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I. INYROBUCTION:

Une des valorisations possibles des egpéces forestiéres que
neus avons envisagéd est l'extraction de leurs huiles essentielles
dont l'importance économique est considérable, tant il est vrai
qu'elles trouvent des applications dans les domaines- les plus
variés allant des industries alimentsirtes sux - industries
pharmaceutiques en passant par les cosmétiques et les parfums. -

Notre intérét s'est portd sur le bois de cédre vue la haute
valeur ajoutée de son huile et sa relative abondance en Algérie
et notamment dans les parce nationaux du Djurdjura, Khenchela,Chréa,

Les huiles essentielles principalement volatiles et immiscibles
dans l'eauv constituent les portions des métaholismes secondaires des
produits de Jla plante. Ce sont des mélanges fort complexes de divers
composés organiques; les constituants majeurs étant généralement des
terpénes, diterpénes, sesquiterpénes et leurs dérivés oxygzénés
{(alcools, aldéhydes, cétunesg,...). (1) ,

Les huiles essenticlles contenues dans les tissug végétaux
peuvent &tre extraites awssi bien par entrainement & la vapeur ou
par distillaticen & 1'eau, dque par épuicement dans des solvants
organiques, de certaines parties spécifigues de 1a plante (1).

' Parmi- ces procédés d'extraction, le plus Jargement wutilisé
reste l'entrainement 4 la vapeur d'eaun. A cet effet, la concepiion
d'une installation pilote d'extraction combinant 1'hydrodistillation
et lientrainement i ta vapeur & é&té mende sulvie de ‘sa
réalisation pratique (2, 3, 4.

La mise au point de l'appareillage a nécessitd 1'étude de
1'influence de certains paramétres d'aptimisation tels que temps de
dlstillation, degré de division de la charge, masse admissible par
plateau, débit de vapeur, ... ‘

Quant & la qualité de l'huile de cédre extrvaite de son

"bols,celle~ci a &1 4 fvaluée en mesurant d'une part ses
propriétés physico-chimigues, et dtautre pare en procédant &
1'analyse de ges counstituants majeurs par chromatagraphie en

nhuge gazeuse,

~ Enfin, une distillation de 1'huile menéde sous vide pour é4viter
les artefacts a fourni plusieurs fractions soumises & leur tour &
une analyse chromatographigee coupide a la spectrométrie de masse.



1. PROGCEDES DfEXTR&GTIDH:
¥Ti.1. LA DISTILLATIOR:
II.1.1. INTRODUCTION:

La distillation vpeut é&tre définie comme un procédé de
séparation des composés d'un mélange de deux ou plusieurs liguides
basé sovr la différence virtuelle de leurs pressians de vapeu;."(ﬂ)

Dans le cas de la distillation des huiles essentielles, celle-
¢i est habituellement mendée de deux maniéres: "récupdration" ex
fractionnement™. La bremiéra opération a trait 4 la séparation de
i1'huile dans sa globalité a partir de la matiére végétale dans
laguelle elle se trouve tandis que la deuxiéme est appliquée & la
séparation d'un composé & partir du mélange constituant 1'huile. (6)

Lors de la distillation, l'élaboration de la théorie - qui se¢
veut conforme & la pratigque devra tenir compte des taux de diffusion
dans la'matricelef d'autres facteurs incluant le temps. Aussi, dans
une premiére partie, nous présenterons une théorie simplifide
n'utilisant gque 1'équilibre itigquide~vapeur et dans la seconde seront
introduites les modifications qui prennent en ~ compte les
considérations prathues et techn1ques. et quelques aspects du génie
chxquue.

I¥.1.2. THEORXE DE LA DISTILLATION:

Bien <que les huiles essentielles soient des mélanges fort
complexes de plusieurs constituants, il n'est souvent pas nécessaire
de les traiter comme des .systémes multicomposés,

En effet, la distillation des huiles essentielles s'effectuant
" habituellement & petite échelle garantit l1'application des méthodes
continues, et de cg'fait,'la théorie des melanges binaires semble
convenir pour en expliquer le phénoméne.

En géndéral, deux types de dis tillation sont A envisager selon
le critére de miscibilité(2):
_ 1. Distillation de malanges de liquides non mlbczbles, formant
ainsi deux phases. Cette distillation s'applique a une rectification
ou fractionnement des huiles essentielles, et mieux encore pour
extraire les huiles volatiles  de prlantes aromatigques, par
entrainement & la vapeur.
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2. Distillation de mélanges de ligquides miscibles,en toutes
proporticns et formant alors une seule phase ligquide. La différence
de comportement entre les deux  types de distillation peut
s'expliguer en considérant lc phénoméne lors de 1'ébullition.

Rappelons que le point d'ébullition peut étre défini comme
"la température a laguelle , socus pression atmosphérique ou toute
autre pression de vapeur spécifique, un ligquide est transformé en
vapeur, soit encore la température 4 laguelle la pression de vapeur
du ligquide devient égale & la pression extérieure du gaz envirounnant
ou vapeur, " (7) . ' .

