cealad) Gaall g Jad) anlasil) 3 ) 3 9

BADJI Mokhtar-Annaba University

Université BADJI Mokhtar-Annaba

Faculté des sciences de l'ingénieu Année 2008
Département de Génie des Péalés

THESE
Présentée en vue de I'obtention du dipléme de

DOCTORAT EN GENIE DES PROCEDES

Théme

APPLICATION DES RESEAUX DE NEURONES POUR
PREDIRE LE RENDEMENT DE L’'EXTRACTION
LIQUIDE- LIQUIDE DU PHENOL

Option : Génie chimique

Par :

MESSIKH Nabil

Directeur de thése : M.H. Samar Pr Université de Annaba

Devant le jury

Président : R. KHERRAT PrUniversité de Annaba
Examinateurs : K. BELMOKRE Pr Unversité de Skikda
M.S. MADJRAM Pr Univergé de Skikda

N. GUERRAF M.C Univsité Oum Elbouaghi



Remerciements

Je remercie tout d’abord le Pr M.H.Samar pour raaaicepté d’étre mon
directeur de thése, pour m’avoir guidé tout au ldegces années de these, pour ses
critiques, ses conseils trés précis sur mes traw®uxecherche et pour avoir relu,
corrigé et commenté trés soigneusement ce manu¥espere qu'il trouve dans cette
these I'expression de mon profond respect.

J'adresse également mes remerciements alR RHERRAT pour avoir accepté
d’étre le président du jury.

Je remercie le Pr K.BELMOKRE, le Pr: M.SMADJRAM et le M.C:
N.GUERRAF pour leurs participations au jury de cette these.

Mes remerciements vont également d°NFABAH MESSIKH et Mr LOTFI
MESSKH pour leurs aides efficaces.

Enfin, jexprime mes plus profonds remerciemenises parents, a ma femme,
a toute ma grande famille et a tous mes enseigsantsexception, pour leurs soutiens

et leurs encouragements.

Un grand merci a tous !



Dédicace

A mes parents (Ahmed et Fatiha)
A ma femme et mes enfants (Roumaissa et ...)
A mes freres et soeurs
A tous mes enseignhants sans exception

A tous mes amis (Salim, Fares...)



SOMMAIRE

Sommaire

INTRODUCTION GENERALE
CHAPITRE | : POLLUTION PHENOLIQUE
[.1. Introduction
[.2.Pollution
1.2.1.Définition
[.2.2.Mode de la pollution
1.2.2.1.Pollutions accidentelles
1.2.2.2.Pollutions diffuses
[.2.2.3.Pollution anthropique
1.2.3.Types de la pollution
[.2.3.1.Pollution chimique
[.2.3.2Pollution physique
1.2.3.3.Pollution microbiologique
[.3. Composés aromatiques
1.3.1. Phénol- ses propriétés et son importance
I.4. Propriétés physico-chimiques
[.5.0rigine et utilisations
1.5.1.Utilisation
1.5.2.0rigine
I.6.Principales sources d’exposition
[.7.Principe de production
|.8.Pathologie et toxicologie
1.8.1.Notions de toxicité
1.8.2.Hommes et mammiféres
1.8.3.Végeétaux
[.9.Comportement dans I'environnement
1.9.1.Milieu aquatique
1.9.2.Atmosphere
1.9.3.So0ls

01
05
05
05
06
06
06
06
06
06
07
07
07
07
07
08
09
09
09
09
10
10
10
11
11
11
11
11
11



SOMMAIRE

1.9.4.Dégradation
[.10.Chaine alimentaire
[.11.Conservation
[.12.Traitement d’élimination du phénol
1.12.1.Méthodes non destructives

1.12.1.1.1solation des produits toxiques

1.12.1.2.Séparation des produits toxiques

[.12.2.Méthodes destructives

[.13. Travaux de recherche déja réalisés sur liaation du phénol

|.14.Conclusion

Chapitre Il : Extraction liquide - liquide
[I.1-Introduction
[1.2-Principe
[1.3. Processus de I'extraction
[1.4. Coefficient de distribution
[1.5.Aspects cinétiques

[1.6. Equilibres liquide-liquide

I1.7. Classification des différents ®yses d’extraction

[1.7.1. Extraction par échange de cations

[1.7.2. Extraction par échange d’anions
[1.7.3. Extraction par chélation
[1.7.4. Extraction par solvatation
[1.8.Synergisme
11.9. Propriétés
11.9.1. Propriétés de I'extractant
11.9.2. Propriétés du diluant

[1.10. Mécanismes d’extraction

[1.11. Modélisation du transfert de masse danstedes interfaces liquide-

liquide
[1.11.1.Théorie du double film

12
12
12
13
13
14
14
15

24

26
26
27
29
30
30
31
32
32
32
33
33
34
35
35
36
37
40
40
40



SOMMAIRE

[l. 11.2.Théorie de la couche limite turbulente
[I. 11.3.Modele de Higbie
I. 11.4.Modele de Davies

42
43
43

I1.12.Etudes déja réalisées concernant I'élimimatio phénol par extractio4

liquide-liquide

[1.13 .Conclusion

CHAPITRE Il : Les réseaux de neurones
[1l.1.Introduction
[11.2.Historique
[11.3. Principes des réseaux de neurones
[11.3.1. modele de neurone
[1l.4.Architecture des réseaux de neurones
[11.4.1 Principes
l11.4.2.Les réseaux de neurones bouclés
l11.4.3.Les réseaux de neurones non bouclés
[11.5.Etude d’un modéle neuronique : Le Perceptranticouches
[11.5.1.Historique du modéle
I11.5.2.Présentation du modele
111.5.2.1.Couche d’entrée
[11.5.2.2.Couches cachées
[11.5.2.3.Couche de sortie
[11.6. Construction d’'un modéle
[11.6.1. Construction de la base de données etxathes échantillons
[11.6.2. Définition de la structure déseau
111.6.2.1.Nombre de couches cachées
[11.6.2.2.Nombre de neurones cachés
[11.6.3. Apprentissage
111.6.3.1.Type d’apprentissage
a- Apprentissage supervisé

b- Apprentissage renforcé

46

47
47
47
49
49
50
50
51
51
52
52
53
53
53
53
54
54
55
56
56
57
57
57
58



SOMMAIRE

c- Apprentissage non supervisé

111.6.4. Validation

[11.7.Avantage et limites des réseaux de neurone

[11.7.1.Avantages des réseaux de neurones

[11.7.2.Limites des réseaux de neurones

[11.8.0rganigramme de construction d’'un modéle neat

[11.9.Application des réseaux de neurones danpriesédés chimiques

[11.210.Conclusion

Chapitre IV :

Optimisation des parameétres d’extracton

IV.1. Introduction
IV.2. Produits

IV.2.1. Extractant Tributyl de phosphate (TBP)
IV.2.2. Diluant (Heptane)

I\V.3. Appareillage et Méthodes Analytiques

IV.4. Extraction liquide-liquide

IV.5. Optimisation des parameétres de I'extractiguaide-liquide

IV.5.1. Mode opératoire

IV.5.2. Influence du temps d agitation\t

IV.5.3. Influence de La concentration de |'extrantt@l BP)
IV.5.4. Influence du rapport O/A

IV.5.5. Influence de la vitesse d’agitation,gV/

IV.5.6. Influence de la température (T)

IV.5.7. Influence du pH

IV.6. Conclusion

IV.7. Désextraction

I\V.7.1. Mode opératoire

IV.7.2. Influence du rapport O/A

IV.7.3. Influence de la concentration de la soluto@asique [ NaOH ]:
IV.7.4. Influence du temps d agitatiogy\t

IV.7.5. Influence de la vitesse d agitation gV

58
59
59
60
61
61
63
65

66
66
66
66
68
69
69
70
71
71
72
73
74
75
76
77
78
78
78

80
82



SOMMAIRE

IVV.8. Conclusion 83
I\V.9. Elaboration du modele physico-chimique 84
IV.9.1. Hypothéses et Mécanismes d’Extraction 84
IV.9.2. Elaboration du Modéle 85
I\V.9.3. Détermination des parameétres du modeéle : 87
IVV.9.3.1.Calcul de la congatibn en extractant librg] 87

I\VV.9.3.2.Calcul de la congatibn du complex¢ROHE] en phase 88
organique
IV.9.3.3.Calcul de la conaatipn des molécules non-dissociées en89

phase aqueuse

IV.9.3.4. Coefficient de psge physique [, 89
IV.9.3.5. Calcul du coeffintede partage physique 91
IV.9.3.6. Calcul du constdigxtraction chimique &, 90
IV.9.4. Calcule du nombresidévatation n et p 92
IV.9.4.1. Détermination de n 93
IV.9.4.2.Détermination de p 94
I\VV.10. conclusion : 95

CHAPITRE V : MODELISATION DES RENDEMENTS D'EXTRACTI ON 96
ET DE DESEXTRACTION PAR LES RESEAUX DE NEURONES

V.1.Problématique de la modélisation 96
V.2 Modéles des réseaux de neurones 98
V.2.1 Modeles PMC 99
V.3 Détermination des parametres des modeles 101
V.3.1 Choix de I'architecture et de la méthode tifeation 101
V.3.2 Traitement d’estimation du modele 102
V.3.2.1. Méthodes des maoasdrarres 102
V.3.2.2. Méthodes bayésianne 103
V.4 Analyse par les modeles des réseaux de neurones 104
V.4.1 Optimisation des parametres d’extraction 106

V.4.1.1. Apprentissage du &led 106



SOMMAIRE

V.4.1.2. Application du modele
V.4.1.3. Maximisation du rendement d’extraction
V.4.2 Optimisation des parametres de désextraction
V.4.2.1. Apprentissage du modéle
V.4.2.2.Application du modele
V.4.2.3. Maximisation du rendement de désextraction
V.5 Conclusion

CONCLUSION GENERALE

ANNEXES

BIBLIOGRAPHIE

108
112
113
114
118
121
122
123



Résumeé

Application de réseaux de neurones pour prédire leendement d’extraction
liquide- liquide du phénol

Le phénol et ses dérivées sont des substancigsids,présentes dans les eaux
industrielles provenant de la fabrication de lanpge,du papier,des plastiques,de la
pétrochimie et de la transformation des bois.

Des chercheurs se sont focalisés sur I'étude déclgpération du phénol et de ses

dérivées a partir des solutions aqueuses par phssiechniques.

La technique utilisée dans ce travail est I'eximactliquide-liquide, technique
courante de lindustrie chimique qui est basée leutransfert de matiére entre deux
liquides non ou partiellement miscibles. Cette meghe est considérée comme une
solution adéquate pour I'élimination des substacganiques.

Dans la premiere partie, consacrée a l'optimisatianprocédé de I'extraction
liquide-liquide, nous avons évalué les valeursfdeteurs influengant sur cette technique,
a savoir la concentration de I'extractant (Tribbutg phosphate), le rapport de la phase
organique sur la phase aqueuse (O/A) , le tengagtdtion,la vitesse d’agitation et le pH
de la solution aqueuse,donnant un meilleur nevedé d’extraction du phénol.

Ensuite, on passe a la deuxieme étape complémeqiai est la désextraction.
Cette étape consiste a régénérer la phase qugaafin de la débarrasser totalement ou

partiellement du phénol.

Nous avons étudié I'évolution du rendendmia désextraction en fonction des
parametres suivants :
* Lerapport de la phase organique sur la plegesuse.
* Le temps d’agitation.
» La vitesse d’agitation.
» La concentration de la soude NaOH en phaseusgu



La deuxiéme partie consiste a élaborer un mogélgsico-chimique pour
représenter les équilibres a linterface liquidiguide. Ce modele nous a permis de
conclure que la valeur du coefficient du partaggspgiue est plus faible devant celle du
coefficient du partage chimique (le phénomene d&usion du phénol en phase
organique reste un phénomeéne négligeable devaxtrdttion par I'extractant).

Et enfin pour mieux prédire le rendement detfastion liquide-liquide, nous
avons appligué un modele de réseaux de neusppedé le Perceptron Multi Couches
(PMC) capable de modéliser la fonction non lireadu rendement de [I'extraction
liquide -liquide et de régénération du solvant.

Mots clés: Extraction liquide- liquide, Phénol, TBP, Résrale neurones (PMC)



Abstract

APPLICATION OF NEURAL NETWORK TO THE YIELD PREDICTION OF
PHENOL LIQUID-LIQUID EXTRACTION

Phenol and its derivatives are toxic substancestiegi in industrial waters
resulting from the fabrication of paint, paper, gpies, petro-chemistry and wood
transformation. A great deal of interest is sholnseveral research groups, in the phenol
recuperation and its derivatives from aqueous smigtvia several techniques.

In this work, we use the liquid-liquid extractioachnique which is commonly
adopted in chemical industry. This technique, basednatter transfer between two non-
or partially-miscible liquids, is considered asadequate solution for the elimination of

organic solutions.

In the first part, dealing with the optimization die liquid-liquid extraction
process, we evaluated the values of the parameffexging this technique, i.e., extracting
concentration (phosphate tributyl), ratio of orgéagueous phases (O/A), agitation time,
agitation velocity and the pH of the aqueous sofytigiving a better yield of phenol
extraction. Then, the complementary step concdrasack-extraction (regeneration); it
consists of generating the organic phase in om@litinate totally or partially phenol.
We investigated the yield evolution of back-exti@ttas a function of the following
parameters: (i) O/A ratio, (ii) agitation time, iYiiagitation velocity and (iv) NaOH
concentration in aqueous phase.

The second part consists of elaborating a phydiessical model to present the
equilibriums of liquid-liquid interfaces. Such a de, allowed us to conclude that the
value of the physical dividing coefficient is weakkan the chemical dividing coefficient
due to the fact that diffusion phenomenon of phenairganic phase is negligible when
compared to extraction.

Finally, for a better yield prediction of liquidgluid extraction, we applied the
neuron network model MLP (Multi Layer Perceptiohatt is able to simulate the non-
linear function of liquid-liquid extraction and seint regeneration.

Keywords Liquid-Liquid Extraction; Phenol, TBP, Neural Netrk (MLP)
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Abréviations et Symboles

ARB Algorithme de régularisation de Bayés

ARP Algorithme de rétropropagation

CAG Charbon actif granulé

CG Chromatographie a phase gazeuse

COIM  Complexe organo- inorgano monotmorillonite
COT Carbone organique total

DDP Diamant dopé au bore

DIPE  Diisopropyl d'éther

IR Infra rouge

MIBK  Méthylisobutyl cétone

OPOD  Octanoyl pyrrolidine

PIB Polyisobutylene

PMC Perceptron multi-couches

QH Hydroquinone

RBF fonction radiale de base

SMRA Systéme membrane de récupération aromatique
SND Solvant non dispersif

TBP tributyl de phosphate

TF Transformée de Fourier
Symboles

A Volume de la phase aqueuse (ml)
D Constante de distribution

E Efficacité (%)

f Alimentation

f(x) Fonction d'activation
M Nombre de PMC dans le comité
N Nombre de neurones dans la couche cachée

n Nombre de moles



O Volume de la phase organique (ml)
P(y/R) Densité de probabilité de la sortie y sachant ldét®R
P(R/y) Densité de probabilité du modéle sachant la sgrtie
S Comité de PMC

S Solvant

t Temps (min)

T Température (°C)

uv Ultraviolet

V Vitesse (tr/min)

W Poids

X Entrée

y Sortie

AG Variation d’enthalpie libre (KJ/mol)
AH Variation d’enthalpie (KJ/mol)

AS Variation d’entropie (KJ/mol)

P Masse volumique (Kg/f

p° Potentiel chimique standard (Volt)
Yy Coefficient d’activité

U Viscosité (mPa.s)

Indices

a Acidité

ag Agitation

aq Agqueuse

Désex Désextraction

exp Expérimentale

ext Extraction

[ interface

ini Initial

org Organique

phy Physique
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Introduction Générale

Introduction

Le traitement des eaux résiduaires chargées decnemtiorganiques pose un
probleme important dans l'industrie chimique. Durées vingt derniéres années, des
efforts croissants ont été fournis par les indastpour limiter les pollutions a la source
avec des mesures telles que I'amélioration desépés; le recyclage des produits et la

réduction des déchets dés leur production.

Lorsqu’une industrie est confrontée a un problataetraitement d’effluent, une
réflexion multi-critique est nécessaire. En géhdes rejets industriels présentent des
propriétés physico chimiques, biologiques et édglogs tres variables. Cette extréme
diversité explique les efforts entrepris par ledustries dans la recherche de techniques de
traitement adaptées a chaque situation. Des mé&hauesico-chimiques, biologiques et

électrochimiques sont étudiées et leur couplagscestent envisagé [1].

Plusieurs recherches sont penchées sur 'éltrmmales polluants phénoliques en
utilisant les différentes techniques de séparatédle que I'extraction par solvant [2],
I'extraction par membrane [3,4], 'adsorption siis Ide solide [5], 'oxydation [6] et le
traitement biologique [7] etc.... Mais, ces techngjume sont pas toujours adaptées aux

nouveaux besoins tel que le controle de la polupermanent.

La technique utilisée dans ce travail est I'eximactliquide- liquide, technique
courante de l'industrie chimique qui est basée lsutransfert de matiére entre deux
liquides non ou partiellement miscibles : une phagaeuse contaminée et une phase
organique appelée solvant qui est choisi en fona® son efficacité et sa sélectivité pour

les éléments a extraire.



Introduction Générale

L’extraction liquide- liquide est une des technig/s&paratives les plus courantes.
Si 'hnydrométallurgie représente son domaine délifgétion (extraction et purification, a
partir des jus de lixiviation des minerais, de mgtdels que le nickel, le cobalt, les
lanthanides ou encore les platinoides), ses apipisadans d’autres domaines ne sont pas
moins fameuses : le nucléaire (purification dedhium, retraitement des combustibles
uses), la pétrochimie (séparation d’hydrocarburesnatiques et aliphatiques, raffinage
des huiles de graissage) ou encore l'environnerfreaclage de métaux tels que le

chrome a partir de déchets, ou d’acides a partirailes usés de traitement de surface, ...).

L’extraction liquide — liquide permet d’extraire @ séparer une grande variété de
solutés (métaux, acides, molécules organiquesstejlee le phénol ou les colorants) a
partir de solutions aqueuses (jus de lixiviatidfiuents industriels, ...). Elle repose sur la
différence de solubilité du soluté entre deux phasen totalement miscibles, l'une
agqueuse et l'autre organique. Celle-ci est gén@ad constituée d'un extractant
approprié assurant le réle chimique dans le prosesBextraction mélangé avec un
diluant inerte, généralement un hydrocarbure atipha saturé, permettant de conférer a
la phase organique un comportement physique coblerfacoulement, séparation des

phases, ...).

Les modéles théoriques classiques qui se fondem$ ¢kurs principe sur les
connaissances physico-chimiques sur le mécani&wgattion ne permettent pas encore
de prédire aisément I'évolution du rendement daotion en fonction du temps et
d’autres parametres du processus, en raison datlaennon linéaire et interactive du

phénoméne.

Dans ce travail, nous présentons I'approche adgmdéir concevoir le rendement
élevé d’extraction liquide-liquide du phénol desiede rejets. Cette approche repose sur
I'utilisation des modéles des réseaux de neuronesant susceptibles de représenter le
comportement de cette technique en fonction deanpetres du procédé de fagon plus
précise que celle des modeles classiques de riémredsutilisation des méthodes

neuronales se présente comme un outil puissantspoomonter ces difficultés.
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Les réseaux de neurones artificiels appartienaela catégorie des techniques
statistiques de classification automatique. Leahig&cture ainsi que leur fonctionnement,
qui sont inspirés par la massive inter connectiditécerveau humain et sa capacité a
résoudre des problémes non linéaires sans faiggotheses a priori sur les données, en

font un outil performant dans I'abstraction et isualisation de données.

Les réseaux de neurones trouvent de nombreusescaigus en ingénierie
comprenant la modélisation de processus dynamiquas linéaires (prédictions
financiéres), la reconnaissance de formes (lectesecodes postaux), dans le domaine de
la recherche en environnement, ils sont notamméhsés en climatologie, dans les
différentes opérations unitaires (distillation, rextion liquide -liquide, membrane liquide

émulsionnée...).
Ce travail sera organisé de la maniéere suivante :

» Dans le premier chapitre, on mettra I'accent supdfution des eaux dues aux
phénols. On rappellera brievement la définitiors teodes de la pollution, les
propriétés physico-chimiques de phénol et sessefiéfastes. On présentera les

différents travaux concernant I'élimination du pbEpar différentes techniques.

» Le deuxiéme chapitre sera consacré a une représentigtaillée, de I'extraction
liquide- liquide, utilisée pour la récupération génol a partir d'un milieu
agueux. La section suivante sera dédiée a unesespetion des travaux sur la

récupération du phénol par la technique d’extradiguide- liquide.

» Le troisieme chapitre sera destiné a une revueliobraphique centrée sur les
définitions essentielles des réseaux de neuronestainment leur apprentissage.
Ensuite, nous présenterons un type de réseauuldenas le plus utilisé dans la
représentation des modeles non linéaires : permeptulti-couches (PMC). Puis,
nous allons voir les étapes de conception d'un mheodeeuronal et nous
terminerons par une présentation de quelques txacancernant I'application des

réseaux de neurones dans le domaine de génie cigimiq
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» Dans le quatrieme chapitre, nous exposerons ladtats d’optimisation des
parameétres d’extraction liquide- liquide du phénblla régénération de la phase
organique. Par la suite, nous passerons a |'élaboral’'un modéle physico-
chimique pour représenter les équilibres liquidiguile survenus lors de
I'utilisation du systéme tributyl de phosphate (B le n-heptane comme phase

organique pour extraire le phénol a partir d'uoleitson aqueuse.

> Le dernier chapitre concerne I'élaboration d’'un @ledneuronal qui permet
d’estimer le rendement d’extraction et la régénénafdésextraction) de la phase
organique. La derniere partie sera réservée audtats obtenus en vue de la

validation du modele développé.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale
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CHAPITRE I : Pollution Phénolique

[.1. Introduction :

Historiquement, les industries ont tendance a liesteurs usines de production a
proximité de cours d’eau (fleuves, rivieres, tots¢nd’'un canal ou de la mer pour des
raisons diverses : commodités de transport desraatipremieres et des produits finis,
possibilité de faire accomplir a I'eau des tachegustrielles multiples et variées et
possibilité de rejet des effluents. Pendant longerntes eaux usées ont été rejetées sans
traitement et sans que I'on se soucie réellementdaséquences telles que pratiquées et

pouvaient causer des effets néfastes sur la iiédesysteme aquatique.

L'établissement d'un répertoire circonstancié degllugons des effluents
industriels suivant les types d’industries s’avélifficile a réaliser en raison de sa
complexité et aussi du caractére évolutif de ceewifabrications [8]. Sans négliger les
apports de l'agriculture et des rejets domestiglessactivités industrielles peuvent ainsi
étre considérées comme responsables d’'une papiatiamte des polluants organiques et
métalliques présents dans I'eau [9]. Dans les paysstrialisés, les mesures préventives

et correctrices de pollutions prennent aujourdime place de plus en plus importante.

l.2.Pollution :

Il est difficile de faire un inventaire des consénces de la pollution de I'eau, du
sol et de l'atmosphére sur la vie humaine a cawsdedr multitude et disparité ;
néanmoins une chose certaine, beaucoup de malsalsattribuées a la pollution de
'eau (maladies parasitaires, gastriques, diard@iga la pollution des sols (maladies

dermiques) et la pollution atmosphérique (maladkspiratoires et cardiovasculaires).
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[.2.1.Définition :

La pollution peut étre définie comme une conséqeeatione cause bien précise :
pollution industrielle, pollution agricole et padlian urbaine. Cette classification donne
'origine de la pollution qui pourra sous- entengreur les spécialistes du domaine,
'ensemble des entrants dans le milieu en fona®ta zone en question, du mode de vie

de sa population et de son développement. [10-13]

1.2.2.Mode de la pollution :
Toutes les contaminations des eaux peuvent ésséds comme suit selon les

modes de propagation : [11-13]

1.2.2.1.Pollutions accidentelles :

Le plus souvent les pollutions ponctuelles seveot liees aux grandes activités
industrielles ou agricoles. Elles peuvent aussiltésd’un accident de transport ou d’'une
catastrophe naturelle sur des usines ou stockageproduits qui vont engendrer cette

pollution.

1.2.2.2.Pollutions diffuses :
Elles résultent de la propagation de l'agent respble de la pollution par
différents vecteurs de transport, qu’il soit s@lide facon habituelle pour des usages

courants ou non.

1.2.2.3.Pollution anthropique :

La pollution anthropique est souvent attribuée grésence de la flore dans les
eaux surtout si ces eaux sont stagnantes ou sideauvellement reste trés occasionnel et
limité dans le temps. Ce déséquilibre entraineseanitre la prolifération des plantes et des
algues causant ainsi la diminution de taux d’oxygeécessaire a la vie de la faune et de

la flore aquatique.

