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RESUME : Les rejets aqueux des industries agroalimentaires, pharmaceutiques et chimiques engendrent en grandes
parties des molécules organiques a forte valeur ajoutée tel est le cas des acides carboxyliques. L’extraction liquide-
liquide par solvant demeure le procédé le plus adéquat pour 1’élimination des ce type de composés a partir des effluents
industriels.

Le présent travail consiste a élaborer des modeles d’équations permettant de simuler le rendement de récupération des
acides carboxyliques par extraction liquide-liquide en se basant sur le mécanisme de réaction a I’interface entre phases.
Il a été constaté que le pH influe d‘une maniere inévitable sur la séparation sélective des constituants d’un mélange
contenant plusieurs acides.

Une validation expérimentale de nos modeles a été appliquée a I’extraction de 1’acide formique HCOOH 0,1N contenu
en solution aqueuse. Trois cas ont été mis en évidence : i) cas ou I’acide formique est seul dans la solution aqueuse; ii)
I’acide formique est en présence d’un autre acide carboxylique (1’acide benzoique C¢HsCOOH 0,025N) ; iii) ’acide est
en mélange avec une base faible NH,OH 0,1N. Dans chaque cas, les valeurs du rendement d’extraction modeles ont été
calculées et comparées aux valeurs expérimentales.

En premier temps, lorsque aucune variation de pH n’est apportée a la solution aqueuse, il a ét€ remarqué que sauf dans
le cas ou I’acide est seul en solution, il peut étre extrait avec un bon rendement atteignant 46,6 %, celui-ci diminue
jusqu’a 37,4 % si on introduit un autre acide carboxylique au mélange et chute a la valeur de 3 % en présence d’une
base faible, ’acide dans ce dernier cas ne peut plus étre extrait.

En deuxieme temps, et lorsqu’on varie le pH sur une gamme étendue de celui-ci allant de 1,5 a 11, I’acide objet de
I’étude, peut étre extrait d’une maniere sélective et quantitative pour les trois cas considérés.

MOTS-CLES : Effluent, Acide carboxylique, pH, extraction liquide, rendement, modélisation.

ABSTRACT: waste water from food, pharmaceutical and chemical industries generate in large parts organic molecules
with high added value that is the case of carboxylic acids. The liquid-liquid extraction by solvent remains the most
appropriate method for removing such compounds from industrial effluents.

The present work is to develop model equations to simulate the recovery yield of carboxylic acids by liquid-liquid
extraction based on the reaction mechanism at the interface between phases. It was found that the pH has an inevitably
affects on the selective separation of components in mixture containing several acids.

An experimental validation of our models has been applied to the extraction of formic acid HCOOH 0.1 N content in
aqueous solution. Three cases were identified: i) case or formic acid is alone in the aqueous solution, ii) formic acid in
the presence of another carboxylic acid (benzoic acid C¢HsCOOH 0.025 N), iii) the acid is mixed with a weak base
NH,OH 0.1 N; In each case, the values of extraction yield models were calculated and compared with experimental
values.
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First time, when no pH change is made to the aqueous solution, it was noted that except in cases where the acid is the
only constituent in solution, it can be extracted with good efficiency up to 46.6% it decreases to 37.4% if we introduce
another carboxylic acid to the mixture and drop in the value of 3% in the presence of a weak base, the acid in the latter
case can not be extracted.

Second time, and when the pH varies over a wide range from 1.5 to 11, the acid, object of this study, can be extracted
quantitatively and selectively for the three considered cases.

KEYWORDS: Effluent, carboxylic acid, pH, liquid extraction, yield, modeling.