Ainsi,le nombre total de molécules présent dans j'espace-vapeur
au dessus du mélange liquide‘é deux phases, & wune température
donnée, sera égale A la somme du nombre de moldécules de chacun des
constituants pris séparément, Il en résulte que la composifinn de 1z
Qapeur 4 une température donnée, ne dépendra pas de la compositian
du liquide mais uniguement des pressions de vapeur. de chacun des
constituants de ce mélange. (2)

¥ | - i
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Pans le cas des mélanges de liguides complétement miscibles
formant une seule phase liquide et homogzéne, les 'constitnants
obéissent & la loi de RAQULT:

Pt = P iXi . (1) .

pi ! pression partieile du constituant i .

p’t 1 pression du constituant i pur

%xi : fraction molaire du constituant i en phase
ltiquide '



En dfautres termes, la pression partielle de chagque
constituant de la solution est proportionnelle &4 sa fraction molaire
en phase liguide. Par ailleurs, d'aprés 1la loi de DALTON, 1ia
pression de vapeuy de la solution est la somme des pressions
partielles de tous les constituants.

-~
3
s

P =5 pt
1

Ainsi, le nombre de molécules de tout constitwvant d'un mélange
homogéne présent dans la phase vapeur sera nécessairement plus petit
que celul présent dans le méme aspace vapeur si le liguide pur est
vapoerisé,

Dans le cas d'un mélange hétérogene tel que les huiles essenpti-
elles en l'assimilant a wuwn mélange binaire de 1liquides non
miscibles, 1'application de la regle des phases conduit & upn
systéme univarjant. Tl s'ensuit que si l'on fixe la pression,
le systéme devenant invariant bouera & une température constante et
doennera uwne_ vapeur de compasition fixe, povr auwtant gue e
systéme soit bien agité &t que les deux phases liguides soient
présentes.

En effet, si chagqoe -constituant peut se vaporiser SANS
contrainte, la pression de vapear du systéme sera égale & la somme
des presstons de vapeur des constituants purs, et la températute
d'ébullition du mélange sera donc inférienre & celle de chagne
iiquide seul.

’ b= & opty (3)
i
Etavons ceci par l1'exemple suivant: en distillant  un
compopsé liquide insoluble dans l'eauw et de point d'ébullition

50°¢C, le distiliat recueilli «consistera en un certain velume d'eau
et un large volume de composé insoluble. Par contre en
hydrodistillant un composé liguide insoluble dans lteau et dea
point d'ébuilition 300°C , le distillat eptrainé contiendra en
majorité de 1l'eauw et une trés petite quantité de la substance 2
haut point d'ébullition. Ainsi, lors de la distillation d4'un
compose insoluble dans l'eau, le pourcentage de celui-ci dans le
“distillat décroft avec 1'élévation de son peint d'ébullition. Cette
diminution, cependant, n'est pas uniforme d'une substance & une
autre. .

En - effet, plusieurs substances de points d'ébullition trés
vaisinsg apparaltront dans le distillat avec des proportions
différentes, gque d"'autres substances présentant des différences
marquées de points d'ébullition peuvent s'observer dans le distillat
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avec des proportions quasi identigues. Ces anowalies sont
principalement dues & 1la diversité des structures chimiques et de la
réactivité des constituants de l'huile essentielle.

La regle d'hydrodistillation des substances volatiles
insoclubles telles que les huiles essentielles peut étre exprinée
par la relation suivante:

Huzo P'uzo Mnzo
= ¥ {4)
Whuile P huile Mhuile
L
Wuzo i Masse dleau.
Whuile : Masse d'huile.
F w20 : Pression de vapeur de l'eau pure,

P’husle: Pression de vapeur de |'hujle pure,
Mizo i Masse moléculaire de 1'eau.
Mhuite : Marse moléculaire de l'huile.

En effet, la masse (W) de chaque constituant dans le distillat
dépend de sa musse moléculaire (M)} et de sga tension de vapeur
{(P'). En considérant que les deux liquides (eau et huile) sont
immiscibles, se¢lon la Joi des gaz parfaits, le nombre de moles (n)
de chague constituant en phase gazeuse eS8t proportionnel & sa
tension de vapeur. Aussi, nous pouvons dcrire:

Wuyo Muze * nuzes Mezo * P n2o
= (5)

Hhutite Mhaoile * hhuile Mhuile * P'huiile

Hi
3

En rappelant par ailleurs que (P'szo + P'husie ) est égale & la
la pressien ¢xtérieures, il sers “possible, lors de 1ls
distillation, de modifier partiellement ce rapport eaun/huile dans
le condensat en changeant la pression de travail;la température
de 1l'appareil s'ajustant avtomatiquement 3 celle d'ébullitiom du
nélange.



IT.1.3. MODES DE DISTILLATION:

Il est communément admis gue la vapeur pénétre les tissus de
la plante et vaporise toutes les substances volatiles. (2)
Aussi,s'est-il~développé dans !'industrie des huiles essentiel~
les une terminologie gqui distingue trois types de distillation:
~Distillation & l'eaun
. ~Distillation mixte et entrainement & la vapeur que
NOuUs Présenterons successivement.

