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Titre :Extraction par fluides surecritiques:etude , procedés et
applications
Resumé:cette étude preésente une mise au point relative a
1‘extraction par fluides supercritigues et plus
particulierement le dioxyde de carbone.
Elle rappelle tout 4’abord leos propriéetes physico-chimigues du
COZ2 avant d’aborder 1l extraction proprement dite et 1’&tude de
1‘influence de divers factewrs,sans oublier les procédés et
quelques utilisations dans plusieurs domaines divers tels gue
1’industrie alimentaire.
Title sGupercritical fluid evtraction :study,processes and
applications
abstract:This study presents a summary concerning the
supercritical fluid extraction ,particulary Dy carbon dioxide.
First it remind the chemical and phusical properties ot COZ
before studying the extraction 1tself and the influence of
different factors ,also processes and some uses 1n several
domains such as food industry.
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I - INTRODUCEION /

1 = Historigque et perspectives

Mises en évidence des 1880, les propriétés physico-chimiques des flui-
des supercritiques ont fait 1'objet, dans les années 50, d'investiga~-
tions plus approfondies qui ont permis leur utilisation comme agents

golvants dans de nouveaux procédes d'extraction.

En effet, de fortes modifications du pouvoir solvant et selectifl
de ces fluides obtenues pour de faibles variations des paramétires pres—
gion/température, assurent non seulement 1'extraction du soluté par le
fluide supercritique ( FSC ) mais aussi une récupération aisée du sol-

vant.

Les premidres applications industrielles des ® F 3 C " apparaissent
en 1936 et durant la période d'aprés guerre, essentiellement dans les
industries chimique et pétrolidre.

De véritables travaux de recherche et developpement concernant ces
procddads seront induits A partir de 1970, par la crise petrolidre, la
mise en place de mesures anti=-pollution et par 1l'évolution de la ré=—

glementativa en matidre de sdcurité et de toxicité (1 ).

Les applications s'orientent alors, vers le secteur alimentaire avec
des réalisations industrielles d'extraction d'acides de houblon et de
caféine de café par CO,.

Le nos joure, de nombreux procédés d'extraction et de séparation par
n F,8,C" gont mis au point a 1'echelle pilote et semi industrielle,

utilisant les connaissances du génie chimiquess



* extractions solide/fluide
* extractions liquide/fluide

* géparations soluté/solvant

Cependant, certains verrous théoriques et technologiques restent posés 3
L'amélioration des connaissances thermodynamiques de base ( mélanges com=
plexes, cas réels ) et l'adaptation de systdmes de mesure - instrumenta~
tion haute pression, contribueront dans l'avenir & un développement encore
plus large des applications des fluides supercritiques dans 1'extraction.

2 - Qu'est ce qu'un fluide supercritique :

Les corps purs peuvent se trouver soit a l'état solide, msoit & l'état
liquide, soit a 1'état gazeux. Dans le diagramme température-pression
reprasenté sur la figure 1 (2), les régions correspondant & ces trois
états sont séparées par les courbes de changement d'état concourantes au
point +triple.
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Figure 1 : Diagremme ( P —= T ) pour un composé pur

I1 se trouve que la courbe de vaporisation ( liquide - gaz ) présente
un point d'arr#t, dit point critique, correspondant a4 un couple de pression -
température ( Pc, Tc ) assez facile A atteindre pour la plupart des compo-
sés. Au deld de ce point critigque ( P 7» Pc et T > Tc ) un seul état
exigte : le fluide est dit supercritique " F 8 C " et pradsente des proprié-
tés trds particulidres sur lesquelles vont reposer les procédés de mise en

t
oeuvre. Ces propriétéﬁmgaasemblées dans le tableau I (3) suivant :



TABLEAU I : Oxdre de grandeur de la masse volumique f y de la viscosité
YL 6t du coefficient d'autodiffusion D, pour les gaz, les ligui-
des et les F8C.

Etat physique > (&)/en3) h (&/cm.s) D(Cm2/s)
Gaz
P=1atm, 15 - 30° C (0,6 =2 ) x 10° ( 1-3)x10“4 0,1 - 0,4
Liquide
P=1atm, 15~ 30°C 0,6 = 1,6 (0,2 ~ 3)x162 (0,2-2)x10'5

Fluide superoritique
P=Po, T="Tc 0,2 = 0,5 (1-3) x 1074 | 0,7 x 102

P=4gPc, T= Tc 0,4 = 0,9 (3~9) x 10~4 | 0,2 x 10~3
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L'examen de ce tableau montre en effet que la densité du " F S C "
relativement élevée et voisine de celle des liquides lui confare un bon
pouvoir msolvant. Par ailleurs, sa viscosité du meme ordre de grandeur
que celle des gaz, ot sa diffusivité intermédiaire entre celle des liqui-
des et des gsz lui permettent de posséder un pouvoir appréciable de péné=-
tration dane les mélanges de solutés.

Aingi les caractéristiques de transfert de masse se trouvent &tre plus

favorables pour les " F 8 C " que pour les solvants liquides.

De plus, il est possible de faire varier trés fortement la masse volumi-
que du " F § C " ainsi que son pouvoir solvant, par exemple, par une déten—
te isotherme comme il est indiqué sur la figure 2 (4) ( D'—> A', pour
Tr = 1,1 ) représentant la variation de la masse volumique réduite du co,
pur en fonction de ses coordonnées réduites ( Te = T/Tc; P, = P/Pc ).
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Figure 2 : Variation de la masse volumique réduite du corps pur

( i1 CO, ) en fonction de ses coordonnées réduites .

Parmi les solvants supercritiques , pouvant intervenir dans les procédes
d'extraction, notre choix s'est porté sur le gaz carbonique 002 et ce pour
diverses raisons. En effet, le 002 est abondant, inerte, ininflammable, peu
onéreux pour un degré de pureté élevé el présente enfin des caractéristiques

oritiques et plus particulidrement de température peu élevées.



Aussi, présenterons - nous dans un premier temps, les prepriétés
Physico-chimiques du (JO2 avant d'aborder 1'étude de 1l'extraction pro-
Prement dite par " F S C " et 1'influence de divers paramdtres sur le

prooddé ainsi que des exemples d'application d'extraction par 002 super-
critique/liquide.,



II - PROPRIETES PHYSICO-CHIMIGQUES DU DIOXYDE DE CARBONE CO2 :

L'existance de forces intermcléculaires dans un gaz réel rend pos—

sible sa liquéfaction et son comportement devient imparfait. C'est

le cas précisément du dioxyde de carbone 002 dont nous présentons les

principales propriétés physico-chimiques & savoir, ses isothermes

( P,V ), son diagramme de phases ( P, T ) et son pouvoir sclvant.

II.1 - lgothermes ( P,V } du dioxyde de carbone 002

En comprimant le dioxyde de carbone 002 et ce, a différentes

températures constantes,son volume diminue et suit 1l'allure de 1'une

des isothermes portées sur la figure 3 ci-dessous (5).

(1}

——— | ! I
0.0 Vme 0.2 04 06 05
Vi fdim

F-ftb,qn: 3 . 'Sxo‘\'\-\trmb mﬁé-:'mmfi/cs
du Jq‘d&za’c Ae Carbone Co&

Sur cette figure 3, nous pouvons distinguer
deux types d'isothermes. En effet, au des-
sus de 31,04° C ( Tc ), les courbes sont
typiques d'un gaz " permanent ", gaz pour
lequel aucune liquéfaction ne semble pos—

gible, quelle que soit la pression exercée.

Par contre, aux températures inférieures,
couvrbe

chague comprend une partie horizontale.

Examinons 1l'isotherme 2 20° C.
Lorqu'on comprime le dioxyde de carbone 002
dans la gamme HIJ il se comporte normale-

ment, son volume diminue.



Au point J il commence % se liquéfier, et le domaine J K L reprasente les
conditions dans lesquelles le gaz et le liquide coexistent & 1'équilibre.

La pression correspondant i cette portion J K L est appelée pression de
vapeur gaturante du liquide a la température de 1'experience. Au point L,
la liquéfaction est complite et totale; le liquide étant peun compressible,
la courbe P ~ V devient presque verticale ( ligne LM Ya

L'isotherme & la température Tc Joue un rdle trés particulier dans la
théorie des états de la matidre.

En effet, en comprimant le gaz exactement A& la température Tc, le point
de début de condensation et celui ou tout le gaz est transformé en
liquide correspondent au m@me volume molaire Vme; il n'y a donc pas appe~
rition d'une surface de séparation entre les deux rhases. A cette tempéra=
ture critique Tc, la phase gazeuse et la phase liquide sont continues et
on ne peut point distinguer une partie de 1'échantillon qu'on appelerait

liquide et une autre partie qu'on appelerait gaz.

L'ensemble des trois valeurs Pc, Vmc et Tc constituent les constantes
critiques caracteristiques du dioxyde de carbone 002.

Pc = 72,8 atm; Tc = 304,2 K et Vme = 94,0 Cm3. mol™'.

Au deld du point critique ( T >Tc et P> Pc ) un seul état existe,
le fluide est dit supercritique.

A présent, examinons le diagramme de phases ( P, T ) du dioxyde de car-
bone 002.
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II. 2 - Diagramme de phases ( P,T) du dioxyde de carbone 302

L'examen du diagramme de phases ( P,T ) du CO, porté sur la figure

4, montre quelques caractéristiques physiques interressantes.

Parmi ces caractéristiques , notons tout d'abord, l'exia%hnce du
point triple ol coexistent simultanément les trois états solide-liquide -
gaz, avec pour coordonnées P = 5,11 atm et T = 216,8 K.

Nous pouvons également relever la pente de la frontidre solide-ligquide
qui indique que le point de fusion augmente quand la pression augmente

( 6 )« On remarque aussi que sous une pression de 1 atm, il

qut
77 | RS N ittt

f/aﬁn SO0LIDE

]
I
1
|

7/k

- 34z
Tud) ()

F"a““—c 4: \)"a%mw\w\c e \D\WM&) kP,T) du COg

ne peut y avoir d'équilibre liquide-vapeur et ce, quelle que soit la tem=
peérature; cela signifie que le 002 ge sublime lorsqu'il est exposé & l'air
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libre. Pour obtenir du 002 liquide il faudra donc exercer une pression
superieure a4 5,11 atm. Notons que les bouteilles de CO2 contiennent en

@énéral du liquide, & la température ambiante cela impliquerait une pres—
gslon de 67 atm.

Lorsque la vapeur s'&chappe en jet, elle se refroidit selon 1l'effet

'J'oul'e - Thomson, mais arrivant & une preasion de 1 atm, elle se condense
en un solide finement divisé, ou neige carbonique.

Remarquons enfin qu'au deld du point critique, le CO, devient fluide
supercritigue ( FSC ).

IT.3 - Le dioxyde de carbone 002 en _tant gue solvanti :

Le dioxyde de carbone 002 posséde certaines caractéristiques qui
le rendent convenable pour 8tre utilisé en tant que solvant. Nous avons

résumé dans le tableau II ( 7 ) suivant ses propriétés solvatantes.
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Tableau II : Propriétés solvatantes du COo

Egg&lggra de phases

Bon solvant pour plusieurs matiéres organiques;ysolubilité mutuelle
avec l'eau relativement faible;volatilité élevée relativement au

matidres organiques extraites.

Propriétés rhéologiques
Faible-viscosité

coefficients de diffusion élevés

Propriétés thermodynamigues

Point critique accessible
Faible enthalpie de vaporisation

Sécurité

Non toxique
‘nihflammable

Ne cause pas de dégats a4 1l'environnement.
Ne donne pas de résidus toxiques et neilaisse

aucune note dans les extraits.

Bconomie

Faible cofit

Approvisionnement facile.
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Le dioxyde de carbone 002 est compldtement miscible avec les cémposés
oxygdénés et les hydrocarbures & faible poids moléculaire. Sa faible solu-
bilité mutuelle avec l'eau le rend utilisable comme solvant pour extraire

les matidres organiques, tout en produisant un extrait fortement enrichi

en matidres organiques.

Sa plus grande volatilité vis & vis des matidres organiques qu'il ex-
trait facilitera sa séparation et son recyclage. Par ailleurs, ses pro-—
priétés rhéologiques, faible viscosité, coefficients de diffusion élevés
alliées A sa faible chaleur de vaporisation et & son point critique faci-
lement accessible avec des équipements et des procédés technologiques bien
établis lui conferent la qualité dfun bon solvant (7) (8).

En outre, d'un point de vue pratique, il n'est pas inflammable, pas toxi-

que et de surcoit il est disponible en grande quantité et a bas prix.

A ce stade, il convient peut &tre de définir la région ( PVT ) présentant
les propriétés solvatantes intéressantes pour chaque fluide en terme de pres=—
sion réduite Pr, température réduite Tr, et densité réduite‘fi , comme le
montre la figure 5 (7) (9).

En effet, le régime supercritique est celui au dessus de Pr = 1,0 et de
1l'igotherme Tr = 1,0.
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]
Quant & la région située au dessus de
§ Tr = 0,95, elle peut &tre définie comme
7 enlc\u—'lcle V’Voc.\"\c Jde itk cal ne
(L. & EB.€)- M ot cecte aten-
c

du qu'il y a continuité entre ces régions
aussi la selection de températures et de
pressions appropriées a l'interieur de
ces domaines pour une extraction donnée,

reléve souvent de l'empirisme.

| A des valeurs élevées de température
| Tr, la densité du fluide peut 8tre rédui-
} te & un point ou les propriétés solvatan—

tes ne sont plus favorables.

S

Figure 5 : Dia e pression réduite
Pr - ensife—  réduite Lf

A des pressions Pr au dessus de 5 ou 6 les procadés deviennent économique-
ment non rentables vues les valeurs élevées de pressions impliquées. Enfin,
& de faibles températures ambiantes Tr, les propriétés solvatantes, du 002
donc ligquide, peuvent 8tre défavorisées par abaissement de la température.

Ces propriétés physico-chimiques du dioxyde de carbone 002 présentées,
examinons de maniére approfondie l'extraction par fluide supercritique
( E.F.5 ), en décrivant le phinoméne physique mis en jeu et les paramétres
¥y intervenant.



III - EXTRACTION PAR FLUIDE SUPERCRITIQUE ( E.F,S ) s
DESCRIPTION Du PHENOMENE PHYSIQUE

En premier lieu, nous donnercns une description qualitative des
équilibres de phases en précisant les diverses catégories ou types

rencontrés de mélanges binaires.

Nous reprendrons également quelques aspectsthermodynamiques et
rhéologiques de cette extraction par fluide supercritique, ainsi que
1'étude dela solubilité et de l'addition d'un co=-solvant.

III.1 - Déécrigtion qualitative des équilibres de phases

L'approche expérimentale de 1'extraction de mélanges par fluides
supercritiques ( E.F.S ) est rendue extr®mement difficile par la
compléxité du compmrtement thermodynamique au voisinage et au-dela

des points critiques de leurs constituants.

Bien que les procédés d'extraction par fluides supercritiques
interessant 1'industrie chimique vont surtout concerner des mélanges
4 plusieurs composés, les caractéristiques essentielles du comportement
des équiliires de phases pour de tels systémes, A4 des pressions éle=
vées, peuvent 8tre bien illustrées en ne considérant que desmélanges

binaires.

Les comportements des équilibres de phases au pressions élevées,
pour des systdmes 3 deux composés, sont caractérisés par des diagram—
mes de phases ( P.T ) obtenus & partir d'observations expérimentales
ou de moddles thermodynamiques, tels que les équations d'état.
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De tels systémes binaires montrent cependant une grande varié£é de
comportements. En effet, certains systémes ont une simple région de
coexistence de phases ( ex : liquide - vapeur ), d'autres présentent
des azéotropes et des régions isolées de non miscibilité liquide = li-

quide. Aussi une classification de ces systémes s'imposait.

Cette demidre utilise soit les projections ( P = T ) des courbes
oritiques des mélanges et celles des équilibres triphasiques, soit 1'é-
gquation d'état de Van der Waals comme moddle thermodynamique. Cette clas=—
sification a conduit & établir six catégories générales de projections
( P=7T) pour Les mélanges hinaires.

Examinons donc chacune de ces six catégories générales tout en éta-
yant par un exemple chacune d'entre elles.

A - Diagrammes de phases (P—T} de mélanggs binaires de type I 3

Les systémes binaires les plus simples quel'on peut rencontrer don=-

nent un diagramme de phases ( P,T ) du type I représenté sur la figure
6 =a ( 10 ) et caractéristique de mélanges tels que CO2 + h -butane don=
né en figure 6 = b = ( 4 ).

Sur cette figure et sur celles qui vont suivre décrivant chacun des six
types, nous avons peprésenté les lieux géométriques des points critiques
des mélanges ( Cq et Cp étant ceux des composés purs ), par des lignes
en pointillés (- -— ); en revanche, les lignes pleines ( == ) Teprd=
sentent les coubbes de pression de vapeur des composés purs 1 et 2, et
les lignes discontinues mixtes ( . ) leurs courbes d'équi-
libres triphasiques ( L L G ) e,
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(b)) T

Figure 6 — a - Diagramme général de phases ( P = T ) du type I

b - Exemple de systémes binaires du type 1 : systéme
CO2 (1) + n = Butane (2)

L'examen de cette figure 6 montre une continuité du lieu des podints

critiques du mélange entre Glet C2 des composés purs.

Habituellement, les systimes binaires appartenant a4 ce type I sont com—
posés de molécules de mdme polarité ayant approximativement les memes di-
mensions. C'est le cas des mélanges méthane - propane, benzeéne -~ toluéne
et CO;~h - butane.

Afin d'expl.citer d'avantage ce type I de mélanges binaires nous avons
représenté sur la figure 7, le diagramme ( P - T — X ) correspondant, en
trois dimensions.
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Les lignes B1 Cy et 32 02 se trouvant
respectivement dans lesplans Xg = 0 et
X1 = 0, représentent les courbes de
pressinn de vapeur des composés purs

1 et 2 , se terminant aux points critiques
C1 et (‘2-

La ligne en pointillés représente le
Fiaute F: Diacramme e phanes Fri= lieu géométrique des points critiques
imewsionn (?-'Tpvc) <Jé,T“Eﬂa“?f5 des mélanges de composition variable X3.

bSinaxires e ngfﬁ T -

Quant aux courbes délimitant les régions hachurées, elles correspondent
au graphea ( P - Composition ) de mélanges binaires a températures constan=
te? et caractéristiques des équilibres de phases liguide - vapeur.

Nous avons & cet effet, représenté sur la figure 8 ( 2 ) suivante, les
diagrammes ( P - composition ) & deux températures Tq (a) et Ty (b) pour
le systéme binaire de type I.



kg

COMPOSITION ' COMPOSITION

Figure & : Diagrammes ( P - Composition ) de mélanges binaires
de type 1.

a - i température Ty subcritique

b - & température T, j? TCq

La figure 8 - a montre qu'a une température subcritique T, un mélange
de composition totale Zb, est formé d'une phase liquide de composition Xb
et d'une phase vapeur Y, . En revanche, a une température T2 supérieure &
la température critique ( TC1 ) du pomposé (1) le plus volatil mars

’roujtcf—w'\s wlecioure & celle Su ComeSE () fe moins
\D?.D.\WQ, (TCL) -

Lo figure 8 = b - montre 1'existence d'une région biphasique fiuide supercri
tique liquide sous forme de boucle.

