(g)=FU,+6) (1.1)

Y, L
Fonction
d'activation Sortie
¥

1 I "

flo) |—

Innlen de

la somme
Yk .—P t.
L

Poids

Signaux
d'entrée

Figure Ill.2. Modéle non linéaire de neurone.

Le choix d'une fonction d'activation se révdle &n élément constitutif important des réseaux
de neurones. Certaines de ces fonctions sontd@saxponentielles, a seuil ou gaussiennes. La

plus répandue est la fonction de transfert sigmoide

I11.1.3. L'architecture des réseaux de neurones

Nous entendons par architecture ou topologie tBgeau de neurones artificiels, la maniere
selon laquelle les neurones sont organisés.
D'une maniere générale, l'architecture des rése®uxeurones artificiels peut aller d'une
connectivité totale a une connectivité locale. Péariliter leur utilisation, des structures
régulieres sont souvent recommandées.

Deux classes d'architectures de réseaux de nesinpeuvent étre distinguées ; les réseaux

de neurones bouclés et les réseaux de neurormrebonolés.
111.1.3.1. Réseaux de neurones bouclés

lIs constituent un systéme dynamique a tempsretisrégi par une (ou plusieurs) équations
aux différences non linéaires, résultant de la amsitipn des fonctions réalisées par chacun des

bY

neurones et des retards associés a chacune deexico®n C’est des réseaux récurrents,

contenant des raccordements de rétroaction dotdirnes sorties sont ramenées aux entrées.
Ces connexions sont le plus souvent locf88% Cette structure de réseaux est souvent utilisée
pour effectuer des taches de modélisation de sgstelynamiques, de commande de processus,

ou de filtrage.
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[11.1.3.2. les réseaux de neurones ndoouclés

Cette classe se distingue par l'absence de tootele de rétroaction de la sortie vers
I'entrée, d’ou l'appellation keed-forward». Ces réseaux sont des objets statiques, utilisés
principalement pour effectuer des taches dapprakion de fonctions non linéaires,

classification non linéaire et de modélisation decpssus non linéairg33].

Dans le cadre de cette étude, le réseau noriébesicdonc le mieux adapté. Et compte tenu
des données disponibles, nous avons retenu le lenotissique « Perceptron Multicouches

PMC ». Nous exposons dans ce qui suit les diftésepropriétés de ce réseau.

[11.1.3.2.1.Perceptron Multicouches

Ce type de réseaux se caractérise par la présentmid types de couches. Les couches
cachées s'interposent entre I'entrée du réseawsette. Leur réle est d'effectuer un prétraiteimen
des signaux d'entrées, recus par la couche d'eatrggovenance du milieu extérieur, et de
transmettre les résultats correspondants a la eodehsortie ou sera déterminée la réponse
finale du réseau avant gu'elle soit transmise dieurextérieur.

La figure 111.3 illustre la structure de ce type @Eseau :

Couche Couche Couche
d'entrée cachée de sortie

Figure I11.3. Structure générale du perceptron multicouche PMC.

[11.1.4. Construction d’'un modéle

La construction d’'un modéle implique dans unnpez temps le choix des échantillons des
données d’apprentissage, de test et de validdt®rchoix du type de réseau intervient dans un
second temps. Les quatre grandes étapes a suyiwte établir et concevoir un réseau de

neurones sont ainsi détaillées.
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[11.1.4.1 Construction de la base de données et cixales échantillons

Le processus d'élaboration d'un réseau de nesirmymmence par la construction d’'une base
de données. Il faut donc déterminer les grandeursogt une influence significative sur le
phénomeéne que I'on cherche a modéliser. Cette éstperuciale et aide a déterminer le type de
réseau le plus approprié.

La facon dont se présente I'échantillon condiite le type de réseau, le nombre de cellules
d'entrée et de sortie et la facon dont il faudraendapprentissage, le test et encore la validatio
Ces données doivent constituer deux bases, unegffmatuer I'apprentissage et I'autre pour
tester le réseau obtenu et déterminer ses perfaesan

Notons qu’il n'y pas de regle pour déterminer martage d’'une maniére quantitative,
néanmoins chaque base doit satisfaire aux corgsaié¢ représentativité de chaque classe de

données et doit généralement refléter la distruteelle.
[11.1.4.2. Définition de la structure du réseau

La détermination de la structure optimale est&e pendant longtemps un probléme ouvert.
Néanmoins, il existe actuellement diverses meéthagapiriques mettant en jeu des tests

statistiques pour une large gamme de réseaux.

Comme nous l'avons mentionné, nous avons reteerceptron Multicouches comme base
de modele. Nous structurons ce réseau en précisambmbre de couches et de neurones

cachés permettant d’effectuer la tache désirée.
[11.1.4.2.1. Nombre de couches cachées

Il a été démontré qu’'un Perceptron Multicouchesc une seule couche cachée pourvue d’'un
nombre suffisant de neurones, peut approximer wiepquelle fonction avec la précision
souhaitég34].

111.1.4.2.2. Nombre de neurones cachés

Un nombre important de neurones cachés permemibux converger aux données
présentées mais diminue la capacité de générahsdti réseau. Il faut alors trouver le nombre

adéguat nécessaire pour obtenir une approximadiisfasante

Il nexiste pas, a I'heure actuelle, des réssithéoriques permettant de prévoir le nombre de
neurones cachés nécessaires pour obtenir unemarfoe spécifiée du modeéle. Suivant les cas,
nous aurons a utiliser différentes méthodes dhoistion de ce dernier. Celles-ci découlent

de deux concepts ; commencer avec un petit nonttaegmenter ou bien l'inverse.
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Une couche cachée trop petite produit de mauvaiesgfermances a la fois en apprentissage
et en généralisation. Par contre, une couche catbgegrande permet au réseau de bien
apprendre sa base de données, en améliorant somentippage aux dépens de ses

performances de généralisati@i].
[11.1.4.3. Apprentissage

Pour tirer pleinement profit des performancescee nouvelles structures, elles doivent étre
accompagnées de commandes d’apprentissage lusampan comportement souhaité face a
une source d’information. Ainsi plusieurs algorigmsront été développés permettant d'ajuster les
valeurs des poids dans la structure. Cet ajustemtmtient lors de l'alimentation du réseau par
des exemples entrée/sortie issus d'une base déadongliant les parametres du probléeme aux

réponses désirees.

Les regles dapprentissage peuvent étre regesupéen deux catégories: les regles

d’apprentissage supervisé et non supervise.
[11.1.4.3.1. Apprentissage supervisé /non supervisé

Dans le cas d’'un apprentissage supervisé, dgdes(entrées/ sorties désirées) sont présentées
au réseau de neurones. La modification des porféestue progressivement jusqu’a ce que

I'écart E entre les sorties et les résultats désirés sonamnmisés.

1
E::

(we—)? (11.2)
Ou yy est la sortie désirée pest la sortie calculée par le réseau.

Ce type d’apprentissage est essentiellemenséitpour l'identification d’'un modéle d’'un
processus physique.

Une technique similaire appelée apprentissagi®neee, peut étre utilisée. Celle-ci accorde
au réseau plutdt un grade qui est une mesure dvéddg performance aprés quelques
itérations. Les algorithmes utilisant la procéddi@pprentissage renforcé sont principalement
utilisés dans le domaine des systemes de contrdle.

Par ailleurs, lors d’'un apprentissage non supéne réseau est laissé libre de converger vers
un état final. L'apprentissage consiste a déteddsr similarités et les différences dans
'ensemble d’apprentissage. Les poids et les sodieréseau convergent, en théorie, vers les

représentations qui capturent les régularitésssiies des donnégi .
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[11.1.4.3.2. Algorithmes d’apprentissage

Plusieurs algorithmes itératifs peuvent étre emnsceuvre. Nous citons l'algorithme de rétro
propagation et la méthode de Levenbrge-Maquandt lés principes sont exposes brievement,

dans ce qui suit.
[11.1.4.3.2.1. Rétro-propagation de I'erreur

La technique de rétro propagation du gradiemickBropagation) repose sur une fonction de
coat ('erreur entre les valeurs d’entrée et cetlesla sortie) que I'on doit minimiser au cours

d'une session d'apprentissage. Nous pouvons digiétapes de cette technique comme suit :

1. initialisation des poids a des valeurs aléatqires
2. lecture d’'un premier exemple dans la base d’'apissage ;
3. calcul de la valeur de la sortie y ainsi que I'é&ar
4. calcul du gradient de I'erreur et des taux de ngdi@n des poids entres couches
AW, =a"d,, f(x (t)) (11.3)
a' est le taux d’apprentissage.

d,; est le taux de réadaptation partielle des poi@éstidéfini comme suit :

Pour les neurones de la couche de sortie Fs = (Yo = V) (I1.4)
Pour les neurones des autres couches Owi = Z OwsWV; (111.5)
5. réadaptation des poids w; (t +1) = w; (t) +a"".Aw (t) (11.6)

6. répéter les étapes de 1 a 5, autant de fois quessdire jusqu’a convergence vers le seuil
d’erreur fixé.

Le taux d’apprentissage joue un role importdans la régulation de la vitesse de convergence.
Selon la valeur de ce parameétre, généralement enge 0.1 et 0.7, des variantes des RNA
multicouches a retro-propagation peuvent étrasagks pour améliorer cet algorithrfl].
L’'une des méthodes utilisées consiste a rajoutas dlaquation de mise a jour des poids un
terme de moment (ou inertig6].

L’équation d’adaptation des poids devient :

w, (t+1)=w, ({t)+ a".ow, (t)+a",, .Aw, (t -1) (1I.7)
Ce terme appelé Momentura,; .Aw (t -1)

Une autre méthode destinée a améliorer la vitesseodvergence de l'algorithme de retro-
propagation consiste a changer la valeur du taagpdentissage en fonction de l'erreur E

calculée a chaque itératif8o].
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[11.1.4.3.2.2. Méthode de Levenberg-Marquardt

Cet algorithme nécessite la connaissance desirgatle la fonction objective a minimiser et
du vecteur des dérivées premieres au point soluiomant. Le vecteur des dérivées est évalué
analytiquement. Les étapes a suivre lors de I'appbn de cette méthode a chaque itération sont
les suivantes :

1. Initialiser le vecteur de poids synaptiqies
2. Calculer I'erreur quadratiqug aprés le passage de tous les exemples d’appretissa
3. Calculer la matrice jacobienfedu probléme considéré par rapport au vecteur diels pour
la I*™ couche par
| KN ay.p
Fl=> > (i -yI-—+ @)
p=1 i=l aWi
Fi' sont les vecteurs des dérivées de I'erreur artiestu réseau par rapport aux poids pdur
| =1-L;
L est le nombre de couches cachées ;
n le nombre de neurones dans la derniere couche ;
K représente le nombre d’exemples d’entrainement.
y;et yi(L) sont respectivement la sortie désirée du iéme neysour le f®exemple et la sortie
calculée du ieme neurone a la derniere couche egthé
Nous définissond- la matrice rassemblant les vecteu}fscomme le jacobien de I'erreur par

rapport aux vecteurs poids €t $a matrice transposée.
4. Calculer la matrice Hessienhia I'aide de I'’équation H= FF'+1". Q (0<1<1)
5. Détermine AW en résolvant le systeme linéaireH AW = -F

Avec : A" est un coefficient positif ;

Le choix de la matrica? doit étre approprié. Utiliser une matrice diagenalont les

éléments sont égaux aux éléments diagonaux detticefaF' donne de bons résultats.
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[11.1.4.4. Validation et test

Une fois le réseau de neurones développé, dés sémposent afin de vérifier la qualité des
prévisions du modele neuronal. Cette derniere éthpe permettre a la fois d’apprécier les
performances du systéme neuronal et de détecteddesées qui perturbent le systeme. Une
validation rigoureuse du modéle développé se ttagar une proportion importante de
prédictions exactes sur I'ensemble de la validat®ines performances du réseau ne sont pas
satisfaisantes, il faudra, soit modifier l'architee du réseau, soit modifier la base

d’apprentissage.