\ I1.1.3.1. DISTILLATION A L'EAU:

4

La watiére 4 distiller est en contact direct avec l'eaun
bouvillante. Flle peut soit flotter, soit étre complétement
immergée; cela dépendra de sa densité et/ou de la quantité de
matidre de la charge.

) L'avantage principal de cette méthode réside dans le contact
direct entre la matiére et }l'eau bouillante. )
Plusieurs oplantes telles gue petales de rose, bnurﬁeons
d'orange, ... sont distillées de cette maniére, car avec de la
vapeur, ces matiéres s'agglutineraient et formeraient de larges_

"giteaux" 4 travers lesquels la vapeur ne pourrait plus pénétrer,
IY.1.3.2. DISTILLATION HIXTE: -

Dans ce cas de distillation, tia matiére végétale n'est pas en
contact direct sver 1'eauy de 1'appareil distillatoire, mais plutdt
avec de la vapeur. Cette derniére éroduite par une génératrice de
vapeur externe traverse 1'eau &finr de la chauffer et arrive au
niveau de la charge. . _ '

Ceci peut présenter un avantage, notamment pour des huiles
possédant ume certaine fragilité thermigque de ses constituants,
puisque 1la vapéur arrivant au contact de la matiére est totalament
saturée donc humide et de surcroit n'est jamais surchauffée.



IX.1.3.3. ENTRAINEMERT A LA VAPEUR B'EAU:

L'entrainement & la vapeur d'eau est un procédé industriel
d'extraction de 1'huile essentielle & partir de la matiére végétal-.

Ce procédé d'entrainement des matiéres odorantes des plantecs
par distillation & la vapeur d'eau, & pression atmosphérique, est
tres ancien., En effet, des éléments trouvés en Chine font penser quc
cette fagon d'obtenir les huiles essentielles vient de ce pavs. (8)

Au  cours des siécles, cette technigue s'est répandue progres-
sivement vers 1'Cuest tout en se perfectionnant. Son dévéloppement
industriel s'est fait en Europe el en particulier & frasse.

Confronté aux problemes de la difficile distillation du
"beurre" dfiris, les industriels . grassois, tout en
titonnant,surent créer l'appareil permettant s$0On obtention
dans d'assez bonnes conditions. (2) .

C'est ainsi qu'ils remplacérent le col de cvgne de l'alambic
classigue de la figure 1, par un tube de cuivre, de 10 cm de
diamétre environ et de prés de 80 m de long, que les vapeurs
devaient parcouorir de maniére ascendante avant de retomber dans le
condenseur réfrigérant, Par la suite, cet appareil fiit substitusd
par un autre comportant une colomne remplie d'apneaux Raschig et

travaillant & reflux;certes, cet appareil gres consommateur
d'énergie est colteux mais donne cependant un meilleur rendement.
Un manométre placé sur le corps de l'alambic a permis ds

vérifier l'existence d'ume pression relative;en effet, les longe
tubes ou la colonne garnie d'anneaux créent une perte de charge
appréciable lors du passage de la vapeur. La distillation g
1'iris se. fait donc sous pression. Cette amélioratiom du rendement
est prévisible théoriguement.

En effet, la relation 4 précédente rend possible 1'étude de
1'influence de la pression sur la gquantité d'essence entrainée par
une méme quantité d'eau évaporée.

Wuzo Mezo * P azo

(4)

4]

Whuile Mhuile ¥ P hutile

Dans le cas général, la distillation se fait sous pression
atmosphérique, de sorte que l'on considére que (P u20 + P huile) =
tatm,

En admettant 3 présent }'hypothése d'une distillation sous
. pression, il faut donner 4 (P'n2o0 + P'husle) une valeur supérieure
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a l'stmosphére. Clest ce gui & éte appligué a llaecide
caprvlique. un des constituants dv “beurre” d'iris. Aussi, l¢
tableaun 1 suivant {3} donne les différents vapports
d'entrainement 2{VWocide / Wesu) Calculés, cuprimes en pourcent

4 -diverses pressions relatives (P acrde + P epu) correspondant &
difiérentes températures.
Tablean I:Rapports d'entrainement R caleulds lors de la
distillation sous pression de 1'acide capryli-
que par l‘'eau a diverses températures
{Maciae / Medu =144/18=8)

N

i i : H i 1 !
| - | . | | l i
[ Température P99, 9¢f 105 Po113, 7} 124.6 | 136,77 |
1 oy | | | | |
t )] i L i 4 H
{ ; H | H t i
|Pression de vapeur P | y | | !
jde 1'acide caprvlique | 1,7 2.6 | 5,404 10,6 | 20,0 §
[ - (torr} | ! | ! ! |
L H ! i 1 L i
{ i 1 ! ¥ H ]
jPression de vapeur Pr2 | f | | ! i
| "de l'eau (torr) | 758,3 { 906,53 | 1217,0§1721.0 [2464,0 |
¥ 1 i i ! i !
T i 1 i I H I
| Pression totale ; A | ! i !
f OBy 4 Pz ). | 7oU,0 | 908B,9 | 1222,0[1731,0 [2484,0 |
| trerr) | | | | | |
i 1 1 [l Z L }
] H i 1 H 1 ki
| Pression relative | | ! | l b
b {har} | o 'y o,20] 0,62} 1,28f 2,30 |
- i % i ; i é
[Rapport d'entrainement | ; ! i | _ i
[R calculéd { 1.8 | 2.3 { 3,28]  4,65] 6,50 |
f SR f | I ! l l
L 1 L i 1 i

Le calcul montre donc gue le rapport d'entrainement est
nettement amélioré par l'effet de la pression.