1.2.3.Types de la pollution :
La pollution de I'eau est I'ensemble de nuisancesqaelles peut exposer son

usage. La pollution engendrée peut étre d’ordresiging (radioactivité, élévation de la
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température...), chimique (rejets industriels, adesoet urbains) et microbiologique

(rejets urbains, élevage...) [12,13].

[.2.3.1.Pollution chimique :
Elle est due a I'entrée d’'un élément (ou plusipimgésirable dans la composition

chimique de I'eau initialement destinée a un udage précis.

1.2.3.2Pollution physique :
La pollution physique est liée aux facteurs infitsesur I'état physique de I'eau tels
gue la température, la présence des particules aussas et le changement de l'effet

réfractaire de I'eau.

1.2.3.3.Pollution microbiologique :

Cette pollution résulte de la présence des migaismes dans lI'eau qui sont
véhiculés par I'eau et sont responsables de bepudeunaladies hydriques [10]. L'eau
peut étre un milieu favorable aux développements lekctéries et virus nuisibles a la

santé des populations qui l'utilisent pour leursdies [14].

I.3. Composés aromatiques :

Les composés dits aromatiques sont caractérigéa paésence d’'un ou plusieurs
cycles benzéniques, appelés également les noyamatiques ou radicaux aryles. D’'une
fagcon générale, nous pouvons dire que le caraatéreatique est synonyme d’'une grande

stabilité chimique des composés possédant cetietiste.

Une grande variété de composés aromatiques sqiigirds dans les processus
biologiques de la biosynthese et la biodégradatmmant ainsi un chainon important du
cycle du carbone. lls sont abondants dans le gétdains les dépbts de charbon, dans la

tourbe, dans le sol et dans les sédiments aquatique

[.3.1. Phénol — ses propriétés et son importance :
Le phénol est un composé aromatique (figurel.1un& température inférieure a
43°C, il apparait sous la forme cristalline et tigment soluble dans l'eau. Il a été

découvert par Runge en 1834 dans le goudron praveeda houille. Mais c’est en 1842
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gue la vraie composition chimique et son poids uwhire de 94,11g/mol ont été donnés
par le chimiste francais Auguste Laurent [10,14].tBnt que groupe, a I'état naturel, la
majorité des composés phénoliques est d’originectadg et comprend les composés
phénoliques simples comme par exemple le salicilatgallate, I'hydroxylquinone, le

benzoate et les arbmes ainsi que des composés lighkésopolymeéres tels que les
lignines, les flavonoides, les tannins et quelgadises. Au total, quelques milliers de

phénols produits par les plantes ont été identjfi@sl5].

Industriellement, le phénol est un composé importdnest utilisé dans la
fabrication des antioxydants, des herbicides,adiesifs, des résines synthétiques et des
peintures et il aussi utilisé par les développedgsphotos, en médecine et dans la

production pharmaceutique [16,17].

OH

Figure.l.1 : Structure chimique de la molécule dénénol (GHsOH)

l.4. Propriétés physico-chimiques

Masse atomique relatiVe:........cor i e e e e e e e e 94,11 g
MasSe VOIUMIQUE: ... ......cccvveeereieeeeeieieeeeiiieeeiieeeiiaeeenn...1,07 glem & 20°C
(DT g 1Y (=30 [T 0 - VPP 3,24
PoINt d'@DUITITION:. .. ... 181,75°C
(o1 Ao (ST {1 o] o 40,8°C
TENSION A& VAPEBUI . ...e ittt e e e e e e e e e e e et eaeeaans 0,2 Pa a 20°C
POINE A'ECIAIN ...t e e e 82°C
Température d'IgNitioN: ... ........iu i e et e e e e e 595°C
Limite d'exploSiVIte:.......c.uiuiii i e e e e e e 1,3 - 9,5 % Vol



Chapitre | Pollution phénolique

SUIl OIfACHT: ... oo e e e, 0,18 mg/m
SOIUDIlItE danS I'€AU: .......ouiit e e e e e e e e e 82 g/l
Facilement soluble dans l'alcool, I'éther, le obflorme, les graisses et les huiles

essentielles [14,17].

1.5.0rigine et utilisations :

1.5.1.Utilisation :
Le phénol est utilisé principalement pour la feltion de produits tels que les
résines synthétiques, le nylon, les colorantsptesluits pharmaceutiques, les pesticides,

les peintures, les parfums, les lubrifiants esl@sants [14-16].

1.5.2.0rigine :

Dans le groupe des phénols, les crésols est Etamde mere elle-méme, sont les
principaux composés, mais il convient égalemenhdationner le thymol, les naphtols, la
phénophtaléine, le trichlorophénol et le pentaadpbenol. Les composés naturels tels que
la pyrocatéchine, le gayacol et leurs dérivés rpastd'effets toxicologiques significatifs.

L'un des dérivés de la pyrocatéchine est 'adné@ajui est bien connu. Le phénol
est présent a I'état naturel dans le bois et [pslk®is de pin, dans l'urine des herbivores
(sulfate phénolique) et dans le goudron de la leuiles phénols monovalents forment
dans la nature de nombreuses substances odorpatesxémple vanille, thymol dans le
thym, carvacrol, zingivérone dans le gingembre¢iaydie salicylique). Parmi les phénols

polyvalents de synthese, I'hnexachlorophene estpbgérement toxique [15,17].

|.6.Principales sources d’exposition :
La présence de phénol dans I'environnement prodiesteaux résiduaires et des
flux d'air rejetés lors de la production, de langf@rmation ou de I'utilisation du phénol.
Les échappements des moteurs thermiques, la ddigradohotochimique du
benzéne, la décomposition de déchets organiquessdie métabolisme humain et animal
sont également responsables de la présence del gladrsol'environnement. Il en est de
méme pour les usines de cokéfaction et de carbimmisa basse température, de la

combustion du bois et du tabac [15,16].
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|.7.Principe de production :
Il existe plusieurs méthodes de production du phémais seules deux d’entre

elles sont mises en ceuvre industriellement : [14]

» La méthode de Hock qui comporte trois phases :
% Alkylation du benzene avec le propene pour formeet'idopropylbenzéne
(cumene).
% Oxydation du cumene donnant naissance a d’hydrapeeo

% Séparation en phénol et acétone.

» La méthode de Dow qui consiste a oxyder du tolugmer former de I'oxyde
benzoique puis a procéder a une décarboxylatiodamtg permettant d’obtenir le

phénol.

La méthode de Hock représente 93% de la produdegohénol et le reste est obtenu
en grande partie avec le second procédé ou secendsit a partir de fractions de

distillation de goudron de la houille.

|.8.Pathologie et toxicologie :

1.8.1.Notions de toxicité :

La toxicologie est I'étude des effets défavoralles substances chimiques sur les
organismes vivants. Elle englobe une multitude @®naissances scientifiques et
s’intéresse a plusieurs activités (I'alimentati@s, médicaments, I'environnement...).

L’évaluation de la toxicité se fait par des étudpmlitatives et quantitatives
adéquates. Les essais les plus frequemment utidi@d@sernent les toxicités aigués et
chroniques. La premiére est a l'origine d’'une ms rapide des étres vivants. Elle sert
souvent de point de départ des études de toxicég,elle fournit un minimum de
connaissances. La deuxiéme, résulte des effetstagfqui apparaissent progressivement
avec le temps (troubles de la production, du systeenveux et du métabolisme) [18].

A partir des données de toxicité, il est génératenpossible de constater des

niveaux d’exposition et des effets des produitssiajue les limites de concentrations sans

10
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effet pour aboutir a une prévision des risquesudsances [13,15,17].

[.8.2.Hommes et mammiféres

Les vapeurs et les solutions de phénols sont tesiegt pénétrent aisément dans
l'organisme par voie cutanée. L'inhalation de vapeuun effet caustique sur les voies
respiratoires et les poumons. Le contact cutarec@ire avec des solutions de phénol
entraine de séveres brllures (poison puissantleguotoplasme). L'exposition prolongée
entraine une paralysie du systeme nerveux cenimnal gue des atteintes rénales et

pulmonaires. Cette paralysie peut finalement emérda mort.

L'intoxication s'accompagne de symptdbmes tels queuxm de téte,
bourdonnements, vertiges, troubles gastriques testinaux, étourdissement, collapsus,
empoisonnement, perte de conscience, respirati@guiliere, défaillance respiratoire,
troubles cardiaques, et parfois convulsions. Lenphposséde un potentiel tératogéne et
cancérogene. Selon le test d'Ames, le phénol rsadjgdfets mutagenes. Généralement,
I'effet organoleptique des phénols halogénés (odewolt) permet d'éviter les Iésions

faisant suite & une ingestion par voie orale [14-17

1.8.3.Végétaux :

Perturbation de la perméabilité passive, inhibitiena croissance.
1.9.Comportement dans I'environnement :

1.9.1.Milieu aquatique :
Le phénol est plus lourd que I'eau et tend a ses#pll se dissout lentement et

méme dilué, continu de former des solutions toxique

1.9.2.Atmosphere:
Les vapeurs de phénol sont plus lourdes que t'érment des mélanges explosifs
sous l'effet de la chaleur. Le phénol s'oxydeig Bace processus d'oxydation est accéléré

par la lumiére ou par des impuretés a effet cdpig.

[.9.3.Sols:

Dans le sol, le phénol subit une dégradation mierote aérobie ou anaérobie, de

11
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sorte que l'effet d'accumulation reste limité. tlanulation est fonction de la présence

des minéraux argileux (forte affinité avec I'oxydi@luminium).

1.9.4.Dégradation:

La biodégradation des phénols natursisn général trés bonne, de sorte qu'une
accumulation dans la flore ou la faune est peugbleb La dégradation par des bactéries
est intégrale jusqu'a formation de dioxyde de aaeb@az carbonique). Dans le sol, une
condensation avec formation d'acide humique peutpseuire. En revanche, la
dégradation des phénols synthétiques est plusefaibl nombre d'entre eux ont une action
bactéricide. Plus les phénols contiennent d'ataheeshlore ou d'azote, plus leur toxicité
est forte. Ainsi, le 'pentachlorophénol’ est leisptoxique des chlorophénols, et le

trinitrophénol (acide picrique) est le plus toxigies nitrophénols [14,18, 20].

La dégradation dans les eaux de surface est de €0% jours environ (eaux
stagnantes), et d’'un jour dans le sol sous |'efeeta microflore [16,18]; dégradation
intégrale au bout de plus de deux jours dans Isgesisions terreuses. En regle générale,
la dégradation biologique entraine d'abord la féionade pyrocatéchine, de o-quinone et
d'acide dicarboxylique, puis l'acide acétique eCd®y [16]. Dans I'organisme humain, le
phénol est éliminé par voie urinaire apres oxyaatio liaison conjuguée avec l'acide

sulfurique ou l'acide gluconique.

[.10.Chaine alimentaire

L'accumulation dans les produits alimentaires iestde. Les personnes a risques
sont les fumeurs, car la fumée de cigarette cantles phénols. La présence de phénol
dans la nappe phréatique a pour effet de polleaulpotable, et lui donne un godt qui le

rend impropre a la consommation [14].

[.11.Conservation :

La conservation du phénol, en solution ou non, exigrtaines précautions. En
effet, la présence de trois liaisons doubles damadlécule du phénol rend cette derniere
sensible aux radiations ultraviolettes. Il convidahc de conserver le phénol a I'abri de la

lumiére, dans un flacon de verre brun foncé. Daaptart, I'exposition a l'air doit étre

12
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évitée pour deux raisons : d'abord le phénol egtdsgopique (mais cela n'est vrai que
pour les cristaux), et ensuite I'oxygene de laidétruit. Aussi, veiller a ce que le flacon
soit bien fermé. Il nous parait préférable de langfer au maximum tous les deux ans
[15,19].

1.12.Traitement d’élimination du phénol

Face a des contraintes réglementaires de plususrs@veres, la lutte contre la
pollution industrielle s’est intensifiée. Les effhits doivent étre alors soumis a des
traitements spécifiques pour satisfaire aux nordeesejet édictées par la Iégislation. Face
a ce probleme, les industries sont obligées de ldé&pdeurs effluents en utilisant de
techniques efficaces mais avant tout économiquemaritageuses. Néanmoins, la pleine
compétition internationale entre des installationhustrielles (ingénierie) a entrainé une
rationalisation des investissements afin de limieer colts de construction et surtout

I'entretien et I'exploitation des installations ttaitement.

On peut schématiser les différents procédés dtertrants, selon 'origine (type
d’'industrie), la nature (organique ou minérale),laetforme de la pollution (soluble,
colloidale et en suspension). Ces procédés pe@menimis en ceuvre pour le traitement
des rejets industriels en fonction des caractgtie8 spécifiques des effluents et du degré

d’épuration souhaité.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour I'éliioimalu phénol, celles qui ont
pour objectif la récupération d’'une partie du pHétissous, alors que d’autres visent la

destruction du phénol.

Les différentes méthodes de traitement des eauxgeméralement classées selon

deux groupes :

1.12.1.Méthodes non destructives :
Ces méthodes sont des techniques de séparatisnledient et de concentration
des polluants. Elles ne modifient pas la nature eggeces, elles visent simplement

I'extraction des substances toxiques du milieuygglen le faisant passer d'une phase a

13
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une autre. Ces techniques sont généralement acgoggmpar des procédés de recyclage

ou de récupération [18-23].

[.12.1.1.Isolation des produits toxiques :

>

Adsorption : le charbon actif est I'agent le plus courammatilisé et peut

adsorber jusqu’a trois fois son poids en produitmniques. Le charbon peut étre
ensuite brdlé ou régénéré par pyrolyse. Cette rdétlest tres efficace et ne pose
gue peu de problémes. Par contre, la régénérasibcoenpliquée et chere. Les
applications de cette technique se limitent auxceatrations de substances

toxiques tres diluées.

Extraction liquide- liquide : cette technique est basée sur la différence de
solubilité des polluants entre une phase aqueuseesphase organique insoluble.
Les solvants sont ensuite régénérés par distitlaiio par réextraction. Quand aux
produits séparés sous forme concentrés (aprésraéeah, la concentration des
produits toxiques peut étre dix fois supérieureebiecinitiale), ils peuvent étre
recyclés ou brilés. Comme ce travail repose esdientient sur I'extraction
liquide- liquide du phénol, nous verrons cette teghe en détail dans le chapitre

II, alors que nous ne ferons que mentionner legsitechniques.

Stripping : le stripping par le gaz ou par la vapeur d’eau sssts doute la

technique la plus performante et la moins coltqusa isoler les substances
organiques volatiles, ou méme les solvants orgasiglune eau polluée. Ensuite
les solvants et les produits toxiques sont sépaaésiécantation du condensat et

sont finalement recyclés ou bralés.

1.12.1.2.Séparation des produits toxiques :

>

Procédés membranaires :Ces procédés visent a concentrer les eaux pslluée
Les concentrats sont ensuite recyclés ou minésatiaé oxydation ultérieure. Cette
technique est tres appropriée, mais présente @uhé&me certaines limitations,

comme par exemple la pression osmotique ou laregte la membrane.

14
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> Distillation : L’évaporation est également une des méthodes coneaitrutilisées.
Cependant, elle présente souvent un probleme dernoration du distillat par des
produits volatils. Il est donc préférable de praréd une distillation fractionnée
(distillation a plusieurs plateaux), afin de fiaoher au mieux les produits

toxiques.

1.12.2.Méthodes destructives :
Elles transforment les substances toxiques en r@'ayiroduits ou les détruisent
completement. La nature des polluants, avant aisalgr traitement, n’est donc plus la

méme. Le but de telles techniques est de dimirauxicité des eaux résiduaires [21-23].

» Traitement biologique : La purification des eaux polluées par voie biclog est
une des méthodes les plus utilisées. C’est géméealela derniere étape d’'une
série de procédés de traitement. Elle n'assurdfengar’'une élimination partielle
du COT et les micro-organismes ne supportent pa<oecentrations de produits
toxiques supérieures a des valeurs comprises dmreSppm. Le traitement
biologique est en perpétuel développement. Une pdiesités de recherche est
actuellement la mise au point de nouvelles bacté&pecifiques (a un produit),
dans le but d’améliorer sensiblement I'éliminatoes composés organiques totale
(COT).

» Oxydation chimique : Elle est employée généralement lorsque les prosessu

biologiques ont peu d’efficacité. Cette techniquidlise plusieurs oxydants :

* Chlore: le chlore et I'hypochlorite de sodium (Eau deelpet le dioxyde de
chlore sont fréquemment utilisés comme des oxydaetgernier représente quand
a lui seul, plus de 50% des applications de chl@es oxydants agissent de
préférence dans un milieu légerement acide, alyilsouvent sous forme d’acides
hypochloreux. Le défaut majeur de cette technigeatwdes dérivés chlorés qui

sont généralement toxiques et difficiles a élimine

* Ozone c’est un des oxydants les plus forts{E07V) et peut détruire tous les

produits organiques. Dans le cas de I'oxydationpténol, le produit final est
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'acide oxalique. Cette méthode d’oxydation n’esttable économiquement que
dans le cas des eaux trés réfractaires et fortedilages.

* Peroxyde d’hydrogénele pouvoir oxydant de peroxyde d’hydrogéne@,) est
supérieur a celui de I'acide hypochloreux. L’'oxydatd’un produit organique a
lieu en présence des ions ferreux qui agissent @oatalyseur. Généralement, les

produits de réactions sont non toxiques et bioddies.

» Oxydation électrochimique : le traitement par oxydation électrochimique est un
procédé efficace et une solution alternative patsoudre les problemes de
pollution des eaux. A cb6té des méthodes biologigeegphysico- chimiques,
'oxydation électrochimique contribue considérabdéem a lindustrie de la
protection de I'environnement, particulierement gldm traitement des effluents
industriels contaminés par des produits organigtmesques, réfractaires ou

difficilement décomposés par des méthodes convamgites.

L’'oxydation électrochimique du phénol, qui est uomposé aromatique bio
réfractaire, a fait I'objet de nombreux travauxrdeherche et ce en vue d’'une diminution

de son impact sur I'environnement et/ ou d’une aemgfation de sa biodégradabilité.

1.13. Travaux de recherche déja réalisés sur I'élimation du phénol :
Divers travaux ont été réalisés concernant I'efimacet la séparation de phénols et

ses dérivés.

Dans le cadre de I'adsorption, plusieurs étudegporté sur I'adsorption du phénol sur

différents adsorbants :

Shu et coll (1997)ont montré que l'adsorption du phénol sur un adsurtCOIM
(montin-Al,-Hexadécyltriméthyl ammonium) fait apparaitre desefficients de

l'isotherme 1/n <0 et suggérent une adsorption jum

F.A.Banat et coll (2000)ont conclu que l'adsorption sur la bentonite estefment
influencée par le solvant ou se trouve le phénes tésultats montrent aussi que le temps

d’équilibre est atteint pour une durée de 6 heudesigcteur de pH a une grande influence
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sur la quantité adsorbée : elle diminue avec l'aempation du pH dans la solution
aqueuse.

Q.Riaz et coll (2002pnt étudié I'adsorption du phénol, avec une cotraéinon qui
varie entre 200 et 400mg/l, sur le charbon adtfoht constaté que le temps d’équilibre
est atteint rapidement (5min). Ainsi, ils ont canadue le pourcentage d’adsorption
augmente avec l'augmentation de la masse d’adspréaque I'isotherme de Langmuir

est en accord avec les données expérimentalesidiieg

J.F.Garcia- Araya et coll (2003)ont considéré que la température joue une
variable majeure dans le processus d’adsorptionsD@cas particulier du phénol, ils ont
constaté que la température affecte la solubibtéatisorbat et la constante d’équilibre de
'adsorption. Comme l'adsorption est un phénomeéexmhermique, une augmentation de
la température tend a diminuer la capacité d’adgormle I'adsorbant. Le phénol et ses
deérivés substitués peuvent alors provoquer le phéne contraire. Les auteurs ont donné
deux explications : la premiéere serait l'influende la taille des pores et l'autre serait
'effet favorable de la température sur l'adsorptiaréversible de ces molécules

adsorbées.

M.Castillo (2004)a étudié I'adsorption du phénol dans du cyclohexaour deux
types de charbon ne différant que par leurs fonsti@cides. Il a constaté que,
contrairement au cas de solutions aqueuses, lditfuda phénol adsorbée sur le charbon
le plus acide est plus élevée. Il a montré égaléoes 'adsorption irréversible du phénol
ne peut pas étre éliminée par régénération theersqus atmosphére inerte : au cours de
ce traitement, d’autres polymeéres se forment rédiainsi la capacité d’adsorption du

phénol.

Une étude comparative entre différentes résineamtbérlite X-AD4, X-AD7,
X-AD16 a été réalisée pat.Kujawski et coll (200% pour récupérer le phénol des eaux
usagées. lls ont remarqué que I'amberlite X-AD4ssgde une meilleure affinité par
rapport aux autres pour le phénol, et que I'ajode diverses quantités de sulfate de

sodium (NaSQ,) jusqu’'a 50g/dm peut améliorer la quantité adsorbée. Ces auteurs o
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fait aussi une étude d’adsorption dynamique afinléterminer les propriétés d’adsorbant

X-AD4 pendant les étapes d’adsorption et désamptio

A.Y.Dursun et coll (2005)ont réalisé une étude sur l'influence des paraasetr
affectant I'adsorption sur la chitine a savoir ple de la solution, la concentration initiale
du phénol et la température. Les résultats obtelmmment une capacité d’adsorption
maximale de 21,5mg/g pour une concentration ieiti# 300 mg/da une température
de 40°C et la valeur de pH égale a 1. Ces autettalars dégagé plusieurs constatations :
tout d’abord, le phénomene d’adsorption peut &péasenté par les deux isothermes de
Langmuir et de Freundlich ; ensuite, la cinétiqeece processus est d’'un ordre pseudo
second ; finalement la détermination des grandgbeymodynamiques donne les
informations suivantes : l'adsorption est spontai®&<0), aléatoire AS>0) et le

processus d’adsorption est endothermidid>0).

S.Suwanprasop (thése 200%) proposé une étude comparative de [I'oxydation du
phénol sur le charbon actif en lit fixe avec lesbdenodes d’écoulement : a co-courants
ascendant et descendant. Il a conclu que pourfigdide laboratoire (1,1cm de diamétre
et 20cm de long) les performances sont meilleuneéceulement co-courant descendant
gu’ascendant avec une destruction du phénol de@8% une température de 160°C et la
pression partielle d’'oxygene 2bars. Pour le kefpilote (2,54cm diametre et 1,2m de

long) les performances sont similaires dans les deades.

Dans la méme voieA.Torr et coll(2006)ont étudié les parameétres influencant
I'adsorption du phénol sur la boue rouge (red mles) résultats montrent que I'équilibre
est atteint aprés une durée de 10heures. La quaatisorbée est élevée dans l'intervalle
de pH compris entre 1 et 9 (<pKCes auteurs ont constaté que I'ajout des se@d,Na
Na,SO, et NaNQ provoque une diminution de 66% ,32%et 15% resypecient sur la

guantité adsorbée.

S.Mukherjee et coll (2007pnt réalisé une étude comparative entre différents
adsorbants (charbon actif, cendres de bagasskaston de bois) pour éliminer le phénol

d’'une solution aqueuse. lls ont conclu que le megs d’adsorption suit une cinétique
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d’ordre un et que l'isotherme de Freundlich esjadé pour la représentation des données
en équilibre. lls ont également conclu que dansasela diffusion dans la solution vers

l'interface liquide- solide contréle I'adsorptiom gghénol.

Dans le méme contextél.E.Vasu (2008)a employé principalement comme
adsorbant le charbon actif pour éliminer le phétde o-crésol. Il a constaté que le pH
dans ce cas n'a pas une grande influence sur lecgmiage d’adsorption ; une légere
diminution de la quantité adsorbée lorsque le pghaante (solubilité du phénol dans un
milieu alcalin). Il a également montré que le medde Redlich-Peterson donne une
bonne corrélation (0,9976 pour le phénol et 0,9980r le o-crésol) et que la cinétique
suit une loi d’ordre pseudo second. L'étape de mhdiem est réalisée par I'utilisation des

acides suivants : acide acétique (0,1M), I'acidelidghlorique (0,1M), voir tableau 1.1 :

Tableau 1.1 : La désorption des phénols

Adsorbats % Désorption avec

Eau CHCOOH HCI
Phénol 25.49 55.28 71.25
o-crésol 24.05 51.29 70.28

Le tableau.l.1 résume les résultats de comparabtenus. Il est a noter que la
désorption maximale est obtenue avec le HCI, ckhaphque pas que la molécule de
phénol est adsorbée par le mécanisme d’échangesdimais elle est due a la solubilité

élevée du phénol dans un milieu acide.