Aussi, unmélange de composition totale Zc se scinde en deux phases,

une phase liquide de composition Xc et une phase supercritique de composi-
tion Yc.
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B - Diagramme de phases ( P - T ) de melanges binaires de type IT :

Quand la différence de polarité des composés 1 et 2 du mélange aug-
mente ou encore, quand les dimensions de leurs molécules sont diffdren—
tes, le syst®me binaire se classe dans la catégorie du type II. Son
diagramme de phases ( P~ T ) est représenté sur les figures 9 - a et
9 - b ci~-dessous.

Figure 9 = a - Diagramme général de phases (P-T) du type II
b - Exemple de systémes binaires de type II :

co, (1) +n - Octane (2)
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Nous constatons dans ces figures, la continuité de nouveau du lieu
des points critiques de ce mélange entre C1 et C2, mais contrairement
au type I, ce systéme II montre une région de non miscibilité liquide-
liquide. Autbasses températures, une seamde courbe critique ( également
en pointillés ), et distincte existe pour les équilibres L - L.

La limite inférieure de cette deuxiéme courbe critique est 1'intersece-
tion de la ligne d'équilibre triphasique L L G ( ou coexistent deux pha=
ses liquides et une phase gazeuse ) avec le point critique final supsrieur
K du mélange.

La limite supkrieure non indiguée sur la figure 9, sera l'intersection
de la ligne d'équilibre triphasique S L L auxhautes pressions, avec le
point critique final snférieur du mélange. Comme exemple de ce type II,

on peut citer le mélange ammoniac - Toluéne.

C - Diggramme de phases ( P ~ T ) de mélanges binaires de type III :

L'accroissement grandissant des différences de polarité et/ou des
dimensions moléculaires des constituants 1 et 2 du mélange conduit au
systaéme classé type III.

Nous remarquons, comme le montrent les figures 10 = a et 10 = b une
discontinuité de la courbe, lieu des points critiques du mélange, entre
Glet C2.
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C& c

Figure 10 - a - Diagramme général de phases ( P = T ) du type III

b - exemple de gystémesbinaires de TYPE III
Co, (1) + squalane (2)

En effet, une branche allant du point critique Cq du composé le plus
volatil rencontre au point K la courbe d'équilibre triphasique L L G.

Une autre branche partant du point critique C2 augmente vers les hau=-
tes pressions en passant par une tempéwture maximum et une température
minimum. Parmi les exemples de ce type 1II, nous pouvons citer outre le
COo-squalane, les mélanges binaires suivants : méthane - HyS ; CO2-hexad?
cane et CO2-eau .

Afin d'expliciter le comportement de tel: mélanges de type III, les
figures 11 ( ay b, ¢ , d ) montrent d'une part, le diagramme ( P~ T = x )
tridimensionnel ( a) ainsi qu'une projection ( P = T ) (b) et d'autre part
deux projections ( P « comppsition ) aux températures respectivement sub-
critiquesT1 et T2 ( C et d ) . Nous voyons donc sur les figures 11 - a et
11 - b, que le lieu géométrique des points critiques du mélange est formé
de deux branches. Une branche partant du point critique C2 passe par une

température minimum, puis augmente vers les hautes températures et pressions.
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L'autre branche part du point critique C1 et se termine au point
oritique final superieur K du mélange.

Les trois lignes discontinues mixtes passant par les points
A1 , A2 et AJ représentent les courbes ol coexistent trois phases
L LG ( liquides - gaz ) en éjuilibre, en fonction de T et P,
le point K représentant le point critique final superieur pour cha=-

cuse de ces phases liquides ou gazeuse.
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C) L+ V
Cj Dear Mones
k Ew‘u«cli ou
?Anc:!e- Q;.(ﬂn l‘?
(C)

Figure 11 : Mélanges binaires de type III

a - Diagramme de phases tridimensionnel ( P = T = x )

b - Diagramme de phases ( P - T )

¢ - Diagramme E P - composition ; a température T subcritique
P - Composition ) & température T2 > TC1



Quant & la figure 11 - C , le diagramme ( P - Composition ) & la
température subcritique T1 montre trois régions 1, 2 et 3 ou“8xistent
deux phases en équilibre aux pressions inferieures a celle de la cour-
be d'équilibre triphasique L L G ( ligne A2 A2 A3 ), on obgerve une
région (:) biphasique liquide - vapeur en équilibre .

Aux pressions plus élevées, deux autres régions ou coexistent deux
phagses en équilibre sont observées : region C) liquide-vapeur et ré-
gion (:) liquide ou fluide - liquide, selon la composition du mélange.

~
meme

De la maniére, la figure 11 - d montre le diagramme ( P - composition )
caractéristigue de ce type III, & une température T2 telle que 61 £ 72 { TC2.

Nous remarquons deux zones biphasiques en équilibre, 1l'une liquide-vapeur

aux basses pressions et l'autre fluide-liquide aux hautes pressions.

Ces deux regions sont stéparées, aux pressions intermediaires, par une
région ou les deux composés sont completement miscibles, en toutes propor—

tions.
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D - DIAGRAMME DE PHASES ( P — T ) DE MELANGES BINAIRES DE TYPE IV :

Les mélanges binaires de type IV, donné'tun diagramme { P = T ) tel
que representé sur les figures 12 - a et 12 - b ci-dessous.

r 4
g e
I \
P ! lél < \\
I ";7 )
/ o
|/' lLg
=M
“iLg
(b) T

Figure 12 - a - Diagramme général de phases (P=T) du type IV
b - Exemple de systémes binaires du type IV

co, (1) + hitrobénzéne (2).
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Ce diagramme ( P - Composition ) présente trois lieux des points cri-
tiques du mélange. La prémiére courbe critique va du point C2 et aboutit
au point critique final le plus bas M,la seconde venant de C1 se termine

au paint critique final le plus élevé K comme dans le type IIL.

Enfin la courbe critique similaire a celle décrite dans le type Il
s'observe aux basses températures, démontrant l'existance d'une courbe
d'équilibre liquide = liquide.

L'exemple caracterisant ce systéme binaire de type IV est celui du

C02 -~ nitrobenzéne.

E - Diagrammes de phases ( P~-T) de mélanges binaires de type V

Le diagramme ( P = T ) des figures 13 — a et 13 = b ci-dessous est
gimilaire & celui décrit dans la catégorie précedante type IV. Cependant
1'on notera l'abscence de la courbe d'équilibre liquide-liquide au dessous

de 14 température du point critique final le plus bas M c'est a dire qu'au

Pi // \\
b
Ll /&

(a) o) 4

;e 4d- a- B\aoﬁamw\c rj{'ne’rae e Fha/sea (P-T) Jdu
J13PC « \ B
\ E{emch CJC Af‘;[omfa Lrpaires Gfﬁ ‘)?Pe’ VA
¢, He (1) + E’Hﬂaﬂoﬁ (<)

Figgs



dessous de cette température , les liquides sont miscibles en toutes
proportions. La courbe d'équilibres triphasiques souvemt triés courte
permet de rapprocher le comportement de phases de celui décrit pour
le typel, |

Entre autres exemples de systémes binaires de type V, on peut citer
propane - huiles lubrifiantes, méthane - hexane, hydrocarbures = polyméres
et éthane - éthanol.

F - Diagremme de phases ( P = T ) de mélanges binaires de type VI.

Nous avons représenté sur la figure 14 le diagramme ( P -~ T ) cores-

pondant au type VI.

u u
r\\ Pre, Lg™
Loy 1 | \Ca
& 7 l \ /_7 .
: \ L AsLe WM

U o \/ T
/ e ML CO, (1) + Naphthalene (2)

- b )

Figure 14 - a - Diagramme général de phases (P -T) du type VI

b - Exemple de systémes binaires de type VI
co, (1) + Naphtaléne (2)



L'examen de cette figure 14 améne les remarques suivantes.

La température M2 du point triple de 1'un des composés purs (2) est

nettement superieure i celle du point critique du second composé (1).

La courbe critique des équilibres liquide=-vapeur est interrompue par
deux lignes déquilibre triphasique S§ L G 1'une au point critique final

Su?uimr U ot € auldre aw Po;’nt cd#fguc rlf’_;nap_
/ I
inferieur L. Dans le domaine de températures comprises entre U et L existe

un équilibre solide - fluide, allant jusqu'aux trés hautes pressions.

L'accroissement des solubtlités dans ks fluides supercritiques et
1'influence des phénoménes critiques sur le comportement de la solubilité
peuvent &tre examinés en considérant le diagramme tridimentionnel (P=T=x),
ou mieux encore le projection ( P = T ) correspondante et les diagrammes
isothermes ( P - x ) tels que représentés surla figure 15 qui décrivent le

comportement des €quilibres de phases.
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Figure 15 : Diagrammes de phases de mélanges binaires du type VI :

a - projection ( P - 1’);b - ¢ et d - projections isothermes
(P-x) pour un mélange dans lequel la température triple M2
du composé 2 est superieure & la température critique du
composé (1).

Au voisinage de la témpérature T2 du point critique final superieur U
et & la température constante T juste au dessus de T2, le diagramme (P-x)
de lafigure 15 ~ b montre une région d'équilibre solide vapeur (SV) a des

pressions inferieures a la pression.F%Lq de la courbe d'équilibre triphasi=-
que S L G.
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La solubilité ducomposé supercritique CO2 dans le solide est supposée
8tre négligeable pour ce systéme, et par conséquent la phase solide a une
composition de X = 1. A des pressions plus grandes que F%Lq, des équili=-
bres vapeur - liquide ( V L ) ou solide - fluide ( S F) peuvent exister

selon la composition du mélange binaire.

Notons que la région d'équilibre liquide vapeur ( LV) n'existe que
dans un domaine restreint de pressions, comme indiqué sur la projection
(P-X) de la figure 15 = b.

Cette région décroit au Fur et a mesure que la température T se rap-
proche de T2 et peut éventuellement disparaitre i T2. En effet, la projec=
tion ( P - X ) 4 T2 donnée sur la figure 15 - C montre que les phases
liquides et gazeuses de la ligne d'équilibre triphasique SLG sont maintenamt

confondues en un seul et mefe point U, point critigue final supérieur.

L'équilibre solide«fluide existe & toutes les pressions et la courbe
de solubilité du solide posséde une inflexion horizontale au point U,

La signification physique résulte de 1'augmentation rapide de la solubilité
du solide dans le fluide supercritique quand la pression augmente au voisi-
nage du point critique final pupérieur U;

A la tempéraiure T3, légérement inferieure a T2 yla projection (P=x)
donnée sur la figure 15 - d indique que la courbe de solubilité du solile
presante encore une appréciable courbure, ceci résultant de 1'influence
du point critique final superieur U. Par conséquent, une augmentation

signifigative de la solubilité peut 8tre obtenue en augmentaht la pression.
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ITI.2 - QUELQUES ASPECTS TIERMODYNAMIQUES ET RHEOLOGIQUES
D L'EXTRACTION PAR FLULIDE SUPERCRITIQUE

Dans ce qui suit nous considérerons quelques aspects théaeiques
de 1'extraction par fluide supercritique dans le but d'amélierer

la compréhemsion du phénomene.

Outre les équilibres de phases déja décrits, le succtés de 1l'ex=
traction par fluide supercritique dépend généralement des propriétés
physiques dumélange solvamt/ Soluté (s) au voisinage de son point
critique. Du point de vue séparation, sont & considérer les propriée
it thf;i?u&. Ju polwant pur et du m'a[an?{ AoEuqnt/
gd‘(‘q,i_’c . En ‘;,qr\-'\LuQ)-'LF' Qq c\er\s'\'\'{ .d' Qﬂ.n ‘aro \”'\é*f:: Hn(m\i ues
da thNcmt éé{‘crm‘mf—f\t Lo CD\‘DC‘CGLC’, Jde (;J’\mrfz& el Rea

caractéristiques de régénération de ce dernier , tandis que le poten=-
tiel chimique du mélange et sespropriétés rhéologiques fouinissent

la force motrice et regulenl les taux de transfert de masse.

En outre, la nature chimique du solvant affecte considérablement la

sélectivité dans le procedé de séparation.

Nous avons d€ja vu dgalement , dans le cas d'un solvant supercriti-
que pur, que la densité est comparable, a celle des liquides ( figure
5 pW) et que les diffusivités et que les diffusivités sont interme

diaires entre celles des gaz et des liquides.
Ces caractéristiques de diffusivité sont illustrées sur la figure
16 ci apreés.

Cette figure 16 montre les diffusivités types pouvant@tre attendues
avec un solvant supercritique tel que le diaxyde de carbone C02, ainsi

que celles des solvants liquides.
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Ces courbes sont obtenues en utilisant 1'equation de stockes -

Einstein qui permet d'atteindre les coefficients de diffusion de
mélanges DAB (10) DAB = R T m&, r,;

; ou
6
hB est la viscogité du mélange, ’I‘hfl'.g, température ok {e CO'—H"::"‘“\_ “"’__
I T l I i T christance 3
) » ot
At L _ b oh
= -
- Vapeur
'.'./:\'u.ﬂ.’c. P (He') +
— ’ ——
-3 lo
_\10 .-:-— —
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a
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Figure 16 : Diffugivité d'un soluté dans le dioxyde
de carbone CO2 d'aprés 1'équation de Stockes —
Einstein.
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Peu de données experimentales relatives aux coefficients de dif-
fusion des solutés existent, celles disponibles sont représentées
sur las figures 17 et 18 ( 4 ) o sont portés respectivement les
coefficients de diffusion et ceux sousforme réduite en fonction de la

pression réduite des sohants pour les systemes:

CO, - naphtaléne, CO; benzéne et éthyléne - naphtaléne (figure 17).

et d'autres systemes ( figure 18 ).

Pour les basses pressions les données montrent que DAB est inverse-
ment proportionnel & la pression et au voisinage dela pression critique
cette linéarité n'est plus observée.

Au dessus de la pression critique, DAB continue a diminuer quand la

pression augmente.
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La variation s'écrit approximativement selon la relation DAB.d. P,

le domaine des températures réduites montré sur la figure 17

Aux plus hautes températures, DAB devrait augmenter. Par ailleurs
une interessante discontinuité apparait sur cette figure 17 pour
le systéme COp—naphtaline a 35°C. En effet, & une pression d'enviion
80 - 81 bar correspondant & une pression réduite Pr de 1.09, le
point critique final inférieur est atteint de ce fait, le coefficient
de diffusion devient nul.

Prés des points critigues finaux supérieurs de ces sytemes lescoef-
fielents de diffusion n'ontpas été reportés, mais selon la tendance
générale des systémes liquide.liquide preés de leurs pomnts critiques,
il est attendu que ces coefficients de diffusion soient trés petits
dans cette région.

Sur la figure 18, les données dela figure 17 sont représentés cette
fois avec des coefficients de diffusion binaires sous forme réduite
4 haute pression ainsi que d'autres systémes.

Cette methode de correlation a été proposée mr Tee et coll. {12) (13)

La diffusivité D est donnée par la relation :

2
_ $.Das - (—Ena/ e&e) &

H = 4
[Tems (200 4/ma)]

ou pourun mélange AB,j’est la masse volumique en mole/cm3, DAB le coef-

ficient de diffusion en cm2/s, TCAB la température critique égale a
1/2

( TCA. TCB ) / et PCAB la pressiont critique;

e P = [0 (T[] 05 (T R0 ) 4"



Dang les fluides supercritiques ,la concentration d'un soluté
est habituellement faible, aussi la masse volumique }9 peut 8tre

agsimilée 24 la masgse volumique du savant pur.

On peut noter & partir de la figure 18, quele produit.j2DAB est
eggentiellement constant pour un systéme donné, a température donnée

exception faite pour les hautes pressions.

la constance de ce produit‘f-D a été démontrée par plusieurs
auteurs (14) (15).

En général, bienqu'il n'y ait que peu de données, il apparait
que les coefficients de diffusion DAB de systémes binaires dans le
domaine supercritigue se situ?nt autour de'ﬂ54cm2/s pour des valeurs
de pression réduite Pr comprise entre 1 et 5 et des températures réduites
Tr allant de 1 & 1.2.

Ce coefficient DAB est quelque peu intermediaire entre celui observé
pour des solutions liquides ( ~10 cm2/s ) et des mélanges de gaz a

A
basse pression (~10" cm2/s ).

Interressons nous a présent a l'autre propriété rhéclogique fonda=-

mentale, qu'esi la viscosité dynamique .

Nous savons gu'aux pressions inferieures a la pression critique Pe,
la viscosité N des gaz est essentiellement indépendante de la pression.
Par contre, au dela de cetie pression critique, ceci n'est plus vrai et
la viscosité augmente avec la pression. Ces tendances sont illustrées sur
la figure 19 représentant le variation dela Wiscosité du dioxyde de carbone

CO02 avec la pression.
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Figure 19 : Variation de la viscosité du CO, avec la pression.

I1 est d'usage et plus commode, lors del'étude des transferts de masse

dans des fluides immobiles, de faire appel a l'invariant de similitude gqu'est
le nombre deSehmidt ( Sc) , afin de comparer les coefficients de transfert
de quantité de mouvement (U [f ) et de masse (D ).

Aussi, le nombre de Gchmidt Se gui n'est autre que le rapport h/j’D

est un paramétre important dans la plupart des correlations de transferts
dé masse. Pour des solutions liquides agueuses et organigues, le hombre
de Schmidt est généralement de l'ordre de 103, pour des mélanges de gaz

a faible pression il avoisine 1'unité.

Pour la diffusion de solutés dans les fluides supercritiques les

nomhres de Schmidt sont Intermediaires entre ces ddux extremes.
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En effet, & partir des figures 17 et 19, pour le CO2 dans le domaine
1.0{Tw{1.3 et 1.0 { Pr L4, les nombres de Schmidt peemment des va~
leurs de 1'ordre de la dizaine (10).

Les propriétés thermodynamiques, et rhéologiques interessantes
dufluide supercritique lui conférent un pouvoir solvant nol des
moindres, aussi étudierons nous la solubilité des solutés dans un tel
fluide supercritique et plus particuliérement le dioxyde de carbone CO2.



I1I.% - ETUDE DE LA SOLUBILITE .DES SOLUTES LORS DE L'EXTRACTION PAR
FLUIDE SUPERCRITIQUE

dhmc
La solubilité dans le fluide supercritique est un paramétre extré-

me importance. En effet, c'est cette propriété qui est mise & profit
pour réaliser 1l'extraction par fluide supercritique ouw liquide et

plus particulierement par le dioxyde de carbone COp.

Dans la plupart des cas, le pouveir solvant d'un gaz, en l'occurence
002 vis a vis de composés liquides ou solides augmente considérablement

lorsque sa masse volumique s'accroit.

Aussi, comme sculigné précédemment le passage du CO2 de l'état ga-
zeux &4 l'état supercritique s'accompagnant d'une variation importante
de sa masse volumique conduit & une augmentation accrue de la solubilité

d'une autre substance.

L'extraction par CO2 supercritique ou liquide, comporte deux étapes
essentielle S . La premigére étape est 1l'étape d'extraction proprement
dite ou 1l'on recherche une golubilité maximale du soluté dans le COp.