In effet, celui-ci passe de 1,8 % lors d'une distii-
lation almosphérique & €,5 % Jorsgue la distillation s 'effectue
sous 2,32 bars. En d'auvtres termes, I'obtention d'un kilogramme
d'zcide caprviigque nécessiterait 1'évaporation .de 55.5 kg diean
SOUSs Pression atmosphériqqy_et plus que 15,4 kg sous 2,3 bars.

Cette maniére d'opérer est donc avantageuse car elle vpermet




d'économisef des calories et de diminuer l1a .durée de la distillation

Précisons; cependant, que ..teci- n'est-valable que dans le cas - d'une .

hydrodistillation, car  dans 1le cas de vapeur - séche, le -systéme

binaire devenant bivariant, il- -est_ alors -possible d'agir sur deux - - -

paramétres a4 la fois.

II.1.4. MODES DE RECUPERATION:

Le mode de récupération d'huile essentielle a partir des
cellules de la plante, durant l1'entrainement & 1la .vapeur, .peut

s'effectuer de deux manidéres:soit par osmose, soit pér' diffusion ' *

libre, selon le degré de division de la-charge végétale.-

En effet, lorsque les cellules de -la- plante restent

intactes, le phénoméne d'osmose sera observé, par contre lorsque
. les . paroit cellulaires sont détruites (cas notamepent des
distillations industrielles), c'est la diffusion libre qui
intervient. (9) ' ,

L'osmose, procédé -de diffusion--spontanée -selon- lequel un
solvant passe -de la.- solution la--moins -concentrée-—-vers la plus-
conéentrée 3 travers une membrane semi-perméable, prend un sens
- spécifique qui a été -décrit--par-Von-Rechenberg et Guenther (10)
comme suit: ' - _

"A la température d'ébullition de 1'eau, une partie de l'huile

volatile ‘se -dissout dans -1'eau -ayant -diffusée - -3 -l-'“intérieur--des -- -

glandes, par osmose a travers Jla -membrane cellulaire. La
solution résultante huile-eau, exergant une preSsion osmotique,
s'infiltrera, & son tour, A& travers les pores élargies de la paroi
cellulaire gonflée et atteindra finalement la surface externe
d'ot l'huile sera vaporisée et entrainée par ia vapeur d'eau
ascendante, " ' | ‘_‘

Ce processus se poursuivra jusqu'a ce que toutes les substances
volatiles aient été extraites des glandes et entrainées par la
vapeur. o _ '

Dans le cas de l'osmose, la vitesse de récupération est trés

lente, de sorte que le procédé de distillation est loin d'étre

économlque- Paroi cellulaire

Solution huile-eau
Pore de la membrane

Lorsque la charge végétale est préparée convenablement en
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brisant les parois cellulaires, les = constituants de 1'huijlte

> ‘ ] - Loph gm L r N ! . .

essentielle sont récupédrés par diffusidn  libre, dans l'ordre de
leur Vvolatilité.

. ' ' DIFFHSIQN

Ce processus s'affectype de manjéré plus rapide que l'vsmose.
En effet, comme !'cut montré Gokhale ot Masada (9), dans une édtude
a l'échelle industrielle sur des grains d'aneth odofant, le mode de
récupération par diffusion libre, dans le cas de l'entrainement & la
vapeur, conduit 3§ un vrendement d'extraction en huile bien plus
important que par osmose (3,36 % contre 1,36 %) et le temps de
distillation est réduit de 24 heures & 9 heures.

IT.2. AUTRES PROCEDRES D'EXTHACTYION:

Le terme “huiles essentielles naturelles”™ couvre 1'ensemble
des extraits de matidre végdétale (fleurs, feuilles, branchas: bois,
racines , rhizomes « freits |, gommes , ... ) et les extraits de
séerétion animale, T - ‘

De nos jours, la plupart des huiles essentielles sont isolées
& paftir de la plante  par des procédés de distillation
(hydrudistillation, entrainement & la vapeuar), Cependant, quelgues
huiles sont axtraites patl pressage ouw expression a& froid des
péricarpes des fruits,dans le  cas des hespéridés oy citrus,
donnant ainsi un produit de qualité supirisure {2). Par atlleurs,
certaines fleurs fragiles thermiquement ne donnent pas directement
d'hueile par hydradistillatien mais upe solution aqueuse fortement
"dilude. Cela concerne plus particuliérement 1le jasmin, la tubéreuse,
la violette, le mimosa, 1'acacia, 1le gavdénia, ... Aussi, dans ces
cas, est~il nécessaire de faire appel & d'autrés wméthodes autres
gque la distillation,telles qu'enileurage, macération, extractipn
par solvants volatils et extraction an gaz carbonique (C02).