1. Introduction
Les acides carboxyliques sont les molécules organiques au groupement carboxyle —COOH. Ils sont
tres abondants dans la nature sous forme d’acides gras ou lipides, et peuvent étre aussi issus de
divers procédés chimiques tels que I’oxydation des aldéhydes et la fermentation des alcools [1,2].
Les acides carboxyliques trouvent leur utilisation dans plusieurs types d’industries comme les
industries agroalimentaires, chimiques, pharmaceutiques et biotechnologiques [3,4], raison pour
laquelle ces acides sont présents en grandes quantités dans les effluents industriels et dans les rejets
aqueux. Diverses techniques de récupération de ces molécules sont utilisées, telles que : distillation,
précipitation, séparation par membrane et extraction liquide- liquide [4]. Ce dernier procédé semble
le plus adapté a la récupération de ce type de composés vu qu’il présente beaucoup d’avantages du
point de vue sélectivité, simplicité et colit [5-7]. L’extraction est donc considérée comme une
méthode de récupération et de valorisation des acides carboxyliques dans les effluents aqueux. Cette
technique efficace et peu cofiteuse, fait I’objet de plusieurs études et améliorations portant sur la
récupération et la purification de molécules chimiques ou de biomolécules [8].
Les méthodes d’extraction se basent essentiellement sur le suivi d’équilibre, et donc le transfert de
masse ne peut étre ignoré [9] , celui-ci est affecté par plusieurs facteurs, en premier lieu la nature
des substances mises en jeux dans 1'opération d'extraction. Le rendement et le taux de partage sont
les facteurs les plus déterminant de 1’opération, et par suite il est trés difficile de prédire ces entités
vue l'influence d'autres parametres gouvernant le processus d’extraction, en particulier : la
concentration en extractant, la concentration en extrait, la nature du solvant, le pH du milieu, la
température, I’hydrophobie de la substance extraite etc., ce qui influe inévitablement sur la nature
des mécanismes mis en jeu lors de I’extraction [10].
Ce travail consiste en une petite investigation sur I’étude de I’effet du pH sur le rendement de
récupération des acides carboxyliques a partir des modeles permettant d’estimer le taux de partage
et le rendement d’extraction d’un systeéme contenant un ou plusieurs acides monocarboxyliques en
solution aqueuse, le mécanisme proposé est celui de la réaction a I’interface de ces produits [11].
Les modeles ainsi développés montrent que le facteur le plus influent sur 1’extraction est le pH [12].
Une validation expérimentale des modeles d'équations développées dans cette étude a été appliquée
a un exemple de récupération d’un acide carboxylique : I’acide formique HCOOH de sa solution
aqueuse. Trois cas ont été€ mis en évidence :

i) casoul’acide est le seul constituant du mélange ;

ii) 1ii) ’acide formique est en présence d’un autre acide carboxylique (acide benzoique

CﬁHsCOOH);

iii) iii) ’acide est en mélange avec une base faible NH,OH.
Dans chaque cas, les valeurs du taux de partage et du rendement d’extraction modeles ont été
calculés et comparés aux valeurs expérimentales, sans et avec ajustement de pH. Une étude détaillée
a été mise en évidence vis-a-vis de I’influence du pH sur la variation du taux de partage et du
rendement, et ce, sur une large gamme de pH acido-basiques de 1,5 a 11 pour les trois cas précités.
Les résultats expérimentaux sont tres cohérents avec ceux prédits par les modeles proposés.

2. Equations de modélisation

2. 1. Extraction d’un seul acide carboxylique

Soit une solution aqueuse d’un acide carboxylique HA en équilibre de partage entre phases. Apres
agitation avec une phase organique, les interactions qui se produisent a I’interface eau/solvant sont:
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la dissociation en phase aqueuse (a), un partage physique entre phases (b) et une possibilité de
formation de dimeres en phase organique (c) [11,13]. Ces différents équilibres sont schématisés
dans la figure 1 ci-apres.

(H A)2 HA Phase org.
|T (c) | (b)
(a) oA
JHA HA & H'+ A
Phase aq.