L'extraction par membrane offre I'avantage de &alien méme temps les
opérations d’extraction et désextraction. Plusi¢tagux ont été réalisés dans ce contexte
et les résultats parfois spectaculaires ne doipastmasquer 'ampleur des difficultés qui
restent a résoudre.

P.Correia et coll (2003)pont étudié les parameétres agissants sur 'extraddio
phénol, issus de la fabrication des résines phgunedi, par la technique des membranes

liquides émulsionnées. lls ont constaté que l'effitt de cette techniqgue dépend du
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nombre et de la taille de globules dispersés daphdse externe. De plus, 'augmentation
de la température provoque une diminution de leogié de 'émulsion et par conséquent

une augmentation de l'efficacité.

F.C.Ferreira et coll (2005)ont étudié la capacité d’'une membrane organique
(SMRA) pour récupérer le phénol issu de la faliiweades résines phénoliques. Un
montage a I'échelle laboratoire permet aux autelersdéterminer I'efficacité de cette
technique : I'extraction peut atteindre une effita@’extraction de 94% , alors que la
récupération du phénol ne dépasse pas 84%. Une mhetla phase organique est
réutilisée pour la fabrication des résines phénel et I'autre subit un traitement
destructif afin de réduire la concentration du phée 8% a 0,3%. En se basant sur la
théorie du double film, ils ont évalué le coeffitiale transfert de masse théoriquement
(1,57.10° ms') et expérimentalement (1,481ams"), la différence entre les deux
coefficient peut étre expliquée par la présencenal’'wésistance du film liquide au

voisinage de la membrane.

En 2006,Y.Park et collont utilisé la technique d’extraction par membrégeide
émulsionnée pour extraire plusieurs composantsgbiogies. Tout d’abord, ils ont étudié
'influence de certains parameétres, le rapport diwmwe de la phase interne sur le volume
de I'’émulsion, la vitesse d’agitation et la concatibn du polyisobutylene (PIB) sur la
stabilité de la membrane. Ensuite, une étude caatiparde I'efficacité d’extraction entre

les autres composants a été réalisée. Le tabRadsume les résultats obtenus :

Tableau.l.2 : Influence des paramétres d’extractiggar membrane liquide émulsionnée

sur 'efficacité

Composants V emutsior! V externe=1/6 Vemuisior! V externe=1/3
Emax(%0) t(min) E max(%0) t(min)
Phénol 90,82 30 96,18 10
2-Chlorophénol 97,43 6 99,33 2
4-Chlorophénol 95, 32 6 98,51 6
2,4-Dichlorophénol 98,44 2 99,44 2
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2-Nitrophénol 98,62 4 99,03 2
3-Nitrophénol 94,74 30 98,06 30
Hydroquinone 16,89 30 33,65 30

D’aprés les résultats obtenus, ils ont consta&él'gfficacité d’extraction est faible
pour I'hydroguinone dans les deux cas, mais el@sgge 90% pour les autres composants.
De plus, cette efficacité s'améliore pour un rapme volume d’émulsion sur le volume
de la phase externe égal a 1/3. lls ont égalenmardiic que le temps de contact diminue,
par exemple le phénol, pour un rapport dguVodVexems1/6 le temps de contact est

égal & 30min alors pour un rappot\Msiod V exterms=1/3le temps de contact est de 10min.

L’élimination du phénol d'une solution aqueuse pas membranes liquides
émulsionnées a fait I'objet d’'une étude Reis et coll (2007)lls ont conclu que le
rendement d’extraction, en utilisant le Cynex 928hme extractant, varie entre 94% et
98% dans les procédés : extraction par membrangldgemulsionnée, membrane liquide
supportée et le procédé du solvant non disperbiDjSlls ont également constaté que les
membranes liquides émulsionnées offrent une sudpéeifique plus élevée que celle des
membranes a fibres creuses et que I'étape de td&ston est favorable en raison des

petites tailles des gouttelettes de la phase iatern

L’'oxydation chimique a pour objectif, la minéraligem des composés organiques

c'est-a-dire leur transformation en dioxyde de caebet eau.

Certains auteursRR.Alnaizy et coll (200Q)ont montré que la concentration en
peroxyde d’hydrogene était un facteur important sdéa procédé HD,/UV. Certes,
'augmentation de cette concentration est favorablae augmentation du taux ou de la
vitesse de destruction du phénol mais au-dela d'ocedaine limite, le peroxyde
d’hydrogene a un effet inhibitoire sur I'oxydatialu polluant. Le ratio optimal phénol
/H,O, varie entre 0,004 et 0,02.

hY

Zekkour et coll (2001)estimaient que l'ozonation couplée a une injectiten

'eau oxygénée pouvait éliminer jusqu’'a 75% dedipieles. Par ailleurs, ils ont montré
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gue ce procédé peut aussi éliminer le phénol eékorcinol et leurs métabolites formés
lors d’une chloration préalable. Les transformatitors de ce procédé sont a prendre avec
toutes les précautions, car I'oxydation par I'ozaleecertains pesticides peut conduire a
des produits de dégradations plus toxiques queoleposés de départ.

Certaines études ont démontré que le charbon satif peut se comporter avec
succes comme un vrai catalyseur pour I'oxydationpllesieurs composés a savoir le

phénol, le o- crésol et le 2-chlorophénol.

A.Eftaxias (2002)a trouvé que le mécanisme d’'oxydation du phénol leur
charbon actif est différent de celui sur CuO, elvasu deux voies distinctes : 'une en
accord avec le schéma classique qui conduit artadion de benzoquinone, puis des
composés intermédiaires de masses moléculaireseinfés jusqu’au dioxyde de carbone
et I'eau, l'autre qui conduit a la formation d’aeidl-hydroxybenzoique. Pour un co-
courant descendant des fluides, la conversionhéngl a été presque complete, a faible
temps de séjour (0,4h), la température 160°C ptdasion partielle d’'oxygene de 0,1 a
0,2MPa.

S.Espuglas et coll (20Q02ont mis en évidence l'effet du pH sur le rendendmnt
dégradation du phénol par le procédé UV pour tratfation du phénol. Lorsque le pH
varie entre 3,9 et 4,3 ils ont observé les taugégradations les plus importants (25%), en
revanche lorsque le pH était augmenté les tauxédeadation diminuent (5% pour un pH
de 11,5).

N.V.Alexeev et coll (2003pnt également étudié la dégradation du phénol en
solution aqueuse par 'action d’'un plasma thermiopmergé fonctionnant a I'argon et a
I'oxygéne. Les auteurs ont estimé la vitesse depeea plus de 2.1R/s, ce qui permet la
préservation d’espéces réactives présentes dantasima OH, 0, Os. La phase aqueuse
s’enrichit au cours des essais eyOFlet en ozone tandis que I'abattement du phénol est

presque total au-dela de 30 minutes.

La dégradation par le réactif de Fenton est unéhodé de dégradation des

molécules organiques par des radicaux hydroxylbeedi générés par le peroxyde
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d’hydrogene en présence de fer (U)ndsey et coll (2003pnt étudié la dégradation du
phénol et du pyréne dans un milieu acide. lls onstaté une amélioration de la cinétique
de dégradation des polluants en raison de la foomat’'un complexe ternaire

cyclodextrine/F&/polluant.

E.Turpin (these 2004p étudié la dégradation en phase gazeuse detnmigosés
organiques volatils : le phénol, catéchol et I'aoét avec un des principaux oxydants
atmosphérique le radical OHDans un premier temps, la constante de vitess& de
réaction entre le phénol et les radicaux @Hété déterminée (2,9+ 0,9)£@n/molécule
.S. Dans un second temps, les produits dans &stttion ont été analysés par CG-IRFT.
Les cing produits observés sont le catéchol, lemiophénol, la p- benzoquinone,

'anhydride maléique et le 2,4 dinitrophénol.

A.Singh et coll (2004)ont analysé I'oxydation chimique en voie humide du
catalyseur CuO/AD; dans un lit fixe ruisselant de diamétre 2,54crdestongueur de lit
de 60cm. lIs ont obtenu de meilleures conversionghe&nol avec le catalyseur sous forme
de trilobés que sous forme d’extrudés en réduisemteffets de parois du lit. La
conversion du phénol diminue avec un débit croisdanliquide et elle augmente avec

'augmentation de la température et de la pression.

Les différents essais menés pdd.Boudescoque (these 2007pur la
décontamination d’effluent aqueux ont prouvé ledfiité du procédé par plasma
immergé « oxydant » par exemple dans le cas deScmleks aromatiques modeles, telles
gue le phénol et le chlorophénol, la minéralisaeonCQ et HO est complete et que la
dégradation du phénol suit une cinétique de pseude® un pour des concentrations de
100mg/I, 250mg/l et 2000mg/I.

M.E.S.Ojeda et coll (2007 ont analysé linfluence de la pression partielle
d’'oxygéne (2 et 9bar) et la température (140 ef@PHBur I'oxydation chimique par voie
humide d’eaux résiduaires contenant du phénol, -darésol et du 2-chlorophénol afin
d’établir la distribution des intermédiaires etrd@iorer la biodégradabilité. Les résultats

montrent que la biodégradabilité des polluantstest sensible a la température, mais
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dépend peu de la pression partielle d’oxygéne. dwtraire, la stabilité du catalyseur
(charbon actif) a été fortement influencée a la fpar la température et la pression

partielle d’'oxygéne.

L’'oxydation électrochimique du phénol, qui est uomposé aromatique bio
réfractaire, a fait I'objet de nombreux travauxrdeherche et ce en vue d’une diminution

de son impact sur I'environnement et/ ou d’'une aemgfation de sa biodégrabilite.

M.D.Trong (these 19993 étudié I'oxydation électrochimique du phénol dans
réacteur pilote a anode en lit fluidisé. Il a méngue le traitement effectué par 'anode
Ti/lrO, ne permet d’éliminer que 30% de phénol pendanidunée de quatre heures, alors

il peut atteindre 95% en 30minutes en utilisarmdde en charbon actif granulé (CAG).

B.ldbelkas et coll (20019nt étudié l'efficacité de I'électrode Pb/Phb@our
déegrader la molécule de phénol et ils 'ont com@acelle d’'une électrode de platine. Les
résultats obtenus révélent que la transformationpdénol est totale sur I'anode de
Pb/PbQ alors qu’elle n’est que partielle sur Pt et quecdroissement de la concentration

du phénol diminue son taux de conversion.

Plusieurs travaux].Ilnesta et coll (2001gt J.F.Zhi (2003) ont mis en évidence
gue le choix du potentiel ou bien de lintensitéipealiser I'électrolyse a un effet majeur
sur la performance de la minéralisation ; en desslaula région de décharge de l'eau, le
phénol s’oxyde directement a la surface de I'ébetdr mais crée un film polymere qui

diminue fortement le rendement de I'électrode.

E.Weiss (thése 2008) fait une comparaison des performances de la alis&tion
du phénol en solution aqueuse. Il a montré queotiande diamant dopé au bore (DDB)
est largement plus efficace que le dioxyde de plahsponible commercialement. En
effet, la nature et la quantité d’intermédiaireatsimes différentes dans ces deux cas ; le
DDB permet un transfert d’atome d’oxygéne plusceffe pour le phénol, ce qui se

concrétise par une faible quantité d’intermédiattéectée au cours de I'électrolyte.
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[.14.Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons mis l'accent sur |mtmm provenant des rejets
industriels. Les effluents et les rejets indussrdnt aujourd’hui régis par un ensemble de
lois de plus en plus drastiques. Chaque sectewsindl doit donc gérer et traiter ces
effluents avec le plus grand soin. Il existe plusse techniques qui peuvent donner des
résultats satisfaisants tel que I'adsorption, lesc@dés membranaires, I'oxydation

chimique ou électrochimique, I'extraction liquidetuide.

En ce qui concerne l'adsorption, elle n’est paedcive et la régénération est
compliquée et chére. Les procédés membranairesrjiedd certaines limitations comme
la pression osmotique ou la rupture de la membrandoxydation chimique ou
électrochimique peut conduire a des produits phxsques. Par contre, I'extraction
liquide -liquide consomme peu d’énergie et peut plager les techniques classiques

comme la distillation et la cristallisation d’dintérét d’utiliser cette technique.
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Chapitre II : Extraction Liquide- Liquide

I1.1-Introduction :

L’extraction liquide — liquide est une technique siparation largement utilisée a
I'échelle industrielle, dans des domaines aussiésague I'’hydrométallurgie classique,
l'industrie nucléaire, la pétrochimie, [lindustrigpharmaceutique et [lindustrie
agroalimentaire. Les recherches bibliographiqguesentes montrent que I'extraction
liquide- liquide est de plus en plus employée démsdomaine industriel pour la
récupération des substances organiques a parteftliesnts aqueux résiduels pour éviter
la contamination des eaux et de I'environnementteGaéthode remplace des techniques
de précipitation et de filtration, complétée partéchnique d’échange d’anions, ou bien

par adsorption sur charbon actif [53].

Par ailleurs, I'extraction liquide- liquide peutré&tenvisagée pour la séparation de
plusieurs composés, étant donné qu’elle consommedfgmergie et peut remplacer des
techniques classiques comme la distillation etrlatadlisation [53]. Actuellement, ce
procédé de séparation est particulierement emptrg§ue les conditions technologiques
ou physico-chimiques lui sont favorables, commestcle cas pour : la séparation de
composés a température d’ébullition voisines (s#pmar de certains hydrocarbures
aromatiques et aliphatiques), mélanges azéotropiquéa séparation des composés
instables ou thermosensibles tels que la pénieillg@paration rapide et non dégradante) ,
la séparation des métaux en solutions et le tramendes combustibles irradiés
(concentrations de solutions sans apport d’éndrgje important) [53,54]. Ainsi, cette
technique est considérée comme une opération iamgertu point de vue technologique

et économique en raison de nombreuses applicatamsdivers secteurs.

26



Chapitre Extraction liquide -liquide

L’'application industrielle de I'extraction liquiddiquide passe par I'exploitation de
connaissances relevant de domaines traditionnbErnfodynamique et cinétique du
transfert de matiére), mais aussi de domaines ppe&ifiques (physico-chimie des

interfaces).

[I.2-Principe :

L'extraction liquide- liquide constitue une opéami fondamentale en génie
chimique. C’est un procédé qui permet la séparatian ou plusieurs constituants d’un
mélange en mettant en profit leur distribution @égentre deux liquides pratiquement
non miscibles. Le systeme biphasique est compasgedsolution aqueuse contenant un
ou plusieurs solutés et d’'une solution organiquegmsée d’un diluant non miscible a
'eau et un composé organique appelé extractadit [Ses méthodes d’extraction se
basent essentiellement sur le suivi d’équilibredaric le transfert de masse ne peut étre

ignoré.

En pratique, l'utilisation d’'un procédé d’extractidiquide- liquide requiert trois

opérations successives [53,55] :

» La mise en contact intime d’'une solution d’alimeiaia, contenant les solutés a
séparer avec une seconde phase liquide appelé@ntolui extrait préférentiellement un
ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contitorsde ou les solutés est désigné sous le
terme d’extrait, la solution d’alimentation ayargrgu la majeure partie de ces mémes
constituants est appelée raffinat (Figure 1l.1) passage du soluté dans le solvant aboutit
théoriquement a I'équilibre thermodynamique etigtegment a un état lié a sa vitesse de

diffusion d’'une phase dans l'autre.

» Aprés leur contact, une séparation ultérieure dasxdiquides ( extrait et le
raffinat) sous l'effet de la gravité naturelleaglielle peut s’ajouter, dans certains cas, la

mise en ceuvre d’'autres forces : force centrifujanmps électrique...etc.

» La derniere étape correspond a la récupérationotitésdésiré, cette étape est

appelée désextraction par une solution aqueusgc({age de la phase organique).

27



Chapitre Extraction liquide -liquide

Extrait Solvant
A
17 Soluta —*
Raffinat Solution
d'alimentation

Figure.ll.1 : Procédé d’extraction liquide-liquide

Les applications industrielles de [I'extraction Idgrliquide se sont accrues
rapidement depuis longtemps. Le premier procedié@itians I'industrie du pétrole fut le
procédé EDLENU en 1907, son objectif était d’éliari les composés aromatiques des

huiles de pétrole par traitement au dioxyde défsoliquide [55].

Actuellement, I'extraction liquide-liquide joue udle tres important dans divers
secteurs industriels et ses applications couvrestchamps des industries de chimie

organique, minérale, pétrochimique, nucléaire ...etc.

Le tableau Il.1 donne une vue schématique des réiffés applications de

I'extraction liquide- liquide dans les industries.

Tableau I1.1 : Application de I'extraction liquiddiquide [56]

Applications et état d’activité de I'extraction liquide- liquide

Industrie Applications Activités

Production d’aromatiques

Pétrochimique Purification du pétrole Optimisation de procédé

[v)

Alkylation
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Synthése de polymeres, fibres Optimisation et
Chimique Pesticides, herbicides développement de
procéedeés
Alimentaire et Récupération des antibiotiques, Optimisation et
Pharmaceutique et vitamines développement de
Purification des produits génétiques procédés
hydrométallurgique Récupération et purification des| Recherche de solvants
métaux plus efficaces
Nucléaire Traitement des déchets Développement de
procédés
Traitement des eaux polluées Optimisation et
Environnementale Récupération et recyclage de sous développement de
produits procédés

[1.3. Processus de I'extraction56,57}
L’extraction liquide- liquide est réalisée par lentact intime du solvant avec la
solution a traiter dans des appareils destinés langér les deux phases (ampoules,

colonnes, mélangeurs). La séparation des phadatsesibpar décantation gravimétrique.

Le passage du soluté dans le solvant aboutit tipégement a un équilibre dans la
composition des phases. L'obtention de cet égeildst lié a la vitesse de diffusion du

soluté d’une phase a l'autre.

Les vitesses d’extraction sont d’autant plus grandee les différences de
concentration en soluté des deux phases en costatt grandes, et que la surface
d’échange entre les deux phases est grande. Lllagitalu milieu a pour effet
d’augmenter la surface de contact entre les pretsses favoriser la diffusion du soluté au

sein de chaque phase.

La séparation ou la décantation comprend la coahescdes fines gouttelettes de

la phase dispersée en grosses gouttes, le regrenpede ces gouttes et leur

29



Chapitre Extraction liquide -liquide

rassemblement en une phase continue distinctead&rd. Les émulsions stables, c’est a

dire qui ne présentent pas de phénoméne de coabessent a proscrire.

La décantation sera d’autant plus rapide que I'iiisera des liquides ayant des
tensions superficielles élevées, ne donnant pagdetdes trop petites (ordre du mm),
dans une phase continue de faible viscosité. Dessesavolumiques suffisamment

éloignées favorisent I'opération.

[11.4. Coefficient de distribution :

L’extraction liquide- liquide repose sur la difféiee de solubilité d’'un soluté entre
deux phases (aqueuse et organique). Le coeffidentlistribution (ou de partage) se
définit comme un parameétre expérimental, a une éeatpre donnée, qui exprime le
rapport des teneurs (massiques ou molaires), dlutésentre ces deux phases. Cette
grandeur mesure l'affinité du soluté pour les delrases et dépend généralement de
nombreux facteurs : la nature et la concentratiorsalute, la température, le pH et la

composition du solvant. Ce coefficient est donmé’papression mathématique suivante :

1.1

O
1
Olol

Ou C est la concentration totale de I'espéce dans lasehorganique et C est la

concentration totale du soluté dans la phase agueliéquilibre.

[1.5.Aspects cinétiques :

Il est bien connu que les données thermodynamigassnt le cadre général des
procédés de séparation par extraction liquide-idigu mais ne fournissent aucune
information sur la vitesse a laquelle s’effectuetrdgnsfert d’'un soluté d’'une phase a

'autre.

Conventionnellement, le transfert de matiére daefie technique a été considéré
comme un processus de diffusion entre deux phaseftgendent des étapes successives
suivantes [55-59] :
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» La convection et la diffusion du soluté dans toaitviolume de la phase

alimentation ;
» La diffusion a travers des films d’interface entérface ;

» La convection et la diffusion du soluté dans toaitviblume de la phase

extractante.

[1.6. Equilibres liquide-liquide :

La mise en ceuvre de l'extraction liquide- liquidécessite la connaissance des
équilibres entre les phases. lls sont indispensaimer définir les parametres opératoires
du procédé et notamment le taux de solvant S/Fp@rapmassique ou volumique du

solvant par rapport a I'alimentation) [61 ,63].

Si I'on ajoute un solvant (organique) liquide a wwdution (aqueuse) renfermant
un soluté, un équilibre de distribution du solutée les deux phases en présence apparait.
A mesure que ce transfert s’effectue, le poterdi@ique du soluté augmente dans la
phase organique tandis qu’il s'abaisse dans lagphgseuse. Lorsque les deux potentiels
chimiques aboutissent a une égalité, I'équilibreagsrs atteint, et les concentrations en
soluté dans les deux phases restent fixes. Cetl'émtilibre est traduit par la régle des

phases introduite par GIBBS :

Q+v=Cc+?2 1.2

Ou ¢ : nombre de phases misent en jeu,
v: nombre de degré de liberté du systtme en quesfles variables
indépendantes du systeme)

C : nombre de constituants

Donc selon la regle des phases, un systéme terfigugle-liquide (soluté,
solvantl, solvant 2) présente trois degrés detédéB]. Autrement dit, a une température
et une pression fixes, la composition (concenmatidu soluté dans une phase peut

déterminer la composition de I'autre phase a I'iHopa.
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[1.7. Classification des différents systemes d’ex#ction :
Plusieurs systemes de classification existent talitsérature. Cependant deux
systemes predominent. Le premier est présentérparillon [60] et le second par Marcus

et Kertes[57]. Nous nous sommes plus particuliergnméressés a ce dernier.

La classification de Marcus et Kertes est fondédestype de mécanisme mise en
ceuvre lors de I'extraction. Les auteurs différencies extractants selon leurs propriétés

chimiques. Quatre systemes d’extraction sont reéasej%,60] :

» Extraction par échange de cations ;
» Extraction par échange d’anion ;
» Extraction par chélation ;

» Extraction par solvatation

[1.7.1. Extraction par échange de cations :

Cette extraction est réalisée au moyen d’extrastqni sont des acides organiques
lipophiles caractérisés par un groupement échamdgyaroton (-COOH, -S{Bl, =NHs,-
SH, HPG;, -NH,,...). L'extraction d’un cation métalliqu& ™™

K

M +mHL,, = (ML), +mH, 1.3
Avec
= [-ML'“]~°’9 [H ]m“ 1.4
VR ML
D’ou logD =logK,, + mIog[HLJOrg + mpH 1.5

Ces extractions sont sensibles au pH ; un pH étxa¥ise I'extraction.

[1.7.2. Extraction par échange d’anions :
Dans certains milieux aqueux, les ions métalliqumsvent se présenter sous forme
de complexes anioniques.
+m - (m-n)
M. +nA, « MAT

aq ad 1.6
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Les extractions d’anions métalliers sont associ@egles cations organiques
[ ammonium (BN"), arsonium (RAS"), phosphonium (FP")...] accompagnées par un
anion minéral X L'équilibre d’extraction correspond dans un éded’anions qui doit
satisfaire a I'électroneutralité des phases :

=(n-m)

MAT™™ +(n=-m)B* Xy, = B{_,MA, org T (N—M)X, 1.7

et ] Il
(n-m)

o ALl

Avec K 1.8l

D’oll logD =logK., +(n-m)log|B* X" |, +(m-n)log|X |, 1.9

D’apres cette relation, 'augmentation de la com@dion du cation organique
(B*,X) et la réduction de la concentration de l'anioned phase aqueuse améliorent

I'extraction.

[1.7.3. Extraction par chélation:

Dans ce cas, I'extractant possede simultanémentomotion acide faible (-OH ou
—SH) et un groupement donneur de doublet élecfuen{atome d’oxygéne ou d'azote)
susceptible de se cordier avec le métal. Celugstialors extrait sous forme d’'un chélate

métallique. Par exemple, lors de I'extraction diviipar I'acetylacétone.

[I. 7.4.Extraction par solvatation :

Les extractants possedent des groupements donf@@NsS,P) sans proton labile.
Par l'intermédiaire de ces groupements, I'extractaeut partiellement ou totalement
remplacer les molécules d’hydratation du cationselvater ou complexer le métal.
L’espéce est extraite sous forme d’'une paire d’'mmmaplexe.

L’extraction par solvatation d'un cation métalliqud ""d'un milieu aqueux

contenant I'anion minéral” par un extractant E, est décrite par I'équilibrivaat :

K

MM +mA, +nE,, < (ME,A,),, 11.10
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Le coefficient de distribution est donné par I'exgsion suivante :

ME
D= [ n+Aﬂ]org 11.11
M aq
D’ou
logD = LogK,, + mIog[A‘]aq + nIog[E]Org .12

D’apres cette expression, le coefficient de digtidn D augmente avec
'augmentation de la concentration de I'extract@ijt dans la phase organique ou I'anion

A" dans la phase aqueuse.