11.2.1%, ENFLEURAGE:

C'est une mnéthode fortement développée dans la région de
Grasse avant l'introductian de I'extraciion d4u moyen de solvantis
;olatils‘ Le vprocédé d'enfleurage utilise la propriété qu'ont les
- graisses dlabsorber trés facilement les émanations parfumées dus
fleurs sans interrompre complétement leur vie, En effet ,certaines
fleurs continuent leurs activités physiolngiques de'déVﬁloppement @i
dela wméme de leur cueillette. Ce phénuméne fut dtudié par- Passy
{11, 12) et plus tard par Hesse (M3, 14, 153,

, Le  succés de cette extraction a froid par enfleurage dépend

essentiellement de la qualité de 1la graisse emplovée. Celle-ci ne
doit présenter aucune odeur, mais en revanche elle doit posséder
une certaine consistance (surface semi*dure)_ afin de faciliter
l1'élimination des fleurs épuisées, '
' Plusiefirs années d'expérience ont montré qu'un mélange composé
d'une part de suif hautement purifié et de deux parts de lard deonne
de trés bons résuitats;celvi-ci alliant une consistance convenable i
un grand pouveir d'absorption.

Tout équipement irdustriel d'enfleurage se compose diun millier
de chassis rectangulairzes en bois "~ empiléds les uns sur les auwtres.
Leurs dimensions eXprimées en inch sont de (20%16%2). Dans chacpn de
ces chaesis est inséré une blaque de verre sur les faces de laguelle
sont appliquees des couches de graisse ) 1'aide d'une spatule.Chague
chassis est enduit en movenne de 720 g de graisse (360 g sur chaque
face) et chaque Kilogramme de graisse " reste en  contact avee 2, §
kilogramses de fleurs durant toute la péricde de l1'enfleuraze
c'est~a-dire 8 a 10 semaines, A la fin de l'opération, les fleurs
¢puisées sont éliminédes délicatement, et la graisse relativement
saturée en huile essentielle est recueillie sous forme de pommade
possédant 1'acdme -typique de Ja fleuor wutilisce (ex:le Jasmin).la
pommade ainsi obtenue est rarement utilisée comme telle.Elle subit
un épuisement & I‘'alcoal absolu, et aprés évaporation gous vide de
ce dermier, un congcantré ou absclu de pommades est obtenu gardant
toute la finesse et le parfum de 12 fleur épuisée, '

-IT.2.2., HACERATION:

A llinverse de’  1'enfleurage ob 1'extraction s'effectuait
& température ambiante,la macdration utilise les mémes graisses mais
i -chaud, ce qui a pour effet d'augmenter leur pouvoir absorbant .

-
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Cette opération présente done f'avantage d'étre rapide,. de sorie
qu'elle s'applique préférentiellement aux fleurs qui cessent leurs
activités. phyvsiologigques de développement au moment de Jeur
cueillettel '
‘ L'extraction s'effectue par immersion de fleurs fraichement
cueillies et constamment renouvelées dans un bac de graisse chaude
jusge'a saturation de cette derniére. Un épuisement 4 Y'alcou!
ahsolu est généralément effectué sur cette graisse saturée.

Ce procédé fut longtemps utilisé peur l'obtention des parfums
de rese, de violette, de mimosa, d'acacia,... , avant }'avénement du
procédé d'extraction au moyen de_solv&nts_valatils.

-

IT1.2.3. EXTRACTIOR PAR SOLVANTS VOLATILS:

L'extraction par - solvants volatils est aunicurd'hui la méthode
la plus wusitée. L'épuisement de la matidre végétale s'effectue tant
& froid qu'd chawd auw moyeu de soclvants organiques désodorisés tels
que hexane, toluéne, cther de pétrole ouv des mélanges bhinaires de
solvants, dans des extracteurs herwétiquement clos. Cette extraction
conduit - & l'obtention d'essences  concrétes, d'absolues et de
résinoides. | — o

IT.2.3.1, PRODUCTION BE CONCRETES:

Nous avons représenté sur la figure 2 une unité d'extraction
par solvants volatils (16}, Le récipient d‘extraction contient de
la matiere végétale recouverte d'un solvant orgenique désodorisé.
La température & laquelle s'effectue- 1'opération d'extraction varie




Extracteunrs
{5600 L}

vapeur kvaphrateur
‘ primaire Bvaporateny
‘ . {6000 L) final {600 L}
Récipient
, de 6ecanta$3 .
fion

Pompe de

¢irculation

Figure 2 : Urité d'exivaction ag ﬁmivant
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selon la nature du solvant utilisé - et notamment son point

‘d‘ébuliitian (60 & B0°C). La durée 8¢ l'extraction et le nombre

possible d'extractions sumecessives varie em régle générale d'une
matiére végétale & une autre, et plus seécifiquement selon certajnes
caractéristigues telles gqu'humidité ou maturité de la matiédre
végétale. (16} : : |

Aprés macération, le- solvant sateréd en huile est pompé dans

un  premier “concentrateur” ou il est porté & son point
d'ébullition. Aussi, aprés refroidissement, le solvant est recyclé
et le volume de la solution réduit.’d un dixiéme (1/10). Cette

derniére solution est enfin aspirée dans un deuxiéme “concentrateur
final" travaillant sons vide. Le produift obtenu alors est désigné
seous le nom de concféte ressemblant & une cire graisseuse, plus
ou moins solide a température amhiante. Nous remarguerons gue ces

conecrétes, outre les substances aromatiques cantiennent'également-de

la cire et des c¢olorants naturels. Aussi vy a-t-il lieu de les

transformer.