[1.2. Applications des réseaux de neurones daneg procédés chimiques

Depuis quelques années, les réseaux de neuboh&®nnu un tres grand essor dans divers
domaines des sciences de l'ingénieur ; celui diegdes procédés n'a pas echappé a cette regle.

Plusieurs travaux ont été menés sur la modélisatidisant ainsi les réseaux de neurones.

D.R. Parisi et coll, 2001 [37]ont montré que la méthodologie proposée pourraig é
appliquée pour tout réacteur hétérogéne gaz-sak@e un systeme complexe de réactions et
avec tout autre modele utilisé pour I'estimationtdux global de la réaction a I'extérieur du

solide (catalytique ou réactif).

E.J. Molga, 2003 [38]a élaboré une méthode universelle pour créer umdlédade modéles
neuronaux, utile pour tout type de réacteurs etygeeme de réactions chimiques. Les méthodes
proposees de modélisations ainsi que l'analyse eoatipe des résultats obtenus ont été
illustrées avec les données issues de I'hydrogimattalytique complexe du 2,4-dinitrotoluene

dans un réacteur agité multiphasique.

L.Simon et coll , 2006 [39] développé un modele neuronal hybride pour maatdlévolution
d'une réaction industrielle triphasique dans uitea batch et la transposer de I'échelle pilote a
I'échelle industrielle. Il a validé ce modele awss résultats expérimentaux obtenus a I'échelle
pilote.

M.Y. Ammar, 2007 [40]a développé un réseau neuronal pour la modélisat la réaction
d’estérification du méthanol par I'acide acétiqueaitir de données obtenues en mode batch
isotherme. L'objectif était d’élaborer un modekrmettant la simulation de la réaction de fagon
a déterminer le type de réacteur a utiliser ettariger les conditions opératoires par rapport aux
contraintes technologiques de I'appareil choisi.
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Les réseaux de neurones ont été appliqués dabablbratoire de Valorisation des Energies
Fossiles du département du Génie Chimique a I'Eblaltonale Supérieure Polytechnique dés
2002 pour la prédiction des propriétés physiques kgdrocarbures purs a partir de la
température d’ébullition et de la densifél]. Une extension de cette étude aux mélanges de
corps purs et des fractions pétrolieres a été teecpar K. Mezioud42]. Une autre estimation
de ces propriétés, mais cette fois ci a partiradstiucture des composés, a été effectuée par A.

Hachemaouj43], ainsi qu'une panoplie de travaux allant dans éen@ domaine.

En 2008[44], S. Kedouss et |. Haoui, ont utilisé cette nolevapproche pour la simulation et
la modélisation de transfert de matiére solideitlg dans le but de définir les parameétres
nécessaires a la détermination des coefficientiffiesion et de transfert de matiere respectifs.

Nous avons introduit, dans cette premiere partes définitions essentielles relatives aux
réseaux de neurones. Nous avons mis l'accent wilisétion de ces réseaux comme outils de
modélisation par apprentissage. Ces derniers permed’ajuster des phénomenes physiques
difficiles & modéliser par une approche classique.

Comme toute méthode qui s’appuie sur des tedesigtatistiques, I'utilisation de réseaux

de neurones nécessite que I'on dispose de donuffissuimment nombreuses et représentatives.

[11.3. Modélisation de I'extraction solide-liquide par les réseaux de neurones
Nous présentons une approche efficace poumfigtwation optimale d’'un réseau de neurones
multicouches avec rétro-propagation du gradientjqéierement adaptée a la prédiction d’'une

cinétique d’extraction solide liquide.

La base de données a été générée a partiradesitrentrepris par Bouzi@2] et Amokrane
[23] portant sur l'influence des conditions opérawifiempérature, hydromodule, granulométrie
et taux d’humidité) sur la cinétique de l'extractiale I'essence des graines de coriandre
algériennes. Nous résumons dans le tableau sedgs les combinaisons des conditions

opératoires utilisées lors des extractions mengmsgnnexe ).
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Tableau lll.1. Conditions opératoires des expériences considérées

Expérience Conditions opératoires

d (mm) T (°C) h (m’/g) H (%)
1 3,25 25 3 7
2 2,25 25 3 7
3 1,85 25 3 7
4 3,65 20 3 14,27
5 3,65 20 3 27,9
6 3,65 20 3 7
7 3,65 20 4,17 7
8 3,65 20 3 29,9
9 1,25 25 3 7
10 3,675 25 3 7
11 2,285 25 3 7
12 3,65 20 3 17,21

Nous avons adopté le modeéle classiquePMC a trois couches. Chacune d’elle
contient respectivement ;

= Cing neurones d’entrée qui correspondent auxdestayant une influence sur la cinétique

d’extraction ;

= Un neurone de sortie déterminant la concentrat®ektrait & chaque instant t avec une
fonction d’activation linéaire ;
= Des neurones cachés dont la fonction d’activatdgsig Le nombre de neurones cachés

a été optimisé empiriqguement durant la phase dépmsage utilisant  I'algorithme de

Levenberge- Marquardt.

L'approche utilisée consiste a admettre queniétique d’extraction peut étre caractériséaipar
seule fonction exponentielle sur tout le domainéedupg44].
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Nous avons essayé de mettre au point deux urédestincts. Le premier a été entrainé jusqu@ 16
min, le second, par contre, a été entrainé jastB0 min. L'objectif étant de minimiser I'erreur

qguadratigue moyenne (MSE) générée lors de I'appsage.

[11.5.1. Propriétés du réseau entrainé jusqu’a 16@nin

Les essais préliminaires ont montré que la strectarplus stable est composée de sept
neurones en couche cachée. Chaque configuratibaréma été lancée avec 150 itérations. Pour
cette application I'erreur est de 0,034i( annexe lI).

Une fois I'apprentissage accompli, le réseau liétml@té testé pour évaluer sa capacité de
généralisation. Comme base de validation, nous sawhwisi de tester les couples entrée-
sortie des expérience®,10 pour la prédiction des concentrations dans I'inaédie/ [165-
240] min.

Les résultats obtenus montrent que les valeursitpsédsont tres proches des valeurs

expérimentales, I'écart maximal est de 0.63 (figilird).

Cela nous permet d’avancer que la validati@it éigoureuse vu que ce modele se traduit

par une proportion importante de prédictions exadtmnées sur 'ensemble de validation.

SiMA
SIiMA0 -

L n n n
o 50 100 150 200 250
t{min)

Figure Ill.4. Simulation des courbes cinétiques par le résetaieé a 160 min.

Nous avons appliqué ce modeéle neuronal a ddautouples entrées-sorties (essai)N
pour lesquelles un large écart a été enregistrés douvons ainsi dire que la capacité de
généralisation du réseau établi est plutbt limit€= qui nous a amené a revoir
I'architecture, le nombre et la qualité des donné&kapprentissage pouvant avoir une large

influence sur I'exactitude des prédictions obtenues

Nous avons essayé d’apporter des éléments de epoastte question en élargissant la base
d’apprentissage. Nous avons, cette fois ci, erdriEnéseau jusqu'a 180min.
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[11.5.2. Propriétés du réseau entrainé jusqu’a 180nin

En adoptant la méme démarche, nous avons rdgestructure comportant six neurones
cachés. En analysant les résultats de la simujations pouvons dire que le réseau établi, au
dela de bien reproduire les résultats sur lesqual®té entrainé, a pu prédire correctement les
concentrations dans l'intervalle [185-240min]. LAécmoyen entre les valeurs expérimentales et

les valeurs simulées varie entre 0.21 pour la presrexpérience et 0.74 pour la dixieme.

! : " " SIM6
E 30 Sy
siM2 SAtIIIE I SIS
SB[ eetT e s
SIMA | et et 1 EXP

+
+
-t

L 1 L 1 . 1 L L
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t{min) t{min)

Figure 111.5. Simulations des courbes cinétiques.

Pour I'expériencéd 2, le réseau a donné une bonne simulation vu qoart'@ntre les valeurs
expérimentales et celles prédites tend a restest@once qui donnera, éventuellement, une
bonne simulation lorsqu’'on s’approchera de lI'équdi Ce qui n'est pas valable pour

I'expériencell, nous enregistrons un écart supérieur a deux

SIM11

t{min)

Figure II1.6. Simulations des courbes cinétiques des expérieiices 12 respectivement.

Bien que nous ayons utilisé un colt d’appreagjesminimal, cela ne garantit pas que les
réseaux établis soient les mieux adaptés au ssosejue nous voulons modéliser. L’erreur
quadratique est trés faible sur les exemples dada d’apprentissage mais le modéle est sujet a
de larges fluctuations ce qui génere de grandesimsrsur la base de test.

Nous pouvons ainsi avancer que nous sommesocté@d a un phénomene de surajustement.

Les modeles présentés ne prédisent pas correctégsemesures inconnues. L’objectif est donc
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de trouver un compromis entre la qualité de I'appissage et la capacité de généralisation. Un
compromis connu également sous le nom de dilemais-bariance (de Geman et [@5]). Pour

y parvenir, nous avons eu recours ekthode de validation croisée (CVaD].
Que ce que la validation croisée ?

La validation croisée est une méthode d’évabmatie I'erreur de généralisation d’'un modéle
d’apprentissage. Le principe est une extensiotadelidation simple qui consiste a estimer

I'erreur sur une seconde base d’exemples différéata base d’apprentissage (base de test).

La validation croisée de type leave-v-out (ou Kdfotoss-validation) consiste a diviser une base
d’exemples en K bases disjointes de tailles idersget a évaluer I'erreur de généralisation en

considérant toutes les combinaisons possibles i die la base de validations.

Pour une combinaison donnée, nous pouvons chiuisibase de validation, et utiliser les K-1
autres sous bases pour I'apprentissage (voir figur@. Nous sommes donc amenés a effectuer
K réplications de I'apprentissage et estimeés liaride généralisation par la moyenne des erreurs

sur leurs bases.

La validation croisée limite la dépendance deé&hode de la simple validation au choix de la
base de validation en effectuant une moyenne sbasés différentes. La méthode demande
toutefois I'apprentissage de K modéles différenésqui peut étre relativement colteux lorsque
K est trop grand. A l'inverse, si K est petit, @lde nombre d’éléments de cet ensemble devient

grand ce qui peut étre rédhibitoire lorsque I'ospdise de peu d’exemples.

Le choix des sous ensembles et de leurs consitest donc un compromis entre le temps de

calcul et la quantité de données disponible p@ppientissage.

B B By |----| Bg
5 1 -B_? 5 i B 4
I‘?| f“_:- I‘?;g L JH;\'

Figure II.7. Principe de la validation croisée.

Nous avons appliqué cette méthode en dividamsemble des observations en trois sous-

ensembles disjoints. Nous avons, par la suitecteffe les étapes de calcul suivantes ;
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1. construire une base d’apprentissage par I'uniorddes sous-ensembles
2. tester le réseau sur I'ensemble de validation ¢oést par le sous-ensemble des observations
restantes ;

3. La valeur de sortie est la moyenne des trois r&gmdennées par chacun des réseaux.

Dans cette optique, trois réseaux ont été misweres comportant respectivement 6,5 et 4

neurones dans les couches cachées.

Nous avons testé cette méthode en essayant roddygs les concentrations des deux

expériences 6 et 7 (figure 111.8).
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Figure 111.8. Prédiction de la cinétiqgue des expériences 6 et 7.

Nous remarquons que I'écart est trop importarteeles résultats expérimentaux et ceux
prédits. Celui-ci est du essentiellement a la cexi@ du modéle qui donnent des courbes
cinétiques relativement espacées ce qui rend ssumgnations insignifiantes. Il s’ajoute a cela le

temps de calcul inhérent qu’exige la manipulatierptlisieurs réseaux.
Nous pouvons ainsi conclure que le réseau optstatelui entrainé jusqu'a 180 min.

Ayant ce résultat, nous avons pensé a sounlettre@seau a une contrainte en introduisant
(dans la base d’apprentissage) les concentratibemtes pas loin de I'équilibre. En procédant

ainsi, nous avons remarqué une légére améliorgtiant a la prédiction des valeurs inconnues.