La seconde est 1l'étape de séparation ou au contraire, cette solubilité
doit &tre la plus faible possible afin de récupérer l'extrait dans sa
totallté.

En outre, afin de fixer correctement les conditions de fonctionnement
du procédé d'extraction par COp supercritique ou ligquide, il convient

de bien connaitre, d'une part, le comportement du soluté dans la phase



supercritigue ou liquide, et d'autre part, l'évolution de sa Boiubilité
et son état physigue en fonction de la pression et de la températurs,
ainsi que tous les autres paramétres influencant 1'extraction, comme
1'addition d'un modificateur de polarité.

III.%.1 - SOLUBILITE DES DIFFERENTES FAMILLES DE COMPOSES DANS LE COp
LIQUIDE ET SUPERCRITIQUE.

Les données disponibles en littérature sur la solubilité des com—
posés organiques dans le CO2 supercritique sont tres limitées. Aussi,
la solubilité des différents types de substances organiques dans le
COp liquide est quelques fois utilisée afin de prévoir leurs solubilités
dans le C02 supercritique.

De telles informations peuvent en effet servir de références, puis-
que une matidre soluble dans le €02 liquide est trés rarement insoluble
dass le C02 supercritigue. Pour un certains nombre de composés organi-
ques, les données de solubilité dans le C02 liquide sont reportées dans
le tableau III ci dessous ( 16 ).
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TABLEAU III : Solubilité de quelques composés organiques dans le

dioxyde de carbone C0Z2 3 22 - 24°C.

Compogé Sububilité (% pds)
n-heptane miscible
n-dodecane miscible
n-hexadecane 8
n-tetracosane 1-2
{3-carotene 0.01-0.05
p-xylene 4-25(—46 to —16°C)
pentamethylbenzene 17
biphenyl 2
anthracene <0.02
benzotrichioride 2
mathanol miscible
tert-buty! alcohol miscible
7-tridecanol 1
p-benzoquinone 7
benzophenone 4
cholestanone 1.5
methyl benzoate miscible
diethyl phthalare 10
n-butyl hexadecanoate 3
N,N-dimethylaniline miscible
antline 3
diphenylamine 1
phenol 3
p-isopropyiphenol 6
hydroquinone <0.01
4-hydroxybiphenyl 0.05
a-tocopherol 1
acetic acid miscible
phenylacetic acid <0.1
lauric acid 1
2, 4-dinrotoluene 24
2. 4-dinitrochlorobenzene "M
dicyciohexyl-18-crown-6 1
glucose o

Ces données foummissent une base approximative d'évaluation de la

solubilité d'un composé donné dans le CO2 supercritique.



Quelques constatations et remarques relatives & la solubilité des
diffdrentes familles de composés dans le COZ liguide et par extension
dane le €02 supercritique peuvent &ire résumées comme suit (16) (17) (18) :

. lLes substances de poids moléculaires superieur a4 500 oat une solubilité
limitée.

. Les Aldéhydes, cétones, esters, alcools, éthers et halocarbones de

faibles poids molZculaires sont solubles.

. Les matiéres organiques polaires telles que les acides carboxyliques
sont solubles si leur poids moléculaire est trés faible. Les amides,

urées, uréthanes et colorants manifestent une solubilité trds limitde.

. Les acides gras et leurs triglycérides montrent une faible solubilité,
cependant , la mono-estérification augmente considéfmblement leur solu-
bilité,

. L'addition de groupements, polaires tels qu'hydroxyles, carboxyles ou

azotés diminue généralement la solubilité du composé d'origine.

« La solubilite a l'interieur de series homologues diminue avec 1'aug-
mentation du poids moléculaire.

. Les alcaloides, les phenols et la majorité des composéa de l'aniline

manifestent une solubilité trés limitée.

. La chlorophylle, les c®roténoides, les acides nature{s de fruits et

la majorité des sels organiques sont insolubles.



III.=® .2 - Différents paramétres influencant la solubilité et par voie

de conséquence l'extraction.

Parmi les paramétres influengant 1'extraction, on wno‘era particulie-
rement la pression et la température ,eur la masse volumique du CO2, A
1'inverse des liquides incompressibles, la masse volumicue du fluide
supercritique peut variér considérablemeni en fonction de la pression
et de la température, comme il est montré sur les figures 20.a et 20.b
relatives au dioxyde de carbone CO2. ( 19 )
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Figure 20 : Influemce de la pression et de la

température sur la masse volumigue /¢
du C02.
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La figure 20 - a montre la variation de la masse volumique du COZ2 en
fonction de la pression a une température constante de 50° C superieure

4 la température critique ( TC = 31° C ).

Nous constatons une rapide augmentation de la masse volumigue notamment
au voisinage de la pression critique ( Pc = 72,8 bar ) etce, jusqu'aux

environs de 150 bar.

En revanche la figure 20 ~ b représentant la variation de la magsze
volumique du C02 en fonction de la température a une pression constante de
100 bar, montre que la masse volumique décroit rapidement quand la tempéra-

ture augmente, particulieérement de 40 a 100°C,

Afin d'illustrer 1'influence de ces deux paramétres, nous avons représenté
sur la figure 21., le comportement typique de la solubilité du naphtaléne
dans le CO2 en fonction de P et T simultanément (20)
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Temperatured {© C)

L'examen de cette figure 21 conduit =1 010 20 30 40 S0
1 - T T T T T T
aux remarques suivantes 3 f
* Plus la pression && grande, plus la |
solubilité augmente.
—%
. v 072
#* La solubilité peut &tre reduite d'un &
3
facteur 10 en procedant soit a une bais. 77
LIQUW DE i
se de pression, en isotherme a 35°C, de & SATDﬁ;ht'A’ o
80 a4 70 atm, soit a4 une augmentation de $ | criiqe: %
la température de 33 a43°C sous une ¥§ ‘U'Jf vapeur f' 50
pression de 80 atm. Iw 5 satute o
~ i ,/ 70 atm
it S b5 aum.
# Selon la pression considérée la solu- 53 i /
~ ]
bilité est une fonction soit croissante /

(chemin A ) soit décroissante (chemin E)
de la température.
Figure 21 : solubilité du naph=
Dans ce second cas, la solubilité est taléne dans le dioxyde de car~

dibe rétrograde. Celle ci résulte de bone CCZ.

1'intey action de deux facteurs, d'une part, la masse volumigue du solvant

(C02) et d'autre part, la pression de vaporisation du composé dissous.

gy i - 3 P A
Ces zones de solubilité rétrograde sont frequement observées meme po
d'autres systémes.
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ITI.%.3 = Solubilité retrograde :

Considérons un mélange de composition donnée, binaire ou d'ordre

supérieur. La représentation de son domaine de vaporisation sur le

diagramme ( P, T ) correspond aux courbes de bulle et de rosée ge

raccordant au point critique C de la figure 22 ( 21 ).

e

PA
F’,:ﬁd By
e '21 F Pei
ConA6maua¥*‘3”
Ritrograde.  Eowor
A ,
vmei’/ &7 LIQUIDE + VAPEUR i lF
&’/ & i

: o\n ya

/ WO 7
’/

VAPEUR

Les courbes d'iso-pourcentages vaporisés aboutissent tangentiellement
en ce point C de coorddnnées Pc et Tec, alors que le domaine de vapori-
sation admet une pressim maximale Pm superieure 4 Pc et une température
maximale Tm superieure a Tc. Examinons les deux transformations suivane

tes enviseageables : détente isotherme et abaissement de température
isobare.
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a) Détente isotherme & la température T telle que (Ted T<¢ ™)

Le point figuratif M du fluide descendant verticalement rencontre
la courbe de rosée au point R1. On assiste donc a un phénoméne curieux,
puisqu'a température constante, un abaissement de pression provoque une

condensation au lieu d'une vaporisation.

8i la pression continue & dégroitre, la phase liquide se développe,
passe par un maximum en J, puis diminue jusqu'a s'annuler au point de
rosée normal R2, ol le fluide correspond alors 4 1'état de vapeur con-

ventionnel.

Ce phénom®ne connu sous le nom de " condensation rétrograde ", provoque
par la méme une " solubilité rétrograde ". Dans 1'intervalle de température
( Tc - T™m ), le lieu des points J 4 condensat maximal est la courbe CJF,

lieu de tagence verticale au courbes d'iso-pourcentages vaporisés.

b) Abaissement de températurve isobare i la pression P telle que (Pc <
P<LPn).

Le point M sur l'horizontale de pression P franchit deux fois la cour-
be de bulle aux points B1 et B2 entre lesquels la phape vapeur atteint
un développement maximal au point K, point ou la tangente a la courbe
d'iso-pourcentages vaporisés correspondant, est horizontale. Dans ce cas,
un abaissement de température A4 pression constante provogue donc une

vaporisation.



La figure 23 ( 1 ) montre les enveloppes (P_, T ) observées pour un mélange
4 deux compositions differentes (1) et (2). P T

La composition en constituant supercri- fw
tique est superieure dans le cas de la R
courbe (1) i celle de la courbe (2). Les
zones retrogrades se trouvent situées en
tre les points E et CM ( point critique
du mélange ). Aussi constatons nous que

plus le mélange est riche en constituant

supercritique plus grande est la zone rétn

—>
grade, car la courbe de rosée s'allonge T

par rapport a la courbe de bulle; ce qui Figure 25 ¢ Emveloppes (P'T)

d'un mélange a deux compogi=-
tions (1) et (2).

fournit une zone de fonctionnememt du

procédé avec une marge de manceuvre accrue.

III.%.4 : R3le du modificateur de polarité pur la solubilité et 1l'extraction
rs
. examine R
Jusque 1la , nous n'avons que l'influence des paramétres physiques

( Pet T ) sur la solubilité de composés dans le C02 supercritique.

I1 reste que l'addition d'un modificateur de polarité ou co solvant

influence..également cette solubilité et par la méme le taux d'extraction.

Le dioxyde de carbone C02, solvant peu polaire tend a extrdre préfée-
rentiellement les composés apolaires tels qu'hydrocarbures ou peu polaires

( esters, lactores ) que les composés polaires types alcools et autres.



Il a été remarqué que l'addition d'un solvant polaire tel gue 1l'éthanol
avalt pour effet d'augmenter le pouvoir solvaut du C02, ameliorant ainsi
la solubilité et le taux d'extraction de composés moyennement polaires, et
sans pour autant diminuer celui des composés apolaires (22) (23).

Aussi présenterons nous les diverses propriétés caractéristiques d'un
co-solvant.

ITI.4 - Addition d'un co-solvant

Reprécisons tout d'abord ce que 1'on entend par co-solvant ou entraineur
deux termes utilisés indifféremment. La définition en a &té donnée par
Brunner en 1978, mais ce concept a probablement été guggdéré pour la premidre
fois, par Peter et Coll en 1974 ( 1 ).

Ainsi , certaines molécules polaires quasiment insolubles dans le fluide
supercritique pur COZ2 par exemple - deviennent extractibles en présence
d'un co-solvant approprié. De plus, on attend d'un co-solvant de fournir
de meilleurs rendements &4 la séparation car souvent le probleme n'est pas

tant d'extraire mais de récupérer 1'extrait dans sa totalité.

. < .. .Sous,
Un co-solvant est donc un compose se trouvant a 1l'état-critique dans
les conditions opératoires, de volatilité intermediaire entre celle du

solvant et du soluté, et dont la coneentration molaire n'excode pas 15 %.

Les propriétés caractéristiques recherchées et attendues du co-solvant
seraient donc la modification du compatement physique ( P, V, T ), 1'augmen -
tation du pouvoir solvant et 1'introduction de selectivité ou son amélioras
tion.
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III4.1 - Modification du comportement physique ( P, V, T ) du mélange

En particulier un co-solvant permet d'ajuster la température cri-
tique du mélange. Pour des composés thermolabiles, trés courants, on a
inter&t & opérer a4 une température la plus basse possible. Dans ce sec=
teur, le solvant de choix est le CO2, composé non toxique et peu onéreux
mais ne permettant pas toujours d'extraire 1l'ensemble des composés.

Dans cg?bun co-solvant dont la température est superieure a celle du
C02 augmentara la température critique du mélange tout en améliorant
1'extraction. L'influence du co-solvant sur les propriétés P, V, T
impliquera necessairement la connaissance du diagramme de phases du mé =
lang;e,'car il est utile de se placer préferentiellement non loin de ce

dernier.

Paralldlement 4 cela, il ne faut pas oublier que ce co solvant doit
Etre également éliminé de 1l'extrait.

Augsgi, les diagrammes termaires ( solvant-ce-sclvant-soluté ) s'ave~
rent trés utiles 4 la détermination des conditions de séparation et aux
modifications éventwe lles & apporter au procédé suite 4 1'addition du

co-solvant.

III.4.2 - Augmentation de la gsolubilité

En 1986, DOBBS ( 24 ) a étudié 1'influence de co-solvants polaires

et apolaires sur diverses substances dans le C02 supercritigue.

*® de‘m Ren Qiewe Ju Pofnt Cn'}ijue =l mdanjp__



I1 apparait que les cosolvants apolaires améliorent indistinctement
la solubilité des composés polaires et apolaires. Quant aux cosolvants
polaires, ils agissent de fagon plus sélective. En effet, la solubilité
des composés apolaires est peu ou pas affectée comme le montre la figure 24
( 1) tandis que celle des composés polaires augmente notablement. LEffet
le plus remarquable concerne l'acide 2 -~ aminobenzoidue de la figure 25
(1), ou i densité égale, le rapport des solubilités dans CO2 additionné

de méthanol et dans C02 pur atteint 680 %.

’-J 0. 40 T T 0.20 T T
2 B
Qg 0.3 = 0.10
° ~
E
N m A £
“~) 0.20 : =2
~/
\ u-co,
5 ¥
e iduine 3 o000}
m {correlated date for acwions D -
o o e i W [
" 18 20 22 00936 18 20 22
Densite ( Mole/1 ) Densité (mole/1 )
Figure 24 : Solubilité de Figure 25 : solubilité de 1l'acide
1'hexamethylbenzene dans CO2 + 2. Aminobenzoique dans C02 + 3.5/

3.5% mol de co-solvant d 35°C mol de co-solvant a 35°C.
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Cette augmentation de solubilité engendrée par les co-solvants permet
denc de travailler 4 des pressions beaucoup moins élevées ( de 100 a 150
bar ), pour une solubilité donnée. Ces implications ne sont pas négl igea—~

bles quant & l'energétique du procéde.

IIIJ}.} — Introduction de sélectivité ou son amélioration :

La selectivité peut@tre induite par l'addition d'uncosolvant polaire
comme cité précédemment, provoquant ainsi des interactions spéeifiques
avec les solutés. De telles interactions sontde nature moléculaires, pri-
vilégiée ( liaison H, formation de cOuplesSeeases), ou tout simplement dues

3 des forces de dispersion ( co-solvants apolaires Ys

Elle peutaussi se manifester par la forﬁation d'un complexe. Un exem—
ple en est donné par WONG et Johnston ( 25 ) dans le cas du cholesterol
et du stigmatérol en présence de CO2 supercritigue. L'addition de méthanol
provogque la précipitation du stigmatérol alors que le cholestérol reste
en phase supercritique. La selectivité est f#équement recherchée dans

1'étape séparation.

Mmﬂm@sdeswwwﬁMmgml%usﬁoﬂrmﬁeﬂmmw
une diminution congidérable du pouvoir solvant. En effet, tel que le montre
la figure 26, s'agissant d'un mélange CO2 - 5 % d'azote a 40 bar et 80°C,
la solubilité de la caféine est de moitié.



Pouvons nous choisir un co solvant & prio-

ri, ou pouvons nous nous limaper a 1'étu
_SOQU €

de du systéme co-solvant ? Différentes

études ont montré que ceci était insuf-

figant et que plusieurs phénoménes restai

ent inexpliqués.

Par conséquent, il est necessaire d'étu—
dier les gystémes dans leur copplexité,

et de faire appel i des modéles assez
élaborés tenant compte de tous les aspectse

d'interactions moléculaires.
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Figure 26 : Solubilité de la caféine dans des

mélanges C02 - 112
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IV - PROCEDE D'EXTRACTION PAR FLUIDE SUPERCRITIQUE:PRINCIPES
ET_APPLICATIONS

IV.1 = Introduction

I1 faut attirer l'attention sur le fait gque l'extraction par
fluide supercritigue s'accorde bien avec la majorité des proceédés
conventionnels de séparation, tels la distillation, l'extraction
par solvants volatils ou toute autre méthode exploitant des équili-
bres de phases entre les différents états de la matiére et sous dif-
férentes conditions opératoires. La figure 27 (10) essaie d'illus=—
trer ce point en montrant une projection ( P = T ) du diagramme de
phases d'un mélange binaire de type IV. Les régions ol les différents

proceédés techniques peuvent 8tre appliqués sont indiquées, seules les

1‘ EFS

Extraction
Liquine

Distiilation

— —

b . . e e ———

——-""'--—-_’ &
I':—""'" A B | l —_-——-__,.-"'
g T | e - = [

T —
Figure 27 : Diagrammes de phases ( P = T ) d'un mé-
lange binaire illustrant les différentes
régions accessibles aux techniques sépara-
tives et extractives.
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.

régions solide - fluide ne sont pas mentionnées. Cette figure montre
qu'a différentes températures, pressions et compositions du mélange,
divers types d'équilibre de phases peuvent &tre exploités pour effec-
tuer la séparation d'un mélange de composés. Parmi toutes lespossibi=-
1lités qui sont illustrées, la distillation est de loin la plus répan-

due suivie de l'extraction par solvants volatils.

L'extraction par fluides supercritiques n'est seulement qu'une alter-
native quand 1'une ou l'autre de ces méthodes présente une faiblesse mar-
quée ou des imperfections. Citons les cas cu dans la distillation une
dégradation thermique survient ou lorsque le melange forme un azéotrope
dore énergiquement inéfficace ( exemple de la séparation de composés

organiques a partir de leurs solulions agueuses ).
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En plus des proctdés chimiques,
que peuvent et sont

ciés a l'extraction par fluide supercriti

siques asso .
analytiques, le domaine essentiel étant

exploités dans les instruments

ici, la chromatographie en phase supercritique (26 ).

IV.2 - Les applications de 1l'extraction par fluides supercritigues

< . . _
OQutre 1'industrie pétroliére ou & solvant est un mélange d hydro
carbures legers, les applications lesplus nowbreuses de 1‘'extraction
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qupercritique ont été recherchées dans les industries alimentaires,
pharmaceutiques et biologiques en utilisant le CO0Z2 considéré comme

" naturel ".

Les tableaux IV et V ( 27 ) presentent les listes des applications
actuelles et potentielles de l'extraction par fluides supercritiques,
dans le tableau IV sont présentés les applications & 1'heure actuelle
fort nombreuses a 1l'échelle industrielle de 1l'extraction fluide _ soli-
de.

Cette extraction a intéressé plus particuliérement certains composés
4 partir de matitéres premidres végdtales, et plas précisement 1'indus-
trie alimentaire et celle du tabac. De méme que 1l'on notera un intérét
sans cesse croissant de la part de l'agence pour l'envirornnement s'agis-
pant de traitements de sols polluds par des produits toxiques peu biodé-

gradables.