Figure 1: modele de mécanisme d’extraction
de I’acide HA par réaction a I’interface

2. 1. 1. Modélisation du taux de partage

L’équilibre de partage d’un acide faible HA entre une phase aqueuse et une autre organique, fait
intervenir les réactions schématisées dans la figure 1 ci-dessus :
a- Dissociation de I’acide en phase aqueuse, au biais de la réaction (a), dont la constante
d’ionisation K, de 1’acide HA est définie par la relation :
A" ||H'
LA TH] N
[HA]
b- Un partage physique régit par la réaction (b) et dont le coefficient de partage K, donné par
la relation (2) ci- dessous.
[HA]

"~ [HA],

c- Une probable polymérisation (c) dans les cas fréquents une démirisation en phase organique
(ce phénomene est surtout observé pour les acides carboxyliques dans des solvants
apolaires), le coefficient de polymérisation (dimérisation) Kgip, s’ écrit :

~ [(HA), ]Org

il 3)
[HA]

aq

Le taux de partage de I’acide HA entre les deux phases est définit comme étant le rapport des

concentrations totales de I’acide HA dans les phases organique et aqueuse respectivement :

T
[HA],

" [HAl

(@3]

dim

@

HA

Les concentrations totales de ’acide dans les deux phases [HA]:rg et [HA]:q , en tenant compte des

relations (1), (2) et (3) ci-dessus, s’expriment comme suit :

[HA], =[HA], +[A"]=[HA], -(1+[II§—T}) =[HA], .(1+1077%) 5)
Et [HA], =[HA] +[(HA),] =K, [HA] +K,, [HAL, (6)

En remplacant les concentrations par leurs valeurs dans I’équation (4) du taux de partage, on
obtient I’équation modele du taux de partage pour un monoacide carboxylique:
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K +K,, [HA]aq

mod = 1+ IOPH_pKa (7)

2. 1. 2. Modélisation du rendement :
Le rendement d’une E.L.L représente le rapport de la quantité extraite de 1’acide par rapport a la
quantité de départ, le rendement d’extraction modele de 1’acide HA, s’exprime comme suit :

_ Qté extraite de HA 100 = Vorg'[HA]:rg
Qi initiale e HA "~ v [HA]' +V, [HA]
org aq

100 (8)

HA

En introduction la valeur du taux de partage, donnée par I’aquation (4) ci-dessus, dans I’expression
du rendement d’un acide HA dans la relation (8), on obtient, apres simplification, I’équation modele
du rendement d’un acide carboxylique :

R = Pmi_ 09 )

mod
D + &
Vorg

2. 2. Extension des modeles pour un mélange contenant plusieurs acides

mod

Soit un mélange a (m) monoacides carboxyliques, I’extension des relations précédentes appliquées
a plusieurs acides HAj, nous permet d’élaborer des modeles des taux de partages et des rendements
d’extraction pour chaque acide HA,, tel que:

a) Taux de partage
Le taux de partage de tout acide HA; du mélange, s’ecrit :

T
A
T

AL

Qui s’exprime en faisant introduire les équations (1), (2) et (3) pour chaque acide HA;

(10)

HAi

Kpi + K(dim)i [HAI ]aq
1+10PH PR

Dy = (11)

b) Rendements d’extraction

Le rendement d’extraction d’un acide HA; extrait parmi un mélange de (m) acides s’écrit :

vV _[HAT
Ry, = ol HAL, 100

Voo [HA | +V, [HA T, +V,, [HA,]| +V, [HA,| +..+V,, [HA, ], +V, [HA ]
(12)

En divisant par le terme Vorg.[HAi ]aq au numérateur et au dénominateur dans I’équation précédente,

on obtient :
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D
L= T T T s T T -100 (13)
[HA,I,, V., [HAJ [HA,] +V [HA,T, [HA, ' V_.[HA,]

+ org aq aq
T T T
[HAL, Ve [HAL, [HA], [HA],

HA,

org org

Al AT

En reportant les valeurs des taux de partage des acides HA| (i variant de 1 a m) dans la relation 13
ci-dessus, on aura :

DHA»
fn T | T 100
U ag ek o Vel D VelHAL
[HAi]:q HA,-[ 1]aq+T+ HAZ-[ 2]aq+T+...+ HAm'[ m]aq+T

(14)

L’expression 14, peut étre simplifiée pour donner 1’équation modele exprimant le rendement
d’extraction d’un acide HA; d’un mélange contenant (m) acides carboxyliques :

Duy .100 (15)

g S [Puy)

3. Etude des variations de D et de R en fonction du pH

R

HAi —

3. 1. Cas d’un mélange a un seul acide

3. 1. 1. Pour pH<pKa : la forme moléculaire du complexe prédomine par rapport a la forme
ionique, et par suite le terme 10°HPKae] Te taux de partage prend sa valeur maximale et le
rendement atteint aussi son maximum. L'extraction de ’acide est par ailleurs quantitative dans ce
domaine de pH.