. \ . .
0 50 100 150 200 250
t{min)

Figure I11.9. Simulations des courbes cinétiques des expériénced 11 et 12.
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Au vu de ces améliorations, nous avons cettedioistroduit dans la base d’apprentissage, les
concentrations a I'équilibre calculées a l'instanen utilisant les fonctions standards établies
pour la modélisation du transfert de mati@2, 23]

Nous avons considéré le temps déquilibsd’instant au boutduquel I'évolution de la

concentration n’est plus significative. Le tauxsignification a été limité a 1%.

Pour valider cette nouvelle démarche, nous ateme de prédire les concentrations a I'infini

et I'instant correspondant des deux dernieresetitms (11 et 12 respectivement).

20} //“’" SIM11
SIM12

18f g - EXP

Climgfmi)
[

\ . . \ .
0 100 200 300 400 500 500
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Figure 111.10. Prédiction des concentrations a I'équilibre desaetions des essences de graines
de coriandre par le méthanol.

Pour ces deux derniers essais, un programmeséerit Matlab, nous a permis d’estimer que

I’équilibre est établi lorsque nous atteignons eespement ;

(ce.t.),, = (21.2920mg/ mI,405min)

I tef11
(ce.t, ), = (84143ng/ ml,285min) -

Apres avoir déterminé les concentrations a l'infini, soavons calculé le coefficient de

partage entre les deux phases en utilisant I'éguati-dessous, obtenue a partir d’'un bilan de

matiere:
p=|C:l0) _1-s (111.8)
G (°°) S
Tableau I11.2. Valeurs du coefficient de partage.
Expérience|  C_(0) C, (eo) C, (o) Erreur P P Erreur
(10°kg/kg) | (g/kg) | Prédites | IC()=C)peae Prédits | |P-P,
(g/kg) C () 3
11 107 27.092 26.9165 0.65% 1.5756 1.6( 1.58%
12 42.54 10.69 10.637 0.49% 1.6036 1.62 1.02%0

Les résultats obtenus montrent un faible éaatredes coefficients de partage calculés avec

les valeurs expérimentales et celles prédites.

52



Chapitre Il : Réseaux de neurones artificielsngipes et applications

Conclusion

Nous avons décrit, dans la premiere partie dehepitre, le principe de la modélisation avec
les réseaux de neurones. Nous avons, par la slabpré un modéle neuronal pratique
permettant de bien estimer I'évolution de I'extraestdes essences de graines de coriandre par le

méthanol et de prédire la concentration a I'éqtali

Cette performance est obtenue en incluant, dansase d’apprentissage, la concentration

d’équilibre ainsi que I'instant au bout duquel eaderniére est atteinte.

De plus, nous avons calculé le coefficient degggtsolide liquide. Les résultats obtenus sont

encourageants dés lors que I'erreur commise nesdépges les 10%.

Ainsi, la performance de cet outil neuronal distctement liée a la nature des données dont

nous disposons. Ces dernieres doivent représantareax le phénomene a modéliser.
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Chapitre IV. Adaptation des différents modeles a I'extraction

par solvant

Les différents modeles, rapportés dans le deux@apitre, sont basés sur des bilans de matiere
entre les deux phases. L'intégration des équatiifférentielles nécessitent d’émettre des
hypothéses simplificatrices, souvent difficilesvérifier, telles que la quasi-totalité de la
résistance soit localisée en phase solide et éoeétrie simple et homogene des particules

solides et ce malgré la complexité de la struatursubstrat végétal

Nous nous sommes propose, dans cette partie, rifiervéertaines hypotheses émises lors de
I'établissement des différents modéles. L'objeetif de mieux les adapter aux conditions de

I'extraction des graines de coriandre par I'étian

IV. 1. Modélisation du transfert de matiére

IV.1.1 Premier modéle (solutions analytiques propa@ses par Crank)
IV.1.1 a. Signification des différents termes

Nous pouvons constater que les relations (IlIL36, 11.52) décrivant I'évolution de la
guantité extraite sont présentées sous forme dséne de termes infinis. La détermination du

coefficient de diffusion a partir de ces derniéreste une tache difficile. Pour y parvenir,

I'expérimentateur est généralement amené a dévelam@s propres programmes de calcul.

Nous étions tentés au début de nos travaux delien 'expression des différentes solutions
rapportées par CranKl] en essayant de trouver une corrélation mathénaatiqaliant les
différents termes de ces solutions. Nous avons amén par calculer les couples de

valeurdq,,a) vérifiant les équations périodiques caractérisestsolutions (11.13, 11.37, 11.50)

en développant un programme de résolution, soudlababasé sur une simple méthode de
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

dichotomie.
Partant de I'équation (11.50), dans le cas ddigules de forme sphérique, nous nous sommes

proposés de trouver une relation entre les diftésevaleurs de .

Pour deux termes successifs, nous avons ;

3ql 5 et tanq2 - 3q2 5
+aq, 3+aq;

tang, =

Nous pouvons tirer I'expression du facteur d'éduédio

g=—> 3. 3 _3 (IV.1)
ql tan ql ql q2 taan q2
In{ 1 —iz} - In{; —iz} (IV.2)
ql tan ql ql q2 taan qZ
In i( 1 —iJ —in| L (IV.3)
ql tan ql ql q2 tan ql
In[ij+ In( L 1) In( L J+In( ! —iJ (IV.4)
q; tang, Q, d. tang, Q,
~In(g,)+In(a, - tanq,) - In(q, tang,) = -In(q, ) + In(q, - tang, ) - In(q, tang, ) (IV.5)
-2In(g,)+In(q, - tang, )~ In(tang, ) = ~2In(q, ) + In(q, - tanq, )~ In(tanq, ) (IV.6)
—2In Q _.1-_ 9 _ V.7
q, +In| —— =-2Ing, +In| ——-1 (IV.7)
tanq, tanq,
Nous avon?;l;q => 1. Cette inégalité permet d’écrire ;
1
-2In q1+In( Y% J=—2In q2+ln( 9. j (Iv.8)
tanq, tanq,
~Ing, +In(tang,) = -Inq, +In(tanq,) (IV.9)
D’ou g, xtang, =g, xtang, (IvV.10)

Les différentes valeurs ag peuvent étre caractérisées par le rapport exgrané

g, xtan(@, ) = q, xtan(@,) =c®° pouri #1 (IV.11)
Nous pouvons constater (figure IV.1) que cedtation n’est vérifiée qu’a partir des valeurs de

@ Supérieures a 4 avec une erreur qui n’excedesgdsb.
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

Cette constance nous permet de prédire sur l#isaion des différents termes des solutions
(11.17, 11.36, 11.52). Nous préconisons ainsexistence d’'une corrélation entre les termes de
ces solutions.

L { { [}
[ -

aitalg)
5w

Figure IV.1. Variation deg;, xtan(g, ) en fonction der .

Par la suite, nous avons cherché a détermaemapport entre les différents termes des
solutions et pour illustrer les calculs effectugsys avons pris I'exemple des particules de forme
sphérique étant donné que c’est la géométrie quésente le mieux le substrat végétal (graines
de coriandre), objet de notre application.

ML) s 6ala+1)

1- ~Dg%t/R?) = 3 T
M, () Z1+a+a’s exp(-Dq, ) Z{ :
o6ala +1
Ti = Ai eXF(_ thIZ/RZ) avec Ai :ﬁ

Pour deux termes successifs, nous pouvons écrire :

T =Aexd-Dtg?/R?) T, =A.,exd-Dte?,/R?)

T Dtg? T, Dtg?
LnK':— 9 et Lnot = -Pu

R? An R*

qi+1 2 Tl
LI’-]Ti+1 = I‘nphl + (_) LnE_j
G A

Ln(T,,/ .
Cette expression peut étre transformée sous laefaffine (T /Au) = (q”l)2
Ln(T,/A) g

Pour évaluer I'écart entre le premier terme etl#ses termes de la série (11.52p], nous avons

consideéré le premier term@, égal a l'unité.
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.
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Figure IV.2. Les différents termeg, i #1.

Nous avons porté sur la figubé.2 les différents terme3, en fonction dea . Les résultats
obtenus montrent que des valeurs alpha infiniesmgigent de réduire la série a son premier
terme avec une erreur ne dépassantpas
VI.1.1.b. Infinité du parametre a

La solution pouvant étre appliquée quelque lsogens de transfert du soluté, de la solution

vers une sphére initialement exempte de solutéeola dphére vers un solvant pur, est de la
forme :

C,(t) 6 1 D7’n’t
=1-— —expl - ——— V.12
C, () T? ; n? p[ R? ( )

Partant de I'hypothése développée dans IV.l(dnaconsidérant que le premier terme des

équations 11.52 et 1V.12) et en comparant les demmes respectifén[l-C, (t)/C, ()] .. et

ainf ini
In[1-C, (t)/C, ()], , nous pouvons monter (figure IV.3) que pamr>5, ce paramétre est

considéré infini tout en admettant une erreur d#.10

50
40 -
30
20
10 v
0 . . . . . . . . . ]

Ecart%
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

a= MI(OO) = |\/||C| (00) - MI (|V13)
MS(OO) MSCS(OO) MSP
SiP=1, nous pouvons écrire quer:=1-s/s (IvV.14)

h=——=——"="¢ (|V15)

0 T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 _ 5 6 7 8§ 9 10 11

Figure 1V.4. Variation de I’hnydromodule en fonction de alpha {p=

~

La valeur limite a partir de laquelle nous pouscconsidérera infinie correspond a un
hydromodule supérieur a 5 I/kg. Toutes fois, rappglque ces valeurs ne sont retenues que pour

un coefficient de partage égal a l'unité.

Pour les temps courts, bien loins de I'équilinCeank[1] propose l'utilisation de I'équation

(11.48) suivante :

1/2 ©
M, (t) = B[D—zj T+ 2 ierfe R |- 3D—£
R n=1 Y Dt R

En négligeant le deuxieme terme du second mewant sa racine et I'apport de la série,

I'’équation précédente s'écrit donc :

M, (t) :6[ Dt ]”2 1 (IV.16)

M|(°°) F ﬁ

Plusieurs travaux ont mont[85] que ce premier modeéle représente bien I'évolutieria
concentration en phase liquide en fonction du terMedgré cela, diviser la cinétique en deux

domaines impliquerait une certaine discontinuité.

58



Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

IV.1.2. Deuxieme modéle (modéle de Sovova)

Pour appliquer ce modéle, nous considéronsigialement, une fractioe du soluté est
localisée dans des cellules a parois casseeserfamit accessible et une fractibre dans des
cellules a parois intactes ;

De plus, nous avons eu recours aux hypothesgsificatrices[21] suivantes :
1. Les particules solides sont assimilées a des splify distance radiale caractéristique R, et
reste constante durant I'extraction ;

La concentration initiale en solu@, (0) =C  (0)

La masse volumique du solide reste constante ttoate I'opération d’extraction ;

La température est constante ;

o bk 0N

L’extrait est considéré comme un soluté unigue tydes propriétés physiques et
diffusionnelles moyenndg6];

o

A l'interface I'équilibre thermodynamique est atiegquasi-instantanément ;
7. En prenant en considération la symétrie du probléaneoncentration du soluté ne dépend

que de la variable spatiale (r) et du temp§@).

La solution proposée est de la forme :

Q&):Cdm{l—fem{—%J—Cb-Dex{—%?ﬂ (IV.17)

Avec : C, (oo)est la valeur asymptotique exprimé @ar(e) = PC (0 ; )

f paramétre du modeéle défini par= 2?3 (e— 2-he j (\B)
1

Vh?-4z

T,etT, sont les deux constantes de temps (min).

h’, Z, p.. parameétres du modele.