YX.2.3.2. TRARSFORMATION DES CONCRETES EN ABSOLUES:

Dans Ya plupart des cas, les produits extraits des matiéres
végétales hnmides par salvants veolatils ou concrétes subissant

plusieurs lavages A 1'alcool (95%) afin d'éliminer la cire se
transforment en  absolues généralement liquides bien ‘qu'elles

‘puissent étre plus ou moins visqueuses voire piteuses. Nous avons

représenté sur la figure 3  upe unité de transformation de
concrétes en absolues (96). La copcréte additionnée d'alcool &
30-40°C est vigoureusement agitée dans un réacteur. Quand cette
solution est réfrigérée & -5, -10°C seules les cires précipitentien
effet, les cires_'n‘étant plus sclubles dans 1l'alcool & basse
température (~1°C). L'ensemble passe alors A travers un filtre
rotatif gqui permet de retenir les cires par adéorption. Le filtrat
recueilli aprés concentration sous vide et élimination de l'alcool
n'est sutre que de l'absolue, de la concréte exempte de cire.

¥I.2.3.3. PRODUCTION DE RESYHOIPES:

Les résinoides, produits des matieres végétales desgséchées,sont
obtenues dans wn extracteur 4 filtre flottant tel éue_représeﬁté sur
ia figure 4 schématisant une unité d'extraction de résinoides
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(16). Aingi, la matiére premidéve additionnde d¥ godvant appraprie
est fortement .apgitée dans L'extracteur puis filtréde. Le filtrat
est ensuite aspiré dans uwn  concentrateur permettant d'évaporer
le solvant. Le produit obtenu aprés élimination totale du solvant
est appelé résinoide. 11} est 4 noter gue le salvant le plus
souvent utilisé est l'alcool, toutefois d'autres solvanpts tels que
solvants chlorés et autres peavent étre emplovés et ce, selon le
matiére végétale & extraire.

Si 1l'extraction par solvants veolatiis est la méthode de plus en
plus utilisde de nes jours, il n'en demeure pas moins aque i
choix du solvant approprié est souvent délicat et pose probléms
v les gritéres auiquels il, doit répondre. En effei,outre les
paramétres physico-chimigues tels gue pouvolr solvant élevé,
stabilité chimique aux températures d'utilisation et vis & vis de
1'huile essentielle,ininflammabilité, faible point de fusion (<0°C),
le solvant devra satisfaire aux exigences économiques de cofit (prix
peu élevés), de disponibilité en grande qguantité, de salubrité
(€tre non toxigue) et enfin devra étre neutre i i1'égara deg
appareillages. Aussi, une nouvelle méthode‘ d'extraction mérite
d'étre citde, il s'agit en 1'occurrence de J'extraction au B&E
carbonigque (C02), solvant organigue & bas point d'ébullition.

IT.2.%. EXTRACTION AU C02:

Lors de l'entrainement & la vapeur d'eaw et de ) 'hydrodistil-
lation, la  matiére wvégétale est exposée & une  température
relativement élevée  pouvant conduire a4 desg artefacts dus
essentiellement aux phénowménes de fragilité thermique et d'hvdrolyse
de certains composds de 1'huile essentielle. Aussi, afin de
prévenir ces effets, fait-on~appel & 1'extraction au moven d'us
solvant sélectif & bas point d'ébullition (17). Cette nouvelie
technique d'extraction 4 basse température utilise principalement
le dioxyde de carbope (C02) comme solvant. Les conditions
apératoires optimales sont détermindes expérimentalement pour
chagque produit naturel (18). Examinons tout d'abord, comme le montre
le diagramme des phases de ia figure % (16) les différents états
physiques observés pour le C0Z sous |'effet conjugué de la pression
et de la température entre 0 et 70°C. Nous remarguens l'existence
de trois phases:gaz, liguide et fluide supasreritique représentant nn
état intermédinmire entre 1l'état liguide et 1'é&tat gazeux dans des
intervalles définie de pression et de température autour du point
critigue ayvant pour coordonnées 31,3°C et 1071 pei{=73 atm). Il
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apparait donc gque J'extraction au €02 peut s'effectuer  de dewusx
maniéres, Boit au CO2Z liquide s0it encore sy 002 supercritique.