3. 1. 2. Pour pH>pKa : la forme ionique 1’acide en solution prédomine et la forme moléculaire est
en traces, on a: 10P"PX* 551 e taux de partage prend alors une valeur minimale .Le rendement
atteint aussi son minimum. L’acide ne pourra étre jamais extrait dans ce domaine de pH quelque
soit le solvant utilisé.

3. 2. Cas d’un mélange multi-constituants

Pour un mélange a (m) acides, tel que : pKay> .... > pKa,>pKay, alors :

3. 2. 1. Pour pH<pKa; : les formes ioniques sont négligeables, les acides n'existent que sous
leurs formes moléculaires, et par suite le terme 10°HPKl ]| Les taux de partages prennent tous
leur valeur maximale. Les rendements sont tous maximum. L'extraction sélective de chaque acide
est par ailleurs irréalisable dans ce domaine de pH.

3. 2. 2. Pour pH>pKa,, : les formes ioniques des acides en solution prédominent et les formes
moléculaires sont en traces, on a: 10PHPK*™ 557 Tes taux de partages atteignent une valeur
minimale. Les rendements atteignent aussi leur minimum. Aucun des acides ne pourra étre extrait
dans ce domaine de pH.

3. 2. 3. Pour pKa,, ;<pH<pKa,, : Afin d'extraire sélectivement le dernier acide HA,, il faut que
pKan.i<pH<pKa,,, dans ce domaine le rendement d'extraction de cet acide est maximum, tandis
qu'il est minimum pour les autres acides, il faut ensuite diminuer la valeur du pH, I’acide HA, sera
extrait en dernier lieu a pKa,;<pH<pKas,.
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4. Matériels et méthodes

20 ml de la solution aqueuse d’acide formique 0,1 N ( extra pur 99% Riedel de Haén) est agitée a la
température ambiante par une quantité pareille de solvant organique dans des ampoules en verre de
100ml a I’aide d’un agitateur vibrant (Edmond Buhler GmbH a 420 coup/min), le solvant est le n-
butanol (99% Biochem Chemopharma ). En premier temps aucune modification dans le pH n’a été
apporté a la solution de départ, aprés séparation des phases, la concentration en phase aqueuse est
déterminée par spectrophotométrie UV-Visible (Spectrophotometre : Spectroscan 80D/S8ODV -
Biotech Engineeiring Management Co.LTD-) et celle en phase organique est déduite par bilan
massique, le taux de partage et le rendement sont ainsi déduits. Dans un deuxiéme temps, le pH est
préalablement réglé dans différentes gamme acido-basiques de 1,5 a 11 par ajout d’HCI ou de
NaOH 0,5 et 2N a I’aide d’un pH-metre (HI255 pH/mV/°C) avec compensation de température. La
méme procédure est appliquée a un mélange contenant 10 ml d’acide formique 0,1N et d’acide
benzoique 0,025N et un autre mélange de 10ml d’acide formique 0,1N et 10ml d’ammoniaque 0,1N

5. Résultats et discussion

5. 1. Détermination des coefficients de partage Kp et de dimérisation Kdim

La figure 1 représente les isothermes des concentrations en phase organique et aqueuse en acide
formique dans les solvants pentan-1-ol, butan-1-ol et le cyclohex-1-ol pour différentes solution en
concentrations initiales 0,05- 0,1-0,15-0,2 et 0,3 N en acide. Le butan-1-ol donne un bon partage
physique par rapport aux autres alcools sans constituer de dimeres. Le tableaul renferme les valeurs
des coefficients de partage et de dimérisation dans les alcools précités. Les coefficients de partage
de I’acide benzoique et de I’ammoniaque dans le butan-1-ol déterminés de la méme facon que pour
I’acide formique sont respectivement : Kpcenscoom=29,26 et Kpnmaom=0,65.