IV.1.3. Troisieme modele (modéle rapporté par PMafarat et E. Beliard) [3]

Ce dernier modéle a été développé en considiwaitité du coefficient de partagé€ (1.3).
Notre approche consiste a généraliser son appliicdans le cas ou ce coefficient est différent
de l'unité. Hormis la valeur de ce coefficient, soavons considéré les autres hypothéses

inchangées.
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

En établissant un bilan de matiére, nous pouvorieéjue :

m= ‘jj—Tz —kA(C,(t)- PG, (t)) (IV.19)

Si I'on considere que le volume de la phasedsokst maintenu constant, alors que la
concentration de celle-ci en soluté varie propaoriellement avec sa masse, nous pouvons ainsi
ecrire ;

dc,(t)

= ~kAC)-PG () IV 20)

En pratique, il est impossible de déterminer sépargé les constantek et A.il est ainsi
recommandé de les rassembler en une seule constante A

9C0)- kle,)-pa () (V.21

En faisant un bilan de matiere, nous pouvonisedcr
sMC,(0) = sMC,(t)+ (1- s)MC, (t) (IV.22)

M: la masse totale de la suspens®nla fraction massique du solide dans le mélange.

¢ ()=350)-sC0) (V.23

(1-s)

dc ) = K[C.)-Pa, (ot = K] €, ()-P > (C.(0)-C,(0) o

=X [((a-5)+ Ps)c, 1) - Psc, (0)]at =

(1-5)

Avec X =((1-s)+Ps) etY = PsC,(0)

ﬁ[xcs(t)-y]dt

Apres intégration, nous obtenons :

~ Ps 1-9c.0]  -xK
c.(t)= CS(O){ =g PJ { o9 Ps}exp ot (IV.24)
_ SCO [y = XK T oy
C, (1) ~ =)+ P Ps{l expﬁt} C, (oo )1 - exp- At] (IV.25)
ou C ()= 59 - K[1+Ej
(1-s)+Ps 1-s
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Chapitre 1V : Adaptation des différents modé&ld'extraction par solvant.

Conclusion

Il en ressort, du travail que nous avons mgné,la solution analytique, proposée par Crank,
peut étre réduite a son premier terme et le factBaquilibre peut étre considéré infini pour une

valeur supérieure a cing, tout en admettant ureiemférieure 40% .

Par ailleurs, nous avons essayé d’adapterypetiheses émises lors de I'établissement des
deux derniers modeles aux conditions relativesegtraction par solvant volatil. Nous avons
ainsi montré que la solution rapportée paMBfarat et E. Beliard peut aussi étre généralisée

dans le cas ou le coefficient de partage est éifitede I'unité.
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Chapitre V.Etude cinétique de I'extraction des essences de

graines de coriandre par I'éthanol et applicatiored différents

modeles

L’objectif fondamental de cette partie estu@ cinétique de I'extraction des essences de
graines de coriandre par solvant volatil (éthanbB.démarche de modélisation a ici éése en
ceuvre pour aider a I'exploitation proprement diés mesures de concentration dans la phase
liquide au cours du temps. Ce qui permettra d’'é@ralles parametres des différents modeles et
de tirer d’éventuelles conclusions sur les valales coefficients de diffusion et coefficients de

transfert de matiere.

V.1. Présentation du systeme solide liquide étudié

La phase solide est constituée de graines d@ncive entieres achetées sur le marché local.
En se référant aux travaux antériej@3,24}], nous avons choisi de prendre des graines awmec
taux d’humidité naturel de 7%. Ces particules smsimilées a des spheres de diamétre moyen
de 3.65mm.

La phase liquide considérée est I'éthanol dditgukulka de pureté 99,5% en volume. Ses
propriétés physico-chimiques sont les suivantes :
Température d’ébullition &78,5°C ;
Densitéd’) = 0,791
Indice de réfraction/?’ =1,3611

Le choix de ce solvant est basé sur sa capaciisgelution des constituants de la phase

solide et de pénétration a I'intérieur des ceflideparois cellulosiques et a caractere hydrophile.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

V.2. Démarche expérimentale

Afin de disposer d’informations cinétiques suextraction par solvant, nous avons suivi,
pendant six heures, I'évolution de la concentraénrsoluté dans la phase liquide en fonction de
la durée de contact solvant-matiere végeétale, atemdu dispositif exerimental shématisé sur la
figure (V.1). Cet appareillage est constitué d'walldn a deux cols qui repose sur une plaque

d’agitation magnétique et surmonté d’un réfrigérangflux

L'extraction en charge dispersée a été réalis€echelle laboratoire sur un échantillon de
graines de coriandre de 90 grammes avec un hydudmoti=3l/kg sous agitation
w=500r /min. Pour une extraction a température constanteydme est reli€ a un milieu

thermostaté a T=25 °C.

Des prélevements sequentiels de la phase liqpade effectués a des intervalles réguliers de
temps. Les volumes prélevés ont été pris suffisam petits pour éviter une variation
importante de I'ydromodule. lls sont par la suitieaités par simple évaporation dans un

dessiccateur afin qu’ils soient exempts de solvant.

Pour les mémes conditions de température et d’lnyddole, nous étions tentés de déterminé la
concentration a I'’équilibre. Nous avons ainsi laikextraction un temps suffisamment long.

Une fois le temps écoulé, nous avons évalué laerdration en soluté dans la phase liquide.

Celle-ci a été estiméeGt = 24089/ kg .

—c

Ballon

Bain thermostaté
Agitation magnétique

Barreau magnétique | |\~ -- 2

ok w0 DdPE

Réfrigérant

Figure V.1. Dispositif expérimental de I'extraction des essambe graines de coriandre par

I’éthanol.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

L’evolution de la concentration en extrait dansplaase liquide en (g/kg), en fonction du

temps,est representée sur la figure V.2.

10
.
g o
.
/—\6 .
Ej TS
i}
.
4 .
.
2 | &
*
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4] 5000 10000 t(s) 15000 20000 25000

Figure V.2. Evolution,en fonction du temps, de la concemratiu soluté dans la phase

liquide.

Nous pouvons constater que la concentration @utés évaluée au bout de six heures
d’extraction est nettement inferieure a la conain d’équilibre. Ainsi, la matiére végétale n'a
pas été totalement épuisée par le solvant. De lpluourbe n'est pas caractérisée par une
tendance asymptotique prononcée. Ces résultats peyosettent d’avancer que I'équilibre du
systeme est loin d’étre atteint étant donné guwiulée d’extraction, fixée a six heures, s’avere

étre insuffisante.

Néanmoins, cette courbe pourrait faire apparaitn pseudo palier au voisinage de six heures
d’extraction. Celui-ci correspondrait probablemanteux cinétiques distinctes. La validation de
cette hypothése revient a mener I'extraction jissgatteindre une vitesse de transfert nulle;

voire négligeable.

V.3. Simulations et discutions des résultats

Une fois que nous avons déterminé la courbdiqumee de I'extraction des essences de graines
de coriandre par I'éthanol, nous avons appliqu#, ragultats obtenus, les solutions analytiques
des équations de bilan de transfert de matiermilldés dans les chapitres précédents, et
calculé leurs différents parametres. Puis, noosswmené une étude comparative permettant de
déterminer le modele qui décrit le mieux le phénoenéle transfert de matiere dans les

conditions considérées.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

V.3.1. Premier modele (Solutions analytiques rapptées par Crank)

Deux solutions rapportés par Crank, I'une viglgiour les temps courts et I'autre pour les

temps longs, ont été appliquées.
e Temps courts

Nous remarquons que I'équation (IV.16) simulenbles points expérimentaux, ce qui nous
laisse avancer que I'équilibre n'est pas encoreirdttet que nous somme toujours dans le

domaine des temps courts.

La simulation par cette derniére équation, repésesur la figure V.3, permet d’avoir un
coefficient de diffusionD= 2.41 10"m?s.

10
Ci{u/ky)

9
8
7
6
5L
4
3
2
1
0

Figure V.3. Simulation de I'extraction, des essences de gsaieecoriandre a I'éthanol, le

premier modéle pour les temps court&<R9642).
e Temps longs

Nous avons porté sur la figure ci-dessous leslte#ds de simulation de I'extraction par le

premier modeéle valable dans le domaine des tenmgs o
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.
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Figure V.4. Simulation de I'extraction, des essences de gsaieecoriandre a I'éthanol, par le

premier modéle pour les temps longs.

En analysant ces resultats, nous constatons, siiguee V.4.a, que I'écart entre les points
expérimentaux et ceux simulés est trop importaatq@ peut réaffirmer que nous sommes bien
dans le domaine des temps courts et la durée deeabes nous semble insuffisante pour établir
I’équilibre du systeme.

Dans ce cas, nous ne pouvons modéliser I'didracque pour les temps courts. Nous avons

opté alors pour une autre solution en considécaitie fois-ci Ci(«0)= 8.91g/kg.

Nous remarquons que le modéle donne une bomelagion (figure V.4.b) excepté la
condition initiale qui n'est pas vérifiée. Le cdefént de diffusion est d&52 10" m%s.
Cette comparaison est purement quantitative,lesmrdeux facons de procéder (considérer

C (o) <CF et C,(»)=C’) concernent nécessairement I'extraction de congpappartenant a

des familles différentes.

Ces résultats nous laissent supposer une différde composition des entités extraites a des
instants différents.

Nous préconisons d’envisager une analyse deaitsxobtenus a chaque préléevement. Celle-ci
permettra d’apporter des e€léments de réponse gudiiypothese considérant I'extrait comme

soluté unique ayant des propriétés physiquedfasiinnelles moyennes.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

V.3.2. Deuxieme modele (rapporté par Sovova)

La simulation par ce modele, moyennant I'oltdtlab, permet de déterminer les parametres

suivants :

Tableau V.1.Différents parametres du deuxieme modele

Ci(<0) (g/kg) 1-f Ty (Min) To(min)

8.846 0.9329 0.1059 88.86

Nous remarquons que est nettement supérieure devaptce qui laisse supposer que lI'apport

de la premiére constante de temps est peu sighifia

Cila'kagy
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Figure V.5. Simulation de I'extraction, des essences de gsaieecoriandre a I'éthanol, par le
deuxiéme modéle @R0.9958).

Pour pouvoir déterminer la fraction des ceButassées, nous avons limité le domaine de
variation de (1-e¥ entre 0 et 12].

Ainsi, nous étions ameneés a résoudre le systéivansu

PP, =2
Pt p, =h
p, _ T,
— T V.1
p2 T1 ( )
h=1+1"%47
a
Tout en considérang],
w:%@—ai (V.2)
K'=A'1T,p, (V.3)
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

D = 064'k’ (V.4)
Nous avons trouveé les résultats portés darabledu ci-dessous

Tableau V.2.Résultats de simulation par le deuxieme modéle.

h’ o P2 h’ Z e x'(m) k'(m/s) | D(m?s)

147 837 1 838 837 0.0023 6.078%10 1.141C¢° | 4.6810%

2+7 835.65| 0.99| 8356% 833.65 0.0023 6.078101.141¢% | 4.6810*

Nous pouvons constater que la valeuCdee cohsidérée par le modeéle est inférieure a celle

enregistrée a I'équilibre. Ce qui peut justifies laleurs du coefficient de diffusion.

Par ailleurs, la fraction des cellules cassé&tsnéerieure a la limite trouvée par SovdZzi

(0.092) ce qui nous permet de négliger leur infagen

Ainsi, s’agissant des graines de coriandrajilehessentielle ne se trouve pas localiser dans
des sites facilement accessibles mais plut6t dessléipots endogengd].

Par ailleurs, si le soluté était localisé daes sites differemment accessibles, cela signifierai
I'existence de cinétiques différentes qui se tremduipar I'apparition de pseudo palier. Ce
dernier ne pourrait étre attribuer directementeatiaction a partir de sites difféeremment
accessibles sans une analyse préalable des egtmitpourrait étre le résultat de I'extractiom d
composés avec des propriétés diffusionnelles tiiérehtes, ce qui remettrait en cause

I'hypothese relative au fait de considérer I'ext@imme composé unique.

En tenant compte que du terme relatif aux @dluhtactes, nous avons essayeé de simuler
(figure V.6, R= 0.8554) la méme cinétique d’extraction en coérsidt la concentration &

I'equilibre (C, («) = C= 24.08g/kg), nous avons ainsi trouve ;

1- f =0.9267 et T, =691.6min
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.
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Figure V.6. Simulation de I'extraction, des essences de gsaieecoriandre a I'éthanol, par le
deuxiéme modéle (R 0.8554).