En effet, la premiére citée convient bien aux sdbstances
volatiles des matiéres végétales et produits naturels (18-20),(23~
25). Quant A la seconde, elle intéresse on particulier, les compousés
de faible volatilité ou de stabilite thermigue limitée, étant danuné
les propriétés solvatantes des fluides supercritigues. Aussi, n'test-
il pas étonnant de voir, depuis wne guinzaine d'anndes,cette
derniére technique se développer rapidement et COngUrrencer Ieg
méthodes conventionnelles d'entrainement & la vapeur et d'extractiosn
par solvants. (16, 21, 223

Elle treouve dé3ia de nombreuses applications . notamment dans
les industries alimentaire, pharmaceutigue, pétrochimique et de Ja
chimie fine . (26, 27) ‘

Le €02 est de loin le plus uwtilisé comme solvant et ceci pour
rlusieurs raisaons:

~bonne solubilitéd de 1s majorité des constituants dfune
matiére végétale ou den produit semi-fini tel gue concréte,
résipoidé ou méme essence(16);

~récupération aisée des constituants de 1 'huile essentielle
par évaporaticen;produits obtenus sans trace de solvants {17},

~facilite de manipulation cowmpte tenu de sa basse

température critique 31,3°C et de sa pression critigue d'environ 745
kg/cm® ; ‘

~le COZ n'est ni toxique, ni inflammable:

-1l n'a pas d'odeur donc physiologiquement irréprochable:

~1} eft relativement bon marché et dispenible dans une
grande pureté, '

Le principe du procédé tel que schématisé sous forme de cycle
sur la figure 6, repose suyr la bonne solubilita dans le dioxvyde de
carbone de lg majorité des constituants: mﬁnaterpenxques, sesquiter-
pénigques et jeurs dérivés cxvgénds respectifs. .

Le €02 pur liguide ou supercritique, selon le cas,est introduit
dans l'extracteur 1 ypréalablement rempli de watiére vdgétale ou
de  produit semi-fini, et oG reégnent les 'conditions opératuires
optimales de pressicn et de température, Aprés eabsorption des
constituants, la selutian de coz2 saturée d'extrait subit alors
une détente dans l'enzeinte 2 o0 les paramétres de pression et/ou
de température sont réduits, avant d'étre envovée dans le séparateur
3 afin de condenser les produits et d'éliminer le €02 Qui, apras
purification dans un piége, utilisant du echarhbon et fecompression
dans le compressent 4 est recycléd et introduit dans l'extracteur
1.

Sur la figure 7, nous avons reprécentéd une upité dlextraction
au dioxyde de carbone (18). Chacun des quatre extracteurs (A, B,
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C, DP) posséde une capacité de 506 a4 600 KB de charpge (matiére
végétale ou produit semi~fini). L'opération se déroule i contrea-~
courant et en régine norual de fonctionnement, seul trois
extracteurs sont utiligés.

Qutre les avantages précddemment cités, et comparativement
aux procédésy coﬁventionnels. l'extraction auw COZ permet d'obtenirc
des produits plus concentrés et d'odeur plus fine gque ceux extraits
par entrasinement & Jla vapeur ou pRr solvants volatils moins
sélectifs. De plus, ces vroduits présentent l'avantage d'8tre
exempts de solvants et d'arvtefacts cu de "notes d'appareil” qui se
retrouvent dans les huiies essenticlles fraichement distillées qun
t'on a laissées mbrir (18). De maniére ‘générale, l'huile essentiel-
le extraite au CO02 contient ped  d'hydrocarbures monoterpéniques
et  bien plus de composés volatils inexistants dans les huiles
distillées & la vapeur:ceci peuvant dtre dd 3 la sclubilité de ces
composés en phase agueuse oy encore & leur évaporatieon du svstéme
iors de la distiliation. Par ailieurs, les propriétés solvatantes
du dioxyde de carbone fournissent uRr  exttalt concentré en huile
essentielle (hydrocarbures plus lourds) et rdsinoides (18).

IT.3. MATIERES PREMIERES VEGETALES:

La gualité d'ene huile essentielle dépend de trés npombreux
facteurs. Certains d'entre eux sont 1iés & l'espéce et au climat.
Aussi, avant tovte extraction =2s5t-i}! nécassaire de situer la
plante tant du point de vve de l'espace totanigue gue du point de
vue climatologigue et géalogique.

IY.3.1. ES8PECES BOTANIQUES:

L'identification d'une plante ¢st générslement difficile. En
effet, les plantes constituant une espece sont le résultat de
centaines voire de milliers de combinaisons (28,29}).

Ces difficultés d'erigines diverses penveni se rdésumer comme
suit;
~Hybridations:celles-ci provoquent une rupture de }'homogéné-
ité de )l'espdce végétale conduisant ainsi 4 des huiles essentielies
de composition fort variable,



~Races chimigues: dans uwne m8me espece, diffédrentes races
chimigues peuvent coexister provogsant slors des différences de
composition des huiles essentielles obtenusas.

~Variations ontogdnigues:la péricde de récolte et 1'ige de
la plante jouent wun r&le oprépondérant dans la composition dge
l1'huile essentielle. En effet, des ,modificatians peuvent apparaitre
au cours de la croissance du végétal et durant le cycle annuel.

~Traumatisme et parasitisme Jdu végétal: une intervention
quelconque sur le composé odorant qui est en liberté dans les
plantes améne des modifications de compusition de 1'huile
eesentielle. Ce composé odorant pest , en effet &tre éEthérifié,
oxvdé, cyclisé, déshydraté par simple piglre d'insectes.