[1.8.Synergisme :

La littérature concernant I'extraction liquideguide donne de nombreux exemples
d’extraction accrue par une combinaison de deuxaebtents, en comparaison de la
somme des effets attendus pour les deux compgsasiseparément. Ce phénomeéne, mis
en évidence pour la premiére fois par Cunninghami@sv fut appelé synergisme en
1958 par Blake et coll [64].

Le coefficient d’extraction observé expérimentadain pour tout mélange de deux

extractants Eet B, peut donc étre décomposé selon [64-65] :

Koo = Koy + Kogp + AK 11.13

Ou AK est I'amplitude de I'accroissement synergique edraction. On peut alors
trouver trois cas :

 AK >0, on est en présence d’'un effet synergique,

 AK <O, il s’agit d’'un effet antagoniste,

 AK =0, le systéeme n’est pas synergique.
L’antagonisme peut étre décrit comme la diminutlorcoefficient d’extraction

d’'un métal, soit par addition d’'un exces de syrstggisoit par addition d’'un réactif ou

d’'un diluant qui entre en compétition avec le métake combinant avec I'extractant.
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[1.9. Propriétés :
[1.9.1. Propriétés de I'Extractant :

Le choix de I'extractant pour un procédé d’exti@tiiquide-liquide constitue une
étape cruciale pour réaliser une extraction eféc&enéralement, il est déterminé suite a
un compromis entre des considérations technicoefnmues et propriétés physico-
chimiques. Cependant il est impératif que I'ex@attprésente un certain nombre de

caractéristiques, parmi lesquels on peut cite6[53,

v" Avoir un fort coefficient de distribution vis-a-viu soluté a extraire.

v' Une faible solubilité ou pratiquement une insolisilavec I'eau (si celle-ci
représente la solution d’alimentation), ceci damdut de minimiser la perte en
solvant dans la phase raffinat et éviter que I'apén se transforme en un simple

transfert de pollution.

v" Une différence de masses volumiques de I'ordre @ Entre les phases en
présence (organique et aqueuse) est requise, e&d k@ but d’assurer une
décantation aisée. Souvent, un deuxieme élémentinwsduit dans la phase
organique (diluant) afin d’en modifier la masse wnique de I'extractant (en

'augmentant ou en I'abaissant suivant son rapgd¢atmasse volumique de I'eau).

v Une viscosité faible (moins de 3 MPa.s), la valdgicette derniére conditionne la
quantité d’énergie qu'il faudra fournir au systerfagyitation, pompes...) pour

assurer une dispersion des phases favorablesrestfettade matiére.

v' La tension interfaciale joue un r6le important puislle aussi détermine
I'efficacité de la dispersion, une tension inteidiée trop élevée est défavorable a la
dispersion réciprogue des phases et par conséguent contact efficace. Par
contre, une valeur trop basse de la tension i@t conduit a la formation

d’émulsion stable : la décantation devient alorssgment impossible.
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v Une stabilité physico-chimique, I'extractant ne depas se dégrader sous I'effet
d’'une oxydation, d’une augmentation de la tempéeatw du pH, il ne devra pas

non plus participer a des réactions non réverstles les solutés.

v' Pour la mise en ceuvre du procédé, la toxicitéfliimmabilité et la volatilité
doivent étre prises en considération. L'extractatiltsé doit étre non toxique et
non corrosif et pour éviter des pertes importarges| les extractants peu volatil

peuvent intervenir dans un appareillage ouvert.

v' Un extractant de point de congélation assez bas,qafil ne cristallise ni se
précipite au cours de [l'extraction, est aussi pedfie. Théoriquement, un
extractant efficace devrait posséder pratiquenmries les propriétés énoncées ci-

dessus.

Cependant il est rare qu'un seul composé recouMie fais toutes ces propriétés,
raison pour laquelle il est souvent préférable e juste une ou deux propriétés les
plus importantes au regard du rendement de l'etragdextractant présentant de fort
coefficient de distribution par rapport a un soldtdné par exemple). Il est alors possible
de remédier a la déficience des autres paraméaresjput dans le systeme d’'un second

extractant ou de diluant.

Enfin un compromis entre ces différents facteursngétra la conception d’'un procédé

d’extraction plus compétitif sur le plan économidbi@].

[1.9.2. Propriétés du Diluant :

Souvent les extractants purs ne peuvent étre asiliseuls dans un procédé
d’extraction liquide-liquide car leurs propriétés norrespondent pas totalement ou en
partie aux criteres mentionnés précédemment. Dansas l'ajout de diluant dans le

systéme s’avere primordial [65].

On peut distinguer deux types de diluant:

36



Chapitre Extraction liquide -liquide

v diluants inertes qui sont utilisés essentiellement pour modifier fspriétés
physiques de la phase organique. lls n’interviehpas au niveau chimique pour
influencer I'équilibre liquide-liquide.

v" diluants actifs qui jouent un réle au niveau du transfert du soéuttte les phases
en modifiant la capacité de I'extractant et en echpét la formation d'une

troisieme phase en solubilisant le produit de éiattion extractant—solute.

Le choix du diluant dépend des caractéristiquesstes :

v Insolubilité avec I'eau.

v Faible viscosité.

v' Une masse volumique différente de celle de la phgseuse d’au moins
120 Kg m®.

v' Une tension interfaciale avec I'eau inférieure & 10",

v' Une stabilité chimique et une absence de toxicilée température
d’ébullition supérieure a 170°C dans le cas d'ulmaigation de I'eau par

distillation.

[1.10. Mécanismes d’extraction :

La distribution de constituants entre deux phasgsdes est affectée par plusieurs
facteurs. Parmi ces facteurs on peut citer le obiawegt de l'activité des especes
chimiques qui est I'un des plus compliqués, il pétite traité statistiquement en
introduisant des corrélations empiriques (équatierPitzer [66-68], corrélation Othmer
and Tobias[59], si la concentration de I'électrelgst faible ou bien en faisant appel a
'un des modeéles donnant les coefficients d’adwitlans le cas des équilibres liquide-
liquide par exemple UNIFAC( UNIquac Functional-gpouActivity Coefficient),
UNIQUAC (UNlIversal QUAsi Chemical) ou le NRTL (NoRandom Two-Liquid)
[67,68]. Cependant, dans le cas ou les coefficigtdstivité des especes concernés
peuvent étre considérés comme constants, le coempent de la distribution liquide-
liquide peut alors étre expliqué par I'applicatia la loi d’action de masse, ce qui sera le

cas pour le reste de ce travail.
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Le principe général pour la distribution des espécnoléculaires, loi de
distribution, a été introduit la premiére fois 872 par Berthelot et Jungfleisch et résumé
thermodynamiquement par Nernst en 1891 [67,68pr@eipe est la loi fondamentale en

extraction liquide-liquide.

Lorsqu’un soluté M est distribué entre deux phdagseuse et organique) et est a
I'equilibre avec [M] et [M],, les concentrations dans la phase aqueuse et ke pha

organique respectivement, la loi de distributioneaprimée de la fagon suivante :

M oM K, M, 11.14

or

Les travaux de Nernst ont montré expérimentalergeatK, est indépendante de
la concentration en soluté M a une température émnla validité de ce principe a été
démontrée pour un large champ de composés organiguamorganiques en équilibre

entre un solvant organique et I'eau.

Le potentiel chimique de M dans les deux phases$,g est le méme quand le

soluté M est en équilibre entre les deux phases :
+RT IN[M]+RT Iny=y°, +RT In[M]_+RT Iny, 11.15

Avec :
u ° le potentiel chimique de M pour une hypothétigatuition, idéal de 1 molaire.
y est le coefficient d’activité molaire. A partir dette équation, le rapport entre les

concentrations du soluté dans les deux phasesmségar :

[M]or |V e—(ﬁé’r-ﬂ”)/RT 6.1
M]

Puisque le termen(®yq- 1t °) / RT est une constante a une tempeérature dofenégpport

de distribution stochiometriquegkest constant quand le rappafty,, est constant
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Donc la constante thermodynamique pour I'équilidboané par I'équation (11.14)

est exprimée en employant I'activité du soluté selo

.17

Elle devrait étre constante a une température dagoritiée peut aussi étre exprimée

en utilisant les coefficients d’activité :
KT :(ﬁj“'\"_]orj:(ﬁjKd 11.18
y ) [M] y

Dans le cas ou le soluté est le phénol, I'étudia déoechiométrie, la formation des
complexes et des équations donnant la constantelisdgbution deviennent moins
évidentes di au fait que le phénol est considém@me® un acide faible, il se dissocie en
phase aqueuse et donc il se présente sous diférémtmes (forme dissociée et non-
dissociée) dont on a difficilement acces a pads données expérimentales brutes d’'une
part et qui doivent forcément étre prises en conper l'authenticité des bilans

massiques d’autre part.

Afin de modéliser et d’optimiser le processus d'agtion de phénol par extraction
liquide-liquide, la conception par ordinateur dis fgrocédés requiert un modéle physico-
chimique pour les équilibres liquide-liquide d’'uys&me multi-constituants (Par exemple

phénol + eau + solvant organiquéy].

Les composés organophosphorés et plus particulegrene Tributylphosphate
apparait comme étant un extractant efficace pouphénol [56,62] et fera I'objet d’une
analyse plus fine concernant les mécanismes d@idra mis en jeu lors de son
utilisation, dilué dans le n-heptane. La premiateoduction du Tributylphosphate comme
extractant est due a PAGEL [69].
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[1.11. Modélisation du transfert de masse dans leas des interfaces liquide-
liquide :

Pour calculer la cinétiqgue de transfert de masseeadespece contenue dans un
liquide vers un autre liquide adjacent, il est imipont de maitriser les mécanismes de
transfert qui entrent en jeu au niveau de lintegf@ntre les deux liquides sachant que

cette interface et les deux liquides en questiaveet étre au repos ou en mouvement.

Il existe difféerents modeles qui permettent de idédes mécanismes de transfert
aux interfaces liquides, parmi lesquels, on trdevmodéle de la couche limite, le modéle

de la couche limite turbulente, le modéle de Higdtike modéle de Davies[70-73].

Le premier modele est appelé aussi « théorie dblddilm », il permet de décrire
la cinétique de transfert aux interfaces entre diéguides. Son champ d’application
concerne uniquement les mécanismes de transfediff@sion moléculaire. Il ne prend
pas en considération les conditions hydrodynamiciieamilieu, ce qui restreint son

utilisation.

Le modele de la couche turbulente est similaira &héorie du double film. De
plus, il permet de prendre en compte d’éventuelvement turbulent dans les liquides.
Les modeles de Higbie et Davies permettent euxi,ayss des relations empiriques de

prendre en considération les conditions hydrodygaes du milieu.

Dans ce qui suit, nous présentons une descript&aillée de ces modeéles de
transfert. Pour chaque modele, la déterminatiola @denétique de transfert par le calcul du

coefficient de transfert de masse sera réalisée.

[1.11.1.Théorie du double film :

La théorie de double film, développée par Lewisvliitman [71-73], suppose que
chaque phase fluide a pour limite un film stagndi@ipaisseur ;¢ dans lequel les
phénoménes de transport n'ont lieu que par diffusimléculaire. Dans le reste de la
phase, la composition reste homogene. Si on camesidée espece M dont la

concentration dans les deux phases adjacentef (figtire.ll.2) est respectivement €t
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C,. Cette espéce tend a se répartir entre les deasephen fonction d’'un coefficient de

partage D définit comme suit :

D=— 11.19

Ou C, et C, représentent les concentrations de 'espéce Mtiface.

Si on considére gqu’il y'a un équilibre thermodyngoe a l'interface, le flux de

diffusion de I'espéce M dans la phase 1 s’écrit :

J =-D,gradC, = Dlj%) 11.20

Ou D, est le coefficient de diffusion moléculaire despéce M dans la phasel

C, : la concentration de I'espéce M a l'interface.

On définit K; le coefficient de transfert de I'espece M dangHasel.

J

K, = : .21
' (Cl_C:Il.)

Ce qui donne le coefficier, appelé aussi la constante de vitesse de diffusion
K,=— 11.22

De la méme facon pour la phase 2, on trouve I'esgio@ du flux de diffusion

massique (J) et la constante de vitesse de diff $g) :

J =-D,gradC, = DZM 11.23

e,
K, =L 11.24
6

Les équations (11.21) et (11.23) permettent d’exper le flux J en fonction des

concentrations a l'interfac€; et C,.
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Figure.ll.2 : Gradients de concentration d’'une esp& M a une interface liquide- liquide

[1.11.2.Théorie de la couche limite turbulente :

L’effet de I'agitation de I'interface est pris e@empte dans ce modele qui suppose
gu'a haut nombre de Reynolds, en plus de la colichiee de diffusion, existe une
deuxiéme couche limite hydrodynamique qui influe Isutransfert a l'interface. Dans ce
cas, le transfert de matiére n’est pas réalisédfusion moléculaire uniquement, mais
par un régime de transfert mixte, c'est-a-dire #oia par diffusion moléculaire et par

diffusion turbulente [71].

L'expression du flux de matiere de I'espece M estircte dans ce cas sous la

forme suivante :
J=-(D,, +D,)gradc,, 11.25

Ou D,et D, représentent respectivement le coefficient desfesh moléculaire de

I'espece M et le coefficient de diffusion turbulent
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[1.11.3.Modele de Higbie :

Le modéle de Higbie a été proposé en 1935. C’esinadele congu pour les
interfaces gaz- liquide mais qui peut étre étendw mterfaces liquide -liquide non
déeformeées. Il prévoit que le transfert de massena interface entre deux liquides est
contrélé par le renouvellement périodique de liifstee di aux mouvements convectifs

[71]. Ceci permet de déduire le taux de transfartip relation suivante :

g DTVO

11.26

Ou I,V, représentent respectivement I'échelle caractgustie longueur de I'écoulement

pres de l'interface et la vitesse caractéristiqadidterface.

[1.11.4.Modéle de Davies :
Levich (1962) donne pour définition du coefficietd trasfert de masse le taux de
diffusion de I'espéce chimique considérée a tralersouche de diffusion chimique. Le

parametre pertinent est donc I'épaisseur de cettehe.

Dans le cas ou l'interface est en mouvement naldement déformée, Davies
(1972) adopte le méme raisonnement que Levichagtgze pour le calcul du coefficient
de transfert, une corrélation expérimentale obtepoer différents fluides. Il met en
évidence I'échelle capillaire comme échelle perteedes transferts puisque c’est la
tension interfaciale qui limite la déformation dmtkerface [62,69]. L’échelle capillaire

notée | est liée a la tension interfaciale notéear la relation suivante :

| = |- I1.27

Ou p,g représentent respectivement la masse volumiquiudle inférieure et le champ
de gravité. Ainsi, Davies reliee I'épaisseur dedache de diffusion aux caractéristiques

physique du fluide et la vitesse caractéristiquéidierface [69].

k = 032D 2%V, 08y ~08 11.27
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[1.12. Etudes déja réalisées concernant I'éliminatin du phénol par I'extraction
liquide-liquide :
Plusieurs travaux ont été consacrés a I'étude @enihation du phénol par la

technique d’extraction liquide- liquide. On peueciquelques uns :

H.Jiang et coll (2003 ont étudié I'élimination du phénol par les alcodiss
amines et les acides organiques. Les résultatgimgéaux sont illustrés dans le tableau
1.2 :

Tableau 11.2 : Rendement d’extraction du phénol p&es alcools, les amines et

les acides organiques

R-OH E (%) R-NH, E (%) R-COOH E(%)
CsHus 75,20 GHis 73,50 GHo 48,10
CeHis 77 ,00 GoHor 74,80 GH1 45,20
CiHis 85,30 GiHas 78,30 GH1s 44,70
CaHa 93,80 GoHos 82,50 GHis 43,90
CiHas 92,40 GsHor 88,00 GH17 44,00
CiHos 91,40 GaHag 92,40 GoHor 43 ,40

Ces auteurs ont constaté que l'efficacité d’exibactu phénol augmente avec
'augmentation de la chaine carbonique dans ledeasalcools et des amines, alors dans
le cas des acides organiques, l'efficacité d'exivac diminue lorsque la chaine
carbonique augmente. lls ont conclu, par un cale@brique (logiciel Gaussien 98) que
les alcools possédent une efficacité d’extractiemée comparées avec celles des amines

et des acides carboniques.

Dans la méme ann&804, Z.Li et coll ont étudié I'extraction liquide —liquide du
phénol par un nouveau extractant synthétisé N-©@gtpprrolidine (OPOD) . Il a été
observé lors de leurs travaux que OPOD peut mietraiee le phénol dans un milieu
acide (le coefficient de distribution est de 3803.ont établi un modele mathématique

basé sur la loi d’action de masse pour décriragdesltats expérimentaux de I'extraction
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liquide- liquide du phénol. lls ont également cengue le complexe formé est de type
1:1 (GHsOH.OPOD)

J.Olejniczak et coll (200bont fait une étude comparative entre trois soklwant
savoir 'hexane toluéne et le diéthyl de carbonader I'extraction des phénols. Ce
dernier possede une efficacité élevée par rappartiaux autres solvants. Ils ont expliqué
cette grande efficacité par la formation d’'uneslka hydrogéne entre le groupement

hydroxyle de phénol et I'atome d’oxygene du groupentarbonaté

PhOH + O=C(OET) __, PhOH....0=C(OEJ)

lls ont également montré que I'efficacité dépendeiment de I'hydrophobicité du
phénol et augmente avec I'augmentation du volumiaineo
L'utilisation du modele de Abraham confirme queytinophobicité du phénol est un

facteur important qui affecte I'efficacité de I'eacttion.

C.Yang et coll (2006gn se basant sur les études théoriques et expéalesnls
ont sélectionné le méthyl isobutyl de cétone pareniains solvants a savoir le diisopropyl
d’éther (DIPE) acétate de butyl. lls ont constati® 3% du phénol est éliminé de la
phase aqueuse. lls ont également conclu que laétatope n'a pas beaucoup d’effet sur
le procédé d’extraction liquide- liquide et que ledeurs de pH élevées donnent une

mauvaise extraction

J.Q.Xu et coll (200 ont utilisé le QH-1 pour extraire le phénol desusons
agueuses. lls ont constaté que QH-1 est un exttaetficace pour le phénol ( le
coefficient de distribution est de 108,6) et querecessus d’extraction est contrélé par le
phénomene de diffusion. Ils ont également concki ltudilisation d’'une cascade de trois
compartiments peut atteindre une efficacité de p@ur les deux opérations d’extraction

et de la désextraction

Les influences de la température, de la conceatrale NaOH et de la vitesse

d’agitation ont fait I'objet d’'une étude de récugéon du phénol (désextraction) par une
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solution aqueuse de NaOH réalisée&8.A.Palma et coll (200)7 lls ont constaté que la

température et la vitesse de rotation ont une énfte sur le coefficient de transfert de
masse, alors que la concentration de la solutiddHNae présente pas un effet significatif.
Les résultats obtenus semblent intéresser certmdastriels étant donné que la

concentration résiduelle du phénol dans la phagagnigue est sous forme de traces.

11.13 .Conclusion :

La technique d’extraction liquide- liquide, sonngipe, son domaine d’application
et ses limites ainsi que les différents systemextdiction sont connus et largement

exposeés dans ce chapitre.

Plusieurs chercheurs se sont focalisés sur I'afeda récupération du phénol et de

ses dérives a partir des solutions aqueuses iarteehnique.

En particulier, I'extraction liquide- liquide a ééuramment utilisée au laboratoire
afin de traiter des effluents industriels pour #&barrasser des substances indésirables
avant de les réintroduire dans I'environnementishg@néralement, les chercheurs se sont
exposés au multi- erreurs (manipulations, mesures.est pour cette raison, nous avons
utilisé les modeles de réseaux de neurones afstigier le rendement d’extraction et de

la régénération de la phase organique.
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CHAPITRE III: Les Réseaux de Neurones

[11.1.Introduction

Les réseaux de neurones connaissent depuis quelguéss un succes croissant
dans divers domaines des sciences de I'ingénieglui du génie des procédés n'échappe
pas a cette régle. Malheureusement, la littératowemille d’exemples ou la mise en
ceuvre des réseaux de neurones reléve plus deettergoe d’'une approche raisonnée. De
plus, les connotations biologiques du terme « dés@e neurones », et l'utilisation du
terme d’apprentissage, ont introduit une grandefusion ; elles ont conduit a relier
abusivement les réseaux de neurones a l'intellgenmtficielle. Or l'intérét des réseaux
de neurones, dans le domaine des sciences denliggé ne doit rien a la métaphore
biologique : il est uniqguement dO aux propriétésth@matiques spécifiques de ces

réseaux.

Les réseaux de neurones ont prouvé leur efficaeités plusieurs domaines : tels
gue le génie chimique, le traitement du signadglitification paramétrique, la commande

des procédés non linéaire, I'estimation et la diéteales défauts.

[1l.2.Historique :

Les recherches menées dans le domaine du connexi@iont démarré avec la
présentation en 1943 par W. MCCulloch et W. Pi&8][d’'un modele simplifié de
neurone biologique communément appelé neurone forise montrérent également
théoriquement que des réseaux de neurones formmglkes peuvent réaliser des fonctions

logiques, arithmétiques et symboliques complexes.

En 1949, D.Hebb initie, dans son ouvrage "The Gmgdion of Behavior”, la

notion d'apprentissage. Deux neurones entrant éritdcsimultanément vont étre
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associés (c'est-a-dire que leurs contacts synastigont étre renforcés). On parle de loi

de Hebb et d'associationnisme.

En 1958, F. Rosenblatt développe le modele du peme C'est un réseau de
neurones inspiré du systeme visuel. Il posséde deughes de neurones : une couche de
perception (sert a recueillir les entrées) et unehe de décision. C’est le premier modéle

pour lequel un processus d’apprentissage a puléfira.

S’inspirant du perceptron, Widrow et Hoff, dévelepp dans la méme période, le
modele de I'Adaline (Adaptive Linear Element). @ender sera, par la suite, le modéle de

base des réseaux de neurones multi-couches.

En 1969, Les recherches sur les réseaux de neumme®té pratiquement
abandonnées lorsque M. Minsky et S. Papert ontiéoldalr livre « Perceptrons » (1969)
et démontré les limites théoriques du perceptranpaaticulier, I'impossibilité de traiter

les problemes non linéaires par ce modéle.

En 1982, Hopfield développe un modele qui utilises déseaux totalement
connectés basés sur la regle de Hebb pour défimindtions d'attracteurs et de mémoire
associative. En 1984 c’est la découverte des cdddsohonen avec un algorithme non
supervisé basé sur l'auto- organisation et suie année plus tard par la machine de
Boltzman (1985).

Une révolution survient alors dans le domaine dssaux de neurones artificiels :
une nouvelle génération de réseaux de neuronesplespde traiter avec succes des
phénomenes non- linéaires : le perceptron multivce (®MC) ne possede pas les défauts
mis en évidence par Minsky. Proposé pour la praamieis par Werbos, le Perceptron
Multi-Couche apparait en 1986 introduit par Rumelhet simultanément, sous une
appellation voisine, chez Le Cun (1985). Ces systeraposent sur la rétropropagation du
gradient de l'erreur dans des systemes a plusmushes, chacune de type Adaline de

Bernard Widrow, proche du Perceptron de Rumelf&i{82]

48



Chapitre Il Les réseaux de neurones

[11.3. Principes des réseaux de neurones :

[11.3.1. modele de neurone
Les réseaux de neurones sont des réseaux forternanectés de processeurs
élémentaires (neurones) fonctionnant en paraltglejn neurone formel est une fonction

algébrigue paramétrée, non linéaire en ses parasp@tivaleurs bornées [83-85].

Selon Dreyfus et al. (2002), les réseaux de nesramgrent dans le champ de
'analyse statistique de données, ou la forme deration de distribution de la variable
étudiée n'a pas besoin d'étre gaussienne, ni mééteecconnue. Cette propriété leur

confére un grand avantage dans I'étude des phémsmemplexes [81].

Le neurone formel est I'élément essentiel d’'un aésele neurones. C’est un
opérateur mathématique tres simple : il possedecdges qui peuvent étre les sorties
d’autres neurones, ou des entrées de signaux extesi et une sortie. La valeur de la
sortie résulte du calcul de la somme des entré@slgrées par des coefficients (dits poids
de connexions ou poids synaptiques) et du calcuhal’fonction non linéaire (dite
fonction d’activation) de cette somme pondérée. Shrema de fonctionnement est donné

sur la figure 111.1 :

X; :
: Fonction

d’activation Sortie

LTm }rm
) |—>
Jonction de L
la somme l

Poids

Figure Ill.1 : Modele non linéaire de neurone
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Plus précisément, chaque neurone se compose deldenents :

» La jonction de somme JJqui additionne les signaux d’entrée aprés lesravoi

multipliés par la matrice des poids w

» La fonction d’activation f qui rec¢oit deux signaux : la sortie de la jonctidas

somme et la valedrbiaiseé g, .