Le modele de Sovova, réduit a son premier tepeat étre comparé au premier modeéle
développé pour les temps longs. Par analogie, aouss eu acces au coefficient de diffusion qui

est estimé &.79 10 m?/s.

V.3.3. Troisieme modele (rapporté par PMafarat et E. Beliard)

Nous pouvons constater que la courbe générééepganisieme modele s'écarte des points
expérimentaux. Malgré que ce modele soit valable pout le domaine du temps, il est moins
représentatif lorsque I'équilibre est loin d’étteeant.

Excepté la condition initial€ (0)=0 qui est vérifiée, la simulation nous semble iisfaisante
(figure V.7.a, R= 0.644).

Par ailleurs, si nous considérons la conceotratteinte au bout de 360 min, nous remargquons
que le modéle adopte bien tous les points expétanen(figure V.7.b, B= 0.988) avec un
coefficient de transfert de matiére estimt.36 10* s*. Ce modéle est d’autant plus valable, si

nous considérons P=1, avec un coefficient de feansle matiere dd.32 10* s,
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.
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Figure V.7. Simulation de I'extraction des essences de graleeriandre a I'éthanol, par le

troisieme modeéle.

Nous avons montré, qu'a I'exception du modefpaaté par Crank pour les temps courts, les
autres modeles ne peuvent pas représenter corettéancinétiqgue d’extraction si I'équilibre
est loin d’étre atteint.

Par ailleurs, si nous considér@ngo) <CS, ces modeles permettent d’avoir une bonne

simulation. Cette considération vient en efféirimer I'hypothése considérant I'extrait comme

soluté unique ayant des propriétés diffusionnetiegennes.

Pour valider les difféerents modeles, nous avoosiparé les valeurs des coefficients de
diffusion et de transfert de matiére.
Tableau V.3.Valeurs des coefficients de diffusion et de trarisfe matiere évaluées par les

différents modeéles

Modéle C, () =24.08g/kg C, («) =8.91g/kg
1*'modele t. courts | D=2.41 10% m%s D=1.77 10" m‘/s
(Crank) t. longs | D=5.63 10 m“/s D= 3.51 10" m%s
2°™ modéle D=6.79 10" m%/s D= 4.68 10" m?/s
Sovova
P=0.91 / K=1.3510"s"
3°™ modéle D=2,72 10" mP/s
Agroalimentaire P=1 / K=1.32 10" s’
D=2,65 10'" m’/s
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

En analysant soigneusement les valeurs des dtitieicoefficients portées dans le tableau
V.3, nous pouvons remarquer que les coefficientslitfusion, évalués par le premier modéle
rapporté par Crank, relatifs aux deux domainesedups ne sont pas du méme ordre. Cette
différence peut étre expliquée par l'accessibitie plus en plus difficile du soluté au cours de
'avancement de l'opération d’extraction. Le solénrichie de constituants lourds dont la
diffusion est plus lente. En effet, il est impottale vérifier la constance du coefficient de
diffusion avec la concentratigid].

/////

par A. Lalou et Coll[46].
D =D,X? (V.5)
Ou X, est la concentration moyenne du soluté lié chinmigerg dans la particule solide qui est

une fonction du temps. Elle est donnée par I'exgoessuivante:

X, :%IORXf(t,r)dr (V.6)

Le coefficient de diffusion calculé par le mceléle Sovova, en considérar@, («) = CSest

comparable a celui évalué par le modele de Crank lgs temps longs. Ainsi, I'élimination du
second terme, relatif & l'influence des cellulessé®s, n'a pas dimpact sur la valeur du

coefficient de diffusion.

Par ailleurs, les coefficients de transfert datiéne calculés avec le troisieme modeéle sont

comparables ce qui justifie sa validité pdeie 1.

V.3.4. Réseaux de neurones

Nous avons repris, dans cette derniére pat@edémarche de modélisation par réseaux de
neurones, développée dans le troisieme chapitoeir [fappliquer aux résultats de I'extraction
des essences de graines de coriandre par I'éthanol.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.
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Figure V.8. Simulation, par réseau de neurones, de I'extractemessences de graines de
coriandre par I'éthanol.

La représentation graphique (figure V.8) mondpee la courbe cinétique prédite s’éloigne des
points expérimentaux. Malgré cela, en adoptarté ceiuvelle technique, nous avons pu prédire
la concentration a I'équilibre. Celle-ci est estaa®1.258mg/ml voire 26.875g/kg
Nous rappelons que la valeur établie expérimenahénest de24.08 g/kg L'erreur ainsi
commise est d&1.6%.

Aussi disposant de cette concentration a l'infious avons évalué le coefficient de partage a
0.573 Cettevaleur prédite s’écarte de la valeur expérimer(tael)

Le coefficient de transfert de matiére caractétisa cinétique prédite est de8 10* s*. Nous

faisons ainsi une erreur de plus3¥#ro.

L’écart enregistré quant aux valeurs du coieffitde partage et du coefficient de transfert de

matiere est directement lié a la concentrationulldaye surestimée par le réseau établi.

Ce modeéle neuronal a été élaboré uniguemepartir de données obtenues lors des
extractions des essences de graines de coriandie p#thanol (solvant ayant des propriétés
différentes par rapport a I'éthanol) en fonctias dlifférentes conditions opératoires (taille des
graines, température, hydromodule, taux d’humielite temps).

Les concentrations a I'équilibre, introduites ddmsase d’apprentissage, ont été simplement
déduites par extrapolation des courkss). Cette simplification peut étre a I'origine du gda

écart enregistré.

Ainsi, il serrait plus judicieux de mener kedractions jusqu’au voisinage de I'équilibre, ce
qui va permettre de construire une nouvelle basppientissage beaucoup plus significative.

Cette derniere conduira & une meilleure performaegarédiction du coefficient de partage.
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Chapitre V : Etude cinétigue de I'extraction deseeges de graines de coriandre par I'éthanol et
application des différents modéles.

Conclusion

Les résultats obtenus, lors de I'étude relativéeatriaction des graines de coriandre par
I’éthanol, nous permettent d’envisager une autgerfade modéliser le phénomeéne de transfert
de matiere a savoir; I'applicabilité des differemtedeles, dans le domaine des temps courts, est

by

possible. Celle-ci consiste a consid@gr) <CF, ce qui pourrait justifier I'existence de

pseudos paliers. Ces derniers peuvent étre @iherid’une différence dans la composition des
extraits récupérés a des instants différents. Hygsat qui ne pourrait étre vérifiée que par une

analyse qualitative.
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Chapitre VI. Equilibres solide-liquide

Le phénoméne de transfert de matiére de laiagnatrégétale vers le liquide dépend
essentiellement des propriétés a I'équilibre, emiqudier la concentration. Celle-ci, est souvent

évaluée en admettant des hypotheses relativesefiicant de partage.

Ce coefficient semble étre indispensable postalilissement d’'un modéle décrivant le
transfert de matiere solide-liquide. Nous avonsigorté notre attention sur la détermination
expérimentale de cette propriété qui jusque laowvent été considérée constante et égale a
l'unité.

Dans un premier temps, nous rappelons les pescides équilibres entre phases. Nous
présentons la méthodologie adoptée pour la détatibn expérimentale de la propriété de
partage. Enfin, la derniere partie de ce chapisteaxée sur la modélisation de cette propriété en

fonction de I'hydromodule.
VI.1 Propriétés d’équilibre

Un soluté présent dans une phase au contact d’'une seconse @halue jusqu’a atteindre un
équilibre thermodynamique. C’est a partir de cett €ue I'on peut définir le coefficient de

partage qui rend compte de sa distribution danswteades phas¢48].

La condition d’équilibre lors des transfertsndatiere n’est pas évidente et doit étre étudiée par
les méthodes de la thermodynamidu@.
Un mélange multiconstituant atteint un état diklgre lorsque chaque constituant ait le

méme potentiel chimique dans chacune des pl¥8ks

Le coefficient de partage, qui rend compte 'd#inité relative d’'un soluté présent entre
deux phases, est une propriété utilisée dans déoneom domaines : biochimique, médical,
pharmacologique, ou encore dans le domaine enwroantal. Le plus souvent, ce coefficient
est défini comme un rapport de concentrations dimoécule entre deux phases. Il s’applique

aux couples de phases liquide/liquide ; liquidedsobu gaz/liquide.
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

Plusieurs facteurs peuvent influencer le coieffic de partage : la température, le pH, les
propriétés de la molécule (taille) et la composititu milieu. Plusieurs traval%0,51] ont traité

les effets de ces différents facteurs sur la Vaiatle certaines molécules en solution.

Pour un systeme gaz/liquide, le coefficient degge entre les deux phases est indépendant de
la concentration dans le domaine de la dilutiomiaf En dehors de ce domaine, cette propriété
augmente généralement avec la concentration dapisalse liquidg52,53] Par ailleurs, Une
augmentation de la température accroit l'agitatimoléculaire et s’accompagne d’une
augmentation de la pression de vapeur saturantguicse traduit par une augmentation du

coefficient de partage air/matrife4,55]
VI.2. Détermination du coefficient de partage sotie-liquide

La meéthode la plus répandue est lieée direatérada définition du coefficient de partage.
Celui-ci est déduit, a I'équilibre, par la mesurp&imentale de la concentration du soluté dans

le liqguide et de la concentration dans la matviégétale déterminée par bilan de matiére.

P:M (VI.1)

En établissant un bilan de matiére, nous pouvorieéc

M(0) = M(e0)+ M, () (V1.2)
Ml\; EO) _ Ml\jl(:o) .\ MI\.A(:o) _ Ml\jl(j) .\ MI\|A(I°°) . V1.3)
D’ou C.(0)=(P+hp)*C, () (V1.4)
_C.(x)_[C.0)
"o @) -L, () "“} &

Les principaux facteurs d’erreur proviennent’dm@pe d’extraction qui peut étre incompléte.
D'ou la nécessité de laisser les particules enambntlu solvant d’extraction un temps

suffisamment long pour atteindre I'équilibre.
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

VI.2.1. Définition du systeme solide utilisé

L’ensemble des extractions ont été effectuéesdeux espéces différentes ; des graines de
coriandre Coriandrum Sativum L.) achetées sur le marché local et des feuikesaligeSalvia
officinalisL.) cultivées au niveau de I'école nationale patyinique d’Alger.

Le choix de ces deux especes est essentielidrasé sur la structure sécrétrice des essences a
extraire. En effet, des travaux antériej&8] ont confirmé le caractére endogéne des graines de
coriandre. Par ailleurs, les observations sous microscopecdeages de la feuille ont montré le
caractére essentiellement exogene de la strusfarétrice d&alvia officinalis L. et ont révéle

la présence des cavités, qui pourraient étre dgsisnd des pochendogenefb6].
VI1.2.2. Démarche expérimentale

Pour évaluer la concentration en soluté dans &sehiquide, une fois I'équilibre est atteint,
nous avons procédeé a des extractions par I'éthamet des hydromodules différents allant de 3
a 20 l/kg. Notons que la quantité minimale du saiviextraction a été fixée de sorte a recouvrir
parfaitement la matiére végétale usitée.

Les différentes préparations ont été placéeans dun bain thermostaté pour maintenir

I'extraction a une température fixe de 25°C pendaute 'opération.

En extraction solide-liquide, une des principadgiestions réside dans la détermination de la
teneur initiale de la matrice végétale en solutésaappelée le potentiel plante. Cette donnée est

essentielle dés lors que nous sommes amenés @ éeshbilans de matiere.

Il est communément admis qu’une méthode dea@bér consiste & mener une extraction en lit
fixe avec circulation continue de solvant pur erudie fermée. Cette technique repose sur
I'épuisement de la matiere végétale de ses coastgu odorants dans un extracteur

hermétiquement clos.

Le dispositif expérimental, souvent utilisé, eshstitué d’'une colonne a double parois jouant
le rdle d'extracteur. La matiere végétale, formant lit fixe, est traversée par le solvant

descendant.