I1 est vrai que les colits de telles opérations sont de loin prohibi-
tifs en comparaison a ceux utilisant un solvant organique classique, cepen-
dant la qualité organocleptique des produits extraits est nettement dif-
ferente de celle des produits dits classiques, ou les notes de solvant

persistent.

Dans le tableau V, sont présentées les applications du fractionne-
ment fluide-liquide dont la plupart ne sont qu'au stade pilote cu de

la recherche et developpements.
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TABLEAU Y- APPLICATIONS DE L'EXTRACTION FLUIDE-SOLIDE

Application Solvant Développement industriel
Jeécaléination du café Unités industnelles
€0y -Hag (RFA)
- General Foods {USA)
Nombreux autres brevets
Jécaféination du the €0y Production industrielle (RFA)
{ésines de houblon €0y Unilés industrielles : Austialie, G.B., RF.A,
USA.
;pices ; poivre, muscade, €0y - Unités industrielles . RF A . France, Suisse
«iment, gingembre, paprika,
Bleri, ... Nombreux laboratoires
Jomes ; fruits, viandes, €0y Unités industrielles - France, R.F A, Suisse, .
-0issons, vanille, ... Nombreux laboratoires
fuiles essentielles €Oy
fuiles végétales COy Pilotes -
X.graines Nombreux brevels
Xtraction du cholestérol ; COq Developpement industriel en cours
une d'ceufs (poudre)
iggraissage produits Pilote
limentaires
i N
‘icotine du tabac €Oy Unité industrielle US A.
yréthrine €0y Pilote - Développement industriel en cours
-lantes médicinales CO9 - NoO | Nombreux laboratanes
séloxification de sols pollués €0y | Pilofe
aitement des boues de C3Hg ! Unité industrielle USA
ffinerie '
‘traction du liant de ) Nombreux developpements au Japon
yamiques
imination des impuretés COy Pilote
s polymeéres CaHg
1graissage, nelloyage de €Oy | Pilote
-rfaces

Commentalres

| Fixation de la caféine sur charbon actif
Récupération caléine en phase aqueuse

COj liquide ou supercritique

Grande activité R&D dans lout ce secteur

Amélioration par utilisation d'entraineur dang
le fuide supercritique (nCg par ex.)

Activité forte aux USA, en Europe, au Japon

Intérét important aux USA

-/

C0Oy liquide voisin du point critique

L}

P

i Extraction sélective des PCB, Polyaromatiques,
i DDT, pesticides...

N
"
r
%

Amelioration des propriétés mécaniques
des céramiques

Elimination de monoméres, oligoméres,
impuretés diverses

Con:posants aérospatiaux, semi-conducteurs...
i

ok e
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TABLEAU XZ APPLICATIONS DU FRACTIONNEMENT FLUIDE-LIQUIDE

Commentaires

Rowde ROS.E mis au point
par Ker Mac Gee (Resicuum
o Auﬁercﬁ'/ic::e -C{h‘a:_ﬁéﬂ)

(b.s.A  debut e annees 4850)

{ Procédé peu polluant

Séparation trés difficile

Haute sélectivité
ardmes/éthanol

Développement induslriel en cours ?

Grand Impact « marketing »

Elimination hydrocarbures, chlorés,...

{ * Huiles halogénées

I« Copnlyméres

4

Application Solvant Developpement industriel
DéaAfa\'lq?.ta e
Prcz:\uds g Ry ecs | Hydrocarbures | Nombreuses unites induslrelles
Rourds c.?rfoi dus CyaCg | de grande capacité : 100 000 - 1000 000 t/an !
[28]
Régénération-d'tumes de Hydrocarbures | Pilote |
vidange usagées [29) [35) légers
Déterpénation essences €Oy Unité industrielle US.A,
agrumes Pilotes
Arbmes boissons fermentées €0y Unité industrielle RFA (vin)
(biére, vin, ...) ou distillées Développements en cours en France ;
R __[
Corps gras
» Lécithine €0y Pilote
ex. huiles végélales
* Acides gras polyinsaturés €Oy Pilote
ex. huile de poisson
* Elimination du cholestéro! et €Oy Trés vive aclivité dans le secteur
fractionnement (U.S.A, Europe, Japan)
(beurre, jaune d'ceuf)
Détoxification d'eaux €0,y Unités industrielles (U.S.A)
résiduaires, boues de '
forage, ... Nombreux développements envisages
Elimination de pesticides €Oy Activité naissante
d'huiles et aliments i ;
o ]
Puritication de produits |
chimiques : 1
+ Séparation eau-alcools et €0y Pilotes }
et aulres azeolropes ;
* Produits chimiques et €Oy Nombreux développements en cours r
pharmaceutiques i
* Sels de titane €Oy Recherche j
Fractionnement de polymeres : €0y i Pilote el petite production ndusinelle i
+ Polysiloxanes N9O ‘. |
| |
' |

N

Peu opérant sur le mélange eau-éthanol

Obtention de coupes a faible polydispersité
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L'examen de ces tableaux IV et V met en évidence la prédominarce du

dioxyde de carbone C02 utilisé comme solvant supercritique notamment

dans les industries alimentaires ( arbmes,

animales, huiles essentielles et essences d'

QUe..sssss) pharmaceutiques et pétroliéres,

tions dans les problémes d'environnement.

IV.3 = Principe du procédé d'extraction par

épices, huiles végétales et
agrumes, boissons, dictéti-

sans oublier son applica-

CO2 liguide ou supercritigue

Pour illustrer ce principe, nous allons

therme d'extraction.

considérer un procedé iso=-

Les industries d'extraction utilisent le C02 sous ses deux états,

. . » 3 - “ . A
liquides, et supercritique. Leurs installations correspondent au meme

pressions different : inférlieures a 60 bars

bar - supercritique.

schéma de fonctionnement que celui de la figure 28 (31), seules les

- liquide - de 100 g 500

DETENTE

EXTRACTionN

COMPRESSION

SEPARATION

Figure 28 : Diagramme d'extraction au CO2-procedé

isotherme.
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L'appareillage est constitué de quatre éléments principaux reprdsen-
tés en figure 29 & sawvoir le récipient d'extraction, la valve de réduc-
tion de pression , le séparateur et le compresseur pour recycler le
fluide, auquels viennent s'ajouter des équipements complémentaires, tels
que pompes, vannes, réservoirs, pourede fluide, échangeurs de chaleur

pour le chauffage et le refroidissement du fluide.eeasss

Le principe du procede, tel

que schématisé sous forme
de cycle sur la figure 28,
repose sur la bonne solubili

té des matidres a extraire

SOLWANT,
dans le CO2. Comme nous 1'a- / c
. C-nfMlluur pampC
. : . o
vons déja souligné, 1'extrac Pig.29 : schéma duprocedé d'extraction par
tion par CO2 supercritique ou C02 liquide et supercritigue. Séparation

liquide comporte deux €tapes, pax weriabion de pression.

1'étape d'extraction proprement dite oul'on recherche une solubilité
maximale du soluté dans le C02 et l'étape de séparation ol au contraire
cette solubilité doit Etre la plus faible possible afin de récupérer
1'extrait dass sa totalité. Considérons le schéma de principe du procé-
dé d'extraction au C02 de la figure 29 et eelui de 1& figure 30 (1)

ci dessous auquel est associé le diagramme(P - T.)



P (bar)
jeo/
u Eigvcnuﬁ‘isug
wl 3 \
wl Liquide ¥ E
4feop *
P > ‘
Pc.

el 5

. -Q @azemx

T

T®)

Figure 30 : Schéma de principe d'extraction par €02
supercritique associé¢ au diagramme ( P = T )

Le dioxyde de carbone C02, solvant liquide ou supercritique selon le
cas, est introduit dans l'extracteur E, préalablemewt rempli de matiére
premiére ou de produit semi fini, et ou régmeut des conditions opéra-

toires optimales de pression et de température.

Aprés abscrption des constituants , la solution de C02 saturce
d'extrait subit alors une détente & l'aide de la vanne de réduction
de pression, avant d'8tre envoyfe dans le séparateur ( S ) afin de
condenser les solutés et d'éliminer le CO2 a 1'état gazeux. Ce dernier
est 4 son tour recyclé vers le compresseur en vue d'@tre de nouveau

introduit dans l'extracteur.



64

ﬁ.4-ﬁoi5 Con e Procéc]e; c\‘?_{-ére,n‘(s e par Qouc
C«-ac»?-e. “ extraction - 5?4€arqhon

Jusqu'a présent, nous n'avons congidéré que le principe du procé-
dé isotherme d'extractbn au CO2 liguide ou supercritique sans faire
mention de l'aspect energétique mis en jeu tant dans l'étape d'extrac-
tion que dans celle importante de séparation. Aussi présenterons nous
trois oas de procédés utilisant des cycles " Extraction - Séparation "
differents tout en mettant en relief leurs diagrammes enthalpiques
(P=-H).

Les echémas de principe de tels procedés font l'objet des figures
31, 32 et 33 . (32) les figures indicées - a = représentent les sché-
mas des circuits et celles indicées = b = les cycles correspondants
établis sur diagrammes ewthalpiques. Considérons chacun de ces trois
procedés :

Procéde " 1 " : Figure 31 -~ a et b

0ET —
D e
0 |

' -

AR

i

LB_ —O-Q,
+(” 7
(a)

Figure 3 - a = schéma de principe des circuits utilisés dans le
procédé " 1 ",

b - Diagramme ghthalpique ( P = H ) du cycle correspondant



Ce procddd "1" utilise pour son étape de méparation ES une détente
avec apport de chaleur + Q évitant tout refroidissement, et pour le
recyclage du fluide supercritique, une pompe P permettant d'amener le
liquide condensé de 1l'état sous critique C & son état D de fluide su~-

percritique.

Les diverses étapes du cycle s'établissent comme suit :

a - étape de séparztion ES :

Détente & 1'alde de la vanne DET et apport de chaleur + Q pour

arriver en S a l'état gazeux sous critique.

b -~ étape de condensation SC :

éa!perte de chaleur Q' le gaz se condense en liquide a pression

constante sous critique.

¢ - Etape de recompression CD 3

A 1'aide de la pompe P le liquide condensé en C passe a son état

fluide supercritique D par augmentation de pression isenthalpique.

d - étape de réchauffage DE

Par rapport de chaleur + Q" on reteymé au point de départ E du

cycle ou a lieu | 'extraction.
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Notons que ce procddé " 1 " est de loin le plus utilisé dans les
installations de petites et moyennes capacités.

Procada " 2 " - figure 32 - a et b

‘_
5
{

=X

Figure 32 - a = Schéma de principe des circuits utilisés dans le
procéde "2".

b - Diagramme enthalpique (P-H) correspondant.

Ce procédé identigue au précedent ne différe que par son étape
de recyclage du fluide. En effet, dans ce cas un compresseur K est
utilisé pour amener le gaz de 1'état sous critique 4 son état super-
critique E. Ainsi, les étapes que suit ce cycle sont réduites aux

trois suivantes.
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a - étape de séparation ES :
détente & 1'aide de la vanne RET pour parvenir, avec apport de
chaleur + Q en phase gazeuse sous critique S.
b = étape de recompression SC 3
grlce au compresseur K, le gaz remonte & la pression supercritique
de départ C.

¢ - étape de refroidissement CE :

Pour retourner au point de départ E du cycle, un refroldissement

( - Q') est réalisé 2 pression constante.

Remarquons que ce procedé " 2 M apparait plus économique pour les unie-
tés de trés grande capacité.
Proceéde " 3 " : figure 33 - act b

B s
P Caﬁs:;;‘“'""’_ﬂ“

+

4{ “f:f:i 55 '/EBII
G - {
I I R - /
| | L_T_.“"_,_T
_.Q .
i Q il l /.._*:J Q
LC::(:E:}- C L = H

(a) (v)

Figure 33 - a - Schéma de principe des circuits utilisés dans
le procedé " 3 "

b - Diagramme enthalpique (P-H) correspondant.
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L'étape séparative de ce troisiéme procedé est réalisée par éle-
vation de température et le recyclage du solvant s'effectue a 1l'aide
du compresseur K fonctionnant a faible taux de compression en régime

établi.

Ce procedé utilisé principalement dans les procédés de désasphaltage
des coupes pétrolidres lourdes, presente trois ctapes.
a = étape de séparation ES :

a 1'aide d'un échangeur & contre courant est réalisé a pression
constante le réchauffement par échange thermigue + Q et par apport
direct de chaleur + Q".

b - étape de refroigissement SC :

Grace i cet ¢changeur, une quantité — Q de chaleur est extraite du

fluide et une autre - @' par déterte.
¢ - étape de recompression CE :

4 1'aide du compresseur K le cycle revient & son point de départ

avec léger échavffement correspondant.

L'examen de ces trois procddés montre 1'importance accrue due revét

1'étape separative solvant — extrait.

Aussi nous allons décrire de fagon approfondie les quatre méthodes
& q

de séparation essentiellement préconisces.
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IV.5 = PROCEDURES DE SEPARATION :

Comme souligné précedemment a la diffdrence de 1l'extraction clas—
sique par solvants ou l'étape de séparation est difficile et souvent
couteuse, la séparation finale solvant fluide - extrait peut &tre
facilement mise en oeuvre. En effet , toute variation brusque tendant
a provoquer une forte diminution de la masse volumique de la charge
est suffisante pour réaliser la séparation.

Aux deux méthodes généralement préconisées i cet effet, - méthodes
isobare et isotherme - viennent s'ajouter deux autres totalement dif-
férentes dont 1'une consiste & récupérer les subetances digsoutes
dans le fluide supercritique par adsorption sur adsorbants convena-
bles et 1l'autre utilise le fractionnement sélectif,dans 1'extracteur

méme ou le séparateur, par variation de pression ou de température.

Avant d'examiner plus en détail chacun de ces procedés, nous pré=-
sentons sur la figure 34 ( 16 ) ci dessous, les schémas de principe

des troie premiéres procedures de séparation.



VANE de R.. ;
i R
(a)
sslvan T
'Pﬂnrt oL Mrnuc.uﬂ\
(b) >
Sol.vANT
> R
P
(c) 1E
;T
e SolVANT

F'ZUW- 54 . ﬁ"o cf.c\u.rus cLl. 'Se/_\:.ar'a\.'\'\'oh

Figure 34.a : proc&dé isotherme par détente correspondant au schama de
principe de la figure 31 ( cas d'utilisation d'une pompe) ou de la
figure 32 (cas d'utilisation d'un compresseur).

Figure 34.b t procédé isobare par elevation de température , correspondant
au schéma de principe de la figure 33.

Figure 34.c : Séparation des solutés par adsorption sur adsorbants
appropriés.
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IV.5.1 - Méthode de séparation isobare :
Le principe consiste 3 augmenter la température de la charge a la
sortie de l'extracteur et ce, & pression constante.

Les équipements pour l'extraction par fluide supercritique dans
les conditions isobares sont représentés sur la figure 35 (6) ci aprés

9|

Figure 35 : Extraction par F S C avec méthode de séparation
isobare.

1 - Extracteur , 2 = 5 = Echangeur de chaleur, 3 - séparateur

4 - pompe de mise en circulation

Le fluide supercritique pénétre par le bas dans l'extracteur 1 ol
régne la température T1 et traverse la matiére a extraire. Les composés
solubles sont extraites et entrainés par le fluide supercritique hors
de 1l'extracteur 1. Ils passent cans 1l'échangeur 2 pour ressortir a une
température T2 ) T1.
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Cette élevation de température aura pour effet d'abaisser la masse

walumique de la phase supercritique.

Aingi , les composés dissous précipiteront et pourront 8tre collectés
dans le séparateur 3, de la meme fagon que le fluide supercritique est
recyclé vers l'extracteur 1, & l'aide de la pompe 4, en traversant 1l'é-

changeur 5 ouil voit sa température diminuée de T2 a T™.

Les inconvenients de cette méthode sont fort nombreux. En effet, les
substances dissoutes dans le fluide supercritigue peuvent encore y de-
meurer malgré 1l'augmentation de la température a T2. Par milleurs, le
fluide d'extraction étant encore & 1'état supercritique, la majorité des
composés volatils sera difficile a séparer du systéme, tant il est vrai

gue leur tension de vapeur est élevée 4 de telles températures T2.

Ajoutons a cela que dans certains cas, la tempirature 12 supérieure de
100° a celle d'extraction ™ ne convient pas 4 plusieurs produits et

plus particuliérement les produits " naturels " thermolabiles.

Aussi, préconise-t-on de maniére avantageuse la méthode de séparation

isotherme.

IV - 5.2 = Méthode de séparation isotherme :

Le principe consiste & diminuer la pression de la charge a la

gsortie de 1l'extracteur et ce, a1 templrature constante.



L'appareillage qufutiliss cé@ procédé de séparaiion esl représenté

gur la figure 36 ( 6 ) ciedessous.

Figure 36 3 Extraction par ¥FSC avec méthode de séparation
isotherme.
1 - extracteur 2 — vanne de réduction de pression, 3
separateur, 4, 5, © - Echangeurs de chaleur, 7 -

pompe, 8 a 1) Vannes.

Le fluide supercritique pénétre dans 1'extracteur 1 par le bas, passe
4 travers la matidre & extraire entraine avec lui les composés solubles
et sort par le haut. Apres quoi, il est détendu par la vanne 2 a une

pression sous critique .

Les matidres dissoutes se déposent et sont recueillies dans le sépa-
rateur 3. L'inconvenient majeur de ceprocédé est que le fluide d'extrac -
tion sortant du séparateur 3, étant 3 1'état sous critique, doit@tre
recomprimé pour passer a 1'état supercritique, avant d'etre recyclé

vers l'extracteur 1.
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Pour ce faire, il existe deux possibilités 3

a - Le ou les gaz pouvant Btre liquéfiés 4 pression normale, ou a
une pression légerement gupérieure, par de 1l'eau froide, sont
condensés dans 1'échangeur 5, puis le liquide comprimé a l'aide
de la pompe T est envoyé vers l'extracteur 1, via | *échangeur 6,
ol sa température est élevée jusqu'a la température T1 d'extrac—
tion. Cette possibilité correspond au schéma de principe de la

figure 31 précédente.

b - La deuxizme possibilité correspondant au schéma de principe de la
figure 32, envi sage le cas ou les gaz sont difficilement liqui-
fiables. Ils sont alors comprimés par un compresseur 4 température
T4 avant d'8tre recyclés vers 1l'extracteur 1. Dans ce cas le com-
presseur remplace avantageusement les échangeurs 5 et 6 et la

pompe T de la figure 36,

Dans le cas presentement du dioxide de carbone C02 , les deux pro=
cedures de séparation sont envisagées cependant preférentiellement

le fluide détendu est comprimé puis recyclé.

IV.5.3 = Méthode de sé¢paration par adsorption

Une autre méthode de séparation, tout i fait differente , consis=—
te i récuperer les substances dissoutes dans le fluide supercritigue par
adsorption sur un adsorbant approprié.

Dans la plapart des cas, c'est le charbon actif qui est utilisé.
Cette méthode est préconiséedans le cas des tres faibles copcentrations

de solutés.