Tableau 1 : valeurs de Kp et Kdim de ’acide formique
Dans : pentan-1-ol, butan-1-ol et cyclohex-1-ol

Pentan-1- | Butano-1- | Cyclohex-1-ol
Solvants ol ol
Kp 0,896 0,902 0,351
Kdim - - 0,833

0,20 4

(mol/l)

0,15

lorg

= putano-1-ol
® pentan-1-ol
cyclohex-1-ol

[HA]

0,104

0,054

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
[HA,, (mol)

Figure 2: isothermes des concentrations aqueuses et organiques de
I’acide formique dans pentan-1-ol, butan-1-ol et cyclohex-1-ol

Le tableau 2 renferme les valeurs des taux de partage et des rendements de I’extraction d’acide
formique de concentration initiale 0,1 mol/l, lorsque aucune modification de pH n’est apportée au
mélange de départ, pour les trois cas étudiés : acide seul (HCOOH 0,1N) ; mélange de deux acides
faibles (HCOOH 0,1N+C¢HsCOOH 0,025N) et un mélange d’un acide et d’une base (HCOOH
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0,IN + NH4OH 0,1N). Le rendement est maximum pour le premier cas (46,5%) et chute de 10%
pour un mélange d’acide a pH 2,47, valeur comprise entre pKaucoom=3,75 et pKacenscoom=4,2.
Pour le 3éme cas et & pH 5, ni ’acide ni la base sont extrait quantitativement, le rendement de
I’acide est tres faible (3%).

5. 2. Extraction sans correction de pH

Tableau 2 : Valeurs du taux de partage et du rendement pour ’extraction de ’acide

formique contenu seul en solution puis en mélange sans correction de pH

(solvant : butan-1-ol ; Vaq/Vorg =1 :1 ; T=20°C)

Mélange | Entité Ci | pHy | [HA]', | [HA]'s | Dmoa | Dep | Rmoa | Rexp
de départ | extraite | (mol/l) p . e (%) (%)
(mol/l) | (mol/l)
un acide HCOOH 0,1 2,29 0,857 | 46,571 | 46,152
0,0538 | 0,0462 | 0,8717 1 5 3
Deux HCOOH 0,1 2,47 0,872 | 37,299 | 37,280
acides 0,0534 | 0,0466 | 0,8735 7 2 0
Ce¢HsCOO | 0,025 - 65,903 | 61,5 | 19,701 | 19,680
H 0,0004 | 0,0246 2 1 0
Un acide HCOOH 0,1 5,01 0,072
et 0,0067 | 0,0933 | 0,0604 1 2,8480 | 3,3626
une base NH,OH 0,1 - 0,001
0,0002 | 0,0998 | 0,0011 7 0,0549 | 0,0849
5. 3. Etude de ’effet du pH sur I’extraction
5. 3. 1. Cas ou I’acide est le seul constituant du mélange
007 s==v—s—y, —&— |logD mod 504
o] \.j:% : —e— logD exp :tg\,.\.\
3" AN T -
ﬁ 154 \'\ g\ii 30 \\.\_
% 29 \x\\\. g 20 Kl
= "\ 10 \
30 \\ BN \
354 : 0- ~ft—s—u -—
1 s 4 5 6 7 8 2 4 6 8 10
pH pH

Figure 3-a : log(D) en fonction du pH
pour Pextraction de I’acide formique
(Ci=0,1 mol/1)

Figure 3-b : R en fonction du pH pour
P’extraction de ’acide formique
(Ci=0,1 mol/1)

12
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Tableau 3 : Valeurs expérimentales et modéles de R et D
pour P’extraction de I’acide formique en fonction du pH
(solvant : butan-1-o0l ; Vag/Vorg =1 :1 ; T=20°C)

Concentration mol/l Taux de partage Rendement %

pH [HA]'., | [HAL'oe | D moa Do, | Erreur | R 0 R, | Erreur
1,2 0,0544 0,0456 | 0,8994 | 0,8374 0,062 | 47,3531 | 45,5753 | 1,7778