La partie inférieure de la colonne d’extractast reliée a un systéme de réglage de débit et le
miscella sortant retourne dans un ballon chauféédérnier est surmonté d’'une colonne a parois
lisses et d’'un réfrigérant permettant la condeosales vapeurs favorisant ainsi la circulation

continuelle du solvant dans le systeme.

En s’inspirant de cette technique, nous avomsrohéné la concentration initiale en soluté par

lavages successifs, qui consiste a réaliser destop®s de mise en suspension du solide dans
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I’éthanol suivies d’une filtration des graines aesdeuilles lavées. Nous avons laissé un temps
suffisamment long pour atteindre I'équilibre. Ufas ce temps écoulé, nous avons récupéré le
solvant chargé et nous avons soumis les particaiédes en contact avec une nouvelle charge
de solvant. Plusieurs cycles d’extraction sonsiai@alisés jusqu'a atteindre I'équilibre au bout
de chaque opération. A la fin, nous considéromsralors atteint I'épuisement total en soluté

du substrat solide.

Un échantillon de graines de coriandre de 1@metutre échantillon de feuilles de sauge de 5g
ont subi I'extraction a I'’éthanol, a une températde 25°C, afin d’évaluer leurs teneurs initiales

en soluté.

Tableau VI.1. Quantités de soluté extraites successivementtia ges graines de coriandre

N° de lavage| volume récupéré (ml] masse du soluté (g)
1 74 0,5698
2 81 0,162
3 87 0,0522
4 95 0,0285
Total 337 0,79195

Tableau VI.2. Quantités de soluté extraites successivement i gestfeuilles de sauge

N° de lavage| volume récupéré (ml| masse du soluté (g)
1 81 0,40095
2 94 0,1645
3 95 0,0665
4 96 0,0144
Total 366 0,64635

A partir de ces deux tableaux, nous pouvons mgmes qu’'aprés un premier contact entre les
deux phases, une partie du solvant est retenuéapaatiere végétalgQ]. Ce qui justifie les

valeurs des premiers volumes récupéres.

Nous nous sommes limités a quatre lavages ssi€eevu qu’'au bout du gne lavage, la
guantité extraite était de I'ordre de I'erreur dgksée. C’'est pourquoi nous avons jugé que des

lavages supplémentaires ne seraient pas nécessaire

En procédant ainsi, nous avons trouvé que lacemdration initiale en soluté est
respectivement 79.19 TRg/kg pour les graines de coriandre et 129%&igkg pour les feuilles

de sauge.
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

V1.2.3. Etude de I'influence de I'nydromodule

Pour les différents essais d’extraction, noumnavevalué, en fonction de la teneur en solvant,

la quantité extraite en solutée.
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Figure VI.1. Variation de la quantité de I'essence de graimesadiandre extraite par I'éthanol

en fonction de I’hydromodule.

Nous pouvons constater que la quantité du &oltigmente avec la variation de
I'hnydromodule dans lintervalle 3-8 I/kg. Au-dela& atette limite, la quantité extraite en soluté
reste constante m0.769g). Cela explique que les particules ont ptésées totalement. Ainsi, il
semblerait, qu’en deca de la valeur limite, lesrbgabdules considérés sont suffisamment élevées

pour épuiser le végétal.

L’évolution de la concentration en soluté damas pghase liquideC, en fonction de
I'hnydromoduleh est portée sur la figure VI.2. Nous remarquons lguconcentration en extrait
décroit linéairement (R2 = 0.99). Cette variat®attenue a partir de h=8 I/kg. Cela peut étre
expliqué par le fait que la mesure de la concéatradu soluté dans la phase liquide est
quasiment impossible lorsque celle-ci est infinimeiduée. Ces concentrations sont alors

déterminées par extrapolation.
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Figure VI.2. Variation de la concentration en extrait de gralaecoriandre dans la phase liquide

C, en fonction de I'hydromodulie.
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

Les mémes démarches ont été suivies pour letidrades essences &alvia officinalis L.

Nous avons ainsi porté sur la figure V1.3 la quardxtraite en fonction de I’hydromodule.
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Figure VI.3. Variation de la quantité des essencessalida officinalisL. extraites par

I'éthanol en fonction de I'hydromodule.

En effet, nous observons sur cette dernierebegugue la quantité du soluté récupérée évolue
positivement avec l'augmentation de la teneur daral jusqu'a atteindre un maximum. Ce
dernier pourrait étre attribué a I'épuisement tatal la matiére végétale. Par la suite, nous
assistons a une diminution de la quantité extigitepeut étre liee a d’autres phénomenes qui

interviennent dans le procédé d’extraction.

Nous dirons gu’en aucun cas, il ne peut y avoirateur du soluté vers le solide, car cela
contredirait les différentes lois de transfert datibre. L'apparition du maximum serait due a
deux cinétiques compétitives en sens opposé, kbaméribuant a 'augmentation de la quantité
du soluté en phase liquide (extraction) et 'awtpeasommant une quantité de I'extrait par une
déposition[57] et qui serait a l'origine d’une résinification desncretes. Ces dernieres une fois

transformeées, ne sont plus solubles dans le sobtaestent fixées sur le végéfd).

Cette constatation ouvre un grand axe a la rebbesur le comportement et la composition

chimique des essences lors des extractions dedsrijuées.

L’allure de la courbe VI.4, en outre, nous regse sur I'évolution de la concentration en

soluté. Celle-ci décroit linéairement®#®.99) avec I'hydromodule.
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Figure VI.4. Variation de la concentration en extrait&via officinalisL. dans la phase

liquide C, en fonction de I'hydromodule.

Au vu de ces valeurs, nous constatons quedaertration en soluté dans la phase liquide
obtenue par le premier essai n’appartient pageoite. Il s’'agit, de toute évidence, d’'une erreur
de manipulation attribuée aussi bien a la quadité&olvant insuffisante qu’au tassement des
feuilles. Le contact intime de ces dernieres n'gsis totalement et continuellement assuré.
C’est pourquoi, nous avons décidé de ne pas tempte de cet essai, car, dans le cas contraire,

cela peut nous conduire a des interprétations éesn

VI.2.3. Méthode de détermination du coefficient dpartage

La méthode différentielle a été adoptée paestimation du coefficient de partage. Elle est
basée sur la différence du comportement du s{@&lédans des solutions diluées. Cela explique
pourquoi nous avons évalué la variation de la catnagon du soluté dans les deux phases

(portée sur la figure VI.5) apres que I'équilibréta atteint.
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1 ! 1
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0 5 195{gfkg}5 20 25 0 10 Cs{é?kg] 30 40

(&) (b)
Figure VL.5. Variation de la concentration en extrait,@aiandrum Sativum L. (a) et desalvia
officinalisL.(b), dans la phase liquidg, en fonction de la concentration en extrait danshkase

solideC,.
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

D’aprés l'allure des courbes d’équilibre (a)(le}, celles-ci peuvent étre subdivisées en trois
zones. Pour les solutions fortement diluées, l@atian semble étre linéaire. Au-dela de cette
premiere zone, la concentration dans les deux phasgmente jusqu'a atteindre une limite a

partir de laquelle la concentration en soluté darisjuide se stabilise et reste constante.

Pour la seconde étape (zone de transition), agass essayé d’approximer (figure VI.6) au
mieux ces variations et nous avons retenu les déomctions relatives a I'extraction des

essences de graines de coriandre (VI.6) et I'etitracles essences de feuilles de sauge (VI.7).

C, =0.007061€-0.3252C +4.831C (R2 = 0.997) (V1.6)
C, =-0.0003135€+0.01926C -04311CG+ 4.386C, (R2 =1) (V).
Cllyka)_ ‘ | | | ‘ ‘ cura || c
(a) (b)

Figure VI.6. Approximations des variationg, = f (C,) relatives aux extractions des essences
de Coriandrum SativumL. (a) et deSalvia officinalis L. (b).

La propriété de partage a été déterminée enleat les rapports des concentrations dans les
deux phases pour chaque valeur d’hydromdulutn procédant ainsi, nous avons pu établir des

relations entre ces deux propriétés pour chacus@ldates utilisées.
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Figure VI.7. Variation du coefficient de partage en fonction de I’hydromodule pour les

extractions des essences @eriandrum Sativum L. (a) et desalvia officinalis L. (b).

La figure VI.7.a. montre que le coefficientplrtage varie avec la dilution du systeme. Cette

variation n’est significative que dans un certaiteivalle d’hydromodule.

Nous remarquons que des hydromodules inferee@r§kgimposent un coefficient de partage
infini ce qui est physiquement impossible. Celgaat étre expliqué que par l'insuffisance de la

quantité du liquide utilisée vue qu’elle ne coupes parfaitement la matiere végétale.

Au dela de cette limite, le coefficient de pge#® diminue en fonction dé. Cette variation
s’atténue pour tendre vers une limite a partihndelO I/kg ce qui nous laisse dire que pour les
solutions fortement diluéed? est indépendant de I'hydromodule. Dans ce domaioels
pouvons adopter I'hypothése de dilution infinie q@ane interaction entre les molécules), qui

laisse supposer que le coefficient de partage meststantR=0.24).

Ces constatations nous ont amené a synthétigeloi caractérisant la propriété de partage en
fonction de I'hydromodule. Une meilleure approxtion a été obtenue par la fonction suivante :
0.161
=+ .
h-2.801

Ou P, = 024est la valeur du coefficient de partage dans |legieas fortement diluées.

(V1.8)

Les trois étapes, traduisant I'évolution dufioent de partage en fonction de I'hydromodule
lors de I'extraction des essences de graines denclve par I'éthanol, sont bien distinctes dans la
courbe (VIL.7.b), relative a I'extraction des feesdlldeSalvia officinalis L.

En effet, nous observons que dans la premiere @mpeefficient de partage tend vers linfini
pour des valeurs d’hydromodule supérieures a 5 llkgsoluté est ainsi facilement retenu dans

la phase solide. La seconde étape, intervenané éntet 17 I/kg est caractérisée par une
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

diminution du coefficient de partage jusqu'a atteénune limite au-dela de laquelle cette
propriété reste constante.

Par ailleurs, pour les mémes raisons, nous avémssi a caractériser I'évolution de cette
propriété d’équilibre en fonction de I'nydromoduilewvec un coefficient de corrélation de 0.98.
Néanmoins, celle-ci s’écarte des points expérimenpaur les solutions extrémement diluées ou

le coefficient de partage tend vers zéro.

Cette variation peut étre représentée par la fonciivante :

1.608

=+ V1.9
h-397¢ ° (V1.9)

Ou P, = 026

A partir des courbe¥I1.7.a et VI.7.b, illustrant I'effet négatif dehydromodule sur le
coefficient de partage, nous avons montré queutajim solvant favorise la libération du soluté.
Cette contribution de I'éthanol n’est significativgue dans un domaine de variation de
I’'hydromodule car au dela d’'une certaine limitel¢sions fortement diluées), cette variation est

négligeable et la propriété de partage est corésdévnstante.

Nous pouvons attribuer la variation du coeffitida partage a la quantité du soluté extraite. Ce
qui nous laisse supposer une différence dans lgpasition des extraits récupérés utilisant

différentes teneurs en solvant.

Pour apprécier cette hypothése, nous avons a@ndors de I'épuisement total de

Coriandrum Sativum L. et deSalvia officinalis L., la propriété de partage évaluée aprés chaque

extraction.
2,5 - 10 -

2 - 8 -
1,5 - 6 -
P P

1 - 4 -

0 T T 0 T T

1 2 3 1 2 3

() (b)
Figure VI.8. Variation du coefficient de partagepour les extractions des essences de
Coriandrum Sativum L. (a) et desalvia officinalis L. (b).
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Chapitre VI: Equilibres solide- liguide

En analysant les résultats, représentés suiglaef V1.8, nous pouvons constater que le
coefficient de partage reste relativement incBapgur les deux premieres opérations avec des
ecarts respectifs de 4% et 6%. En revanche, pouwlerniere extraction le coefficient manifeste
une certaine variation qui est peut étre du adiff€ence dans la composition du soluté extrait.

Ces extractions pourraient ainsi concerner daslies de produits différentes contenues dans
les particules solides.