Le fluide superdritigque tm@verse, & température et pression constantes,
une colonne remplie d'adsorbant ou adsorbeur, gqui occupe la place du
géparateur des figures 34.a et 34.b. Cette méthode preésente certains
inwonvients a savoir que 1'adsorbant doit’sire régéneré périodiquement

et que les substances adsorbées doivent a leur tour 3tre extraites.

IV.5.4 — Methode de séparation par fractionnement :

Parmi les multiples avantages de 1l'extmaction par fluide gupercri=
tique, il en est un indéniable vis a vis des composés trés volatils ou
a haut poids moléculaires thermodégradables par desprocédes convention-

nels de distillation.

En effet, de tels composés peuvent 8tre extraits sélectivement
par fractionmement, sous des conditions thermiques moderées. Plusieuxrs
procédds de fractionnement sont mis en oeuvre en utilisant la variation
de la solubilité de tels produits dans les solvants supercritiques, soit
en fonction de la pression a température constante lors de la détente,
soit en fonction de la température a pression constante lors de l'extrac

tion.

a - Procédés de séparation gar fractiommement dft & la variation de

pression.

Une variation discontinue de la pression dansl'extracteur ou dans

le séparateur peut conduire & un fractionnement.
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Dans un premier cas, lorsqu'on augmente la pression de fagon dig=
continue, la masse volumique de l'agent d'extraction augmente de la
méme manidre, et par conséquent les constituants de la matisre sont
extraits par le fluide supercritique dans 1l'ordre croissant de leurs

points d'ébullition ou de leurs poids moleculaires.

I1 ne restera plus ensuite qu'é les isoler du fluide supercritique

par 1'une des procédures isotherme ou isobare.

Dans le second cas, l'extraction ayant lieu sous pression constante,
la phase supercritique sortant de l'extracteur subira une détente a
plusieurs étages. Les especes ayant le moins d'affinité pour le solvant
geront séparées dams le premier étage de détente, et ainsi de suite.

Ce type de procedés utilise couramment trois & quatre étages de détente

et les produits obtenus sont parfois trés différents (27 ).

Le schéma d'un tel type de proceédés est représenté sur la figure 37,
ou la pression P régnant dans 1l'extracteur est superieure a celle P1
du premier séparateur, elle mBme superiecure & P2 du deuxiéme séparateur

et ainsi de suite.



EC

Figure 37 : Procedé de fractionnement par réduction de pression.

MP : matidre premiére, ST : stockage ; Ext : extracteur,
t : Séparateur; R : résidu ; F : fraction ,
EC : échangeur de chaleur, deg : dégazeur

Py P1LS P2 > P3

La natiere premiire ( cas notamuent des produits pétroli@rs ) est
injectée par le haut de la colonne d'extraction constituée d'un tube
en acier inoxydable rempli d'anneaux raschig ¢palement en acier ino-

xydable.

Le fluide d'extraction entre par le bas de la colonne et dissout
les composés au fur et & mesure de son passage A travers cette colonne.
La phase supercritique quittant la colonne par le haut est décomprimée
4 la presgsion P1 dans le premier séparateur et les composés ayant le

moins d'affinité pour le solvanl y sont déposis et collectés.

La méme opération est réalisde dans le deuxieme géparateur & une
: . . g & ~ -
pression P2 , et ainsi de suite Jjusqu'a ce que le fluide atteigne des

conditions sous critiques et ne coulienne rlus de matieres dissoutes.
i I
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Par un choix convenables et judicieux de pressions, il est possible de

recueillir des fractions trés nettes et réduites.

b = Procédés de séparation par fractionnement dft & la variation de

température :

11 est également possible de fractionner un mélange liquide de deux
constituants ou de deux familles de congtltuants trés voisins dans un
extracteur en mettant an oceuvre un contact multi-étagé & contre courant
avec reflux d'extrait obtenu en imposant un gradient thermique le long
de 1'extracteur, ou en disposant une t@te de condensation a la partie

supérieure de celui-ci comme schématisé sur la figure %8 ( 16 ).

TETE DE !

CoNDENSATIOM

——}

CoLONNE

RECAPI\ENT
de WT\.DN v

?

Rt-ci?icnt e
Y d'exkracton 5: At b ey

ComMPRESSEUR

¥igure 38 : Procedé de fractionnement avec t&te
de condensation.



Le récipient d'extraction est relié a une colonne en acier inoxydable
sous haute pression, remplie d'anneaux rashig également en acier inoxy-
dable ( colonne similaire & celle utilisée en fractionnement deams la
méthode conventionnelle de distillation ).

La t8te de condensation placée au sommet de la colonne est portée
3 une températurepius élevée que le reste de l'appareillage. La phase
supercritique ascendante arrivant au niveau de la t&te de condensat ion
verra une diminution de sa masse volumique, de sorte que les composés
les moins volatils s'en séparent et retombent dans la colonne ou ils se-

ront rectifiés de la m@me maniére qu'en distillation classique.

Le gaz quant & lui, recomprimé a 1'aide du compresseur est envoyé
4 1'état supercritique, vers le récipient d'extraction bouclant ainsi

gon cycle.
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V - DEUX ETUDES TYPES D'EXTHACTION AU C02 SUPRRCRITIQUE
A - Cag de 1'hulle végétale extraite des graines de colza.

B - Cas de la monocrotaline extraite des graines de croton.

Parmi les nombreuses recherches menées dans le domaine de 1l'extraction
par fluide supercritique, et plus précisément par le dioxyde de carbone
C02, nous avons sélectionné deux études types, afin d'illustrer cet

avantageux mode d'extraction.

La premidre étude ( 33 ) est consacré a l'extraction d'huile vége-
tale a partir des jraines de Colza, cette plante voisine du chou, &
fleurs jaunes,cultivée pour ses graines fournissant jusqu'a 40 % d'huile.
L'intérét de cette étude réside tout particulierement dans 1'importance
que rev&t l'opération de prétraitements que doit subir la matiére, en

vue d'une extraction efficiente.

La seconde étude ( 34 ) traite de 1l'extraction au CO2 supercritigue
d'un alcaloide puissant, la monocrotaline, des graines du " Crotalaria
spectabilis " ou croton. Ce genre d'arbustes ou d'arbres Yenfermant une

huile toxique formée de composés lipidiques et de monocrotaline.

Cette deuxiéme étude type met en relief 1'effet prépondérant de 1l'ad=
dition d'un co solvamt, tel quel'éthanol. En effet, en ajoutant a la
phase supercritigue de 1'éthanol a 10 % molaire, on assiste & une nette
augmentation de la solubilité de la monocrotaline dans le C02, celle ci
étant multipliée par 25.
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V. A - ETUDE IE LYEXTRACTION PAR CO2 SUPERCRITIQUE D'HUILE
VEGETALE A PARTIR DES GRATNES DE COLZA.

V.A.1 - Introduction

Le colza, plante a fleurs jaunes voisine du chou, est cultivé

pour Ses graines fournissant 40 & 45 % d'huile végétale.

En 1981, au Canada, plus de 2,5 millions de tonnes de graines de
colza ont été produites dont la majorité était destinée a la production
d'huile.

Cette étude entreprise & 1'Université de "™ British of Coloumbia ",
Canada, par Fattori & ¢f8 (;3) a permis d'évaluer la faisabilité et
les avantages de 1'extraction au C02 supercritique, comme alternative
4 1'extraction par 1'hexane, dans 1'industrie de 1'huile végétale des

graines de colza.

V.A.2 - Materiel et méthodes

Lt'instrument de base utilisé dans ce travail est representé sur
1a figure 39 montrant le diagramme schématique du systéme expérimental
d'extraction au fluide supercritique. Le C02 liquide provenant du cylin-

de stockage (a) passe par la vame
"

(b) et le filtre (¢) pour arriver TETOVE W i

4 la pompe thermostatée(d) a 5°C.
Le C02 liquide refroidi passe

alors a travers le dispositif de
contrbole de pression (e), dans
11'étuve haute pression ou sa tempéw
rature peut &tre ajustée a la valeur
désirée par passage du fluide dans

un tube en acier inoxydable (D,

Figure 33« Diagqramme sr.'néma’cigfc
' .
c:;Fcrimcnfa!c dextraction
av FS.C
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pour péndtrer dans 1'extracteur (&)

A la sortie la phase supercritigue passe & travers le filtre (n)
et arrive dans le détendeur ( L) ou la pression est réduite a environ
0,1 MPa. Le fluide ainsi détendu traverse alors une colonne de 60 cm
de longueur remplie de silice et arrive dans le compartiment de préle -
vement d'échantillons ( J), ou le soluté liquide est recueilli.

Le gaz CO2 sortant passe dans un compteur volumétrique K avant d'8tre
finalement évacué vers 1'atmospheére. Deux enregistreurs gont incorporés
dans ce systéme Pl Sermettre e lectures de débit de pression du CO2
en continu. Deux extracteurs cylindriques ont été utilisés dams cette
étude, leurs caracteristiques gont les suivantes : volumes de 10,4 et
14,4 ml pour des hauteurs respectivement de 82 et 114 mm et un diamétre
interieur de 12,7 mm.

V.A.3 - Méthodes de prétraitement des graines de colza :

Les graines de colza ont subl préalablement cing méthodes différentes

de prétraitements.

- Broyage : dix grammes de graines sont broyées dans un mortier durant
plus de cing minutes. Les particules obtenues ont des diamétres va~

riants entre 0,1 et 1,5 mm.

- Découpage : 50 grammes de grainesde colza sont découpées dans un
appareil approprié du genre moulin a café. A 1'issue de cvette opé=
ration, les particules obtenues de diamétre compris entre 0,1 et

0,8 mm sontplus homogenes.
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- BEcaillement et cuisson :

Durant 1'opération d'écaillement , les graines sont broyées et
applaties , rendant ainsi cette matiére plus susceptible d'8tre ex-
traite par solvant. Les dimensions des particules varient entre 0,2
et 1,5 mm. Aprés l'ébaillement'les particules subissent une cuisson
pendant 30 mm 4 90° C, pour rendre inactives certaines enzymes indé-

sirables et augmenter 1'extrabilité des matieres.
Eclatement par pression :

Cette technique consiste 2 placer les graines dans un gaz a haute
pression pendant une durée déterminée, généralement 1 heure. Durant
ce temps , le gaz sous pression pénétre dans la matiere, puis brusque-
ment la pression est abaissée, le gaz se dilatant provoque l'éclatement

des graines.

Ainsi traitées, les graines manifestent une large dispersion des
dimensions de leurs particules : de 1,5 mm et plus ( graines intactes )

4 0,85 mm, la majorité¢ des fragments étant superieurs a 1,4 mm.

Le tableau VI présente les distributions de particules resultant des

différentec méthodes de prétraiterants.
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TABLEAU VI : Distribution des dimensions de particules résultant des diffé-

rentes méthodes de prétraitements.

% de la masse totale des graines.

Granulomdtrie
mo¥::;:.n¢:.m e Graines Graines Graine Graines Graines Graines
intactes broyées découpém écaillées cultes éclatées
0,149 - 0,8 8,6 0,2 0,2 -
0,149 0,589 - 41,3 70,8 19,2 12,6 -
0,590-0,850 - 30,2 15,5 24,8 24,3 -
0,851-1,00 b % 12,1 1,5 11,5 22,8 0,4
1,00 - 1,40 25,8 907 1,1 19,0 33,3 19,5
1,40 73,1 5,9 2,4 25,2 6,7 80,1

V.A.4 = Proceédure d'extracotion :

Selon la capacité de 1l'extracteur, 4 ou 7 g de graines de colza sont
placées A l'interieur de l'extracteur, au dessus duquel est posé un
filtre pour emp&cher que les fines particules ne soient entrainées dgns
les conduites.
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L'extracteur est mis & 1'étuve durant 30 mn pour atteindre son équili=-

bre thermique, en meme temps la pompe est déclenchée. Une fols que le

gystdme a atteint la pression désirée, l'extraction commence. Les solu-

tes sont recueillis dans des fioles tarées au préalable.

V.A.5 = Détermination de la solubilité

La concentration moyerme de l'huile dans le CO2 est déterminée en pe-
santl'huile recueillie et le CO2 ayant traversé 1l'extracteur.

La courbe d'extraction type est montrée sur la figure 40 ou la concen-

tration de 1'huile dans la portion linéaire de la courbe correspond a

ga solubilité dans le CO2 et le palier & la saturation du C02 ayant tra-

versé le lit fixe de graines.

| i L R L L L T r 11 11

T

N
JE S TN UM TN (NS UM WO (NN N N NS S Sl B S B S

L8

8
R [0 [ T i (e r e g e i) TR DN BN BT I

™

2

o4 oe oe

62

L_LrJ—J_J_J_l‘I’_A_A_A—A—J—j

200 400 600 800 Y00 1200 1400 160.0 800 000 2200 24008 000

to

Quantité totale de COZ ayant
traversé le 1lit (g)

Figure 40 : courbe d'extraction pour
un échantillon de 4 g de graines
de colza ayant subi une cuisson;
condidtions : 36 MPa, 55°C, debit
de CO2 0,7 g/min
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Figure 41 : gsolubilité de l'huile
de colza dans le CO2 en fonction
de la pression a 4 températures
conditions : débit de CO2 0,7 g/mir
7g de graines écaillées.



Ll'extracteur est mis & 1'étuve durant 30 mn pour atteindre son équili-
bre thermique, en meme temps la pompe est déclenchée. Une fole que le
systéme a atteint la pression désirée, 1'extraction commence. Les solu -

tes sont recueillis dans des fioles tarées au préalable.
V.A.5 - Détermination de la solubilité

La concentration moyenne de l'huile dans le CO2 est déterminée en pe—

santl'huile recueillie et le COZ ayant traversé l'extracteur.

La courbe d'extraction type est montrée sur la figure 40 ou la concens-
tration de l'huile dans la portion linéaire de la courbe correspond a
ga solubilité dans le CO2 et le palier a la saturation du CO2 ayant tra-

vergé le lit fixe de graines.
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Figure 40 : courbe d'extraction pour Figure 41 : solubilité de 1l'huile
un échantillon de 4 g de graines de colza dans le CO2 en fonction
de colza ayant subi une cuisson; de la pression a 4 températures

conditions : 36 MPa, 55°C, debit conditions : débit de CO2 0,7 g/min
de CO2 0,7 g&/min 7g de graines écaillées.
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V.A.6 - Résultats et commentaires

a - Solubilité de l'huile

La solubilité de 1'huile de colza dans le CO2 a différentes températu
res et pressione a été déterminée a partir des courbes d'extraction corres-
pondantes en utilisant la proceédure décrite précédemment. Sur la figure
41 est représentée la solubilité de 1'huile de colza dans le COZ en fonc -
tion de la pression a différentes températures.

Cette figure indique que la solubilité augmente avec 1'augmentation de
la pression, pour les quatre températures étudiées. Dans chacun desz cas,
la solubilité maximale est atteinte pour une presaion de 36 MPa, cependant
il est probable d'obtenir de plus grandes valeurs pour de plus hautes
pressions, le matériau utilisé dans cette étude e permettant pas de dépas-
ser 36 MPa.

Sur la figure 42, la solubilité de l'huile dans le CO2 est portée

en fonction de la température a différentes pressions.

Il est & remarquer que pour les faibles pressions, la solubilité dé-
croit quand la température augmente, tandis qu'a baute pression, celle ci
présente une valeur de solubilité maximale. Cet effet se manifestant -.
rarement, est également observé dans le cas de la solubilité du naphtaléne
dans 1'éthyl2éne et le CO2 supercritiques.

Sur les figures 43 et 44 la solubilité de l'huile de colza est repré —
gsentée en fonction respectivement de la densité du CO2, a différentes

températures et de la température i différentes masses volumiques.
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Ces deux figures montrent qu'il existe une relation simple entre solu-
bilité et masse volumique du COZ2.

La relation complexe reliant la solubilité a la pression, a difféerentes
températures, peut 8tre expliquée en se référant , a la figure 45 qui
montre qu'une augmentation de la température é-pression constante, con-

duit 2 une diminution de la masse volumique du CO2.

D'gutre part, l'augmentation de la température conduit également a une
augmentation expohentielle de la tension de vapeur de cette huile. A
proximité du point critique, la masse volumigue de CO2 varie considéra=-
blement avec la température, de sorte qu'une faible variation de tempé
rature a4 pression constante, conduit & une diminution de la masse volu-

mique du COZ.

D'autre part, l'augmentation de la température conduit également & une

augmentation exponentielle de la tension de vapeur de cette huile.

A proximité du point critique, la masse volumique de CO2 varie consid?d
rablement avec la température, de sorte qu'une faible variation de tempé
rature dans cette région peut entrainer un fort changement de la masse

volumique du CO2, et par conséquent de la solubilité de l'huile.

Cependant, & haute pression, le m@me changement n'influence que plus

faiblement la masse volumigue du fluide.
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‘Dans ce cas on peut penser que l'augmentation de la tension de vapeur
de l'huile compense la diminution de solubilité dans le fluide et
1'effet résultant global apparait comme une augmentation de la solubili-
té.

Enfin, l'ensemble de ces résultats suivent la tendance générale sui=-
vante : Le pouvoir so¥vant du fluide supercritique ( CO2 ) augmente avec
1l'augmentation de sa masse volumique a température donnée et l\uamf.ni'a

lors d'une élevation de la température, & masse volumique constante.

b = Implications pratiques des données de la solubilité :

La figure 41 montre qu'une excellente séparation de 1'huile de colza
du CO02 solvant peut &tre obtenue par réduction de la pression.
Cette figure indique égalemeht qu'il n'est point necessaire de réduire
la pression a des valeurs trés basses, car la solubilité de 1l'huile
dans le CO2 a4 10 MPa est presque insignifiante. Ce fait est important
car dans un gystéme d'extraction ou le CO2 doit &tre recyclé, le cofit

de la recompression du CO2 sera réduit.

Dans certains cas il a été montré que la sépar#tion huile-CO2 par
réduction de pression est plus cofiteuse qu'une séparation basée sur le
changement de température. Cependant, il parait peu probable que 1'huile
de colza puisse etre économiquement séparée du CO2 uniquement par change -
ment de température. Comme il a été déja mentionné, l'efficacité de sépa —
ration la meilleure dans ce cas, impliquerait l'utilisation du solvant
supercritique prés du point critique, ce qui pour le C02, exigerait des
pressions et des températures respectivement au voisinage de 7 & 10 MPa
et de 30 a 40°C.
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Mais dans de pareilles conditions, la capacité de solvatation du CO2
pour l'huile de colza est trop faible pour qu'une telle exiraction soit
rentable.

De plus, la séparation basée sur le changement de température dans le
domaine des hautes pressions, ne parait pas également pratique. En effet
par exemple, si 1l'extracteur travaille & 55° C et sous 36 MPa , et le
séparateur a 25° C et sousla meme pression de 36 MPa, seule une petite
quantité d'huile sera recueillie dans le séparateur comme le montre la

figure 42.

Le C02 recirculé et pénétrant de nouveau dans l'extracteur avec une

concentration élevée en huile, diminuera fortement le taux d'extraction.