La sortie du neurone est alors une fonction nagselire d’'une combinaison des entrées
pondérées par les poids, et a laquelle on ajoutalizur biaisée constante [81-83]. On
peut définir la sortier, du neurone par :

Y, =f(g)=fU,+6) .
Le choix d'une fonction d'activation se révele @meélément constitutif important
des réseaux de neurones. Il existe plusieurs g@danctions d’activation, certaines sont

linéaires, exponentielles, a seuil, gaussiennes taaiplus utilisées sont non linéaires, et

en particulier la fonction sigmoide et la tangdmtperbolique (voir annexe V).

[11.4.Architecture des réseaux de neurones :

[11.4.1 Principes
Comme leur nom lindique, les réseaux de neurooas$ srganises autour d'un
ensemble de neurones interconnectés de manierengerfain systeme avec une ou

plusieurs entrées et une ou plusieurs sorties §$5,8

Le principe de fonctionnement est le suivant : depase d'une base de
connaissances constituées de couples (entréess$aztion veut utiliser cette base pour
entrainer une mémoire informatique a raisonnerrengmt en compte comme référence

cette base empirique [84].

Sur le plan architectural, on distingue deux gragges de réseaux :
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l1l.4.2.Les réseaux de neurones bouclés :
Les sorties de certains neurones sont renvoyéagame neurone ou a un neurone
d'une couche précédente. L'information peut se atggl dans les deux sens et tels

réseaux ont des propriétés de systemes dynamigu@&s].

Couche d’entrée Couche de sortie

Couche cachée

Biais

Fig 111.2 : Architecture d’'un réseau de neurone dyramique (bouclé)

l1l.4.3.Les réseaux de neurones non bouclés

Un réseau de neurone non bouclé est une compodgidonction réalisée par des
neurones formels interconnectés entre eux. L'in&diom circule de la couche d’entrée
vers la couche de sortie par l'intermédiaire de nexions unidirectionnelles, sans
bouclage. Le temps n’intervient pas de manieretfonoelle.[87,88]

Couche d’entrée Couche de sortie

Couche cachée

Fig 111.3 : Architecture d’'un réseau de neurone nonbouclé
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Les réseaux de neurones non bouclés sont des objatgues, utilisés
principalement pour effectuer des taches d’appration de fonctions non linéaires, de
modélisation de processus statigues non linéaakess que les réseaux de neurones
bouclés sont utilisés pour effectuer des tachesa@élisation de systémes dynamiques,

de commande de processus, ou de filtrage [87].

Dans notre cas, le réseau non bouclé est donc naiéapté. Parmi ces réseaux,
nous avons choisi le modele classique, le Peraeptalticouches (PMC) dont les

principes sont exposés dans ce qui sulit.

[11.5.Etude d’un modéle neuronique : Le Perceptronmulticouches

[11.5.1.Historique du modéle :
Les travaux de McCulloch et Pitts ont abouti a déirdtion du neurone formel et
ceux de Hebb ont fourni une explication synaptiduenécanisme d’apprentissage.
Cependant, les chercheurs se trouvaient toujoansfrantés au probleme
d’expliquer les fonctionnalités du cerveau parextie ses structures. A la fin des années
1950, un modéle neuronique solide fut présentéRumenblatt, soit le Perceptron. Ce

modele a pour propriétes :

»> D’étre suffisamment complexe pour pouvoir obteniesdcomportements

intéressants.

» D’étre suffisamment simple et précis pour que sedopmances puissent étre

prédites et analysées.
» Et surtout d’étre en accord avec certaines donbpiéésgiques.

Le perceptron fut par la suite reprit et amélipar plusieurs autres chercheurs. Mais
c’est en 1986 que ce modele acquis ses lettresobesse, grace aux travaux de
Rumelhart et Mc Clelland qui ont présente un athore d’apprentissage pour le

Perceptron multicouche : I'algorithme de rétro @ggtion de I'erreur [88,89].
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[11.5.2.Présentation du modéle :

Le Perceptron Multicouches (PMC) est un réseau derames non bouclé
caractérisé par une structure bien particulieéres: reeurones sont organisés en couches
successives ou les informations circulent danseuh sens, de la couche d’entrée vers la
couche de sortie. Les neurones d'une méme couclsemepas interconnectés [90]. Un
neurone ne peut envoyer son résultat qu’a un newibné dans une couche postérieure a

la sienne.

Le PMC est composé de plusieurs couches, qui ellgmp, par convention : la

couche d’entrée, la couche cachée et la couchertie 0-93]:

[11.5.2.1.Couche d’entrée:

Cette couche représente toujours une couche Vetaslsociée aux entrées du
systeme, composée des cellules d'entrée qui corrdept aux k variables d'entrée. Ces
neurones ont une fonction d’activation dite ‘idégitilaissant passer I'information sans la

modifier.

[11.5.2.2.Couches cachées
Chaque couche est composée d'un ou plusieurs resjradont la fonction
d’activation est de la famille des sigmoides. Cesirones n’ont aucun lien avec

I'extérieur et sont appelés neurones cachés.

[11.5.2.3.Couche de sortie
Elle constitue l'interface du réseau avec l'extérid.es neurones de cette couche
ont une fonction d’activation linéaire ou non, sV la nature du probleme a résoudre.

Ses sorties correspondent aux sorties du systeme.

Les neurones sont reliés entre eux par des conmegimndérées ; ce sont les poids
de ces connexions qui gouvernent le fonctionnenaentréseau et programment une
application de I'espace des entrées vers I'espasesalties, a I'aide d’'une transformation

non linéaire.
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La figure Ill .4 illustre la structure de ce tyge réseau.

Couche d’entrée Couche de sortie

Couche cachée

Biais

Fig lll. 4: Structure générale de PMC

[11.6. Construction d’'un modele

La construction d’un modele impliqgue dans un prentEmps le choix des
échantillons des données d’apprentissage, de ttetd galidation. Le choix du type de
réseau intervient dans un second temps.

Les quatre grandes étapes de la création d’'unuéseaeurones sont détaillées

comme suit [90].

[11.6.1. Construction de la base de données et chodes échantillons
Le processus d'élaboration d'un réseau de neupomesience par la construction
d'une base de données et le choix des échantillbfesit donc déterminer les grandeurs

qui ont une influence significative sur le phénoméne I'on cherche a modéliser.

Cette étape est cruciale et aide a déterminepkedyg réseau le plus approprié pour
résoudre un probléeme donné. En particulier, la fagdont se présente I'échantillon
conditionne le type de réseau, le nombre de cslidilentrée et de sortie et la facon dont il

faudra mener l'apprentissage, le test et la vadid482].
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Afin de développer une application a base de résdawneurones, il est nécessaire
de disposer de deux bases de données, une poctueffapprentissage et I'autre pour

tester le réseau obtenu et déterminer ses perfeesan

Pour mieux contrbler la phase d’apprentissage,stl souvent préférable de
posséder une troisieme base de données appbése de validation croiséf0,93]. Les
avantages liés a l'utilisation de cette troisienaseébde données seront exposés dans les

paragraphes suivants.

Notons qu’il n'y a pas de régle pour déterminer paatage d’'une maniere
guantitative, néanmoins chaque base doit satisfaixecontraintes de représentativité de
chaque classe de données et doit généralemerierdéid@istribution réelle, c’est-a-dire la

probabilité d’occurrence des diverses classes [94].

Généralement, les bases de données subissent waitpnéent qui consiste a
effectuer une normalisation appropriée tenant cerdptl’'amplitude des valeurs acceptées

par le réseau.

Les valeurs d’entrées et de sortie sont normalisé@es un intervalle spécifique
afin de donner a chaque parametre la méme influstatistique. De plus, un probleme
additionnel peut survenir a cause d'une possibtaration de la sortie si la somme
pondérée des entrées de PI\EV\M est dans la partie asymptotique de la fonction

d’activation

[11.6.2. Définition de la structure du réseau
La détermination de ['architecture optimale estt@gespendant longtemps un
probleme ouvert. Il existe actuellement diversethoees empiriques mettant notamment

en jeu des tests statistiques pour une vaste dassEseaux [93].

Comme nous l'avons mentionné, nous avons reterRefteeptron Multicouches
comme base du modele. Nous structurons ce réseprgesant le nombre de couches et
de neurones cachés pour que le réseau soit enevdsoeproduire ce qui est déterministe

dans les données.
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[11.6.2.1.Nombre de couches cachées :

Mis a part les couches d'entrée et de sortieuil decider le nombre de couches
intermédiaires ou cachées. Sans couche caché&segau n'offre que de faibles possibilités
d'adaptation. Néanmoins, il a été démontré qu’uadpdron Multicouches avec une seule
couche cachée pourvue d’'un nombre suffisant deonesr peut approximer n’importe

guelle fonction avec la précision souhaitée [89,92]

111.6.2.2.Nombre de neurones cachés :

Chaque neurone peut prendre en compte des pr@idsifejues de neurones
d'entrée. Un nombre plus important permet donc deuxn” coller ” aux données
présentées mais diminue la capacité de générahsdti réseau. Il faut alors trouver le
nombre adéquat de neurones cachés nécessaires optenir une approximation

satisfaisante.

Le nombre de neurones cachés dépend du type deteordont on dispose.

Suivant les cas, on utilisera différentes méthatiegtimisation de ce dernier.

En général, ce nombre est déterminé par des régipsiques. Suivant les auteurs,

la taille de la couche cachée doit étre :[93]

» Soit égale a celle de la couche d'entrée
» Soit égale a 75 % de celle-ci
» Soit égale a la racine carrée du produit du nondlereneurones dans la couche

d'entrée et de sortie

Dans notre cas, nous avons préféré d’augmentariibre de neurones jusqu’a ce
gue les performances du modeéle construit en teendédiation standard de l'erreur de

modélisation soient acceptables.
111.6.3. Apprentissage

Une fois l'architecture choisie, elle doit subireuphase d’apprentissage. Cette

derniére consiste a calculer les coefficients siigaes de telle maniére que les sorties du
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réseau de neurones soient, pour les exemplegatibiss de I'apprentissage, aussi proches
gue possibles des sortiesiésirées’. Celles-ci correspondent a la valeur de la fomctio

gue I'on veut approcher ou a la sortie du procegqsed’on veut modeéliser [87].

L’apprentissage correspond donc a la phase du @gweient du réseau durant
laquelle les coefficients synaptiques sont modifiégju'a I'obtention du comportement

désiré.

111.6.3.1.Type d’apprentissage :

Il existe de nombreux types de régles d’apprsadie qui peuvent étre regroupées
en trois catégories : les regles d’apprentissagersisé, non supervisé et renforcé. Mais
'objectif fondamental de I'apprentissage reste nM&me : soit la classification,

I'approximation de fonction ou encore la prévisjéa,93].

a- Apprentissage supervisé :
Un apprentissage est dit supervisé lorsque I'ocefde réseau a converger vers un
état final précis, en méme temps qu’on lui présemtenotif. Ce genre d’apprentissage,

constitué de plusieurs exemples de types entréseso

La procédure usuelle dans le cadre de la préviesoliapprentissage supervisé (ou
a partir d’'exemples) qui consiste a associer upenge specifique désirée a chaque signal
d’entrée. La modification des poids s’effectue pesgivement jusqu’a ce que I'erreur (ou
I'écart) entre les sorties du réseau (ou résuktatsulés) et les résultats désirés soit
minimisée.

Cet apprentissage n’est possible que si un lagel¢ données est disponible et les

solutions soient connues pour les exemples desia thapprentissage.

b- Apprentissage renforcé :
L’'apprentissage renforcé est une technique similait'apprentissage supervisé a
la différence qu’au lieu de fournir des résultadsices au réseau, on lui accorde plutot un

grade qui est une mesure du degré de performancésdau aprés quelques itérations.
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Les algorithmes utilisant la procédure d’appreatigssrenforcé sont surtout utilisés dans

le domaine des systémes de contrdles.

c- Apprentissage non supervisé :
L’apprentissage non supervisé consiste a ajusterptéds a partir d’'un seul
ensemble d’apprentissage formé uniquement de denmagcun résultat désiré n’est

fourni au réseau.

Dans ce cas l'apprentissage consiste a détectesingkarités et les différences
dans I'ensemble d’apprentissage. Les poids etog&s du réseau convergent, en théorie,
vers les représentations qui capturent les régédastatistiques des données. Ce type
d'apprentissage est également dit compétitif atdomparatif. L’'avantage de ce type
d’apprentissage réside dans sa grande capacitapd&iobn reconnue comme une auto-

organisation [94].

Dans notre étude, comme nous disposons des valewssrtie, nous avons choisi
'apprentissage supervisé, mettant en jeu un dlguog d’optimisation. Ce dernier cherche
a minimiser, par des méthodes d’'optimisation nadire, une fonction de codt qui
constitue une mesure de I'écart entre les réponsglfes du réseau et ses réponses

désirées [81].

Cette optimisation se fait de maniére itérative nedifiant les poids en fonction
du gradient de la fonction de co(t : le gradiebhtesimé par une methode spécifique, dite

la regle du gradient de I'erreur (delta rule).

C’est une des regles les plus utilisées pour l'apigsage supervisé de réseaux de
neurones. Initialement développée pour résoudrepdesemes de traitements adaptatifs
du signal, elle a conduit ensuite a un algoritrooenu sous le nom de l'algorithme de

rétropropagation du gradient de I'erreur ou en¢8ack-propagatioh [92].

On distingue deux étapes dans la phase d’appragéss
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» Une phase de propagation, qui consiste a préseneeconfiguration d’entrée au

réseau, puis a la propager a celle de sortie esapbpar les couches cachées.

» Une phase de rétropropagation, qui consiste, dprpsocessus de propagation, a
minimiser l'erreur commise sur l'ensemble des exespprésentés, erreur
considérée comme une fonction des poids synapt{§3ésCette erreur représente
la somme des différences au carré entre les réparadeulées et celles désirées

pour tous les exemples contenus dans I'ensemblepgfrentissage.

[11.6.4. Validation :

Enfin, la derniére étape doit permettre d’estinaequialité du réseau obtenu en lui
présentant des exemples qui ne font pas partieeeimble d’apprentissage. Elle permet
a la fois d'apprécier les performances du systemgramal et de détecter le type de
données qui posent probléme. Si les performancesmiepas satisfaisantes, il faudra, soit

modifier I'architecture du réseau, soit modifiebkase d’apprentissage.

l1l.7.Avantage et limites des réseaux de neurone :

Les réseaux neuroniques peuvent étre utilisés damporte quel probleme qui
dispose d’'un ensemble de données d’entrainemeadt Hussi prouvé gqu’'avec les réseaux
neuroniques on peut modéliser toute fonction caetimcluant celles modélisées par des
méthodes de statistique, et plus souvent avecdadyserformance et de précision [90]. En
plus, I'avantage majeur de n’importe quel réseauronique est son approche non-
parameétrique. lIs ne demandent aucune connaissaméeieure de la distribution des

modeéles.

Récemment, il y a eu plusieurs tentatives pour élieel une grande variété de
problemes dans différents domaines en utilisappfache neuronique. A titre d’exemple
citons les applications suivantes : la reconnaissales formes, le traitement adaptatif des
signaux, le contréle de la températures [93]. Dianmajorité de ces applications, les

réseaux neuroniques ont été jugés comme étanttiipamoteur de modélisation.
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[11.7.1.Avantages des réseaux de neurones :

Les avantages des réseaux de neurones sont fewotlgustifiés sur la base de

considérations pratiques :

>

La capacité de modéliser des problemes complexes ;

Une plus grande liberté et flexibilité que les ayghres conventionnelles ;

La capacité d’extraire I'information nécessaire axtip d’'un nombre fini

d’exemples ;

La capacité d’apprendre avec des données qui coetie des bruits ;

La possibilité de rassembler a la fois la simpidielative des approches
agrégées et l'avantage théorique des approchesgrdgsas sans la

complexité de ces dernieres ;

La capacité de modéliser des problemes qui préseate grande variété

de données multidimensionnelles ;

lls vont au-dela de la simple régression en peanettd’obtenir
automatiguement la forme de la fonction recherdbéé en ajustant cette

forme aux données ;

La facilité de I'implantation de la méthode d’appmtissage en continu pour
les réseaux neuronigues justifie a elle seulelisation de ces réseaux pour

la commande des procédés ;

La structure paralléle des réseaux permet de @dmormément le temps

de calcul.
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[11.7.2.Limites des réseaux de neurones :

Les limites des réseaux de neurones sont :

» L’absence d’interprétation de valeurs de poids ¢l@snexions) et I'impact

relatif de chaque variable d’entrée sur les vaeslle sorties ;

» La capacité de prédiction n’est pas toujours ame@dioavec plus
d’apprentissage ; les résultats obtenus avec les@ua été entrainé sont
précis, mais la prédiction avec les données quppadiennent pas a

I'ensemble d’entrainement est faible (problemeude sipprentissage )

> Il peut avoir une erreur moyenne tres petite aves Mdonnées
d’apprentissage, mais il peut ne pas justifierecgirformance avec les

données d’'un test indépendant (probleme de gésdtial).
[11.8.0rganigramme de construction d’un modéle neupnal

En résumé les étapes principales de la construdtion modéle neuronal optimal

sont rappelées dans la figure 111.3.
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Base de données

Base de test de validation Base d’apprentissage

Algorithme
d’apprentissage

\ 4

Construction d’architecture du réseau de
neurone

Couches cachées  m

Nombre de neurones cachés <+

Modéle valide 2

Modele neuronal optimal

Figure I11.3 : Organigramme de conception d’'un résel de
neurone

[11.9.Application des réseaux de neurones dans lggocédés chimiques :
Les réseaux de neurones ont prouvé leur efficdeitd le domaine chimique. Dans
le contexte de I'extraction liquide-liquide, noumnstatons que l'utilisation des réseaux de

neurones devient de plus en plus intense.

Chouai et al (2000)présentent une nouvelle application des réseaunedsnes
pour la modélisation d'une installation chimiquéota : une colonne pulsée d'extraction
liquide- liquide. Ce procédé de séparation présemecomportement non seulement

variant dans le temps mais aussi un comportemené¢iment non linéaire.
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Habituellement, les modeles physiques de simulaties installations chimiques
décrivant certains aspects de I'hydrodynamiqueaudtahsfert de masse sont statiques ou
tres complexes exigeant un temps de calcul excdss$f auteurs ont montré qu’il est
possible d’améliorer avec succes les prédictiontsagers l'utilisation d’'un réseau de

neurones multicouches (PMC) au lieu du modéle pfoysdu processus.

Les caractéristigues dynamiques non-linéaires ahptexes ainsi que les
transitions variantes dans le temps inhérentepracessus d'extraction liquide-liquide
motivent I'application des techniques non-linéalescommande. Dans ce cadwalli
(2005) a utilisé des algorithmes de contréle a base deatds de neurones pour
commander les compositions des produits d'un déewad’agitation de Scheibel. Un
algorithme de commande prédictive a été mis eni@ifmn pour commander I'extracteur.
Il a constaté que la commande prédictive est capdel résoudre efficacement le

probleme de servocommande avec des mouvements ammdua contréleur.

Par ailleurs,Tambourgi et al (2006nt proposé l'utilisation de la modélisation
par les réseaux de neurones pour l'extraction dacbyome b5. Dans ce travail, des
modeles de réseaux de neurones avec des archeeaptimisées pour I'extraction est
continue et en lot du cytochrome b5 ont été déyeldeplls ont observé que parmi les
modeles développés, le meilleur ajustement a étéenab avec [I'algorithme

d’apprentissage de la régularisation Bayésienne.

Messikh et al (2007)nt appliqué la technique des réseaux de neurooes p
étudier linfluence des paramétres du processustrdetion liquide-liquide sur le
rendement d’extraction du phénol des eaux de rdjets résultats obtenus montrent que
les modeles développés se concordent parfaitenveat las données expérimentales et

peuvent étre utilisés pour I'optimisation des pa¥taes du processus d’extraction.

Notons que dans tous ces travaux, le réseau demesumtilisé est celui du
perceptron multi-couches (P MC), bien qu’il est shupossible d’utiliser également
d’autres types de réseaux de neurones comme @sdupdctions radiales de base (RBF)

ou celui des modéles neuropolynomiales que noussad@ja tenté de proposer pour
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traiter le probleme d’optimisation des parametres mtocessus d’extraction par la
technique de membranes liquides émulsionnées [@8&].modéles PMC ont occupé une
position privilégiée dans la communauté de résemureurones, sans doute en raison de
leur simplicité, de leur pouvoir de représentatida Jeur relation au systeme biologique et

pour diverses raisons historiques.

Dans un autre contextdlolga (2002) a présenté les nouveaux aspects de la
modélisation par réseaux de neurones des réaabkimggues. Il a élaboré une méthode
universelle pour créer une famille de modéles neaum, utile pour tout type de réacteur
et de systeme de réactions chimiques. Il a progdesénéthodes pour choisir les entrées-
sorties du signal, l'architecture du réseau de oms, la méthode d’apprentissage, le
nombre et la qualité des données de I'apprentisstifj@ largement discuté leur influence

sur I'exactitude des prédictions obtenues.

Serra et coll (2002pnt utilisé les réseaux de neurones artificielsrpnodéliser la
cinétiqgue d’une réaction chimique qui n’obéit a @uenodele cinétique. Les réseaux de
neurones ont été formés pour prédire les résudtatse réaction basée sur les conditions
du réacteur. La structure retenue pour le réseaelaj@pé comporte quatre couches : une
couche d’entrée avec quatre neurones correspordantonditions de fonctionnement,
deux couches cachées avec huit neurones danatépeest six dans la deuxiéme et une

couche de sortie qui comprend trois neurones détannles résultats désirés.

Simon (2006)a développé un autre modele neuronal pour modél&elution
d’'une réaction industrielle triphasique dans urctéar batch et la transposer de I'échelle

pilote (laboratoire) a I'échelle industrielle.

V.D.Nguyent et coll (2007)ont utilisé une structure de réseau de neurones
artificiel, pour prévoir et estimer les équilibréquide-vapeur d'un systeme ternaire
(ethanol-1-propanol- eau), composé d'une couchéémcavec huit neurones, deux
couches cachées avec sept neurones dans la preshiébe dans la deuxiéme et une

couche de sortie qui comprend quatre neuronescdraparaison des résultats avec celles
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obtenus par le modele de Tan- Wilson (modéle ddficimmts d’activités) donne une

déviation d’ordre de 0,01%.

P.Gandhidasan et coll (2008pnt élaboré une nouvelle approche basée sur les
réseaux de neurones artificiels pour détermingsréssion de vapeur de trois solutions
déshydratantes inorganiques. Ce modele capablerddire la pression de vapeur et la

température d’ébullition sans déterminer tousplaats exacts de divers diagrammes.

[11.10.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé les définitessentielles relatives aux
réseaux de neurones. Nous avons notamment digtiegtre les réseaux de neurones

bouclés et non bouclés.

Nous avons aussi mis l'accent sur un type de résEaumeurones qui est le
perceptron multicouches (PMC), I'utilisation deseg&ux de neurones comme outils de
modélisation par apprentissage. Ces derniers ptmbet’ajuster des fonctions non

linéaires tres générales a des ensembles de points.

Ensuite, nous avons présenté les avantages @hlesslconcernant la modélisation

par les réseaux de neurones.

Enfin, nous avons décrit les applications des ésabe neurones en chimie et

surtout dans le domaine du génie chimique.
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Chapitre IV : Optimisation des Parameétres d’Extraction
liquide-liquide du phénol

IV.1. Introduction :

La technique séparative utilisée dans ce travdil’estraction liquide- liquide,
technique courante de l'industrie chimique quileséée sur le transfert de matiére entre
deux liquides non ou partiellement miscibles : phase aqueuse contaminée et une phase
organique appelée solvant qui est choisie en fonate son affinité et sa sélectivité pour

les éléments a extraire.

Le polluant ciblé dans cette étude est le phéntst un polluant qui provient de
la fabrication de la peinture, du papier, des plast et des industries pétrochimiques et

pharmaceutiques...etc.

IV.2. Produits :
IV.2.1. Extractant Tributyl de phosphate (TBP) :

Parmi les solvants utilisés dans I'extraction ldg4iliquide, notre choix s’est porté
sur le Tributyl de phosphate (TBP) comme extraadanphénol. Ce choix se justifie par le
fait que le TBP présente une affinité prononcé pgwport au phénol et que les

mécanismes qu’il peut engendrer dans un tel syssemierelativement simples.

La formule développée du TBP est présentée suguaef1V.1
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FigurelV.1 : Configuration du Tributyl de phosphatéR=C,H)

Comme cela a été mentionné auparavant, I'extractamisi pour ce travail est le

Tributyl de phosphate, le tableau V.1 suivant néswses propriétés physiqgues.