Cette derniere constatation est peu significaties lors qu'’il est plus difficile de mesureesd
concentrations dans les systemes fortement dilGésqui nous laisse suggérer une étude
analytique des extraits éthanoliques@eariandrum Sativum L. et deSalvia officinalisL. et une
comparaison des compositions identifiées. Gatide permettra de confirmer ou d’infirmer
quant a I'hypothése considérant I'extrait commktgounique avec des propriétés physiques

constantes.

Conclusion

L’objectif de cette partie était de vérifier yjhothese relative a la valeur du coefficient de
partage, qui jusque la a souvent été considémgstanate. Cette hypothése a suscité en nous un
intérét qui s’est traduit par la mise au poinird# méthode simple permettant la détermination

expérimentale de ce coefficient.

Nous avons alors montré que, plus la tenewodrant augmente, plus élevée est la quantité
du soluté extraite, voire une diminution du caméint de partage. Ce qui peut étre lié a la

composition et aux propriétés de I'extrait.

Loin d’avoir apporté des solutions a ce problemaee étude analytigue des extraits
éthanoliques reste incontournable. Elle permettéducider la composition des essences de

Coriandrum Sativum L. et deSalvia officinalis L.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons essayé de vérifigaines hypothéses mises en avant pour la

modélisation du transfert de matiere lors de l&otion solide liquide.

Nous avons montré que la solution analytique épsations de bilan de matiere, pour un
transfert solide liquide dans une solution parfagat agitée, rapportée par Crank pouvait étre
réduite a son premier terme avec une erreur gexcede pas 2%. Nous avons aussi
retenwy > 5, valeur a partir de laquelle ce parametre estidérs infini et ce en admettant une

erreur de 10%. Ces résultats viennent conforterdesux entrepris par Assell§2o6].

Dans un second temps, nous avons examinéypegheses du modéle proposé par Sovova,
considérant des cellules cassées et entiéres satnfaintervenir deux constantes de temps,
appligué aux résultats de Benyoussef et @2l]. Nous avons montré, dans le cas de
I'extraction des essences de graines de coriandrd’@hanol, que la fraction des cellules
cassees est négligeable et que le modéle se &dniseul terme.

L’hypothése émise par Sovova traduisant |eédkfice d’accessibilité de I'huile conduirait a
une double cinétique. Cela peut résulter de Bekiopn des composants avec les propriétés
physiques tres différentes ce qui remet en quesdtitypothése considérant I'extrait comme
soluté unique avec des propriétés moyennes coastdrds constituants de I'extrait présenteront

alors des cinétiques tres différentes.

Nous avons aussi élargie I'application duisieazne modeéle faisant intervenir le coefficient
de transfert de matiere, rapporté paMRfarat et E. Beliard, pour des valeurs de coiefficde

partage différentes de l'unité.

L’étude comparative a permis de montrer qu'ems@eranc, («) < C?, les différents modéles

peuvent simuler correctement le phénomene deférammie matiere pour les temps courts.  Ces
résultats nous ont laissé supposer une differdeceomposition des entités extraites a des

instants différents.

85



Conclusion générale

De ce fait, I'outil analytique reste incontoubt& et la validation d’'un modéle nécessiterait de

suivre I'évolution de la quantité extraite d’'umetituant, majoritaire, au cours du temps.

Par ailleurs, I'outil neuronal développé noupeamis d’approcher au mieux les cinétiques
d’extraction des essences végétales (graines tendoz). Le réseau, perceptron multi couches
gue nous avons utilisé, a bénéficié d’'une attenpiariculiere grace a ces nombreux avantages
par rapport aux méthodes de modélisation convemtites, nécessitant des hypotheses

simplificatrices.

Nous avons montré que I'applicabilité de cetbeivelle technique est conditionnée par la
connaissance de la concentration a I'équilibreg@ene la différencie pas de tous les modéles
traduisant le phénomeéne de transfert de matieaedétermination de cette concentration dépend
de la méthode utilisée et la différence pouvard énregistrée est souvent liée aux hypotheses

relatives au coefficient de partage.

Nous pouvons, dés lors, conclure qu'il serrgitus judicieux de mener les extractions
jusqu’au voisinage de I'équilibre (vitesse de #$fant négligeable), ce qui va permettre de

construire une nouvelle base d’apprentissage beaydas significative.

Par la suite, nous avons essayé d'élucideiet'efe la dilution du systéme sur la valeur du
coefficient de partage. Ce coefficient dépend desixdphases en présence, et plus
particulierement des différentes interactions geet gréer le composé étudié avec chacune des

deux phases.

Il en ressort de cette étude que la quantitEedsence de&oriandrum Sativuni. et de
Salvia officinalisL libérée évolue positivement avec la fraction shlvant dans le systeme

solide liquide.

Par ailleurs nous avons montré que pourdéddels concentrations les courbes d’équilibre
peuvent étre assimilées a des droites caraaérigar un coefficient de partage constant.
Tandis que pour des concentrations plus élevéesoefficient pouvait évoluer en fonction de
I’'hydromoduleh.
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Conclusion générale

Cette variation pourrait étre attribuée a I'exti@t de familles différentes des constituants de
Coriandrum Sativunt.. et de Salvia officinalisL. De ce fait, I'hnypothese considérant le soluté
comme constituant unique ne sera plus appréciéas [joeconisons d’envisager des analyses

qualitatives qui pourront confirmer cette hypathe

Ces suggestions, présentées comme perspectives@travailpourraient trés probablement
résoudre d’'une maniere simple le probleme liédétarmination des propriétés d’équilibre.
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Solutions des fonctions caractéristigues propop@erank

ANNEXE 1

Solutions des fonctions caractéristiques

Tableau |.1. Solutions de I'équatiomanq, = -aq,

alpha ql g2 q3 g4 a5 g6

1000 1,5708 4,7124 7,854 10,9956 14,1372 17,2188
9 1,6385 4,7359 7,8681 11,005Y 14,1451 17,2852

4 1,7155 4,7648 7,8857 11,0183 14,1549 17,2933
2,3333 1,804 4,8014 7,9081 11,0344 14,1674 17,3036
1,5 1,9071 4,849 7,9378 11,0558 14,1841 17,3173

1 2,0288 4,9132 7,9787 11,0856 14,2075 17,3364
0,6667 2,1746 5,0037 8,0385 11,1296 14,24p1 17,3649
0,4286 2,3521 5,1386 8,1334 11,201 14,299 17,4119
0,25 2,5704 5,354 8,3029 11,3349 14,408 17,5034
0,11111 2,8363 57172 8,6587 11,6587 14,687 17,7481
0,001 3,1416 6,2832 9,4248 12,5664 15,708 18,8495

Tableau |.2. Solutions de I'équatiomrg, J,(q, ) + 2J,(q,) = 0
alpha gl g2 q3 g4 g5 g6

1000 2,4058 5,5205 8,654 11,791y 14,9311 18,0712
9 2,4922 5,5599 8,6793 11,8103 14,9458 18,0833

4 2,5888 5,6083 8,7109 11,8337 14,9643 18,0986
2,3333 2,6962 5,6682 8,7508 11,8634 14,9879 18,1183
15 2,8159 5,7438 8,8028 11,9026 15,0192 18,1443
1 2,9496 5,8411 8,8727 11,9561 15,0623 18,1803
0,6667 3,0989 5,9692 8,9709 12,0334 15,1255 18,2834
0,4286 3,2645 6,1407 9,1156 12,1529 15,2255 18,3188
0,25 3,4455 6,371 9,3397 12,3543 15,4031 18,4754
0,11111 3,6374 6,6694 9,6907 12,721 15,7646 18,8215
0,001 3,8317 7,0121 10,1684 13.3170 16,4624 19,6061




Solutions des fonctions caractéristigues propop@erank

Tableau |.3. Solutions de I'équatiofanq, = 34,

3+aq?
alpha ql g2 g3 (0! g5 g6
1000 3,1425 6,2837 9,4251 12,5666 15,7082 18,8496
9 3,241 6,3353 9,4599 12,5928 15,7292 18,8671
5 3,3117 6,3979 9,5029 12,6254 15,7554 18,8891
4 3,3485 6,3979 9,5029 12,6254 15,7554 18,8891
2,3333 3,465 6,4736 9,5567 12,6668 15,7888 18,9172
1,5 3,5909 6,5665 9,6255 12,7205 15,8326 18,9541
1 3,7264 6,6814 9,7156 12,7928 15,8924 19,0048
0,6667 3,8711 6,8246 9,8369 12,894 15,9779 19,0784
0,4286 4,0236 7,0019 10,0039 13,0424 16,108p 19,193
0,25 4,1811 7,2169 10,2355 13,2689 16,3211 19,3898
0,11111 4,3395 7,4645 10,5437 13,6133 16,6831 69,75
0,001 4,4934 7,7253 10,9041 14,0662 17,2208 20,3713




ANNEXE I1

Base de données

Base de données

Tableau 11.1. Les concentrations en soluté dans la phase ligaidémg/ml).

EXP1 EXP2 EXP3 EXP4 EXP5 EXP6
d=3,25mm d=2,25mm d=1,85mm d=3,65mm d=3,65mm d=3,65mm
T=25°C T=25°C T=25°C T=20°C T=20°C T=20°C
t h=3m’g h=3 m’/g h=3 m’/g h=3 m’/g h=3 m’/g h=3 m’/g
(min)) H=7% H=7% H=7% H=14,27% H =27,9% H =7%
5 4,48 7,7 12,28 3,51 4,72 1,4
10 6,26 8,5 14,02 4,1 5,22 1,8
15 7,3 9,8 15,6 4,43 5,47 2,05
20 8,5 10,2 16,34 4.8 5,7 2,3
25 9,7 11,1 17,2 5 5,9 2,45
30 10 11,7 17,6 5,27 6,22 2,6
35 11,3 12 18,4 5,5 6,3 2,78
40 12 12,6 19 5,7 6,4 2,9
45 12,7 12,85 19,6 5,84 6,5 3,05
50 13,3 13,4 20,2 6 6,75 3,2
55 13,7 13,8 20,7 6,15 6,9 3,3
60 14,1 14,2 21,6 6,29 7,1 3,4
65 14,5 14,4 21,7 6,4 7,15 3,5
70 14,8 14,7 22 6,55 7,25 3,6
75 15,1 15 22,4 6,65 7,35 3,68
80 15,5 15,2 22,8 6,8 7,45 3,78
85 15,8 15,4 23 6,85 7,5 3,85
a0 16,1 15,4 23,25 6,9 7,6 3,9
95 16,3 15,8 23,4 7,1 7,68 4
100 16,5 15,9 24 7,2 7,75 4,1
105 16,8 16 24,35 7,25 7,8 4,18
110 17 16,2 24,55 7,33 7,85 4,22
115 17,3 16,4 24,7 7,39 7,9 4,3
120 17,5 16,6 24,95 7,45 7,95 4,36
125 17,7 16,75 25,2 7,58 8 4.4
130 17,88 16,8 25,4 7,6 8,07 4,45
135 18 16,9 25,6 7,65 8,1 4,5