Une séparation basée uniquement sur la température , peut &tre cepene
dant possible, a condition de trouver un cosolvant approprié pour le
CO2. Peter et Brunmer ( 35 ) ont mont#é qu'une telle séparation est pos=
gible en utilisant du C02 mélangé avec 10 % en poids d'éthanol, lors de
1'extraction de 1l'huile de palme i 50° C et sous 17,5 MPa, la solubilité
de 1'huile de palme dans ce mélange est approximativement de 8 % en
poids. A la meme pression, mais a 90°C , la solubilité n'est plus que de
2 % en poids, —eci montre gu'une séparation efficace de l'huile de palme
du C02 peut 8tre obtenue en n'appliquant qu'une élevation de température
de 40°C. Puisque les huiles de palme et de colza sont simllaires il est
permis &supposer qu'une séparatinn similaire puisse ‘etre acoomplie avec

1l'huile de colza.
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Cc - t de

L'essai réalisé durant cing heures sur des graines intactes avec
un débit de 0,8 g/mn a 55° C et sous 36 MPa, n'a permis d'extraire
aucune quantité d'huile, ce qui démontre que les opérations de traltement
des graines sont indispensables.

Sur la figure %6 sont représentées les courbes types d'extraction
3 partir d'échantillons de graines ayant subi différents prétraitements.
Toutes les experiences ont été réalisées sous 36 MPa a 55°C avec un
débit de 0,7 g/min de C02. Dans chacune de ces experiences, un échantil-
lon de 4 g a été utilisé.
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Figure 46 : courbes d'extraction obtenues avec dea échantillons
de 4 g, ayant subi différents prétraitementis.

( 0, écaillement, +, fine découpage,dbroyage, X, éclatement

O cuisson; ¢, billes de verre ).
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Afin de comparer les courbes d'extraction obtenues,une experience
it menée, dans les conditions précitées, sur un lit de billes de
verre enduites de 1,6 g d'huile ( quantité équivalente & celle contnue
dans les 4 g de graines, soit 40 % en poids ). Cette figure montre
clairement que le prétmaitement affecte considerablement la quantité
d'huile extraite & partir des graines différemment prétraitées.

Sur la courbe 47, les données d'extraction sont représentées sous
une autre forme. Ces courbes sont obtenues en portant les coordonnées
des points tirés de fa figure 46 dans une fonction polynomiale du second
ordre et en difféerentiant cette demidre en des points déterminés.

Les valeurs portées en ordonnées correspondent & la concentration
de 1l'huile dans le C02 sortant de l'extracteur, l'axe des abcisses
presente le pourcentage extrait relativement & la quantité maximale
théorique d'huile contenue dans les échantillons de graines.

Comme indiqué sur la figure 46, le procedé de prétraitement le moins
efficace est la technique par éclatement. En effet, aprés une extraction
de 5 heures, moins de 10 % ont été récupérée. Cette figure montre
également que le CO2 n'a pas atteint sa saturation. Les résultats indi-
quent que durant ce prétraitement , les ruptures au niveau des tissus
cellulaires sont insignifiantes,par conséquent, soit que le CO2 utilisé
lors de l'éclatement des graines n'a pas pénetré a une profondeur eigni-
ficative et que seulement les tissus cellulaires de la surface ont subi
des ruptures, soit encore que les parois des tissus cellulaires sont
suffisamment solides pour résister a la forte différence de pression

générée durant la décompression.
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Le prétraitement par broyage est beaucoup plus efficace que celui
par éclatement. En effet, comme indiqué sur la figure 47, la concentm
tion a la sortie de l'extracteur commence & diminuer rapidement aprés
que 10 % d'huile ait été extraite. Avec le temps, 60 % d'mmile est

extraite et la concentration dans le C02 sortant chute & moins de 5 %

de savaleur de saturation.

Pour les graines finement découpées, la concentration d'huile daas
le C02 quittant 1l'extracteur commence & diminuer aprés que 35 % d'huile
aient été extraites, cette concentration atteint 5 % de sa valeur de

saturation lorsque 80 % d'huile ont été extraites.

Les grains ayant subi les prétraitements d'écaillement et de cuisson
ont des caractéristiques d'extraction similaires a celles des graines
broyées, ceci dans l'étape initiale. Au del'ai,la quantité, d'huile totale
extraite dépasse les 85 i de celle contenue dans les graines lorsque la
concentration dans le C02 guittant 1l'extracteur atteint 5 % de la valeur

de saturation.
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Comme il apparait sur les fipures 46 e 47 cette huile est mieux
extraite A partir des billes de verre, en effet, plus de 95 % d'huile
ont été récupérés avant que la concentration d'huile dans le CO2 n'attei-
gne 5 % de sa valeur de saturation.

Ces résultats sont attendus car les billes de verre ne représentent
auocune porosité et l'huile est x'épartie a4 leur surface, de plus, le lit
de billes laisse plusieurs passages libres a travers lesquels le 002
peut passer, par contre, l'huile contenue dans les lits des graines
broyées ou écaillées peutére pitgée dans des régions interparticulaires
imperméables au CO2 , ou a l'interieur des tissus cellulaires intacts.

La majorité de l'huile contenue dans ces régions n'est pas exposée
au flux de CO2 et n'est que transférée par diffusion moléculaire,

processus lent.
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V.B - Etude del'extraction par CO2 supercritique et mélange CO2 -
éthanol, de la monocrotaline a partir des grains de croton

ou " Crotalaria spectabilis ".

v .B |1' - I.NTRODUCTINN

La monocrotaline, alcaloide intéressant le domaine de la thérapeu-—
tique chimique, a été extraite avec succés & partir des graines broyées
de croton ou " crotalaria spectabilis " ( " CR.SP " ) en utilisant

soit du C02 supercritique soit un mélange C02 éthanol ( 34 ).

La plus haute valeur de suolubilité de la monocrotaline dans le
C02 n'atteint que 0,07 % en poids, en présence d'autres composés lipi
diques, celle ci est abaissée de 50 a 98 %. Aussi, a-t-il été trouvé
que l'exttaction des matiéres végétales devenalit dépendante du temps

aprés que 1 % en poids de la masse ait été extraite.

La monocrotalime est particuliérement une source convenable pour
la retronecine, qui a son tour, peut &tre structurellement modifiée
pour produire une série d'alcaloides semi synthétiques & base de pyro -
lizidine, ayznt une activité anti-troubles, sans effets secondaires

indésirables.

La séparation classique conventionnelle de la monocrotaline connait
une série de difficultés lides surtout aux sclvants utilisés et condui-

sant & sa décomposition ou & des réactions secondaires nuisibles.



Dans cette étude, il sera montré que l'extraction aux fluides super—

critiques offre une alternative plus propre et efficace.

Dans une étude préalhble, la solubilité de la monocrotaline pure
dans le CO2 supercri%iqueévaluée en fraction molaire, a été trouvée
variant entre 6 X 10 et 4 X 10, soit 4.4 X 10 et 2.9 X 10 qen poids.

Cependant en additionnant & la phase supercritique de 1'éthanol a
10 % molaire, ces valeurs de solubilités sont environ multipliées par

25-

V.B., 2 = Exgerience :

Le gsystéme d'extraction utilisé dans cette étude est schématisé smr

la figure 48,

Figure 48 : Appareillage d'extraction supercritique.
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Le gaz comprimé CO2 (B) traversant un filtre en acier inoxydable
de 2‘/Am de maille est 1iquéfié dans wn bain froid (c¢). Il péndtre
par 1'un des deux orifices de la pompe (E), 1'autre est réservée

au co-solvant provenant d'wi cylindre gradu¢ de 250 mL ( D ).

Les deux solvantis sont aspirés a la pression voulue et sont brassés
dans le mélangeur (I) immergé dans nn bain & température constante (¥),

Le mélange de solvants alimente la cellule d'extraction (K) de capa=-
cité 40 ml remplie de couches de matidre végétale alternées de couche
de bilkes de verre. Lféquilibre entre la matidre végétale et la phase
supercritique est atteint dass cette cellule. Le mélange fluide-extrait
basse a travers une vanne d'échantillonage haute pression (L ), ou une
partie aliquote peut en &tre prélevie pour déterminer la composition du

fluide et son volume molaire.

Un densimétre ( M ) maintenu 2 la température du systéme et relié
& un enregistreur est utilisé pour déterminer la densité du fluide.
Par le biais de la vame (Q) le mélange est détendu et le soluté ainsi
qu'une part du co -solvant sont recueillis dans le sEparateur (R) immergd

dans un bain froid.

Le gaz détendu passe successivement dans deux rotamétres ( S ) afin
de mesurer son débit. Puis, tandis qu'un échantillon de gaz est envoyé
dans un chromatographe en phase gazeuse muni d'un détecteur a ionisation de
flamme ( V ) pour détemminer sa composition, le reste passe dans un compteur

de précision totaliseur (V).
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La pression du systéme est maintenue constante par le régulateur de
pression (J), utilisant l'azote A haute pression (A). Les pressions d'azote

et du systéme sont mesurdes par deux jauges (P2) et (P1).

Les précisions des dilférents appareils et des mesures effectuees

sont résumées dams le tableau VII ci dessous.

TABLEAU VII : Précision de mesures desg différents appareils

Appareils ( ou mesure ) Précision

Régulateur (J) ¥ 0,03 MPa
Jauge de pression (P1) et (P2) > 0.03 MPa
Température des bains (C), (F) et (&) * 0.1K
Mesure de densité ¥ 0.1 K mol/m3
Poids du soluté deposé dans le séparateur + 0.1 ng
Cellule d'équilibre (K) * 0.1 K

Les graines de croton, d'environ 5 mm de diamétre sont broyées
et tamisées. Seules les particules de diamétre inferieur a BSQ/Am sont
récupérées et placdes dans la cellule d'extraction en alternance avec

des couches constitudes de billes de verre.
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Le CO2 ainsi ygue 1'¢thanol utilisés smont d'une pureté supérieure a

99,9 #.
V.B.? = Résultats et comentaires
a -~ Systéme CO2 " crotalaria spectabilis "

L'étude commence par évaluer la concentration du COZ2 sortant de
l'extracteur en matidéres lipides extraites en fonction du débit
de CO2. La figure 49 montre que cette concentration reste cons=
tante en augmentant le débit jusqu'd 250 Cm3 (TPN)/mn soit 0,67

mol/h, au dela , celle-ci diminue.

Dans la suite de l'étude, toutes les expériences ont été réalisées
avec un débit inferieur ou égal a 200 cm3/mn soit 0,54 mol/h. La concen-—
tration du soluté dans le CO2 a ét€ mesurée pour une série de températures
allant de 308,15 K a 328,19 K, et des pressions variant de 8,86 a

27,41 MPa,

I1 est apparu immédiatement que l'extraction & partir de la matiére
végetale était considérablement plus complexe que l'extraction & partir

du soluté pur Studiée au préalable.

Ceci vient du fait que la matiére végétale contient une quantité
limitée de composés susceptibles d'&tre solubilisés. Ainsi, deux régimes
d'extraction ont €té identifiés dans cette €étude. Initialement, la concen-
tration en extraits dans la phase supercritique, a la sortie de 1'extrac-
teur, reste constante dans le temps et la solubilité a 1'éqguilibre de la

matidre végétale peut &tre calculée en analysant la phase supercritique.

Dés lors qu'une quantité de 1 % environ, de la masse initiale des
graines broyées a été extraite ( figure 50 ), la concentration devient
dépendante du temps et commence a décroitre jusqu'a ce que la masse totale

extraite approche 1,7 2 1,9 % de la masse totale des graines.
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Ce dernier résultat peut &tre expliqué en termes de combinaison des
taux de diffusion intraparticulaire et de transfert de masse du fluide
pris dans son ensemble. Dans un premier temps, la matiére est extraite
des couches et pores superficiels des graines, puis ces sites s'épuisent
et la hauteur efficace du lit, contenant les graines non épuisées, dimi e
nue jusqu'a ce que le temps de résidence dans cette hauteur devienne

insuffisant pour atteindre 1l'équilibre.

A cet instant, la solubilité a 1'équilibre est atteinte et la concen-
tration 4 la sortie de 1'extracteur varie entre 0,07 % et 0,6 % en
poids ( figure 51 ). L'analyse des extraits confirma 1l'absence de monocro-—
taline dans la phase supercritique et l'existance de compesés lipidiques

non polairves prédominants.

Puisque la monocrotaline a une solubilité mesurable dans le C02
supercritique, il est évident que les composés lipidiques contenus dans
les gmines ont causé une forte diminution de lasolubilité de la monocro-
taline. Ce résultat est trés significatif, car la majorité¢ des recherches
anterieures ont abouti & la conclusion que la solubilité augmente quand

plusieurs solutés sont dissous dans un fluide supercritigue.

Le seul casde diminution de solubilité mentionné dans la littérature
concernie le systéme : 2,3 - diméthylnaphtalénee phénantréne - C02, pour
lequel Kurnik ( 36 ) trouva une légire diminution de la solubilité du

systéme ( 10 % ) comparativement aux solubilités des composés purs.



: 101
t o
o .
Pyt
= ._J._'..JJ
—_ ™~
W
S 3
-+ & 2
v o~
t3
()
$-e
Y o
"“d;g &
\ g 27
¥ &
o Yo
.~ \.-' w1
* B
\3 = T T T T 1
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0
Débit de CO2 en (cm3/mn)
Figd9: concentration & la sortie
de 1'extracteur, en matiére lipi
digues des graines de croton dans
le CO2, en fonction du débit &
308,15 K et sous 18.46 MPa
?O e
'._ o
S
i
Q'_‘\
v o
N U
§
3 A A
3 N &7
pd S
. ~ n "= 308.15K
L . O= 318.15x
7 s 94 C= 328.15K
3% |2
~ o| 1%
D 2 T T T 1
v 7.5 12.5 17.5 225 27.5

frewion (MR)

Fig®1: Solubilité des matiéres
lipidiques des graines de croton
dans le CO02 en fonction de la
pression. La solubilité¢ dornde
est antérieure a 1'effel d'épuil
sement.

NB/La monocrotaline n'a pas ¢té
détectde dans l'extrait.

&zi‘Li"’ﬁ, du Cro"“ﬂﬂ

So\_\)

=3

.‘IO

(#rackon r»-:dn:r';?ue)

»0”
50

Smm— |

0.0

) T 1
0000"5 050 0?5 L00 125 L50 175

/ moacn A "-Y:m.se\'ntnt

FigkQ: concentration én matiéres
lipidiques des graines de croton
dans le C02, en fonction du pourcen-
tage moyen d'épuisement a 308,15 K
et 27,4 MPa. Le 4 moyen d'épuisement
est le 7 de matiére dans le 1lit
préalablement solubilisde et extraite

o
o
o < /}:
o a
~o ™ a
B /
Yoo [ ]
" p . 3
-~y a O o
N /
oA .
“
& / o
E . '[-
g 7 ® = hon G/:vu!s'{
-+ 2 (s -éPU'lsf
J o | 4
\E =4 "F P ) T T 1
0.0 2.0 4.0 6.0 B.O 10.0
/mo"n\re Methanot
Fig5hg: Solubilité des matiéres lipi

diques des graines de croton et de
la monocrotaline dans le mélange
C02 ethanol a 308,15 K et sous
11,81MPa



102

b - Systéme 02 -~ Ethanol - crotalaria spectabilio

Une ¢étude préalble montra que la solubilité de la monocrotaline
pure dans la phase fluide augmentait de 25 fois quand 1'¢thanol dtait

présent dans la phase supercritique.

Ce résultat a permis done 1'utilisation de 1'éthanol comme co-solvant
dans cette Stude. La méue séric d'"isothermes a €td dtudide en additionnant

de 1'éthancl & 10 J. molaire au CO2, I1 a ¢t& cheervé gue la solubilité des

composés lipidiques est plus simificative en présence d%éthanol (figure 52)

puisqu'clle augmente d'environ 20 fois.

- .

En outre la mencerataline o St Jébsctdle dang les extmits pour des
concentrations en €thanol variant entre 2 , ot 4 ;.. La concentration de la
merocrotal ine angrente nettemert avee 1'ausmentation de la concentration
en éthanol ( figure 53 ), ccperdant sa solubilitd reste encore inferieure

de 50 4 93 X 4 la solubilitl des composés purs da:u:gzruélange supercritia

que C02 — é‘quno&

-

La aussi, deux v»d;lucs d'extraction sont mis en oeuvre. Dans le
premier, l'équilibre est atteint dans la cellule et la concentration &
la sortie est indépendante du temps. Une fois que les graines sont épui-
sées, la copcentration toiale en natidres dissoutes dans la phase super —
critique dicroit ( fijure 4 Yo On remarque cependant que 1'épuisement des
matiéres lipidiques conduil 2 une augnentation de la concentration en
monocrotaline ( eneiron deux fois Y, ains’, la selectivité vis a vis
de la monocrotaline aurmente fortement -vec 1'cpuisement des graines

( figure 55 ).
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Les plus hautes valeurs de solubilité totale ( 1,08 ¥ en poids des
graines de croton ) et de solubilité de la monocrotaline ( 0,07 % en
poids ) ont été observées dans les conditions opératoires suivantes

( figure 56 ) :

328,15 X ; 27,41 MPa et 8 % d'éthanol. La solubilité totale ainsi
que celle de la monocrotaline aunpmentent avec l'augmentation simultande
de la température, de la pression et de la ccncentration d'éthanol, excep-—
tion faite pour la solubilité de la monocrotaline i 308,15 K, ou celle-ci
décroit lorsque la pression ausmente. D'autre part, la selectivité vis
a vis de la monocrotaline croit avec 1l'awmentation simultande de la
concentration d'ébhanol et de la température et decroit lorsquela pression

augmente ( fipgure 57 ).
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fonction de la pression & 8y molaire conditions experimentales de T et P

d'éthanol. 50, molaire d'éthanol.
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La valeur la plus élevée de selectivité (24 % en poids ) a été
observée i 328,15 K; 10,34 MPa et 8 % molaire d'éthanol correspondant

aux conditions proches du point critique du mélange.

En conclusion, un certain nombre de phénoménes intéressants, non
prevus au préalhble ont ¢té observés durant cette étude. En effet, la
diminution de solubilité de la monocrotaline observée en présence de
matidres végdétales montre gue lescomposcs lipidiques et la monocrotaline
manfistent de fortes interactions répulsives entre eux, dans la phase
supercritique, ceci conduisant 2 la dimination de la solubilité du
composé le moins volatil ( monocrotaline dans ce cas ). En outre, il a
été observé que la selectivitd augmente considérablement guand on s'ap-

proche du point critique du mélarge.
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VI - QUELQUES APPLICATIONS

Dans ce qui suit seront présentées quelques exemples d'extrac—
tion par fluides supercritiqus ( notamment €02 ) appliqués & grande
échelle dans les industries alimentaires et autres, ou en voie de
1'8tre. C'est le cas de la décafélnation, des extractions de la ni-
cotine, des résines molles du houblon, des arbmes de matidres

végétales, de la désodorisation des graisses et des huiles
végétales et animales, de la régénération du charbon actif, et enfin
des extractions de produits organiques de solutions aqueuses ou de

terres polluées.
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VI.1 - Décafeination de café par C02 supercritique

Procédé breveté, decouvert par K. Zasel ( 37 ) wutilisé a 1'échelle
industrielle sous licence par la compagnie HAG & Br8me ( R F A ) depuis
prés de 20 ans.