TableaulV.1 : Propriétés Physiques du Tributyl dagsphate

Formule C,,H,,04P
Etat Physique Liquide Incolore
Masse Molaire (g.md) 266 ,32
Masse Volumique (kg.t) 0,979 & 25°C
Viscosité (mPa.s) 3,56 a 25°C
Point d’ébullition 298 °C a 760 mm Hg
Point de Fusion <-80°C
Solubilité dans I'eau (g.100mf) 0,6

Le Tributyl de phosphate présente donc des pr@srighysiques intéressantes pour
un procédé d’extraction, outre son affinité chindquis-a-vis du phénol, il présente un
haut point d’ébullition. Néanmoins, sa viscositgpartante ainsi que sa masse volumique
proche de celle de I'eau nécessitent d'utiliserautre composé organique (diluant) pour

faciliter I'extraction.
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Le Tributyl de phosphate utilisé lors des expémmnest fourni par « Aldrich »

avec une pureté de 99% massique.

I\VV.2.2. Diluant (Heptane) :

Les caractéristiques physico-chimiques du Tributyé phosphate, plus
particulierement sa viscosité relativement éleyée=(3,56 mPa.s a 25°C) et sa masse
volumique proche de l'unitép(= 0,98 Kg/l & 25°C) ne permettent pas d’employatr c
extractant a I'état pur dans un procedé d’extractitar consequent, il est primordial de le
mélanger avec un diluant de viscosité et de magkemique faibles, afin de faciliter la
décantation et éviter une consommation excessigaedjie au cours du mélange.Le
diluant choisi est le n-heptane, c’est un liquideoilore, volatil de faible odeur. Il est
pratiqguement insoluble dans I'eau ( 3pg/ml a 20%@)s miscible a de nombreux solvants

organiques.

Le n- heptane, fourni par « Aldrich », est chommene un diluant : c’est un alcane

aliphatique dont les propriétés physiques sontméss sur le tableau suivant :

Tableau IV.2 : Propriétés Physiques de I'Heptane

Formule CH-(CH,)s-CHs
Etat Physique Liquide Incolore
Masse Molaire (g.md) 100.20
densité 0.68
Point d’ébullition 98°C
Viscosité (mPa.s) 0,42 a 20°C

IV.3. Appareillage et Méthodes Analytiques :

La concentration du phénol dans la phase aquetisiEEsminée par la méthode
spectrophotométrie. Le spectrophotométre que reens utilisé est un appareil de type
(Shimadzu UV 1605) piloté par ordinateur. La longud’'onde est obtenue directement

par balayage automatique (270nm).
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La concentration du phénol dans la phase organggiieobtenue par un bilan
massique.
CV, =CV +CV V.1
Ou:
C, : La concentration initiale du soluté dans la phagueuse ;
: Le volume initial de la phase aqueuse ;
: La concentration du soluté en équilibre darshlase aqueuse ;
: Le volume de la phase aqueuse en équilibre év@hase organique ;

: La concentration du soluté en équilibre darghlase organique ;
: Le volume de la phase organique en équilibre év@hase aqueuse ;

<ol < 0 <

Chaque échantillon est analysé trois fois consésmient sous ces mémes

conditions opératoires et la valeur moyenne esirtép.

IV.4. Extraction liquide-liquide :
Pour réaliser une extraction liquide-liquidesur opérations distinctes doivent

étre effectuées :

v" Le mélange intime des deux phases.

v/ La séparation des deux phases par décantation.

Le principe de I'extraction liquide-liquide est Basur le transfert du soluté de la
phase aqueuse vers la phase organique, qui formsystéme de deux phases non
miscibles avant et aprés [I'agitation. Cette techaigest influencée par plusieurs

parametres a savoir :

La concentration de I'extractant [TBP]

La vitesse d’agitation (})

Le temps d’agitation £§)

Le rapport de la phase organique sur la phaseuagq®/A)

La température (T)

YV V ¥V V V VY

Le pH de la phase aqueuse
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IV.5. Optimisation des paramétres de I'extractioniquide-liquide :

Dans cette partie, consacrée a I'optimisation dacéué de I'extraction liquide-

liquide, il est extrémement important de bien cadmaal’évolution des facteurs qui

gouvernent 'efficacité de cette technique.

Ainsi, pour avoir plus de détails sur la performame |'extractant TBP lors de

I'extraction du phénol, il est fondamental d’'utisun parameétre caractérisant I'efficacité

de I'extraction (rendement d’extraction) :

CVo =TV 100

0%o0

V.2

Agitateur mécanique

Phase organique
(TBP + Heptane)

Phase aqueuse Dq

Séparation des phases

=>

Ampoule a décanter

Becher

Figure IV.2 : Schéma opératoire de I'extraction ligde- liquide

IV.5.1. Mode opératoire :

Dans un bécher 50 ml, on transvase un volume ghdae aqueuse (A) puis on

ajoute un volume de la phase organique (O). Apresemps d’agitation, on laisse le

mélange décanter dans une ampoule a décanter peifflan20 minutes. Le dosage du

phénol dans la phase agueuse est réalisé parhadeéspectrophotométrie.
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IV.5.2. Influence du temps d agitation(t,g) :
L'objectif a ce stade est de mettre en évideniodldence de la durée d’agitation
sur le rendement d’extraction. Pour cela, nous sw@rié ce parametre entre 2min et

15min. les autres parametres sont maintenus cdgstan

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Vitesse d’agitation Y;: 200 tr/min

Le rapport O/A : 1

Concentration de I'extractant (TBP) : 10%

Température : 19°C

vV V V V VYV V

pH de la phase aqueuse : 5.47

Les résultats d’expérience sont regroupés dambledu 1 (annexeVll) et la figurelV.3

100 -
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*
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Figure IV.3 : Influence dutempsd’agitation sur le rendement d’extraction du phénol
D’aprés les résultats obtenus, représentés suiglaefV.3, on constate que le

meilleur temps de contact (d’agitation) est de 5mim obtient un rendement de 91,78%.

Au dela de 5min, les valeurs de rendement restemstantes, ce qui se traduit sur le
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graphe par un palier. Ce dernier, explique qu’deirtt I'équilibre, saturation de la phase

organique par le phénol et qu’au-dela de 5Smindgptede contact n'a plus d’influence.

IV.5.3. Influence de la concentration de I'extractat (TBP) :
Le procédé d’extraction liquide- liquide du phénatté étudié pour une gamme de

concentration de TBP allant de 10% a 50%, sousdeditions opératoires suivantes :

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Vitesse d’agitation Y : 200 tr/min

Temps d’agitationgf; 5min

Le rapport O/A: 1

Température : 19°C

YV V VYV V V

» pH de la phase aqueuse : 5.47

Les résultats d’expérience sont regroupés dambleau.2 (annexeVll) et la figurelV.4
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Figure IV.4 : Influence de la concentration de I'dxactant (TBP) sur le rendement

d’extraction du phénol

D’aprés les résultats obtenus, représentés sugueefV.4, on constante que le
rendement optimal (95,16%) est obtenu pour urrgemiage de TBP égal a 20%. Au
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dela de cette valeur, le rendement décroit |égaererada est di a 'augmentation de la
viscosité de la phase organique qui est engendréégpout du volume du TBP qui est

tres visqueux. Cette viscosité a pour effet d’augerel’épaisseur du film organique et
par conséguent une baisse du coefficient de tmdndfe matiére (ralentissement du
phénomene d’extraction).

IV.5.4. Influence du rapport O/A
Nous avons testé l'influence du rapport de la plmganique sur la phase aqueuse
(O/A) sur le rendement d’extraction. L’objectif e déterminer la valeur du rapport O/A

donnant le meilleur rendement sous les conditigrsaioires suivantes :

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Vitesse d’agitation Y : 200 tr/min

Temps d’agitationy}; : 5min

Concentration de I'extractant (TBP) : 20%

Température : 19°C

YV V V V V V

pH de la phase aqueuse : 5.47

Les résultats d’expérience sont regroupés dambledu.3 (annexeVll) et la figurelV.5

60 -

*

50 -

:

40 |
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Figure IV. 5 : Influence du rapport O/A sur le reneiment d’extraction du phénol
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D’aprés les résultats obtenus, illustrés sur laréglV.5, on remarque que le
rendement d’extraction optimal pour une valeur d& €gal a 2 donnant un rendement
égal a 96,45%. Pour une valeur du rapport O/A sepér a 2, la viscosité de la phase
organique ralentit le phénomeéne d’extraction dunphé&n augmentant la résistance au

transfert (épaisseur du film, cisaillement diffécil.).

IV.5.5. Influence de la vitesse d’agitation () :
Afin de vérifier I'influence de la vitesse d’agiian sur le rendement d’extraction,
nous avons fait varier la vitesse d’agitation deOtd/mnin a 400tr/min. les autres

parameétres sont maintenus constants :

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Le rapport O/A : 2
Temps d’agitationy}; : 5min

Concentration de I'extractant (TBP) : 20%

YV V V VYV VY

Température : 19°C
» pH de la phase aqueuse : 5.47

Les résultats d’expérience sont regroupés dambleau.4 (annexe VII) et la figurelV.6
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Figure IV.6 : Influence de la vitesse d’agitatiorus le rendement d’extraction du

phénol
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La figure 1V.6 illustre la variation du rendemeriextraction en fonction de la
vitesse d’agitation. On remarque que le meillemdesnent est obtenu avec une vitesse
d’agitation égale a 200 tr/min. L’augmentation de \itesse d’agitation donne un
rendement d’extraction presque constant , celagexpliquer par le fait que I'épaisseur
des films diffusionnels est suffisamment faible pgue la résistance diffusionnelle soit

négligeable et que le transfert est limité unigeetmpour la réaction chimique entre
I'extractant et le polluant.

IV.5.6. Influence de la température (T) :

L'influence de la température a été explorée dartomaine de 19°C a 35°C, tous

les autres parametres sont fixes :

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Vitesse d’agitation Y: 200 tr/min

Temps d’agitationg}: Smin

Le rapport O/A : 2

La concentration de I'extractant (TBP) : 20%

YV V VYV V V

» pH de la phase aqueuse : 5.47

Les résultats d’expérience sont regroupés dambleau.5 (annexe VII) et la figurelV.7

100 -

95 - -

3
L 4
>

90 -

85

80 -

75 A

70 -

Rendement (%)

65 -

60 -

55

50

15 20 25 30 35 40
T(T)

Figure V.7 : Influence de la température sur le nelement d’extraction du phénol
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D’apreés les résultats obtenus (figure IV.7), onsaskie que la température n’a pas
une grande influence sur I'extraction liquide —ulde du phénol dans l'intervalle de
température comprise entre 20°C et 35°C. La temyé&aptimale donnant le meilleur
rendement (96,45%) est égale a 20°C. A partir d'temapérature de 50°C la phase
organique est complétement miscible dans la phagesuse, I'extraction devient
impossible (n’a pas de sens) car on est en prés#ooe seule phase. On choisie la
température 20°C qui est a notre avis un choix @étigque et tres pratique car la plupart

des effluents sont a la température ambiante 75,7

IV.5.7. Influence du pH :

Pour évaluer linfluence du pH sur le rendememixttaction liquide- liquide du
phénol, nous avons fait varier ce parameétre entet 40, les autres paramétres sont
constants :

Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
Vitesse d’agitation Y;: 200 tr/min

Temps d’agitationg}: Smin

Le rapport O/A : 2

Concentration de I'extractant (TBP) : 20%

YV V VYV V V

» Température : 19°C

Les résultats d’expérience sont regroupés dambleau.6 (annexe VIl ) et la figurelV.8
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Figure 1V.8 : Influence de la température sur le nelement d’extraction du phénol

76



Chapitre IV Optimisation deametres d’extraction liquide-liquide du phénol

On observe d’aprés la figure 1V.8 que I'extraction phénol (pk=9,8) dépend
beaucoup du pH de la phase aqueuse. Pour un pHrisoemire 4 et 5 (milieu acide)
I'extraction est meilleure est atteint un renden@ektraction égal a 96,47%. Pour une
valeur de pH supérieur a 5,47 le rendement d'etitnacdécroit. Cette diminution du
rendement est accentuée d’une fagon remarquabéeleanilieu basique ( pH supérieur a
7). Ceci est expliqué par le fait que le phénolneilieu basique est instable et se

transforme en phénolate (dissociation) [75,77, 105]

IV.6. Conclusion :

L'extraction liquide -liquide du phénol par le tutyl de phosphate donne un

rendement élevé 95.73% dans les conditions s@sant

¢+ Concentration initiale du Phénol : 300 mg/I
% Temps d’agitation,f : Smin

+ Concentration de I'extractant (TBP) : 20%
s Lerapport O/A: 2

% Vitesse d’'agitation Y;: 200 tr/min

s Température : 20°C

+ pH de la phase aqueuse : 5.47
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IV.7. Désextraction:

Une fois que, les parametres influencant I'étapxtdaction liquide-liquide sont
évalués, on passe a la deuxieme étape compléngegtaiest la désextraction. Cette étape
consiste a régénérer (recycler) la phase organmpue la débarrasser totalement ou

partiellement du phénol.

Dans cette partie, nous allons étudier I'évolutain rendement d’extraction en
fonction des parametres suivants :
» Le rapport de la phase organique sur la phase agy@4A)
» La concentration de la soude (NaOH) en phase aqueus
> Le temps d’agitation )
> La vitesse d'agitation ()

Vu que I'extraction liquide- liquide du phénol datorisée dans un milieu acide,

I'opération de la désextraction est effectuée parsolution basique (NaOH) [36,77].

IV.7.1. Mode opératoire :

D’abord, on fait unextraction liquide-liquide dans les conditions oples, puis
on récupeére la phase organique dans une ampoldeadtdr, cette derniere est mise en
contact avec une phase aqueuse basique ou phadésdxtraction (solution de soude)

dont la concentration est égale a 0.2M.

Aprés une agitation, on laisse le mélange au rgmoglant 15 min dans une

ampoule a décanter. La phase aqueuse est doséenp@thode spectrophotomeétrie.

IV.7.2. Influence du rapport O/A
La détermination de l'influence du rapport de laagd organique sur la phase
aqueuse O/A sur le rendement de désextraction arédtiésée dans les conditions

opératoires suivantes :

» Concentration initiale du solvant,g= 284.7mg/l
> Vitesse d'agitation Y;= 200tr/min
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> Temps d'agitation ;5= 5min

» Concentration de la solution de soude [NaOH] #0.2

Les résultats d’expérience sont regroupés dambleau.1 (annexe VIII) et la figurelV.9
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Figure 1V.9 : Influence du rapport O/A sur le rendeaent de la désextraction

La figure 1V.9 illustre les résultats du rendemdatla désextractiordu phénol en
fonction du rapport O/A. Les résultats montrent tpieneilleur rendement (50,59%) de
désextraction du phénol est obtenu pour un rafpit égal a 2. Au-dela de cette valeur,
on constate que le rendement de désextraction gesstant quelque soit le rapport O/A.
Ceci se traduit par le fait que le rapport O/A plas d’influence, on prendra un rapport

égal a 2, pour des raisons économique, dans kadestexpériences.

IV.7.3. Influence de la concentration de la solutio basique [ NaOH ]:
L’évolution de la concentration de NaOH sur le rmmént de désextraction est
déterminée a partir des conditions opératoireessdus :
> Concentration initiale du solvant,g= 284.7mg/l

> Vitesse d’agitation Y, = 200 tr/min
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> Temps d'agitation ;5= 5min
» Lerapport O/A=2

Les résultats d’expérience sont regroupés dambledu.2 (annexe VIII) et la figurelV.10
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Figure IV.10: Influence du [NaOH] sur le rendement de la désexttion

D’aprés les résultats obtenus, illustrés sur laréy.10, on constante que le
rendement élevé de la désextraction est de 6%, tbtenu pour une concentration de
soude égale a 0.4 M. Au-dela de cette concentrdéi® rendements de désextraction
restent presque constants. Ce résultat confirnelajgoncentration de NaOH en phase
agueuse n'a pas une influence sur le rendementédexttaction du phénol sous les
conditions opératoires ci-dessus, et que la foonatles phénolates de sodium est

négligeable dans ces conditions [105,106].
IV.7.4. Influence du temps d’agitation(t,g) :

Dans le but d’évaluer le temps d’agitation surfitefcité de la désextraction, nous

avons varié ce parametre entre 3min et 12min,gouwardant les autres parametres fixes.
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» Concentration initiale du solvant.g= 284.7 mgl/l
> Vitesse d’agitation Y= 200tr/min
> Lerapport O/A =2

» Concentration de la solution de soude [NaOH] =0.4M

Les résultats d’expérience sont regroupés dambledu.3 (annexe VII) et la figurelV.11
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Figure 1V.11: Influence dutempsd’agitation sur le rendement de la désextraction

D’aprés les résultats obtenus, représentés suguaefV.11, on constate que le
temps d’équilibre de la désextraction est égal @nib. L’augmentation du temps
d’agitation provoque une Iégére diminution du emeént de désextraction, cela peut étre

expliqué par le phénomeéene inverse (diffusion denphéle la phase organique vers la
phase aqueuse).[ 77]
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IV.7.5. Influence de la vitesse d’agitation(V ) :
Des vitesses d’agitation allant de 100tr/min a B60h ont été traitées, afin de

voir I'évolution de la vitesse d’agitation sur lendement de la désextraction, sous les

conditions opératoires suivantes :

» Concentration initiale du solvant,g= 284.7mg /I
> Temps d’agitation ,§ = 5min
> Lerapport O/A =2

» Concentration de la solution de soude [NaOH] #0.4

Les résultats d’expérience sont regroupés dambledu.4 (annexe VII) et la figurelV.12
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Figure IV.12 : Influence de la vitesse d’agitatiosur le rendement de la désextraction

La figure 1V.12 illustre la variation du rendemeat¥ la désextraction en fonction
de la vitesse d'agitation. Ces résultats montogret le meilleur rendement (63,68%) est
obtenu avec une vitesse d’agitation égale a 300irtr/L’augmentation de la vitesse
d’'agitation défavorise la désextraction cela peekmiquer par le phénoméne de

solubilité de la phase organique dans la phasetesgu
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IV.8. Conclusion
La désextraction est une étape nécessaire pourgknération du solvant. Les

conditions optimales qui donnent le meilleur rendet63.68%sont :

X4

Le rapport O/A =2

Concentration de la solution de soude [NaOH] 0.4

)

R/
0‘0

% Temps d’agitation 4= 5min

0‘0

Vitesse d’agitation Y= 300tr/min
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IV.9. Elaboration du modele physico-chimique

Pour améliorer la récupération et la sépamadiu phénol, il est trés important de
comprendre l'influence des différents parametréssagts sur le coefficient global de

distribution.

Dans le cas général, on peut admettre que n mekcdé phénol (ROH)

s’'associent avec p molécules d’extractﬁ)t
NROH + pE « ROH,E, 8/

Avec la constante d’extraction
_ [_ROHnEp] V.4
* [E]TROH]"

IV.9.1. Hypothéses et Mécanismes d’Extraction :
La figure 1V.13 représente le schéma du mécaniampeasé se produire lors du

transfert du phénol de la phase aqueuse vers e pitganique.

Phase organique

ROH ROH +E = ROHE  (2)
3) I
ROH ROH = RO"+H"*

(1) Phase aqueuse

Figure IV.13 : Mécanisme d’extraction supposé lod&un transfert par I'interface

liquide-liquide.
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Pour la description de I'équilibre, résultat dextraction du phénol par un
extractant solvatanE, le tributyl de phosphate, la premiére étape tesce transfert
hétérogene est la réaction de dissociation du phiars la phase aqueuse ( réaction 1,
FigurelV.13).

Seule la forme non dissociée du phénol particippragessus d’extraction [59]. Le
mécanisme de réaction a l'interface suppose gsedigtiel du transfert a lieu a l'interface
liquide- liquide séparant les deux phases organgfjagueuse. On suppose que le nombre
de complexation est unitaire ; chaque molécule 'eéetrbctant s’associe donc a une
molécule du phénol pour former le complexe phéeriractantROHE par solvatation en

phase organique (réaction 2, FigurelV.13).

D’autre part, des molécules de phénol non liée&@éractant et a I'état non
dissocié peuvent se trouver dans la phase orgasaugel’effet d’'une extraction purement

physique (solubilité) due au diluant heptane (iéac3, FigurelV.13).

On suppose alors que la présence de phénol date$e organique a I'équilibre

est due a deux processus :

v' Une extraction chimique (solvatation) due a la clexgtion de phénol avec

I'extractant utilisé (TBP).

v' Une extraction physique due a la solubilité du phéans le diluant (Heptane).

I\VV.9.2. Elaboration du modele :
Dans le systeme, coexistent deux réactions chimigtian transfert physique :
La premiere réaction chimique est la réaction deatiiation du phénol en phase

agueuse suivant :

ROH « H"+RO~ V.5

Avec la constante d’acidité :
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« -IH'IRO]

. IV.6
[ROH]

La deuxieme réaction chimique correspondant adeti@gn de complexation d’'une
molécule du phénol de la solution aqueuse paitdetyfi de phosphate (TBP) présent dans

la phase organique selon :

ROH +E « ROHE V.7

Avec K., la constante d’extraction chimique :

K, =-LFOHE IV.8

[ROH ][E]

Le coefficient de distribution de phénost expérimentalement accessible et il est

donné comme étant le rapport suivant :

D= Cron V.9

C:ROH

Croy . La concentration molaire totale de phénol ensphaqueuse sous toutes ses
formes incluant la concentration en molécules nassatiées[ROH] et celle des
aniongROT .

g : La concentration molaire totale de phénol easghorganique, essentiellement

sous forme de complef®0OHE] et molécules non dissoci§&OH] .

En prenant en compte I'extraction physique due auawot (Heptane) et

I'extraction chimique de I'extractant (TBP), On iéalors :

o — ¢ROH] + ROHE]
[ROH] +[RO]

V.10

Avec ;
[ROH]: La concentration molaire en phénol dans la phaggnique due a

I'extraction physique par I'Heptane.

86



Chapitre IV Optimisation deametres d’extraction liquide-liquide du phénol

[ROHE]: La concentration molaire en phénol dans la phagmnique due a

I'extraction chimique.

@: Le taux volumigue de diluant dans la phase oxgani initiale

(extractant+diluant).

V

_ heptane

v AvecV |, volume de la phaserganique a I'équilibre.

@

Et si on désigne par :
D, : Le coefficient de partage physique (corresponddixtraction physique
par I'Heptane pur)
[E] : La concentration molaire en extractant libre.

Et par conséquent et a partir des équations IV.@, &t 1V.9

. L IS §
5 AROA |+ K. [ROH][E] _[roH] - _ Pt Kext_[E] i1
[RoH]+[RO"] [ROH]+|RO"| , |RO|
[ROH] [ROH]
On peut avoir I'équation du modele :
p = P e ] V.12
1+1QP" P

Le coefficient de distribution D est une fonctionrd premier terme dépendant de

I'extraction physiquegD_ . (due au Heptane) et d’'un deuxiéme terme dépend@ant

phy

I'extraction chimique réalisée par le Tributylphbage KM[EJ, et dépendant du pH du

milieu.
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IV.9.3. Détermination des parameétres du modele :

IV.9.3.1.Calcul de la concentration en extractantilbre [E,ib,e]:
La concentration en extractant libre, présentes dlaquation du modéle est
déterminée par un bilan molaire de la maniére siéva

n = N— —-—N——
Eiipre Eini ROHE

Avec n est le nombre de mola désigne la quantité initiale d’extractant dangHase

organique etg;,. la quantité du méme extractant non lié a des mt#eal’acides a

I'équilibre.

Vi_EIibre] = Vi i_Eini ]_VI_ROH E]

[E] = AE,] { ROHE N3.1
Avec ;
[E] : Concentration initiale en extractant.

V,

ini

: Volume initial de la phase organique.

V : Volume a I'équilibre de la phase organique.

:%: Taux de variation de volume de la phase organique

IV.9.3.2. Calcul de la concentration du complex§ROHE] en phase organique :

La concentration du complexe formé dans la phaganigque, apparait dans
I'équation 1V.13 donnant la concentration en exaatlibre, est déterminée a I'aide du
bilan massique suivant :

nROHini = n@ *+ Neon

La quantité du phénol initialement mise en jeda&sbmme de sa quantité dans les

deux phases (aqueuse et organique) a I'équilibre.

D'ou
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Et comme la concentration en phénol dans la pbegenique est la somme des
concentrations des molécules non dissociées deopbé&traites par le n-heptane et des
molécules de complexe dues respectivement aux dmmntributions physique et
chimique :

ViniCROHini ~CronV [ F
Cron = - = qa{ROH]+[ROHE]
\%

D'ou

— CouV,-CV
[ROHE] = —>o 0\7 = — gD, ROH] V.14

IV.9.3.3. Calcul de la concentration des molécule®n-dissociées en phase aqueuse :
La concentration totale en phénol dans la phaseusguest la somme de la
concentration en phénol sous ses différentes foffoases dissociée et non dissociée),
ainsi :
Cron =[ROH] +[ RO

En utilisant I'équation 1V.6, on a :

K_[ROH] K
Cron =[ROH] +—2-——"—% =[ ROH] |1 +—*
D’ou
[ROH]:CROH;K
1+ -2
[H7]
Donc :
_ Cron V.15
[ROH] = Tign e

IV.9.3.4. Coefficient de partage physique [, :
Cette constante est accessible expérimentalementefiectuant ['opération
d’extraction avec I'heptane. Cependant, expérimentant ce sont les concentrations

totales en phénol dans chacune des deux phasesmjuaccessible alors que d’aprés sa
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définition le coefficient de partage physique dil'Beptane est le rapport des

concentrations en molécules non dissociées du pbdéne chacune des deux phases.