Base de données

140 18,18 17,1 25,8 7,7 8,13 4,55
145 18,25 17,2 25,95 7,785 8,18 4,6
150 18,5 17,25 26 7,8 8,2 4,65
155 18,65 17,28 26,3 7,83 8,26 4,7
160 18,74 17,35 26,4 7,86 8,3 4,75
165 18,85 17,4 26,6 7,9 8,33 4.8
170 19 17,45 26,8 7,95 8,36 4,84
175 19,03 17,55 26,9 7,98 8,39 4,88
180 19,1 17,62 27 8 8,41 4.9
185 19,28 17,65 27,1 8,07 8,43 4,97
190 19,35 17,7 27,2 8,11 8,45 5
195 19,4 17,8 27,35 8,13 8,47 5,05
200 19,5 17,82 27,5 8,15 8,485 5,08
205 19,6 17,85 27,6 8,17 8,5 51
210 19,68 17,9 27,65 8,175 8,504 5,15
215 19,7 17,93 27,75 8,179 8,506 52
220 19,73 17,96 27,8 8,18 8,509 5,23
225 19,75 18 27,92 8,18 8,51 5,26
230 19,77 18,05 28 8,18 8,51 5,28
235 19,79 18,08 28,05 8,18 8,51 5,3
240 19,8 18,09 28,1 8,18 8,51 5,31
EXP7 EXP 8 EXP 9 EXP 10 EXP 11 EXP 12
d=3,65mm | d=3,65mm d=1,25mm d=3.675mm | d=2,285mm | d=3,65mm
t(min ) T=20°C T=20°C T=25°C T=25°C T=25°C T=20°C
h=4,17 m/g | h=3 m3/g h=3 m3/g h=3 m3/g h=3 m3/g h=3 m3/g
H=7% H =29,9% H=7% H=7% H=7% H=17,21%
5 0,8 5 6,96 5,98 8,44 4,31
10 1 5,51 8,18 6,86 8,94 4,65
15 1,17 5,88 9,2 8,5 103 5,12
20 1,25 6,15 10,16 9 10,8 5,3
25 1,37 6,45 10,8 10 11,45 5,59
30 1,46 6,63 11,2 10,2 11,96 5,84
35 1,55 6,9 12,2 11,3 12|6 59
40 1,64 7,1 12,8 11,8 13|1 6,1
45 1,75 7,3 13,3 12,25 13,85 6,19
50 1.8 7,48 13,8 12,75 14,1 6,4




Base de données

55 1,88 7,66 14,4 13,2 14,4 6,55
60 1,92 7,75 14,49 13,4 14,6 6,75
65 1,98 7,9 15,3 13,8 15,2 6,8
70 2,04 8 15,8 14 15,5 6,9
75 2,1 8,1 16,3 14,3 15,9 7
80 2,15 8,2 16,5 14,6 16,1 7,1
85 2,2 8,3 16,9 14,85 16,4 7,2
90 2,25 8,41 17,5 14,95 16,5 7,25
95 2,3 8,5 17,6 15,4 16,9 7,34
100 2,35 8,57 17,9 15,65 17,2 7,4
105 2,38 8,67 18 15,8 17,45 7,49
110 2,42 8,7 18,3 16 17,6 7,54
115 2,45 8,75 18,4 16,22 17,85 7,6
120 2,46 8,77 18,65 16,4 17,95 7,7
125 2,51 8,82 18,8 16,6 18 7,79
130 2,56 8,85 18,95 16,7 18,3 7,81
135 2,6 8,87 19,1 16,8 18,5 7,83
140 2,65 8,9 19,2 16,95 18,7 7,9
145 2,68 8,92 19,45 17,1 18,85 7,95
150 2,7 8,98 19,5 17,2 19 8
155 2,74 9 19,6 17,3 19,2 8,05
160 2,78 9,02 19,64 17,4 19,3 8,1
165 2,8 9,05 19,67 17,49 19,4 8,13
170 2,83 9,065 19,79 17,55 19,5 8,15
175 2,87 9,08 19,89 17,65 19,6 8,18
180 2,9 9,09 19,9 17,78 19,7 8,21
185 2,93 91 19,96 17,8 19,8 8,26
190 2,97 9,11 19,98 17,82 19,9 8,29
195 3,01 9,12 20 17,87 20 8,31
200 3,05 9,14 20,05 17,9 20,1 8,33
205 3,07 9,16 20,07 18 20,2 8,35




Base de données

210 3,09 9,165 20,09 18,1 20,3 8,38
215 3,11 9,17 20,1 18,45 20,33 8,4

220 3,14 9,175 20,11 18,2 20,35 8,42
225 3,16 9,18 20,115 18,23 20,4 8,43
230 3,18 9,185 20,118 18,25 20,45 8,44
235 3,19 9,19 20,12 18,27 20,5 8,45
240 3,2 9,2 20,12 18,3 20,55 8,45
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ANNEXE 11T

Propriétés des réseaux établis

[11.1. Réseau entrainé a 160 min

Performance is 0.0345808, Goal is 0

Train
Validation

Performance

Ston Trainina | 150 Epochs

Figure 1ll.1.1.a. Réseau entrainé a 160 Figure Ill.1.1.b. Evolution de I'erreur
min (MSE

* Propriétés de la couche cachée
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[-0.047685 -0.80383 0.95424 -0.23481 2.1455; M389B35943 -6.2113 -0.40649 0.16593;
-11.6893 -9.5776 -6.8647 3.7612 -0.067528; -1.901865396 0.57018 0.43555 -0.13684;
-2.4911 1.8164 4.219 3.2681 -0.32757; 1.5572 72406286 0.86158 -0.012879; -26.6697
-18.6225 -8.4739 -0.76284 0.13838]

Lebiais de chaque neurone

[6.2206; 4.0879; 2.6365; 0.61591; -4.6281; 2.0408229]
» Propriétés de la couche de sortie

L es poids synaptiques des connexions entrantes
[9.0045 -9.7745 21.718 -10.4925 1.7054 -9.107544%5]

Lebiais[3.763]
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[11.2. Réseau entrainé a 180 min

1net 1} Linefz, 1}

Fr s e
b1} b
a] o] 1

Figure 111.2. Réseau entrainé a 180 min

» Propriétés de la couche cachée
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[-5.5536 4.9434 3.0038 -1.031 1.1347; -0.80716615 8.2697 -25.2267 2.373; -9.3874 -
7.6819 -3.2283 -12.21 -0.54718; -2.9744 0.9408842 -9.0197 0.34657; -24.3777 0.39925
2.6533 4.4789 -0.37615; -0.97476 -0.5892 -0.620016893 -1.4627]

Le biais de chaque neurone
[1.1857 8.6442 -4.9966 -9.1259 5.4947 -9.3259]
* Propriétés de la couche de sortie

L es poids synaptiques des connexions entrantes
[1.6786; -9.7761; -13.5381; 1.3454; -6.6788.:9921]

Le biais[-0.37772]

[11.3. validation croisée
[11.3.1. Propriétés du premier réseau.

Performance is 0 0591718, Goal is 0

10°

IR} LWz, 1}
b} b} N
5 E 1 1072[] 5‘0 1(‘!0 150
Stop Training | 150 Epochs
Figure 111.3.1.a. Premier réseau Figure 111.3.1.b. Evolution de I'erreur

(MSE) lors de l'apprentissage.
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» Propriétés de la couche cachée
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[0.09841 -0.76835 8.9307 -0.28166 1.3128; 4.403797 3.9375 1.7389 0.61556; -4.606
1.8215 -10.3353 -71.4551 0.63928; 13.9725 7.179P62 -40.3712 -0.1316; -3.6951
0.30217 -0.36038 0.27266 1.9541;-3.4888 -1.69855 -2.2802 -0.606]

Le biais de chaque neurone
[-8.5082; -5.0756; 8.7308; -8.9707; 7.808; 5.3089]

» Propriétés de la couche de sortie
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[0.24706 7.9144 -51.949 53.2357 7.9255 7.5368]

Lebiais[-16.3099]

[11.3.2. Propriétés du deuxiéme réseau.

Performance is 0.00692868, Goal is 0

Performance
v
=)

L L
0 50 100 150
Ston Traiming | 150 Epochs

Figure 111.3.2.a. Deuxiéme réseau Figure 111.3.2.b. Evolution de I'erreur
(MSE) lors de l'apprentissage
» Propriétés de la couche cachée

L es poids synaptiques des connexions entrantes

[2.9752 6.2855 -5.02 7.0683 -0.11956; 0.86662 5.436416 2.6297 0.25165; 0.76811
1.8371 1.3944 0.22402 0.30307; 3.1216 6.2144 3B.536681 0.3945; -1.7434 5.467
11.7557 -60.4347 0.035601]

Le biais de chaque neurone
[0.81995; 0.8731; 3.5365; -2.891; -11.5551]

» Propriétés de la couche de sortie
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[1.5012 -5.6509 2.5625 3.4438 1.8242]
Lebiais[-2.7419]
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[11.3.1. Propriétés du troisieme réseau.

Performance is 0.00675436, Goal is 0

Tra
Validati
1u! Test
[t 1} Linigz 13 2 10°
U ol
b{l} b{Z} i
il 4 i l
38 0 5'3 160 150
Stop Training | 150 Epochs
Figure 11.3.3.a. Troisieme réseau Figure [111.3.3.b. Evolution de I'erreur

(MSE) lors de l'apprentissage.

» Propriétés de la couche cachée
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[-0.5483 1.7959 -0.49016 0.88243 -0.032592; -3.53481549 -1.7167 -5.9845 0.083776;
0.63404 0.12897 2.1623 4.4672 1.9172 ; 2.3424 2.09452 0.52193 0.14681]

Lebiais de chaque neurone

[3.8141; 2.1301; -1.1907; 3.9739]
* Propriétés de la couche de sortie

L es poids synaptiques des connexions entrantes

[-8.3565 -0.86488 0.071351 0.57247]

Lebiais[7.4693]

l11.3. Réseau entrainé avec contrainte (La concération enregistrée a 240 min est

introduite dans la base d’apprentissage)

et 13 Ltz 13

i p o

§ fi 1

Figure 111.2. Réseau entrainé a 180 min
* Propriétés de la couche cachée
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[-0.29907 1.0474 -3.7103 9.9929 2.5115; -5.26372%160.47194 -0.68195 -1.1998; 0.19202
0.30696 9.4491 6.4441 0.24542; -29.9945 -14.33709(& -9.3854 0.20997; 0.010842 -
0.69776 0.5359 -0.088871 2.2256; -18.3527 1.3068529 2.4777 -0.14078]
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Le biais de chaque neurone
[0.25645 0.98775 9.6173 -9.8615 19.9295 1(/B84

» Propriétés de la couche de sortie
L es poids synaptiques des connexions entrantes
[4.4061; 0.9317; -1.6414; 1.8677; 6.4369; 23X
Le biais[-20.655]

ll.4. Réseau entrainé en introduisant la concenttion d’équilibre (Cle) dans la base

d’apprentissage

Performance is 0.0938206, Goal is 0

Train
Validation
Test

Iy, 1} Lz, 1}
bit} biz} B
5 E 1 10-20 Slﬂ 160 150
Stow Training | 150 Epochs
Figure lll.4.a. Représentation du réseau Figure Ill.4.b. Evolution de l'erreur
établi (MSE) lors de I'apprentissage.

* Propriétés de la couche cachée

L es poids synaptiques des connexions entrantes

[-23.3491 -6.1541 12.3361 0.92122 -18.9693; 1.10863519 0.081252 -0.28773 3.9983; -
5.8436 -8.9576 -0.10251 9.248 -0.24709; -0.251328 -2.2876 -2.1669 7.7274; 0.15059
2.5975 3.0896 0.0071913 -7.3501; 2.3185 0.2561774D.57.1787 5.5968]

Le biais de chaque neurone

[-1.4365; 6.5541; 9.3699; -2.8791; -2.4801; 6.9992
* Propriétés de la couche de sortie

L es poids synaptiques des connexions entrantes
[0.14709 5.7654 9.1176 10.0534 -0.26562 -0.2227]

Lebiais[-15.09]



	RESUME
	REMERCIEMENTS
	SOMMAIRE
	SYMBOLES ET ABREVIATIONS
	LISTE DES FIGURES
	LISTE DES TABLEAUX
	INTRODUCTION GENERALE
	CHAPITRE I. EXTRACTION SOLIDE LIQUIDE
	CHAPITRE II. MODELISATION DE TRANSFERT DE MATIERE 
	CHAPITRE III. RESEAUX DE NEURONES ARTIFICIELS, PRINCIPES ET APPLICATIONS 
	CHAPITRE IV. ADAPTATION DES DIFFERENTS MODELES A L'EXTRACTION PAR SOLVANT
	CHAPITRE V. ETUDE CINETIQUE DE L'EXTRACTION DES ESSENCES DE GRAINES DE CORIANDRE PAR L'ETHANOL ET APPLICATION DES DIFFERENTS MODELES  
	CHAPITRE VI. EQUILIBRES SOLIDE LIQUIDE
	CONCLUSION GENERALE
	BIBLIOGRAPHIE
	ANNEXES