1,48 0,0541 0,0459 | 0,8972 | 0,8475 | 0,0497 | 47,2895 | 45,8719 | 1,4176
1,84 0,0543 0,0457 0,891 0,8427 | 0,0483 | 47,1175 | 45,7321 | 1,3854
2,29 0,0538 0,0462 | 0,8717 | 0,8571 0,0146 | 46,5715 | 46,1523 | 0,4192
2,85 0,0578 0,0422 | 0,8009 | 0,7294 | 0,0715 | 44,4732 | 42,1755 | 2,2977

3,1 0,0654 0,0346 | 0,7368 | 0,5302 | 0,2066 | 42,4221 | 34,6474 | 7,7747

3,5 0,0712 0,0288 | 0,5772 | 0,4042 0,173 | 36,5967 | 28,7851 | 17,8116

3,85 0,0728 0,0272 | 0,3994 | 0,3745 0,0249 | 28,5389 | 27,2463 | 1,2926

42 0,0922 0,0078 | 0,2364 | 0,0843 0,1521 | 19,1219 | 7,7746 | 11,3473
5 0,0962 0,0038 | 0,0482 | 0,0398 | 0,0084 | 4,5956 | 3,8295 | 0,7661

5,6 0,0985 0,0015 | 0,0126 | 0,0000 | 0,0126 1,2466 1,4681 0,2215

6.4 0,0991 0,0009 0,002 0,0000 0,002 0,2025 0,8920 | 0,6895

7,1 0,0999 0,0001 | 0,0004 | 0,0000 | 0,0004 | 0,0406 | 0,0599 | 0,0193

8 0,1000 0,0000 | 0,0001 | 0,0000 | 0,0001 0,0051 0,0000 | 0,0051

Le tableau 3 ci-dessus compare les résultats du taux de partage ainsi que du rendement calculées a
partir des modeles a ceux déterminés expérimentalement, il est évidemment remarquable, d'une
part, que les valeurs de D et R prédites par nos modeles et celles déterminées expérimentalement
sont en bonne corrélation vue les faibles erreurs entre les deux valeurs . D'autre part, I’acide est
extrait avec un bon rendement dépassant 46 % l'extraction est d'autant meilleure que le pH<pKa
(3,75), au dela de cette valeur I’acide ne pourra pas étre extrait. Les figures 3-a et 3-b représentant
les variations de logD et de R en fonction du pH de la solution confirment bien ce résultat.

5. 3. 2. Extraction séparée des acides formique et benzoique

Les résultats des tableaux 4-a et 4-b montrent que 1’acide benzoique peut étre isolé quantitativement
de I’acide formique avec un rendement d’extraction R=19 % dans la zone ou le pH est compris
entre les pKa des deux acides : 3,75 et 4,2 respectivement, dans cette zone 1’acide formique et sous
forme dissocié en ion formiate. L’acide formique peut €tre extrait en diminuant davantage le pH a
1,5 avec un rendement de 37,5%.

Tableau 4-a : Valeurs expérimentales et modeles de R et D en fonction du pH
pour P’extraction de I’acide formiquelcontenu en mélange avec I’acide benzoique2
(solvant : butan-1-ol ; V,o/Vorz =1 :1; T=20°C)

Acide 1 : HCOOH

Concentration mol/l Taux de partage Rendement %

PH [HAI]TQ [HAI]Torg Dl mod Dl exp Erreur Rl mod Rl exp Erreur
1,53 0,0537 0,0463 | 0,8966 | 0,8623 | 0,0343 | 37,8193 | 37,0424 | 0,7769
2,4 0,0543 0,0457 | 0,8633 | 0,8427 | 0,0206 | 37,0654 | 36,5854 0,48
3,5 0,0677 0,0324 | 0,5772 | 0,4783 | 0,0989 | 29,2772 | 25,8838 | 3,3934
4,1 0,0839 0,0161 | 0,2787 | 0,1923 | 0,0864 | 17,4365 | 12,9028 | 4,5337
5,06 0,0995 0,0005 | 0,0423 | 0,0054 | 0,0369 | 3,2467 0,4297 2,817
6,1 0,0999 6E-05 0,004 | 0,0006 | 0,0034 | 0,3187 0,0480 | 0,2707
7,22 0,1000 0,0000 | 0,0003 | 0,0000 | 0,0003 | 0,0240 | 0,0000 0,024
8,7 0,1000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
9,1 0,1000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
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Tableau 4-b : Valeurs expérimentales et modeles de R et D en fonction du pH pour I’extraction
de I’acide benzoique2 contenu en mélange avec 1’acide formiquel
(solvant : butan-1-0l ; V,o/Vorz =1 :1; T=20°C)