La décaféination des grains de café est de loin, la seule application
de l'extraction par fluide supercritique & carptére industriel et a impact
commercial. Le procédé de décaf@ination a connu un veritable perfection=
nement depuis son introduction, et les recherches ne cessent de continuer

encore.

Auparavant, la caféine était extraite du café brut par le chlorure
de méthyléne. Ce demier €tant non gelectif, une partie des composés aro—
matiques était simultanément extraite, ce qui affectait le gout du café
obtenu, le café ayant subi la décafeination était moins apprécié que
le brut. En outre, il était difficile d'éliminer les derniéres traces
de solvant des grains de café. Leur traitement par le CO2 peut conduire
a4 deux résultats.

- Si on traite les grains de café secs, avec du CO2 pur, seules les
matidres grasses et les composés aromatiques seront extraits et non

la caf€ine.

- En utilisant du C02 mélangd avec del'eau, la cafeine est é;lectivement
extraite des grains de café humides, les matiéres grasses et aromati-
ques restant dans les grains. Ceci conduit a une nette amélioration

de la qualité gustative comparativement g L'wtilisation du chlorure

de mEJrthEnc. % “\B'a Pm’ﬂ'c‘ument pas e clsf:fe’renceb entre
un café extrait au C02 et un café non traité, d'un point de vue

goﬁt.
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En fixant des paramdtres convenables de pressinn et de température,
on peut réduire la cafeine a des taux inferieurs & ceux exigés par la

réglementation.

Dans ce qui suit, trois procédés de décafeination, opérant aux mBmes
températures, pression et humidité seront évalués.

La contenance en eau du café non traité, initialement d'environ 10 %

est portée a 40 % sous 7O 80°C.

L'extraction est conduite sous conditions isobares (200 bar ) & 90°C
et la caféine est éliminée du CO2 supercritique aprés extraction, par

adsorption ou absorption.

Deux procédés utilisant 1l'adsorption sur charbon actif sont présentés

sur la figure 98 (6).

a.stakbiso nnaire b. circulation de Coy

La figure 58-a montre le systéme
stationnaire le plug simple, les
grains de café sont mélangés au
charbon actif dont la dimension

des particules est choisie de tel-

les maniére a occuper les intersti

ces entre les grains de café afin

d'optimiser 1l'utilisation du volu= Fiaure 5% . c\c’

erlﬂatll‘oﬂ CJE. Ca cr:
mdsor€han Auc chacbon”

me de l'extracteur. Pour des particules de carbon de 3 mm de diamétre,

e ﬂ%Pwaf' charbor / café est de 1 : 3.

Ce mélange est traité par le CO2 & 90°C et sous 200 bar, durant 10 & 14 h

ol la caféine diffuse des grains de café vers le charbon actif.
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Une fois, cette opération teminée le charbon est séparé du café
par tamisage, puis la caféine est éliminée par extraction a ltaide
d'alcool ou de chloroforme. Ce proced¢ est plus rapide que celui
déerit sur la figure 58 b , ou les grains de café et le_ charbon sont
regpectivement mis dans deux enceintes differentes, le CO2 supercriti-

gue circulant a travers 5 1l'aide d'une pompe.

Lorsque le charbon actif est remplacé par une colonne garnie au tra-
vers de laguelle circule de l'eau, comme schématisé sur la figure 59
on obtient un procddé mieux optimigé. En effet, la phase fluide char-
gée d'extrait quittant 1'extamacteur par le haut, pénétre dans la colonne
de lavage par le bas, en méme temps que l'eau y pénétre par le haut.

L'écoulement d'eau a contre courant extrait la caféine de la phase

supercritique, qui est recyclé vers l'extracteur.

La solution ageuse de caféine est re
cueillie en bas de colonne, puis une

fois, la pression diminuée, est

distillée pour récupérer le caféine;

1'eau pouvant &tre également recy-

clée.

Frgure 59 : béafe’f'ﬂaﬁ'on de cafe”

- - - ! -
Procece e de Lavage 3 eaw

L'avantage majeur de ce procddé est la possibilité de controle du taux
de décafeination par analyse en spectroscopie V.V de la solution de
caféine. En portant le logarithme de la concentration de la céféine dans
la solution aqueuse en fonction de la durée pour trois extractions

la relation trouvée est linéaire. ( figure 60 ) ( 6 ).
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Dans chacun des cas, la concentration de la cafeine dans le café
brut est différente, les résultats obtenus montrent que sous des
conditions optimales choisies, le CO2 supercritique ne se sature
pag. Par ailleurs, le temps d'extraction augmente smulement avec

1'augmentation de la concentration

\‘;;Q;::\\\\ initiale en caféine, par conséquent
ey

g . le taux de décaféination est limité
\;i\\ par la diffusion de la caféine du
“‘:T\\\\\\\ café brut vers le CO2 supercritique
° [
\\\\ -
I 232% ™~
o 1,539 .
m 1.21% haurs m

Figure 60: dépendance de la

~
concentration en cafeine.
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VI.2 - Extraction de la nicotine a partir du tabac

Durant les trois derniéres decennies, il a été démontré que la
nicotine et les goudrons du tabac présentaient de sérieux problémes de
ganté. Au début, on essaya d'éliminer ces substances par extraction
a l'aide de solvants liquides, mais il a été trouvé que ces derniers
avaient des effets indésirables surle tabac.

L'extraction a l'aide du CO2 peut consituer une bonne alternative
puisqu'on a trouvé quele CO2 réduisait avec succeés la contenance en ni-
cotine aux taux désirés avec une perte minimum d'aromes. Il est m&me
possible d'extraire 1'arome du tabac ( comme produit d'extraction ) et
de le transférer d'un tabac a un autre, ou d'en imprégner une substah-

ce neutre (10).

La présence del'eau est essentielle pour l'extraction de la nicotine
En effet avec un tabac ayant un taux normal d'humidité ( de 10 2 3 %)
le CO2 supercritique extrait insuffisamment ou pas du tout de nicotine,
par contre il extrait 1'arome. A ce sujet, notons que les tabacs de dif-
férentes origines se conduisent ddfféremment tel gue mentiondé en figure
61 ( 38 ) ci dessous.
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origines : 1, Burley, 2 virginie
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Dans le procdde a une seule étape, le taux d'humidité dans le tabac
est augmenté a 25%, voir plus dans certains cas.

La presaion d'extraction est approximativement de 300 bar, et les tem -
peratures comprises entre la température critique du CO2 et environ
100°® C.

La nicotine dissoute dans le C02 peut &tre séparée par les méthodes

isobare isotherme ou par adsorption sur adsorbants convenables.

I1 faut noter que dans ce procdédé, c'est le résidu ( tabac restant
dans l'extracteur ) qui est recherché, tandis que la nicotine extraite

est de seoonde importance.

Souvent l'extraction a un seul étage a un effet nuisible sur 1'ardme

aussi le procedé multi-étage est plus avantageux.
La figure 62 ( 38)montre le diagramme d'un procddé a 3 étages.

Dans le ler étage, 1'arome est récuperé a partir de la matidre fraiche
et est utilisé pour imprégner le tabac préalablement dénicotinisé. Le
tabac déhrdmatisé est humecté dans le second étage et la nicotine est
extraite dans une opération de recyclage isotherme. Le troisidme étage
conceme une distribution homogéne ée l'arome transféré sur le tabac,

dénicotinisé par dissolution et reprecipitation répetitives.

I1 a été .zmarqué que lorsque le tabac est déchargé de l'extracteur,
une certaine expansion de ses fibres est observée résultat des gaz rési-
duels dans lestissus végétaux. Les recherches se poursuivent encore
sur les effets du taux d'humidité, de la température , et de plusieurs

autres parameétres pour controler ct limiter cette expansion.
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Fig., 62 : Extraction multidtagde de la nicotine du tabac

par le C02 supercritique.

1 = Tabac ( matidre de départ ); 2 -~ adsorbaut de nicotine,
3 - Tabac a nicotine réduite, du cycle précédent, 4 - Tabac a nicotine
¢ éduite produite a partir de 1 par le proctdé schématisé, pour le

prochain cycle.

% = Transfert de 1'arome de 1 1 3 , 6 - distribution de 1'arome;

7 - Conditionnement; 8 - Extraction de la nicotine & partir du tabac
déhromatisé produit a partir de 1 avec le C02 supercritique;

9 - Séchage , 10 = réggnération de l'adsorbant; 11 - Tabac réaromatisé

4 nicotine réduite ( produit fini ) , 12 = nicotine;
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VI.3 - Extraction des résines molles du houblon @

Le houblon a été utilisé pour la fabrication de la biére il y a
de cela plus de 2000 ans Mais l'utilisation des extraits de houblon
dans 1'industrie de la bidre n'a été développée que recemment (10).

“Actuellement dans le domaine des industries alimentaires, l'extraction
de houblon est le second prcédé par son importance & utiliser le CO2

supercritique & 1l'échelle industrielle.

L'extraction conventionnelle de houblon emploie généralement le
dichlorométhane ( CH2 Cl2 ) pour extraire les résines molles du

houblon contenant un mélange d'humulones et de lupulones (Fig 63) (38).

H
oH © or 9

2 oH

04
HO ~ : ~

o

hurwone '\f)(-QCiclc) L.u‘:.u{o'nt (P-aufc}e}

R re 63 Q;mPoS(; ré_s,'nwx du I‘lauL&aﬂ.

Le dichlorométhane devant par la suite &tre évaporé, laisse un

résidu pateux de couleur vert foncé contenant moins de 2,2 % de solvant.



L'une des principales motivations militant en faveur de l'utilisation
de l'extraction supercritigue par CO2 est la sévérité accrue des régle-
mentations gouvernementales relatives aux solvants conventionnels et

plus particuliérement les hydrocarbures chlorés.

Plusieurs brevets décrivant l'extraction a l'aide du C02, de houblons

séchés a4 l'air, ont éiLé enregistrés a partir de 1972.

Dang la plupart des cas; l'extrait est obtenu par réduction de pression
dans un procedé i un étage et l'analyse montre que l'extraction du mé-
lange d'humulone et lupulone atteint 99 % environ, donc au dessus du mi
nimum exigé est de 95 %. ( Tableau VIII) (38).

La géparation des extraiis par décompression sur plusieurs étages
est actuellement un sujet de recherche qui peut mener & un choix d'ex-—
traits de différentes compositions. Le procedé d'extraction par CO02 su-~
percritique présente les avantages suivants, comparativement a 1l'extrac

tion menée par solvants conventionnels : (20)

- Les extraits sont exempts de solvant

Les pesticides utilisés en agriculture ne sont pas extraits

L'oxydation est emp&chée

I

Une longue durée de conservation avant vente est obtenue.

Les ingrédients importants ( & - acide ) ne sont pas polymérisés.
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TABLEAU VIII - ANALYSE DE LYEXTRACTION DES RESINES MOLLES
DU HOUBLON PAR LE CO2 SUPERCRITIQUE

Cghe de houblon

Avant Aprés Extrait au degré Extraction
Extraction coz d'extrac= commerciale
tion
Teneur en eau % 6,0 5.4 7.0 8.0
Quantité totale
de résines (%) 30.3 4.3 90.0 89.9 88.5
Résines molles % 26.6 1.3 84.8 96.5 82.0
A - acides %  12.6 0.2 41.2 98.9 39.5
P- acides %  14.0 13 43.6 94.4 42.5
Resines dures % 3.7 3.0 5.2 6.5
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VI.4 - Dégodorisation des végétaux, des graisses et des huiles

animales.

La desodorisation des végdtaux graisses et huiles animales eat un

important procéd® dans 1'industrie alimentaire. kEn effet, elle concerne

en général, des substances qui réduisent la qualité du produit, et glo-

balement n'a pas de portée économigue.

La figure 6 4 ( 16 ) montre les régions ou certains procédés super—

critiques peuvent Btre applicables comme procédes dans les industries ali

mentaires. Comme illustré sur cette figure, la région des hautes pressions

N
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Figure 64 : regions d'applicabilité
de l'extraction par CO2 supercritique
comme procédés des les industries ali
mentaires.

est généralement utilisée pour les
procédés ou une extraction totale
d'un certain composé est désirée,
puisque la majorité des composés ex-
tractibles manifestent leur maximum
solubilité dans le solvant supercri-

tigque aux hautes pressions.

L'augmentation de la température

a4 pression donnée peut avoir des
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effets variables mais fréquemment un échange entre efficacité et selec=-
tivité est observé résultant de l'augmentation m8me des tensions de va-
peur. Dans la région opératoire proche du point critique,

le procédé devient quelque

peu sélectif pour les composés les plus volatils du mélange.

Lorsqu'on place dans l'extracteur, une matiére contenant des composés
de solubilité variant dans un large domaine, la région grossiére des
basses pressions et des températuresJ)'Pc interesse la dé%dorisation, par
contre dans un plus large intervalle de conditions, un degré de selectivité
peut 8tre introduit de fagon a ce que le procédé puisse extraire les com=

posés selon leurs solubilités relatives, commengant par le plus soluble.

La désodorisation d'un mélange ou d'une matiére peut 2tre vue comme
une variation de l'extraction totale. La température et la pression sont
tenues prés du point critique du dit solvant, car sous ces conditions, les
compogés les plus solubles, généralement ceux associés aux caractéristi-

ques d'odeur de la substance, sont préférentiellement extraits du mélange.

Ce type de procéde peut 8tre avantageusement utilisé pour 1l'extraction
d'un composé aromatique inacceptable a partir d'un produit désiré ou inver-
gsement pour extraire des concentrés en odeurs intéressantes, pouvant in

tervenir comme ingrédients dans l'alimentation.

Les acides gras contenus dans leshuiles brutes comprennent une large
proportion de matiéres indésirables, particuliérment les acides insaturés
qui peuvent causer un rancissement des huiles, par conséwuent les huiles

naturelles doivent &tre raffinées.
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Cette opération est souvent difficile et peut engendrer des pertes

considérables. La technique d'extraction au CO2 supercritique est une:

alternative possible pourl'élimination des acides gras insaturés.

La figure 65 ( 6 ) montre le schéma d'un procédé isobare utilisé

dans cette opération.

L'installation est composée d'un tube chaud mis mus pression, de 14m

de longueur avec un diametre interieur de 50 mm, rempli de billes de

verre, et d'une colonne similaire, de 5 m de longueur, remplie de charbon

actif. Le CO2 supercritique a une température d'extraction de 80°C et sous
une pression comprise entre 150 et 225 bar. L'huile brute chauffée dans
1'échangeur de chaleur et envoyée dans la colonne garnie par lehaut circule

a contre courant avec le CO2 supercritique, et est recueillie au bas

de cette colonne.
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Figure 65 : desodorisation des
huiles végétales : procedure
isobare.

Le COZ2 supercritique chargé de substances
dissoutes?ugz colonne garnie par le haut,
et passe dans la seconde colonne remplie
de charbon actif ou les substances ex-

traites seront adsorbées.

L'huile de palme est ainsi deodorisée dans
cet appareil, le degré de désodorisation
est evalué en se basant sur l'indice

d'acide de 1l'huile raffinée .
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L'huile de palme avec un nombre d'acide 0,3 est utilisée dans ce procédé

avec un débit de 2 1/h, le CO2 supercritique circule avec un débit de

20 Kg/h approximativement. L'experience montre gqu'en faisant varier la

prassioﬁdgbtient une relation linéaire entre la pression du CO2 supercri

tique et le nombre d'acide de 1'huile déodorisée, comme il est montré

sur la figure 66 (6).

ors | L'opération se termine apreés avoir

L traité environ 30 1 d'huiles apres
\\\\\ guoi le charbon actifest régenéré.

01 4 ‘\\\\\ On trouve que le poids du charbon

nbre Jacide

\{\\ a augmenté de 2,95 % en huile adsor-

. bée. Le traitement de ce charbon
e "M avec du chloroforme permet sa régé=

. . _
fronin (bor i N nération a2 90 % le nombre d'acide de

=T T T

T
200 220

T
B0 ce produit issu de la régeéneration

Figure 66 : désodorisation de
1'huile de palme : dépendance
de la pression.

est de 4,4 , tandis le nombre d'acide de 1l'huile raffinée varie entre

0,02 et 0,07, suivant la pression utilisée.

Cette experience montre que le CO2 supercritique dans ce cas, extrait

les acides gras, mais aussi d'autres huiles.
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VI.5 = Extraction des aromes de matidres végetales par le CO2 ligquide

Comme nous l'avons déja indiqué les conditions opératoires pour
1l'extraction au CO2 liquide sont moins sévéres que pour l'extraction

au C02 supercritique.

Les conditions de températures et de pression pour:ltextraction au CO2
liquide commercial des matiéres végétales aromatiques varient généralement
entre 0 et 10° C, et 60 et 80 bar.

Dans de telles conditions , les solubilités relatives des composés

oxygenés sont optimales.

Les conditions beaucoup plus sévéres de l'extraction supercritique
peuvent :mener 4 la dégradation des composés aromatiques instables et

réduire considérablement la sélectivité du sclvant.

Le C02 liquide est un solvant non polaire sans odeur et non inflamma-
ble, dans lequel les solubilités relatives des matidres organiques sont
déterminées par leurs polarités, leurs tensions de vapeur et ou leur poids

moléculaire.

Les composés oxygends & bas poids moliculaires qui a différents
degrés, déterminent l'odeur des matiéres végdtales aromatiques, sont
facilement golubles, par contre les composc¢s polaires & hauts poids molé-
culaires tels que proteines, cires, sucres, pigments sont particuliérement

insolubles

La présence d'un groupement fonctionnel polaire reduit également la
solubilité dans le CO02 liquide.
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C'est cette selectivité qui fait du CO2 liquide un solvant approprié pour

la récupération des extraits aromatiques et des huiles essentielles.

En effet, il conduit a l'extraction des fractions legéres interessantes, for.
mées de composés 3 faibles poids moléculaires dont plusieurs d'entre eux

ne sont pas récupérables par les méthodes conventionnelles.

Par ailleurs, on sait que la perte des composés aromatiques les plus
volatils fait digparaitre la finesse, et la fraicheur que le végétal était

en mesure d'exprimer.

La distillation a la vapeur des matiéres végétales aboutit normalement
a la recupération des composés ayant un poids moléculaire variant entre
50 et 220 , tandis que 1l'extraction sélective par C02 liguide permet de
récupérer et de retenir des composés de poids moléculaire pouvant attein —
dre 400.

La €igure 67 (39) montre une installation d'extraction des matiéres vé_
gétales aromatiques par le C02 liguide. Elle comprend gquatre colonnes

d'extraction en ligne, chacune remplie de matiére a extraire.
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Le C02 sous une pression de 60 & 70 bar, et une température entre 5 et
10°C, est aspiré successivement & 1l'interieur des extracteurs. Le procé-
dé d'éxtraction dure de 3 4 4 h, le mdlange sortant ( CO2 + soluté )
passe continuellement & travers un condegseur/évaporateur, ou le CO2

est rapidement évaporé, pour 8ire recyclé par la suite.

L'extrait est récupéré sans solvant résiduel. Les conditions opéra-
toires optimales sont détermindes expérimentalement en faisant varier

la température et la pression entre les limites précitées.