Le coefficient de partage physiquk, est défini par :

D, = ROH V.16

™ [ROH |

Et expérimentalement :

__[roH]
[RoH ]+ [rRO"]

phy

Et donc

=m,, (1+10°777@) V.

phy

A ce stade tous les paramétres et les constantesodale sont déterminés, il ne
reste que la constante d’extraction chimiqug K calculer. L’expression mathématique

est donnée par la relation suivante :
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phy

D(1+10™ %« )- gD
Ko = —
g

On peut calculer les valeurs de la constante dietitn chimique spécifiqgue a

V.18

chaque expérience, on obtient alors une valeur dg pour chaque condition
expérimentale. Le modeéle est ensuite utilisé engnela valeur moyenne des,KLes

valeurs de D obtenues par le modéle sont comparéeles obtenues expérimentalement.
IVV.9.3.5. Calcul du coefficient de partage physique
Tout d’'abord, il est nécessaire de déterminer keffimient de partage physique

correspond au diluant (heptane). Les résultatsrepnésentés dans le tableau 1V.3 :

Tableau 1V.3 : Les valeurs du coefficient de pareaghysique [

Co(mg/L) | O/A pH Pk, Mpn Dpn Dph moyen
0,5 6,75 0,8654 | 0,86617
100 1 6,43 0,1618 | 0,16186
2 6,19 0,1366 | 0,13663
200 0,5 6,48 0,8051 | 0,80548
1 6,13 0,2662 | 0,26625
2 5,96 0,1599 | 0,15992
300 0,5 6,09 0,6817 | 0,68183
1 6,28 9,8 0,3036 | 0,30369 0.42714
2 6,34 0,1838 | 0,18386
400 0,5 5,67 1,1085 |  1,10858
1 5,47 0,3489 | 0,34891
2 5,29 0,1362 | 0,13620
500 0,5 6,49 0,7294 |  0,72975
1 6,23 0,3074 | 0,30748
2 6,17 0,2105 | 0,21054
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IVV.9.3.6. Calcul de la constante d’extraction chingque key:

Les calculs de la constante d’extraction chimigug dont obtenus a partir des

équations (I1V.13) et (1V.18)

D(1+107™ ™ )-gD
- V.19

[E]s-[rore]

ext

\_/heptane \7ini
Avec : = ==
4 \ o \

Tableau IV.4 : les valeurs de la constante d’exttian k.,et le coefficient du partage

Drmodete
Co (mg/l) O/A pH Dexp Kext Dinodele

0,5 6,75 14,53 63,7 20,55

100 1 6,43 21,31 91,94 21,28
2 6,19 6,02 28,62 19,03

0,5 6,48 26,1 116,49 20,74

200 1 6,13 28,91 114,09 23,32
2 5,96 20,99 100,94 18,11

0,5 6,09 38,58 171 20,13

300 1 6,28 17,08 77,68 18,68
2 6,34 13,94 61,75 18,58

Les valeurs de [} (20.82) et RQyoqere (20.04) calculées par I'estimation ponctuel
(la valeur moyenne) donne presque la méme valeuguE le coefficient de partage
physique Dy, = 0.43) di a I'heptane est faible par rapport enefficient de partage
chimique (K. = 91.80).

I\VV.9.4. Calcul du nombre de solvatationnetp:

Dans le cas géneéral, on peut admettre que n mekedel phénol s’associent avec p

molécules d’extractants :
nC,H.OH + pTBP - nC,H.OH.pTBP V.20
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La constante d’équilibre est donnée par I'expmssuivante :

nC,H,OH.pTBP|

K, = - V.21

[c,H,0oH]"[TeP)
Le coefficient de distribution du phénol est dopaé :

[nC,H,OH . pTER|

D= V.22
[C,HOH]
D’aprés les deux équations 1V.21 et V.22, on @hdutir a :
LogD = (n-1)Log[C,H,OH ]+ pLogl‘ﬁ’h LogK ., V.23

En utilisant la méthode des pentes, on peut faeite déterminer les coefficients n et p

IV.9.4.1. Détermination de n :

L’étude de l'influence du logarithme du coefficiete partag® en fonction
du logarithme de la concentration du phénol a iidme, tout en gardant les autres
parametres fixes, permet d’atteindre la valeur:de n

LogD =(n—-1)Log[ROH ] +cte V.24

0,85 -
y =0,1042x + 0,0321
R =0,988

0,8 [e

0,75 - [©

0,7

LogD

0,65

0,6

0,55

0,5

1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9
Log[ROH]

Figure 1V.14 : La variation de Log [, en fonction de Log [GHsOH]
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D’aprés la courbe (figurelV.14), on constante diumllience de la concentration
du phénol en équilibre en fonction du coefficieatpdrtage global est une droite de pente
0.1042 avec une régression de 0,988. Le nombreéygabka 1,1042 ce qui est proche de

'unité (n=1).
IV.9.4.2.Détermination de p :

D’aprées I'équation V.23, on fadrier le logarithme du coefficient de partage
en fonction du logarithme de la concentration dgtfactant libre, les autres parameétres
sont maintenus fixes :

logD=p Iog[E] +cte D%

y =0,952x + 0,4165
R =0,994

LogD
o
o

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Log[TBP]

Figure.IV.15 : Variation de Log Q,, en fonction de LogIBP].

On peut observer d’aprés la courbe IV.1® kg variation de Log D = f (IogTBP])
est une droite de pente égale a 0.952 avec unessign de 0,994 (proche de 1), ce qui

confirme que le nombre p est égal a 1.
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IV.10. conclusion :

<+ La comparaison des valeurs du coefficient de parfdyysique [}, expérimentale
et théorique donne presque la méme valeur. Lauvale coefficient de partage
physique est tres faible devant celle du coefficéa partage chimique, ce qui
donne une information sur le phénomene qui préderhaxtraction a l'interface
liquide- liquide par réaction chimique. Le phénométe diffusion du phénol en
phase organique reste un phénomene négligeabland la réaction chimique

(solvatation)

% La stoechiométrie de la réaction d’extraction atéiface entre I'extractant (TBP)

L)

et le phénol est de l'ordre 1 :1, c'est-a-dire or@écule d’extractant (TBP) pour

une molécule de phénol.
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CHAPITRE V : Modélisation des Rendements d’Extraction
et de Deésextraction par les Réseaux de Neurones

IV.1.Problématique de la modélisation :

Dans de nombreux domaines de la physique, de maighi. I'étude des phénoménes
rencontrés nécessite diverses étapes parmi lesguieji a lieu de citer la mesure de quantités
lites a ces phénomenes, la compréhension du phéeropig/sique de généralisation, la
modélisation du phénomene et la validation du nedghthétisé. La modélisation est I'étape
qui consiste a construire une image, le plus sduid#malisée, d’'un objet, d’'une entité
naturelle ou artificielle. Un modéle est donc ubsteaction du monde réel dans laquelle les
relations entre les éléments réels, qui intéredsamdlyste, sont remplacées par des relations
convenables entre objets que nous appelleronsoredade fonctionnement du modele. Tout
modeéle est une représentation simplifiee de laitééal tout I'art de la modélisation (et

éventuellement de la simulation) est de savoir ,quniquand et comment simplifier.

Fondamentalement, au moins deux approches sonblesspour établir un modéle.
La premiere approche est celle du modéle de cosaraie. Elle consiste a examiner le
processus physique et a trouver des lois qui lésségt. Prenant en compte de maniere
précise la complexité du probleme physique, s'@gsant & des objectifs ambitieux et ne
négligeant aucun élément d’information récupérablette approche vise donc la
comprehension fine des phénomeénes; ce qui se tizatudes relations, en général, complexe
et colteuse en temps de calcul. Bien qu’elle soithe de la réalité physique, cette procédure
est difficile a mettre en ceuvre notamment lorsgusysteme est peu connu, comme dans le
cas du phénomene d’extraction liquide- liquide. t€atiodélisation s’efforce donc de

représenter la réalité physique sans rechercherating d’efficacité.
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La deuxieme approche, qui nous intéresse le plns dette these, est celle du modéle
de représentation. Dans cette approche, la steaiggdjictive de construire un modele a partir
de données mesurées est favorisée. Cette stratigieonstruction de modeles est
habituellement désignée sous le nom "apprentissagetir des données"” ou plus simplement
"apprentissage"”. Le modele construit de cette mar@eun but purement opérationnel, et
cherche seulement a simuler le comportement exteneprocessus en question sans
prétendre a l'exactitude pour le comportement imgerLa démarche pour établir un tel
modele consiste d’abord a choisir la forme de latien paramétrique qui lie les variables
d’entrée aux variables de sortie du systeme qafgisd’identifier. Puis a déterminer, a partir
des mesures expérimentales caractérisant le fometioent du systéme, I'architecture et les
valeurs des parametres de cette relation. Lescdiis rencontrées dans cette approche

sont multiples :

» La sélection d'un modele avec une structure de aipauffisante pour pouvoir
approximer la fonction désirée. Les estimateurs pteres ont la capacité d’aller jusqu'a
I'apprentissage par cceur du bruit de la base déaisisage tandis que les modeéles de faible
complexité peuvent ne pas étre en mesure de décdreenablement linformation
recherchée. La sélection d’'un modele comporte deisgioix convenable de I'ensemble des

variables.

> Le choix des techniques d’estimation pour la déiteation fiable des paramétres des

modeles sélectionnés a partir des données d’'ajgsage.

> Le bruit et la taille réduite des données d’appssage posent des limitations sur les
performances de généralisation des modéles estidigisalons que la capacité de prédire
correctement des échantillons non inclus dansdeide d’apprentissage est habituellement

désignée sous le nom de « généralisation ».
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Formellement, le probleme de I'apprentissage peuiaser comme suit. Etant donné
un processus physique avec une description sdasnhe d’une relation d'entrée-sortie :

Yi = f(Xi’H)+’7i Vi

Ou x OR“correspond a un groupe de variables d'entrgel] R°aux variables de sortie,
n, OR°a un processus inconnu de brutiJR™ a l'ensemble de paramétres inconnus et
[ :{12,...}est une variable d'indice sur des données. Le @mobld'apprentissage consiste a
calculer une approximation de la fonctiohtout en estimant son jeu de parametees

connaissant un ensemble Heobservations d'entrée-sortigx;, X,,....Xy » Y1, Y20 Yy } -

Quand la structure exacte de I'’équation V.1 ne pestétre établie a priori, elle peut
étre synthétisée, par exemple, avec les réseanrutenes que nous allons présenter dans la
section V.2.

D’aprés ce qui précede, les approches du modelmudeaissance et du modele de
représentation sont fondamentalement différentespe@dant, il semble intéressant de
rechercher un compromis entre un modéle de coramaiequi fait appel a des techniques de
calcul trés lourdes mais proches de la réalité ighgs et un modeéle de représentation mettant
en ceuvre des algorithmes rapides, mais bien soél@ghée de celle-ci.

V.2 Modéles des réseaux de neurones
Les réseaux de neurones peuvent approximer n'impguel fonction continue avec

suffisamment de précision a mesure que le nombredenes augmente sans limite [82].

En outre, ils ont été appliqués avec succes daascbep de problemes complexes y
compris la reconnaissance de la parole, I'idermtiion des chiffres manuscrits, le diagnostic
médical et la modélisation de divers systemes phgs, chimiques, économiques, ou
autres[86,90].
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V.2.1 Modéles PMC :

Le traitement de données en utilisant les réseauredirones a commencé en 1943
avec le travail de McCulloch et Pitts [80] qui mduisaient I'idée d’un neurone artificiel. Ce
travail est suivi par des approches plus sophiéggudéveloppées de facon a autoriser les

neurones a se placer dans des couches.

La figureV.1 montre un exemple typique simplifi&id’PMC a trois couches, a savoir
une couche d’entrée, une couche cachée et une edaelsortie. Les réseaux de ce type

peuvent étre représentés mathématiquement comire sui

N, N,
y= fz[ij f{z h; X; +bj}+bo] V.2
I i=1

Ou h;

i» b; et f sont, respectivement, la matrice des poids, leeveales biais et la fonction

d’activation de la couche cachee,vet, b, et f, sont le vecteur des poids, le biais scalaire et

la fonction d’activation de la couche de sortie.

Couche
cachée

Couche Couche
d'entrée de sortie

®2

¥4

Figure V.1 : Architecture typique d'un PMC a une a& couche cachée.
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Les réseaux PMC utilisent couramment comme fonct&activation la fonction

sigmoide, dont I'expression est donnée par :

1
f = V.3
(X) 1+e™”

Cette fonction produit des sorties entre 0 et Bdoe l'entrée varie dew a+w.
Alternativement, les réseaux PMC peuvent aussi @eplcomme une fonction d’activation

la fonction tangente hyperbolique qui produit deiss entre -1 et 1 :

2
f(x) = -1
W)= e V.4

Les réseaux PMC utilisent occasionnellement unetiom d’activation linéaire :
V.5
f(x)=x
Si la couche de sortie d'un réseau PMC utilised’'wles fonctions d’activations
sigmoide ou tangente hyperbolique alors la répdesee réseau sera a valeurs limitées, par
contre, si une fonction d’activation linéaire eslisee dans la couche de sortie, la réponse du

réseau prend en conséquence n'importe quelle valeur

Dans le but d’améliorer ses capacités de représamtgplusieurs solutions sont
envisageables. Tout d’abord, le réseau PMC pelisartiplusieurs couches cachées et/ou
plusieurs neurones par couche cachée. Une deudeéhaton possible pour améliorer les
performances de prédiction consiste a combinerstegies de plusieurs PMC, de méme

architecture, connues sous le nom de comité, asfaglimentaire comme suit :
s==Yy, V.6
M & '
L'utilisation d’'un tel ensemble permet de définisément une région de confiance

pour chaque valeus de sortie en calculant la déviation standard désrentes sorties;, de
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cet ensemble. Finalement, la combinaison des medBRIC avec des modéles de
connaissance peut améliorer considérablement f&srpances du modele synthétisé comme

nous allons le voir pour le cas de la modélisatiomendement de désextraction.

V.3 Détermination des parameétres des modeles :

V.3.1 Choix de l'architecture et de la méthode d’désnation :

Un des problémes qui peut se produire pendantriiaibn des modeles PMC a partir
d'un ensemble de données est le probleme de «tmir@ment », appelé aussi «sur -
apprentissage »ou « overfitting ». L’erreur sung§emble d’apprentissage est conduite a une
valeur trés petite, mais quand de nouvelles donisées présentées au modele I'erreur
récupérée est grande. Le modele a appris par cesurexemples de I'ensemble

d’apprentissage, mais il n’a pas appris a généradigle nouvelles situations.

Une premiere solution possible pour améliorer levoir de généralisation du modele
PMC consiste a employer un modéle qui est jussezagrand pour fournir I'ajustement
approprié. Cette solution est motivée par le faitg modele PMC avec un faible nombre de
neurones dans la couche cachée (modele peu compdekiaverse d’'un modele PMC avec
un nombre élevé de neurones dans la couche cathéms assez de flexibilité pour décrire
convenablement les détailles liées au bruit de reedia réduction de la taille des modeles

peut parvenir a empécher le surentrainement.

D’autre part, si le nombre de neurones dans lalmgachée est choisi suffisamment
faible alors le modéle va lisser excessivemeniufalde la courbe de données et il va perdre
en conséquence linformation sur les pics et leBéea de la fonction a approximer.
L’'inconvénient de cette solution est que nous n@msa pas a l'avance que devrait étre le
nombre de neurones pour un choix donné des forscticactivation. Dans ce cas plusieurs
tests doivent étre menés avant de choisir le banbn® de neurones. La situation est encore

aggravée si la taille de la base de données &# fti/ou si cette base n’est pas descriptive de
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la fonction a approcher. Dans ces conditionsstilaeissi possible d’améliorer le pouvoir de
généralisation du modele a condition d’utiliser desthodes d’estimation plus performantes
gue la technique des moindres carrés et qui tigrommpte de la nature bruitée des données

de la base d’apprentissage et/ou des connaissamcesi disponibles sur ces données.

V.3.2 Traitement d’estimation du modele :

Dans la suite de cette partie, nous nous intéressom algorithmes d’estimation
classiques par la technigue des moindres carrés m@uagsi aux algorithmes robustes
d’estimation qui s’appliquent aussi bien sur lesd&les linéaires que sur les modeles non

linéaires.

Dans les applications de modélisation par les tésele neurones, comme c’est
d’ailleurs le cas pour les autres types de mod#@isadeux niveaux d'inférence sont souvent
impliqués : le premier niveau d'inférence est cdriil’estimation des parametres libres d’'un
modeéle donné tandis que le second niveau d'inféresst celui de la comparaison de
modeles. A titre d’exemple, considérons la modétsapar le modele PMC d’'un ensemble
de données. Au premier niveau d'inférence, nousqre chaque modeRMC,, caractérise
par une architecture et des fonctions d’activatiomnées individuellementg@( étant donc
donné) et nous cherchons a trouver la meilleureésgmtation de 'ensemble de données avec
un tel modele. Au second niveau d'inférence, naughaitons choisir parmi les différents

modelesPMC, celui qui convient probablement le mieux pour nemeemble de données.

Les méthodes des moindres carrés et bayésiennegeninde résoudre le probleme
d’estimation mais seule cette derniere méthode capgble de traiter le probléme de

comparaison de modeles.

V.3.2.1. Méthodes des moindres carrés :
Pour résoudre le probléme d’estimation des parasétr d'un modele R donné
(un PMC par exemple) il est possible d'utiliser legthodes des moindres carrés qui

cherchent dans leurs principes a minimiser ungicer erreur quadratique de modélisation.
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Ces méthodes sont parfois appelées méthodes dsenady syntheése en raison de leur
objectif qui cherche a reconstruire une approxiomtussi proche que possible des données
de l'ensemble d’'apprentissage en utilisant un medgdhrticulier. Ces techniques ont
cependant quelques limitations profondes. Ellesvgeii conduire a des estimations de
parameétres qui, bien qu'optimales au sens des mesirghrrés, peuvent étre physiquement
insignifiantes et il n'y a aucune maniére satisfatis de déterminer le meilleur modele parmi
un ensemble donné de candidats. Elles tendent éerapp par cceur (phénomene de
surentrainement) les données traitées en choisiesarodele qui donne la plus basse erreur;

ce phénomeéne s’accentue de plus en plus avecti@udie nouveaux parametres au modele.

En utilisant la méthode d’arrét préalable de I'ampissage, qui nécessite I'emploie
des algorithmes itératifs a convergence lente anecsubdivision correcte en deux parties de
la base de données, il est peut étre possible ti@erele pouvoir de généralisation du

modéle synthétisé.
V.3.2.2. Méthodes bayésiennes

Des méthodes bayésiennes, capables de résoudraceffient et simultanément les
problemes d’estimation et de comparaison de modeldsété proposées dans la littérature
par plusieurs auteurs [91-93]. Le principe de ceghodes peut se résumer aux étapes

suivantes :

> attribuer une distribution de probabilité(yjR) au vecteur d’'observatioppour

traduire I'imprécision sur ces données;

> attribuer une distribution a priom(R) aux parameétres du modekea estimer pour
traduire notre connaissance initiale sur ces parasie

» application de la méthode d’inférence bayésienngrableme de modélisation.

_ pyR)p(R)
p(R| Y) = Ty) V.7
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> utilisation d’'une méthode d’estimation pour évallesr parametres du modéle a partir

de la distribution a posteriori (V.7).

~

Par ailleurs, la vraisemblance(y|r) et la distribution & posteriorP(Ry) ont des
interprétations complétement différentes. La vraisiance est la probabilité que le vecteur
d’observations y soit généré par un modele donné. Sous certaines conditions, la
maximisation de cette vraisemblance conduit exaeteémux méthodes des moindres carres.
D'autre part, la valeur de la loi a posterioriregpond a la question que nous devrions
poser : étant donné le vecteur d’observatignguelle est la probabilité qu'il soit généré par
le modéler,? Ceci peut étre comparé a une hypothese alteengtitil soit généré par le

modeéler, .

En 1992, Mackay propose un algorithme d’apprergissmyésienne (ARB) pour les
modéeles PMC a travers l'utilisation de I'approxitina gaussienne des distributions des
poids de ces modeéles et l'utilisation des contesird priori lisses [93]. Cet algorithme
apporte plusieurs avantages importants. En padic@ucun ensemble de données de test ou
ensemble de validation n'est nécessaire, ce qumgiealors d’utiliser toutes les données
disponibles a la fois pour I'estimation et la comgison de modeles. De plus les constantes
de régularisation peuvent étre optimisés en ligimultanément avec l'optimisation des
parameétres ordinaires des modeles. D’autres digoes d’estimation des parametres des
modeles PMC existent aussi dans la littératured@)-mais dans la suite de ce chapitre nous
allons utiliser uniguement l'algorithme (ARB) eaigon de sa disponibilité et son utilisation

courante dans la résolution des problemes d’apipsagte.
V.4 Analyse par les modéles des réseaux de neurones

Les expériences menées pour une concentratitelénde phénol de 300mg/l sont

résumées au Tableau V.1.
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Tableau V.1 : Différents résultats expérimentaux textraction liquide-liquide du phénol

N° O/A| Vyy(tr/min) | T(°C) | pH | tyg(min) | TBP (%) | Rendement (%
01 1 200 20 5.47 2 10 88.63
02 1 200 20 5.47 5 10 91.78
03 1 200 20 | 5.47 8 10 91.26
04 1 200 20 5.47 10 10 91.11
05 1 200 20 | 5.47 15 10 91.03
06 1 200 20 | 5.47 5 20 95.16
07 1 200 20 | 5.47 5 30 94.98
08 1 200 20 | 5.47 5 40 94.95
09 1 200 20 | 5.47 5 50 94.82
10 0,5 200 20 | 5.47 5 20 94.33
11 2 200 20 | 5.47 5 20 96.45
12 3 200 20 | 5.47 5 20 96.23
13 4 200 20 | 5.47 5 20 96.04
14 2 150 20 5.47 2 20 93.67
15 2 250 20 5.47 8 20 95.61
16 2 300 20 5.47 10 20 95.27
17 2 400 20 5.47 15 20 95.12
18 2 200 19 5.47 5 20 96.25
19 2 200 25 5.47 5 20 95.73
20 2 200 30 | 5.47 5 20 95.21
21 2 200 35 5.47 5 20 94.92
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22 2 200 20 | 4.5 5 20 95.98
23 2 200 20 6.73 5 20 81.35
24 2 200 20 8.94 5 20 71.19
25 2 200 20 9.09 5 20 68.31
26 2 200 20| 1001 5 20 36.33

Les intervalles de variation des différentes vddalsont résumés dans le Tableau V.2.

Tableau V.2 : Les variables d’entrées de I'extramtiliquide-liquide du phénol

Noms des variables d’entrée Désignations  Intervalke variation
Temps d’agitation (min) X1= tyg 2-15
La concentration de I'extractant (% volumique)X,=[TBP] 10 - 50
Le rapport de la phase organique/ phase aqueXseO/A 05-4
La vitesse d’agitation (tr/min) X4=Vqq 150 -400
La température (°C) Xe=T 19-35
L'acidité Xe=pH 4.15-10.01

V.4.1 Optimisation des parametres d’extraction
V.4.1.1. Apprentissage du modéle

Nous utilisons un comité de 10 modéles PMC, ou gbagodele est muni d’'une
fonction tangente hyperbolique (resp. sigmoide) roemune fonction d’activation de la
couche cachée (resp. de sortie). Les variabledrdenlu modele, a savoiyt [TBP], O/A,
Vae T, €t le pH sont normalisees entre -1 et 1 taogis le rendement d’extraction est

normalisé par la valeur 100.
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L’'apprentissage du comité de modeles PMC avec ambneN croissant de neurones
dans la couche cachée montre que la déviationatarmt® I'erreur de modélisation (2.7476,
0.6439, 0.4207, 0.0666, 0.0538)minue avec ce nombre (Figure V.2). Nous avonssalo
choisi d'utiliser un comité de modéles PMC avec Nbeir obtenir une bonne précision de

prédiction avec une meilleure performance de géeatian.

Déviation standard
3

q

2.5

1.5

0.5

Nombre de neurones

Figure V.2 : Evolution de la déviation standard dfucomité de modéles PMC

en fonction du nombre de neurones dans la coucheltée.