Figure 4-a : log(D) en fonction du pH
pour ’extraction de I’acide formiquel
avec I’acide benzoique2

Acide 2 : CcHsCOOH
Concentration mol/l Taux de partage Rendement %
PH [HAZ]TQ [HAZ]Torg DZ mod D2 exp Erreur RZ mod l{2 exp Erreur
1,53 0,0008 0,0242 29,1971 | 28,422 0,7751 | 19,3377 | 19,3202 | 0,0175
2,4 0,0009 0,0241 28,8014 | 27,175 1,6264 | 19,3289 | 19,2902 | 0,0387
3,5 0,0010 0,0240 24,3856 | 23,5688 0,8168 | 19,2122 | 19,186 0,0262
4,1 0,0016 0,0234 16,3051 14,486 1,8191 | 18,8443 | 18,7085 | 0,1358
5,06 0,0081 0,0169 3,556 2,1004 1,4556 | 15,6102 | 13,5492 | 2,0610
6,1 0,0135 0,0115 0,3656 0,8534 0,4878 | 5,3544 9,2090 3,8546
7,22 0,0181 0,0069 0,0281 0,3816 0,3535 | 0,5466 5,5240 49774
8,7 0,0236 0,0014 0,0009 0,0614 0,0605 | 0,0180 1,1570 1,1390
9,1 0,0250 0,0000 0,0004 0,0000 0,0004 | 0,0080 0,0000 0,0080
R B -
" e e .
1] g2 ) = R
05 —v—log2 (e ~ R mod
% 00- \, — —v—Rep
% . '\ é 25
o % £ )
S 10 \\ £
o [0}
2 151 N g 159
3 204 \ \ T o
g N
254 5
35 T T T T T T T T
2 3 4 6 8 10
pH

Figure 4-b : de R en fonction du pH
pour ’extraction de ’acide formiquel

avec I’acide benzoique2

5. 3. 3. Extraction séparée de I’acide HCOOH et de NH,;OH

Les tableaux 5-a et 5-b montrent que I’acide formique peut étre isolé quantitativement de la base
avec un rendement d’extraction R=22.5 % dans la zone ou le pH inferieur a 3, contrairement a la
base qui peut étre isolée a pH au-dela de 9 avec un rendement de 17 % , entre ces deux valeurs,

aucune des entités susmentionnées ne peut étre extraite quantitativement.
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Tableau 5-a : Valeurs expérimentales et modeles de R et D en fonction du pH pour I’extraction
de I’acide formiquel contenu en mélange avec I’ammoniaque2
(solvant : butan-1-0l ; V,o/Vorz =1 :1; T=20°C)

Acide 1 : HCOOH

Concentration mol/l

Taux de partage

Rendement %

pH | [HA]'. | [HA 1 ore | Dimoa | Diep | Erreur | Ry mea Riep | Erreur
2,41 | 0,0550 0,0450 | 0,8633 | 0,8178 | 0,0455 | 23,1659 | 22,4942 | 0,6717
3,05 | 0,0580 0,0420 | 0,7517 | 0,7241 | 0,0276 | 21,4563 | 20,9994 | 0,4569
3,56 | 0,0690 0,0310 | 0,5480 | 0,4487 | 0,0993 | 17,7003 | 15,4863 | 2,214

4,1 | 0,0757 0,0243 | 0,2787 | 0,3205 | 0,0418 | 10,8978 | 12,1356 | 1,2378
4,75 | 0,0906 0,0094 | 0,0822 | 0,1039 | 0,0217 | 3,7978 | 4,7060 | 0,9082
6,5 | 0,0985 0,0015 | 0,0016 | 0,0149 | 0,0133 | 0,0799 | 0,7341 | 0,6542
6,95 | 0,0990 0,0010 | 0,0006 | 0.0010 | 0,0004 | 0,0300 | 0,5046 | 0,4746
7,17 | 0,0995 0,0005 | 0,0003 | 0,0054 | 0,0051 | 0,0150 | 0,2686 | 0,2536
8,24 | 0,1000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
9,57 | 0,1000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
10,1 | 0,1000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