Le CO2 liquide extrait ¢galement en partie de 1l'eau des matidres
végétales relativement séches, parceque & moins de 10° C, 1l'eau forme
un .hydrate cristallin avec le C02, cette eau extraite peut 8tre ulté -

rieurement sépardée des autres solutés par un procédé physique.

Dans certains cas, il est avantageux d'employer un cosolvant, tel que
1'éthanol, pour modifier la polarité et aider & la pénétration da CO2
liquide dans les tissus cellwlaires des plantes. De tels entraimeurs sont
directement injectdés dans le systéme, et se retrouvent en partie dans

l'extrait final, duquel ils doivent Btre sépards dans un procédé ultérieur.

Vues les caractéristiques du CO2 liquide, on obtient un extrait composé
d'huiles essentielles dont la fracticn principale est constituée de compo -
sés résineux.

Les diffiérences entre l'extruction d'huiles essentielles au CC2 liquide
et la distillation conventionnclle ou l'extraction par solvant volatil

,

quide peuvent &tre résumds ainsi -

- pas de solvant régiduel
- aucune note de solvart dans 1l'extrait

- plus de notes principales aronatigues qu'une absolue

meilleure solubilité des terpenes

concentratior dlevée en composcés armmatiques.
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V1.6 - Régdnération du charbon actif

Un grand nombre de produits chimiques sont fabriqués par des procédés
qui libérent des eaux contaminées par des produits toxiques. Ces eaux
doivent 8tre soit traitées en vue d'éliminer les matidres toxiques ou
évacudes sans traitement par des méthodes visant & écarter le plus possi-

ble leur dangers tant sur 1'etre humain gue sur la:nature.

Les évacuations non traitées deviennent de plus en plus inadmissibles
4 cause des dangers qu'elles causent 4 l'environnement, aussi un traite -
ment efficace en vue d'éliminer les efflments toxiques est exigé. Un
procedé utilisé avec succes dans bon nombre d'installations industrielles
@t l'adsorption sur charbon actif, mais cette méthode reste jusqu'a
présent d'utilisation limitée dans lesprocidés de chimie industrielle.
La raison principale de cette limitation est le prix de revient dont une

grande partie peut 8tre attribucée & l'étape de régénération.

Actuellement, les deux méthodes les plus utilisées dans la régénération
du chatbon sont : l'extraction thermique et 1l'extraction par solvant
liquide. Le procedé de régénération thermique est cher du fait du prix

élevé de l'energie et de l'usure des adsorbants.

La régénération utilisant le solvant liquide est couteuse du fait de
la nécessité d'extraire ce solvant du chabon régenéré et de le purifier

avant recyclage (10).

In procedé alternatif attrayant est le procédé de régénération par

extraction employant les fluides supercritiques.
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Les recherches effectuées sur les composés organiques adsorbés sur le

charbon actif ont confirmé qu'une régénération relativement rapide et

efficace peut 8tre obtenu avec le CO02 supercritique comme solvant. Ene

outre une analyse de la technigue et du prix de revient indique que les

couts d'investissement et les couts opératoires sont significativement

mains élevés gque ceux du procedé de régénération thermique.

Les recherches se poursuivent encore dans ce domaine, gqui eat encore

loin de son étape de commercialisation.

Un schéma possible d'un tel procédé de régénération est montré sur la

figure 68 (4).
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Fig 68 : Régénération de 1'adsor—
bant par CO2 supercritigque.

R.D : récipient de désorption, E.F : Eau froide
E.C : échangeur de chaleur, ref : refroidisseur

S : séparateur.

Le CO2 gsupercritique passe & travess les
récipients de désorption ou il entraine
avec lui les espéces adsorbées, puis il
est ultérieurement dépressurisé. Aprés
expansion, la température du fluide est
augmentée dans un échangeur de chaleur
dans le but de précipiter le soluté, qui

est recueilli dans le séparateur.

D'autres:recherches sur la régénération

du charbon actif sont encore necessaires.
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avant que des opérations commerciales puissent &tre réaliséesz.

Le procédé doit 8tre testé & grande echelle, et une installation pi=
lote mobile peut 8tre utilisée paur les études de traitement dans les
endroits de production des eaux polluées. Les études actwe lles doivent
®tre développées dans le but d'élargir la gamme des espéces adsorbées

et les appareillages d'essais.

Enfin les modéles vérifiant et prédisant les phénoménes chimiques
et physiques ayant lieu dans 1l'adsorption et la désorption doivent ‘etre
développés. lotons que 1'un des principaux problémes auquels cette tech=—
nique est confrontée est l'accumulation dans 1l'adsorbant d'espéces
adsorbes irréversiblement et gqui ne peuvent Btre extraites par le C02

supercritique, ceci limite 1l'applicabilité de ce procedé.
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VI.7 - Extraction de matiéres organiques & partir de solutions

aqueuses,

Il est possible d'extraire les matiéres organiques & partir de so-
lutions aqueuses par contact direct du CO2 liquide ou supercritique
avec ces sclutions. Ce procedeé offre la possibilité de réaliser des sé=
parations de composés organiques communs a ces solutions tels que alcools
cétones, acides carboxyliques et esters, 4 partir des écoulements aqueux

des procedeés ou ils sont synthétisés.

Notons aussi, que la production de composés chimiques par des voies
biotechnologiques est actuellement un sujet de recherches intensives
dans plusieurs laboratoires. Une variété de produits chimiques tels que
éthanol et acide acétique peuvent &tre produits par fermentation, mais

4 des concentrations relativement faibles,

Par conséquent, la séparation de ces composés organiques a partir des
solutions aqueuses diluées va nécessiter de grandes guantités d'energie
par unité de produit si on utilise les techniques de séparation convention-—
nelles telles que la distillation. En revanche 1l'extraction par fluide
supercritique offre une technigme potentiel pour extraire ces matiéres
organiques avec plus d'efficacité en matiére d'énergie particulidrement si
les coefficients de distribution de ces composés organiques dans le sol-

vant supercritique relativement & 1'eau sont favorables (10).

I1 est utile de savoir qu'un tel procédé d'extraction par C02, produit

une solution de CO2 riche en matiére organique, remplacant la solution

aqueuse organique initiale.
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La majorité de ces composés organiques sont vompldtement miscibles
dans le CO2, et l'étape de purification par conséquent, nécessite une
distillation de la solution de CO2.

Aussi, une propriété importante & connaitre pour de tels systémes
est la chaleur de vaporisation du CO02. Les valeurs de cette chaleur de

vaporisation sont données dans le tableau IX (7) suivant

TABLEAU IX : Chaleur de vaporisation du €02

Température Pression de sa- Chaleur de vaporisation

50 turation (atm) Btn/1s
= 18 20.8 120.1

4.4 38.6 95.0
19.6 50.9 76.6
21.1 58.1 65.8
26,7 6549 44.8
b} 4T 0

La chaleur de vaporisation & teumpdrature ambiante du C02 est en-—

viron 25 Btu/lb, alors que celle de l'eau est de 1000 Ltu/1b, et celle
de 1'alcool ¢thylique de 360 Btu/1b.



Done 1'énergie nécessaire pour séparer les solutés organiques du
C02 est habituellement beaucoup plus faible que celle nécesaaire a
la distillation de la solution aqueuse. Les concentration en matiéres
organiques dans chaque solution sont manifestement d'mmportants fac-—

teurs de comparaisori.

La figure 69 (40) montre un diagramme d'équilibre ternaire pour le sys
téme : CO2 - eau - éthanol. C'est & partir de ces informations de
solubilités a 1'équilibre, qu'il est possible de déterminer les concen =

trations en extraits maximales a atteindre dans 1'extraction par CO2.

Ethano! La région biphasique, avec les li-

T=308 K gnes d'équilibre reliant les points
P=100 bar

représentant les compositions des
deux phases a l'éguilibre , se
trouve dans la portion inferieure

du diagramme.

La région au dessus du domaine
biphasique correspond & une misci

bilité compléte des trois composés.

Les conditions de température et de
pressions sont 35° C et 100 Bar;
le CO2 est sous ma forme supercri

tique, gur cette figure 69 il ap-

e —

La PR CO;
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parait que le 802 supercritique extrait sélectivement 1'éthanol du mélange

eau~éthanol. Quant & la figure 70 (7), celle ci représente le diagramme

ternaire pour le systéme :

C02 - eau -\s@propanol & T = 25° C et P=65 atm,

le CO2 est donc sous sa forme liquide. Sur ce diagramme il apparait que le

|,bnm[mrml

Figre 70 / Diagramme termaire

pour le systéme : COZe eau

isopropanol.

Yanne Jde nJuc.)‘}bﬂ
cle. pression

Extai b

Co, rar_yclé

Pr‘odUIE
de Fond
ieeL de La

dishllation

Cempresseur
E3

CO2 extrait selectivement 1'isopropanol

du mélange eau isopropanol.

Sur la figure 71 (7), est porté un
diagramme schématisant le procedé uti
lisant le CO2 comme solvant d'extraction
et incluant la distillation de la solu-

tion CO2~matiéres organigues.

L'extracteur peut travailler &4 n'importe
guelle pregsion ou le CO2 agit comme
solvant Convenable, soit a 1'état

liquide, soit & 1'état supercritique.

L'unité de distillation doit bien sur
travailler 4 fempérature et pression
inferieures 4 celles du point critique

de la solution devant &tre distillée.

Un tel procédé d'extraction peut &tre

estimé en évaluant certains paramétires.

En effet, les couts d'investissement
proportionnels au rapport solvant/ali-

ypar conséquent, les composés

mentation
les plus hydrophobes seront les renta-

bles.

Figure 71 : diagramme schématique du
procedé d'extraction des matitres or-
ganiques & partir de solutions aqueuses,
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et une alimentation a forte teneur dommera un produit de qualité.

- La séparation utilise principalement des composés " clés ", aussi

les composés plus hydrophobes que les composés clés sont extraits, alors
que la plupart desd@rivés cellulosiques, amidons,proteines et composés

a4 poids moléculaires élevés sont insolubles dans Je CO2 dans les conditions

normales du procedd.

- Les exigences en solvant supplénentaire sont fonetion des conditlions

du procedé.

Le taux de solvant est inversement relié au coefficient de partagze
dans le C02, donc, les compousds les plus hydrophobes donnnat des coeffi-
cients de partage les plus {levis permetteont d'utilisation de peu de sol

vant, et ainsi apparaissent plus dconomiques.

En outre, les rentubilités sont neillcures pour des alimentations aqueu-

ses ayant une forte concentration en matidres organiques.

Les coeffieients de distribution ou de purlage nesurés 4 dilution infi-
e de différents alecools ct esters entre le CO2 liquide et 1'eau sont

indiqués dans le tableau X ( 40 ).

Nous remarquerons gque le coefficient de partage del'éthanol va se
situer entre celui du méthanol et du n - propanol.

Ces données suggerent donc que l'extraction par C02 supercritique sera
d'autant plus favorable pour des molécules d'alcool & poids moléculaires
élevés ou des mélanges d'alcools ( incluant le méthanol et 1'éthanol )
que 1'éthanol tout seul.
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TABLEAU X : Csefficients de distribution a dilution infinie pour
differents alcools et esters dans le C02 liquide relativement
a l'eau,a 16° C.

Composé Coefficient de distribution
Mé thanol 0.40
h-propanol 0.66
h-butanocl 1.8
h_pentanol 4.5
h-hexanol 15.0
h-heptanol 31.0
i-propanol 0.35
i-butanol 1.7
butanol tertiaire 0.82
butanol secondaire 1.25
i = pentanol 5.0
Acétate d'éthyle 42,0
Acetate d'isopropyle 80.0
Butyrate de méthyle 120.0
Acetate de butyle 350.0
Propianate de propyle 370.0

Acétate d'isoamyle 850.0
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V1.8 - Extraction supercritique des precduits organiques toxiques de
terres polluées.

Introduction :

L'extraction par fluide supercritique des déchets organiques toxiques
ou nuisibles des terres contaminées est une nouvelle technique prometteuse

pour le nettoyage des emplacements pollués.

Dans cette étude ( 41 ), le C02 supercritique est utilisé pour extraire
les biphenyles polychlorés PCB et p p'-DDT ( 1a figure 72 donne des
représentations de ces deux composés ) a partir d'échantillons de terres

guperficielles .ei gouterraines,

L'avantage attrayant de ce procédé est que le CO2 inerte ne laisse pas

de solvant résiduaire dans les terres traitées.

el CI' et
\b”
|
cl [ (]
|
[~ 4 e )
P,¢p- ODT
ce =
PCc®

Figure 72 : Les deux composés PCBd& P,P' - DDT ..



134

a - Considérations thermodynamiques :
Les diagrammes de phases des solutés ( P C B et P’P'- DDT) en
équilibre avec le solvant ( c02 ) donnent un apergu sur les relations

de solubilité pouvant exister sous différentes conditions opératoires.

La figure 73 montre le diagramme de phases ( P = T ) pour le systéme
C02 - PCB. Ce type de comportement de phases correspondant & la classe
III est attendu pour un mélange binaire oula non miscibilité des phases
liquides est observée el ce jusqu'a des températures au dessus du point
critique du composé le plugs volatil.

Un tel comportement est également attendu parceque le point de fusion

du P C B ( Aroclor 1254 ) est au dessous de la température critique du

co2.
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Figure 73 : Diagramme de phase (P-T ) pourle systime binaire

pcs(ci24d5cC 5 ) - Co2
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Sur cette figure 73, 1'indice 1 désigne le solvant CO2 et 1'indice 2
le soluté ( PC B ), Pi , CPi, TPi désignent respectivement la tension
de vapeur, le point critique et le point triple du composé pur i. Les
lignes en pointillés représentent soit les courbes de tension de vapeur

des composés pmrs, soit les lignes d'équilibres triphasiques.

La ligne ( V = L ) est le licu des points critiques des mélanges li-

quide vapeur K etant le point critique final

Le diagramme de phases ( P = T ) pour le systéme (Dg ~p,p' = DD T

est représent¢ sur la figure T4. Ce type ( VI ) de comportement de phases
est observé pour des mélanges binaires ou la température du point triple
dusoluté est au dessus de la tempdrature du point critique dusolvant et

la solubilité du solutd solide dans le mélange liquide est faible.

I1 est important de souligner que les figures 73 et 74 montrent des
projections ( P,T ) de systémes solutis - solvant, en 1'abscence de terre.
Aussi, en toute rigueur, faudrail il d¢tudier la parosité des terrves, 1'ad~
sorption et la désorption des matitres erjaniques sur de lelles terres

et lec facteurs influencant ces phiiounlnez.
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Figure 74 : Diagramme de phases
( P,T ) pour le systire hinaire

P,P' - BIT - CD2.
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On notera sur ces deux figures que les
régions interessant l'extraction sont les

aires hachurcées.

En effet, sur la figure 73, le C02 et

C12 115 €15 ( PCB ) montrent un équilibre
liquide fluide dans cette uzone hachurce,
et sur la fipure 74 aux conditions d'ex

traction { aire hachurée ), le systime

e e e v ( cc2 - DDT ) pirtcente un €quilibre solide
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‘l' collecteur
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igure 795 : Schéma de 1'appareillare d'extraction au C02

polluées au DDT et au PCR
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L'appareillage d'extractior au CO2 supcreritique est schématisé sur la
figure 75. Le CO2 liquide & température ambiante alimente un compresseur

a diaphragme ou il est eomprimé a une pression comprise entre 200 et

350 atm. Le CO2 ainsi comprimé est emmagasiné dans un réservoir pour amor -
tir les fluctuations de pression, i partir de celui ci le C02 supercritique
est envoyé dans un microréacteur i lit fixe de terre contaminée, avec un

débit de 0,7 g/s, controlé par un rémlateur de pression.

La ligne d'alimentation en CO2 supereritique aingi que le 1it tubulaire
Jixe sont immergés dans un bain maintenu & la température constante de
40 + 1°C. En aval du 1it, deux micro vannes autoclaves sont utilisées pour
controler le dcébit de 1l'effluent fluide el rdéduire sa pression & la
pression atmosphérique. La charge alors aspirde passe a travers deux
filtres collecteurs gui retiennent les agents contaminants precipités,

tandis que le C02 gazeux est (vacué,

c - Résultats expérimentaux

Le premier échantillon testd, dans le but de démontrer 1'efficacité
de 1'extraction au CO2 supercritigque ( & 40°C et sous 100 atm ) est de
la terre superficielle contaminée avec du DD! X raison de 1000 mg/ko de
terre soit 1000 ppm ( échantillon prélevé au niveau d'un réel chantier

sur lequel avait été répandu du DDT durant une période de 10 2 12 ans.).

Cette terre contenalt initialement environ 12.6 % de matitéres organiques.
L'extraction montré sur & figure 76 qu'approximativement 60 % 0 % de
DDT peuvent &tre récupérdis en 1012 minutes. Le prolongement des durdes

d'extraction ne montre aucune améliorationﬂt.rendement.
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Ces données goulignent gqu'une partie de DDT solidement lide i la
terre peut 8tre extraite au CO2 supercritique dans ces conditions
opératoires ( 40° C , 100 atm ). Par ailleurs, l'extraction a partir
d'un échantillon de terre souterraine ne contenant que 0,74 % de matiéres
organigues et contaminée par 1000 ppm de PC B montre une plus grande

eflfigacité , comme il apparait sur la figure 77.
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En effet 99 % du PCB ont été extrails e moins d'une minute par le
C02 supercritigue.

L'effet de la teneur en eau, de ces ¢chantillons de terre contaminés
sur 1l'extraction a ¢té dpalement étudid. La figure T8 montre les résultats
obtenus, mais cette fols en y ajoutant eneiron 20 4 en poids d'eau.

On remarque gue la vitesse de rleupération des agents contaminants est

plus faible, cependant les niveaws fimaux restent identiques.
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En conclusion , cette étude permet de se

rendre complte de 1'utilisation avanlageuse
obuT I du C02 supercritique dansllextraction des
FCu et DD, Dans le cas de faibles teneurs

fep en matieres organigies, llextraction est
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Fn revanche pour les tencury Clevides, lfextractieon n'est pas totale

et steifectus de monlire plus lente,

La préseunce d'eau raleatl l'extroction pour les deux types de terres,
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CONCLUSTION

Dans cette etude , nous avons tenté€ de faire une mise
au point relative a 1 extraction par fluides supercritiques ,
plus particulierement aou dioxyde de carbone et ce éen

utilisant wune bibliographie aussi riche que récente

En effet 1'extraction par fluides supercritiques est une
technique en plein essor » tun  domaine dM™application ne cesse
de s’elargir et ses procédes de se perfectionner simul tanement
aux recherches fondamentales s’y rapportant. Loin d’&tre encore
bien etablie , cette technique est promue a un bel avenir -
notamment dans les domarnes de 1*extraction et de la

séparation

Uue 1%importance que revétent ces domaines , nous esperons
avoir réussi a mettre les premiers Jalens pour de futurs

recherches dans ce sens

Pour notre departement , nous croyons gqu’i1l  esit opportun de
créeer un axe specialise dans cette technique et de réaliser
dans un premnier temps , des extracteurs-—-separateurs types a
l’échelle laboratoire en vue de 17extraction d’huiles essentiel-

les d’especes wvegftales spontanées,
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