La figureV.3 présente le rendement estimé en fonctlu rendement d’extraction
expérimental. Une parfaite prédiction du rendenmate les points obtenus sur la ligne de
pente 45°, ainsi une déviation de cette ligne 1 une erreur de prédiction. 1l est facile
de constater que le comité avec un nombre de neuMoggal a2 présente une bonne

performance.
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Rendement estimé (%)
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Figure V. 3 : Performance de modélisation d’'un cor@iavec N=02

V.4.1.2. Application du modele

Pour étudier I'influence des différents parametiesprocessus d’extraction sur le

rendement, nous allons perturber a chaque foisé&umedt du vecteur d’entrée suivant :
(tag, [TBP],O/A, Voo T, pH, ) = (5, 20, 2, 200, 20, 5.47)

Les réponses du modeéle synthétisé sont résumésdedaiigures V.4- V.8.
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La figure V.4 illustre I'évolution du rendement dteaction du phénol en fonction de
la concentration du TBP. Ces résultats montrent poer les durées d’agitation 5min, 8min
et 11min, les rendements d’extraction possedeswdkeurs élevées pour des concentrations
d’extractant comprises entre 10% et 30%. Au-del&eite concentration, on remarque une
légere diminution du rendement pour les temps théign 8min et 11min, par contre pour le

temps d’agitation égal a 14min la diminution eshaequable.

La figureV.5 représente I'évolution de I'efficacitBextraction liquide- liquide du
phénol en fonction du rapport O/A. On remarque daegmentation du rendement
d’extraction est proportionnelle avec le rapporAOdans I'intervalle [0,5 — 3]. Au dela du
rapport O/A égal a 3 et pour tout les temps d’digita, le rapport n'a pas une grande

influence sur l'efficacité d’extraction.

Rendement d'Extraction (%)

92.5

92 3,

91.5

150 200 250 300 350 400
Vag (tr/mn)

Figure V.6 : Réponse du modéle en fonction de la vitesse d’digita
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D’aprés les résultats illustrés sur la figure Vdh observe que le rendement
d’extraction du phénol, pour un temps d’agitatigalé 5min, augmente avec I'augmentation
de la vitesse d’agitation. Alors que pour une dud@gitation de 8min la vitesse n’a pas une
influence sur le rendement d’extraction du phéRolur une durée d’agitation égale a 14min

le rendement d’extraction diminue avec 'augmentatie la vitesse d’agitation.
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Figure V.7 : Réponse du modeéle en fonction de la température

La courbe de la figure V.7 présente I'évolutionréadement d’extraction du phénol
en fonction de la température. On remarque quengérature n’a pas d’effet sur I'efficacité
pour les deux temps d’agitations 5min et 8min. d¢antre, le rendement diminue pour les

autres durées d’agitation.
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Figure V.8: Réponse du modéle en fonction du pH

L’influence du pH de la solution aqueuse sur ledement d’extraction du phénol est
reportée sur la figure V.8. On constate que le @emaht d’extraction du phénol est efficace
pour des valeurs inférieures a 6. Au-dela de osdteur, il diminue pour toutes les durées

d’agitation.

V.4.1.3. Maximisation du rendement d’extraction

La détermination des conditions optimales d’extoecpar une méthode de recherche
exhaustive appliquée sur le modéle développé coralui résultats du Tableau V.3. Le

rendement maximal d’extraction est de 95,51%.tlirdéressant de voir que la diminution de
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la vitesse d’agitation peut étre compensée parugenentation du temps d’agitation et de la

concentration de I'extractant (TBP).

Tableau V.3 : Conditions optimales d’extraction

O/A | Vg (tr/min) | T(°C) | pH | tg(min) | TBP (%) Rendement (%

4 400 19 4.15 4.86 10 95.51

4 200 20 4.15 7.23 20 95.51

V.4.2 Optimisation des paramétres de désextraction
Les expériences menées pour une concentratioaléniie 284.7mg/l dans la phase

organique, sont résumeées dans le tableau V.4.

Tableau V.4 : Différents résultats expérimentaux edésextraction du phénol

N° O/A Vgg (tr/min) | [NaOH] (M) | t4(min) Rendement (%)
01 0.5 200 0.2 5 29.21
02 1 200 0.2 5 48.98
03 2 200 0.2 5 50.59
04 3 200 0.2 5 50.27
05 4 200 0.2 5 50.14
06 2 200 0.4 5 61.78
07 2 200 0.6 5 54.98
08 2 200 0.8 5 54.11
09 2 200 1 5 54.21
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10 2 200 0.4 3 54.23
11 2 200 0.4 8 59.04
12 2 200 0.4 10 56.73
13 2 200 0.4 12 55.53
14 2 100 0.4 5 43.23
15 2 300 0.4 5 63.68
16 2 400 0.4 5 51.32
17 2 500 0.4 5 49.27

V.4.2.1. Apprentissage du modéle :

Nous utilisons un comité de 10 modéles PMC, ou gbagodele est muni d’'une
fonction tangente hyperbolique (resp. sigmoide) roenmune fonction d’activation de la
couche cachee (resp. de sortie). Les variabledrdedu modele, a savoir O/Aqy/[NaOH]
et t, et dont les intervalles de variation sont résuddss le Tableau V.5 sont normalisées

entre -1 et 1 tandis que le rendement de déseixinagst normalisé par la valeur 100.

Tableau V.5 : les valeurs d’entrée de la désextiat

Noms des variables d’entrée Désignations Intenaalgariation
Rapport phase organique sur phase aqueusg=O/A 05-4

Vitesse d’agitation (tr/min) X2=Vqg 100 - 500
Concentration de la solution de soude (M) X3;=[NaOH] 0.2-1

Temps d’agitation (min) X4=tag 3-12
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L’algorithme ARB a été testé sur les données d'apijgsage pour I'estimation des
parameétres des modeles PMC des comités de remtsente nombre de neurones de la
couche cachée a été varié de 1 a 5. Les résulisgsus s’averent décevantes car la déviation
standard de I'erreur de modélisation reste de ik 6,35% (Figure V.9) et ceci malgré
'augmentation du nombre de neurones et l'utilmatd’'un nombre éleve d'itérations de

500000.

Déviation standard
6.5

6.45

6.4

6.35

6.3

6.25

Figure V.9 : Evolution de la déviation standard d'ucomité de modeles PMC

en fonction du nombre de neurones dans la coucheloze.

Une analyse plus profonde des modéles synthétisésrenqu’ils tendent a produire
une valeur fixe d’environ 50% au rendement quekpieles données d’entrée de I'ensemble
d’apprentissage (Figure V.10). La faible taille llensemble d’apprentissage et surtout la
dominance du terme de lissage de I'algorithme ARBadt le terme de prédiction peuvent

expliquer ces constatations.
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Rendement estimé(%)
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Figure V.10 : Performance de modélisation d’'uomité avec N=03

Dans le but de surmonter cette difficulté, nougppemns d’utiliser les connaissances a
priori disponibles sur le processus de désextnacthu lieu de modéliser directement le
rendement par un comité de modeles PMC, nous aftadliser cette fois-ci la constante
Koesed€ désextraction. Le modele mixte utilisé décowldadméthode des pentes (Annexe
Vi) :

L’expression du coefficient de distribution est déa par la formule suivante :

LogD = LogK,,,+ Log|NaOH| V.8

Et le rendement de désextraction :
E@) =100 V.9
D+A/O
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L’'apprentissage du comité de modéles PMC avec ambrn® N croissant de neurones
dans la couche cachée montre que la déviationatarmd I'erreur de modélisation diminue
avec ce nombre (Figure V.11) et que l'algorithmeBABonverge dans la plupart des cas
aprés un nombre d'itérations ne dépassant pas l&urv2000. Nous avons alors choisi
d’utiliser un comité de modeles PMC avec N=3 quirtko une deéviation standard de 3%. La
figureV.12 présente le rendement estimé en fonaionendement d’extraction expérimental
pour un tel choix. Il est facile de constater ggedmité avec N=3 présente une tres bonne
performance de prédiction par rapport au modéleraf@ésentation sans connaissance

précédent.

Déviation standard
6.5
[

6
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7 N S

<1 T .

4.5 5
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Figure V.11 : Evolution de la déviation standarduh comité de modéles PMC

en fonction du nombre de neurones dans la coucheleze.
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Figure V.12: Performance de modélisation d’'un comité avec N=03

V.4.2.2.Application du modele

Pour étudier I'influence des différents paramethegprocessus de désextraction sur le
rendement, nous allons perturber a chaque fois&imedt du vecteur d’entrée suivant :
(07AVv,, [NaOH]t,,)=(2300,04,5)

Les réponses du modele synthétisé sont résumésdedaigures V.13-V.15.
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Figure V.14 : Réponse du modele en fonction de i@sse d’agitation
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La figure V.13 illustre I'évolution du rendement aksextraction du phénol en
fonction du rapport O/A. On observe trois zones :

0,5< O/A<1,5: le rendement de désextraction aumgenevec lI'augmentation du
rapport O/A et il atteint une valeur maximale (62%Wr un temps d’agitation égal a 8min.

1,5< O/A<3: pour les difféerentes durées d’agiatie rendement de désextraction
diminue.

3< O/A<4: le rendement de désextraction augmemmie autre fois selon I'ordre

croissant des temps d’agitation.

L'influence du rendement de désextraction du phémo fonction de la vitesse
d’agitation est reportée sur la figure V.14. Cesuléats montrent que la désextraction est
défavorisée a des vitesses d’agitation supérieurg80tr/min.

Plus la durée d’agitation est lente plus la vitedsitation donnant le meilleur

rendement est faible.
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Figure V.15 : Réponse du modéle en fonction dectamcentration en NaOH
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La variation du rendement de désextraction en fonale la concentration de NaOH
est présentée sur la figure V.15. D’apres cettebmuon constate que la désextraction est
favorable dans la gamme de concentration comprise €,2M et 0,4M. Au-dela de cette

valeur (supérieure a 0,4M) la désextraction du phést inefficace.

V.4.2.3. Maximisation du rendement de désextraction

La détermination des conditions optimales de déaeton par une méthode de
recherche exhaustive appliquée sur le modéle nudgteeloppé conduit aux résultats du
tableau V.6. Le rendement maximal d’extraction det 69,71%. Il est intéressant de
remarquer la présence d’une concordance presqteatpates solutions optimales associees

aux comités utilisant un nombre de neurones engiteb3

Tableau V.6 : Conditions optimales de désextractemfonction du nombre de neurones

Nombre de | O/A Vg (tr/min) | NaOH (M) | tg(min) | Rendements
neurones (%)
1 4 100 1 12 62.39
2 4 100 1 3 62.25
3 4 100 1 3 69.71
4 4 100 1 3 69.70
5 4 100 1 3 69.70
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V.5 Conclusion

La modélisation par les réseaux de neurones apgigaée avec succes pour la
prédiction des rendements d’extraction liquidedliigu et de la désextraction et pour
'optimisation des différentes variables de ce pssts foncierement non linéaire. Pour
I'extraction, cette technique prévoit un renden@m95.51% lorsqu’on utilise les conditions

suivantes :

Tableau V.7 : Conditions optimales de I'extractidiquide-liquide du phénol

O/A | Vg (tr/min) | T(°C) | pH | tg(min) | TBP (%) | Rendement (%)
4 400 19 4.15 4.86 10 95.51
4 200 20 4.15 7.23 20 95.51

Par contre, pour la désextraction, il a fallu iduive des connaissances a priori sur ce

processus en combinant la méthode des pentes awechnique des réseaux de neurones

pour prévoir finalement un rendement de désextraatienviron 69.71% pour les conditions

suivantes :

Tableau V.8 : Conditions optimales de désextractaun phénol

O/A

Vo4 (tr/min)

NaOH

tag(Min)

Rendement (%

100

1

3

69.71
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Conclusion Générale

La pollution des eaux est devenue, depuis queldéesnnies, une préoccupation
majeure de notre société. Cette pollution peut raphisieurs sources (industrielles,
agricoles...). Elle se manifeste par la présenceallegnts organiques ou inorganiques,
parmi les quels on peut citer les métaux lourdspksticides... Le polluant étudié dans ce
travail est le phénol. L'étude d’élimination de pelluant est réalisée par la technique

d’extraction liquide- liquide.

Ce travail est composé de trois parties représefdarrois études effectuées. La
premiere partie concernant l'optimisation des pataes de [|'extraction et la
désextraction du phénol. La seconde partie pomd'éaboration d’'un modéle physico-
chimique a l'interface liquide- liquide et la tsg@me représente la modélisation de la

technique d’extraction liquide- liquide par leseésx de neurones.

La premiere partie est consacrée a l'optimisaties garametres de I'extraction
liquide- liquide proprement dite, les résultats éxmentaux obtenus indiquent que
I'extraction du phénol est favorisée dans un miheide et que la température n’a pas une
grande influence sur l'efficacité de I'extractiaguide- liquide du phénol. Le rendement
maximal d’extraction du phénol (95,73%) est obteymus les conditions opératoires

suivantes :

La concentration initiale du phénol : 300mg/I
Le temps d’agitation : 5min

La concentration de I'extractant (TBP) : 20%
Le rapport O/A : 2

La vitesse d’agitation : 200tr/min

La température 20°C

YV V. VYV VY VYV VY VY

Le pH: 5,47
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Une fois que I'étape d’extraction liquide- liquigeoprement dite est réalisée, nous
nous sommes intéressés a évaluer les conditioimmalps de la régénération de la phase
organique. Cette étape consiste a récupérer leophda la phase organique. Ces

conditions qui donnent lieu a un rendement max{i®3J68%) sont :

» Lerapport O/A: 2
» La concentration de NaOH : 0,4M
» La vitesse d’agitation : 300tr/min

> Le temps d’agitation : 5min

Dans la deuxieme partie nous nous sommes inté&res$élaboration d’'un modele
physico- chimique. Ce modéle prend en compte lasx dmntributions physique et
chimigue de l'extraction par le diluant et I'exttait respectivement sur le coefficient de
distribution. Toutefois, ces deux contributions tsahisjointes dans I'expression du
modele, ce qui nous a permis d’identifier des patams du modele et de conclure que le

phénomeéene chimique domine I'extraction du phérnhterface liquide- liquide.

L'utilisation de la méthode des pentes a permiévaduer les coefficients
stéchiomeétriques de la réaction entre le phénéd ebncentraction d’extractant (TBP) a

I'interface liquide- liquide.

En ce qui concerne la modélisation de cette teglenpar les réseaux de neurones,
elle a été appliquée avec succes pour la prédictam rendements d’extraction et de
désextraction du phénol et pour I'optimisation dé&rentes variables de ce processus

foncierement non linéaire.

Pour I'extraction liquide- liquide, I'architectu@oisie est un comité de dix PMC,
chaque PMC comporte une couche d’entrée avec sixones correspondant aux
conditions opératoires, une couche cachée avec deurones et une couche de sortie
avec un neurone déterminant le résultat désir@ément). Cette technique prévoit deux
maximum locaux (le rendement maximal est obtenur mmux vecteurs différents de

conditions opératoires).
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Par contre, pour la désextraction, il a fallu idtrme des connaissances a priori sur
ce processus en combinant la méthode dite de pemézsla technique des réseaux de
neurones pour préevoir un rendement de désextradgo@9,71%. L’'architecture utilisée
dans ce cas est constituée d’'une couche d’enteequatre neurones correspondant aux
parameétres a optimiser, une couche cachée avecrteoirones et une couche de sortie

avec un seul neurone correspond au calcul du rezritem

Notre expérience a été enrichissante sur de nambptans et notamment le
savoir faire acquis dans le développement dapjdioa et a moyen terme nous
prévoyons plusieurs possibilités d’évolution (sl des parametres supplémentaires,

élargir la base d’apprentissage et ainsi la gdisétion pourra étre plus performante..).
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ANNEXE | : Fiche toxicologique pour le phénol

Informations sur le phénol

formule CsHsOH
Poids moléculaire 94,11 g/mol
synonymes Monohydroxybenzene, phenyl alcool, phénytirate,

fenol, fenolo, carbolic acid, phenylic acid, phe

hydroxide

Identification des dangers

Toxique par contact avec la peau et par ingestion

Provoque des bralures

Mesure de premier secours

En cas de contact, laver immédiatement et abondatimpeau avec I'eau
En cas d’accident ou malaise consulter immédiatermnanmédecin ( si possible |

montrer I'étiquette).

Stockage

Le stockage du phénol peut s’effectuer dans degieats galvanisés, étames, en nickel,

en verre ou en aluminium (dans ce cas, la préseadeaces d’eau- 0,3% minimum est

nécessaire pour prévenir la corrosion). Les réatpieen cuivre ou en fer sont

déconseiller

by

a

Propriétés chimiques

Par chauffage vers 800°C, le phénol est entiereméndmposé en oxyde de carbone,

hydrogene et carbone. Il peut réagir vivement desmxydants puissants. La réduct
du phénol en présence de zinc conduit au benzéne.

A chaud, le phénol liquide attaque I'aluminiumptagnésium, le plomb et le zinc

on
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ANNEXE Il : Courbe d’étalonnage du phénol
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ANNEXE lll : Réseaux de neurones

1. Neurone biologique :

L'axone et les synapses de
Axones de d’autres  cellules  nerveuses
d’autres cellules |< apportent des influx nerveux

venant exciter ou inhiber
/ \ I'activité du neurone.
Synapses de >

d’autres cellules

~— | Le noyau est le centre des
(0] réactions électrochimiques. Si
les stimulations externes sont
suffisantes, le noyau provoque
'envoi dun influx nerveux
électrique a travers 'axone.

N
- L'axone transporte [linflux
Dendrites nerveux vers les synapses. Synapses
N ;

Ve N Corps cellulaire

Les dercntes, selon lewr | £ S e e
longueur et leur perméabilite, Le corps cellulaire participe aux dautres pcellules 5 partir de
affectent la quantité d'influx réactions  électrochimiques avec neurotransmetteurs inhitF))iteurs ou
nerveux qui se rend au noyau. le noyau.

2. Neurone artificiel :

Biais 1 Poids des
Wer liens
X1 ' Oi —

X2 Analogie avec un
neurone biologique
X3
Intégration 4 - Sortie
des entrées Fonction yi = (i)
d’ activation
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» Entrées : directement les entrées du systeme ou peuvent mirowkautres

neurones.

> Biais : entrée toujours a 1 qui permet d’ajouter de lxilfiété au réseaux en
permettant de varier le seuil de déclenchement elwrome par I'ajustement du

poids lors de I'apprentissage.

» Poids: facteurs multiplicateurs qui affectent I'influsm de chaque entrée sur la

sortie du neurone.

» Noyau: integre toutes les entrées et le biais et cddcsbrtie du neurone selon une
fonction d’activation qui est souvent non linéaippur donner une grande

flexibilité d’apprentissage.

» Sortie : directement une des sorties du systenmeotiétre distribuée vers d’autres

neurones.
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ANNEXE IV : Algorithmes d’apprentissage

L’apprentissage est une phase de développementrdigau de neurone durant
laquelle le comportement du réseau est modifié yasdjobtention du comportement

désiré.

1. Algorithme de rétropropagation (ARP):
La technique de rétropropagation du gradient e méthode qui permet de
calculer le gradient de l'erreur pour chageerone du réseau, de la derniere couche

vers la premiere.

L’historique des publications montre que I'ARP & découvert indépendamment
par différents auteurs mais sous différentes agipatls. Le principe de la
rétropropagation peut étre décrit en trois p&tafondamentales : acheminement de
'information a travers le réseau ; rétropropagaties sensibilités et calcul du gradient ;
ajustement des paramétres par la regle duiegriaapproximé. Il est important de noter
gue I'ARP souffre des limitations inhérentesaatechnique du gradient a cause du
risque d’étre piégé dans un minimum local. llfisgfue les gradients ou leurs dérivées
soient nuls pour que le réseau se trouve blogog den minimum local. Ajoutons a cela
la lenteur de convergence surtout lorsqu‘on trales réseaux de grande taille( c'est a

dire pour lesquels le nombre de poids de capnexdéterminer est important).

2. Méthode de quasi- Newton :

Cet algorithme nécessite la connaissance desurgatie la fonction objectif a
minimiser et du vecteur des dérivées premierepaint solution courant. Le vecteur est
évalué analytiguement.

Avec les méthodes quasi Newton, on veut généralesdiormule itérative de
Newton :

xk = x —ak[o2e (x| o (x)

Le principe des méthodes de résolution dee t@uasi- Newton est de générer

une séquence de matrices symétriques définiestiyessiqui soient des approximations,
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toujours améliorées, de la matrice Hessienne réellde son inverse. Désignons par H
) . . -1 . . .
inverse de la matrice HeSS|enr[2f(Xk)] et par B la suite des estimations de la

matrice Hessienn&?f (X*).

On cherche une méthode telle que, dans le cas gfobléeme quadratique, la
matrice B converge vers la valeur exacte des dérivées sedondstante dans ce cas), de
sorte qu’en fin de convergence, on retrouve uneve@ence de type Newton. Si I'on
appliqgue la méthode a une fonction quelconquepdtit étre considéré, a chaque instant,

comme une approximation (définie positive) du Hessi

3.Algorithme de BFGS :

L’algorithme de BFGS ( Broyden, Fletcher, Goldfadi Shanno) prend
implicitement en compte les dérivées seconde gésadonc nettement plus performante
gue la méthode de la rétropropoagation. Le nomlit&rations est nettement plus faible
et le temps de calcul réduits d’autant.

L'algorithme de BFGS est une regle d’ajustement dmrametres qui a

I'expression suivante :
g =6 £ u M, 036

Ou M, est une approximation, calculée itérativement, ldeverse de la matrice

Hessienne.
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ANNEXE V : Fonctions d’activations

L'utilisation d’une fonction d’activation non- limére permet de modéliser des
équations dont la sortie n'est pas une combinais@aire des entrées. On peur citer

guelques fonctions d’activations :

Fonction Gaussienne



ANNEXES

ANNEXE VI : Application de la méthode de pente

La réaction de désextraction du phénol par la Emiubasique NaOH est donnée

par :
C,H.OH + NaOH = C.H.ONa +H,O 1

L’expression de la constante de désextracKqn,, :

K. = |.CGH5ONaJ
s |c,H,OH [NaOH|

Le coefficient de distribution £,

Ddésex: CGHSON 3
CsHOH
D’aprés les équations (2) et (3) on obtient :

Dscor= K gese] NAOH| 4

désex —
L'utilisation de la méthode des pentes donne :

LogD, = LOGK

ésex

+log[NaOH] 5

désex

Et le rendement de désextraction :

E@) = 0P 6
D+A/O
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ANNEXE VIl : Résultats expérimentaux de I'extraction liquide- liquide du phénol

Tableau 1 : Rendements d’extraction liquide — kifgudlu phénol en fonction du temps

d’agitation
Temps d’agitation (min) 2 5 8 10 15
Rendement (%) 88,63 91,78 91,26 91,11 91,03

Tableau 2: Rendements d’extraction liquide — liguiti phénol en fonction de la

concentration du TBP

Concentration du TBP(%)

10

20

30

40

50

Rendement (%)

91,78

95,16

94,98

94,95

94,82

Tableau 3: Rendements d’extraction liquide — liguiti phénol en fonction du rapport

O/A

Rapport O/A

0,5

1

2

3

4

Rendement (%)

94,33

95,16

96,45

96,23

96,04

Tableau 4: Rendements d’extraction liquide — liguith phénol en fonction de la vitesse

d’agitation
Vitesse d’agitation (tr/min) 150 200 250 300 400
Rendement (%) 93,67 96,45 95,61 95,27 95,12

Tableau 5: Rendements d’extraction liquide — liguiti phénol en fonction de la

température
Température(°C) 19 20 25 30 35
Rendement (%) 96,25 96,45 95,73 95,21 94,92

Tableau 6: Rendements d’extraction liquide — liguith phénol en fonction du pH

pH

4,15

5,47

6,75

8,94

9,09

10,11

Rendement (%)

95,98

96,47

81,35

71,19

68,31

36,33
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ANNEXE VIl : Résultats expérimentaux de la désextaction du phénol

Tableau 1: Rendements de la désextraction du pleénionction du rapport O/A

Rapport O/A 0,5 1 2 3 4

Rendement (%) 29,21 48,49 50,59 50,27 50,14

Tableau 2: Rendements de la désextraction du pleénfonction de la concentration de

NaOH
[NaOH] (M) 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Rendement (%) 50,59 61,78 54,98 54,11 54,21

Tableau 3: Rendements de la désextraction du pleénionction du temps d’agitation

Temps d’agitation (min) 3 5 8 10 12

Rendement (%) 54,23 61,78 59,04 56,73 55,53

Tableau 4: Rendements de la désextraction du pleénfmnction de la vitesse
d’agitation

Vitesse d’agitation (tr/min) 100 200 300 400 500

Rendement (%) 43,23 61,78 63,68 51,32 49,27
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