Tableau 5-b : Valeurs expérimentales et modeles de R et D en fonction du pH pour ’extraction
de ’ammoniaque2 contenu en mélange avec I’acide benzoiquel
(solvant : butan-1-ol ; V,o/Vy,=1:1; T=20°C)

Base 2 : NH,OH
Concentration mol/l Taux de partage Rendement %
pH | [Byl'aq | [Bol'ore | D2mea | Drexp | Erreur | Rymea | Riyep | Erreur
2,41 0,1000 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
3,05 0,1000 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
3,56 0,1000 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
4,1 0,1000 0,0000 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
4,75 0,0999 0,0001 0,0000 | 0,0011 | 0,0011 0,0000 0,0549 0,0549
6,5 0,0995 0,0005 0,0012 | 0,0046 | 0,0034 0,0599 0,2290 0,1691
6,95 0,0993 0,0008 0,0033 | 0,0076 | 0,0043 0,1645 0,3771 0,2126
7,17 0,0977 0,0023 0,0054 | 0,0231 | 0,0177 0,2686 1,1289 0,8603
8,24 0,0924 0,0077 0,0592 | 0,0828 | 0,0236 2,7946 3,8234 1,0288
9,57 0,0726 0,0274 0,4395 | 0,3773 | 0,0622 | 15,2657 | 13,6971 | 1,5686
10,1 0,0661 0,0339 0,5694 | 0,5122 | 0,0572 | 18,1407 | 16,9356 | 1,2051
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6. Conclusion

La validation expérimentale des modeles d'équations permettent d’estimer le rendement et le taux
de partage dans une extraction liquide-liquide développées dans cette étude, appliquée a la
récupération de I’acide formique a partir de sa solution aqueuse, en faisant varier le pH de la
solution. Elle montre que les résultats prédits par nos modeles appliqués pour les différents cas
d’extraction étudiés : i) acide seul en solution (HCOOH 0,1N) ; ii) deux acides (HCOOH 0,1N+
CcHsCOOH 0,025N) et iii) acide et base (HCOOH 0,1N+NH,4OH 0,1N) sont trés cohérents a ceux
déterminés expérimentalement. En effet, il a é&t€ remarqué que, d’une part et si le mélange de départ
ne subit aucun ajustement préalable de pH, I’acide formique peut étre extrait avec un bon rendement
atteignant 46,6 % lorsqu’il est seul en solution. Le rendement diminue jusqu’a 37,4 % s’il est en
mélange avec 1’acide benzoique et chute a la valeur de 2 % en présence de I’ammoniaque, 1a ou il
ne peut jamais étre extrait.

D’une autre part, en variant le pH de la solution de départ sur une gamme étendue de pH (1,5 - 11),
afin de voir 'influence de ce parametre sur le taux de partage et le rendement d’extraction, pour les
trois cas: i), ii) et iii) susmentionnés, on a pu extraire I’acide formique séparément de 1’acide
benzoique et de I’ammoniaque, apreés correction de pH et avec des rendements de 37,8 et 23,2 %
respectivement. Ces valeurs sont meilleures par rapport aux cas ol le mélange est traité sans
correction de pH, ce qui confirme I’authenticité et la validité des modeles postulés au début de cette
étude.

7. Abréviation

R : rendement

D : taux de partage.

K, : coefficient de partage.

Kgim : coefficient de dimérisation

[HA]or, : concentration en phase organique.
[HA],, : concentration en phase aqueuse.
[HA]TOrg : concentration totale en phase organique.
[HA]T,‘lq : concentration totale en phase aqueuse.
HA : monoacide carboxylique.

Vorg : volume de la phase organique.

Vyq : volume de la phase aqueuse.

Ka : constante d’acidité

Org : phase organique
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Aq: phase aqueuse

E.L.L : extraction liquide-liquide
Mod : modele

Exp : expérimental
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