~8ite  producteur de 1l'huile essentielle: 1'hnile essentieile
peut se trouver dans les feuilles, 1'écorce, les tiges, ... Aussi ,
pour une méme plante, le rendement en huile essentielle et sa
coamposition varient en fonction de la partie de la plante extraite,
comme le montre I'exemple do "‘tableaw 1T ci-aprés relatif au cadre.

Tabhleaw Il:Compoesiticn chimigue de 1'huile essentielle
du bois et dez feuilles du cddre rouge

Gomposition de l'huile(31)
des Feuilles de cédre rouge

Composition de 1'huile
du bois de cédre rouge (383)

e i, b r— ]

Rendement : 2 & 2,5% Rendement : 0,2%

. Cédréne (80O%) . G-pinéne

. Cédrol . d-limonéne
. Pseuwdocédrol . Bornéol
. Cédrénol

= At W e remme AT A At e ——
Lir vt st A e ——— e ke s e wad

Far sty T Ay v rm—

Cadinéne

IT.3.2. CORHITIONS.Ciiﬁ¢TﬁL0§IQUES ET GEQOLOGIQUES:

La rature du sol, la situation géegraphique,l'ensoleillement,
la pluviométrie et 1'hyvgrométrie constituent autant de facteurs
peuvant influencer la composition d'une huile essentielle extraits
d'une méme plante. , l :

Nous donnerons dans le chapitre susivant 1'exemple relatif

aux constituants rencontrés dans le bois de cddre de l'Himalaya et



calui de 1'Atlas, mais auparavant, faisons ume bhréve présentatiorn
Botanique du cédre. .

En 1950, Boudy (32) estimait que le clddre de 1'Atias couvrait
une superficie de 145000 hectares dont 116000 au Maroc et 29000
en Algérie. Ces cédraies se caractérisent par un dge trég avancé et
sant impressionnantes de éar ‘leurs dimansions:certaing cddres
pouvant atteindre 40 m au Maroc et voire 60 m au Népal.

Au  Maroc, le oédre se vetrouve dans le RIf &8 desg altitudes de
1400 & 1600 m et dans le Moyen-Atlas entre 1600 et 2200 m. . &n
Algérie, nous le rencontrons dans 1° Quarsenis entre 1400 et 16400 m,
1'Atlas blidéen, le Djurdjura, les monts du Hodna et les Aurés.

Du point de vue taxonomique, le genre Cedrus est représenté par
les quatre espéces suivantes gue !'on rencontre reqpectxvement

-en Afrigue du Nord : Cedrus Atlantica Manetti,

~au Proche~0Orient tCedrus Libani Barell({notamment rencontré
en Turquie, Syrie et au Liban). .

~d4 Chypre ¢ Cedrus Brévifolia Dode.

~dans 1'Himalaya "t Cedrus Deocdora Loudon.

Parmi toutes ces - espdces, nous. nous sommes iptéressés au
cédre croissant en Algérie c'est-a-dire au Cedrus Atlantica Manetti.

-

IY.4. TRAVAUX ANTERTEUKS RELATIFS AU CEDRE:

De nombreux travaux ont été effectués sur les divers types de
cédre existant de par le monde entre autres, cédre de 1'Atlas
marocain, cédre de J'Himalava et de Virginie, cédre du Liban, du
Texas et de 1'Afrique de l'Est, . .

Concernant la région du Maghreb, les seuls travaux connus ont
été menés sur le cddre de l'Atlas marocain.

Parmi toutes ces études, certaines traitent des propriétés
physico-chimiyues, d'autres de la composition chimique des huiles
extraites de son bois et de la structure de ses constituants.

I1.4.1. PROPRIETES PHYSICO- CHIHIQUES DES HUYLES ESSENTIELLES
DES DIFFERENTS TYPES DE CEDRE:

Be maniére générale, toute huile essentielle est caractérisde
par un ensembie de grandeurs physico~chimigques dont nous rappelons
brig¢vement chacune des définitions.

+ Densité dts C'est  le rapppgt do vpoids d'un certain
volume d'échantilion 3 une température t au poids du méme voalume
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d'eau & température standard. Le choix de 1'état standard a 4°C
permet. 1'identification des chiffres qui mesurent la densité et la
masse volumique. (33)

poids d'un volume de produit & t
dte = = masse volumique (6)
poids du méme volume d'eau & 4°C

+Pouvoir rotatoire f(a)'n :Le pouvoir rotatoire d'une huile
essentielle () est l'angle, exprimé en milliradians ou en degrés
d'angle, dont tourne le plan de polarisation d'une radiation
lumineuse de longueur d'onde 589,3 am * 0,3 nm, correspondant aux
raies D du sodium, lorsque celle-ci traverse wuune épaisseur de 100
mm de 1'huile essentielle dans des conditions déterminées de
température. (34) '

»Iindice de réfraction n?%; :1'indice de réfraction d'une’
huile escentielle est le rapport entre le sinus de 1l'angle d'inci-
dence et le sinus de l'angle de réfraction d'un raven lumineux de
longueur d'onde déterminde,passant de l'air dans 1'huile essentielle
maintenue 4 température constante. La longueur d'onde spécifide
est (589,3 * 0,3)nm, correspondant aux radiations D1 et D2 du
spectre du sodium.

La température de référence eat 20°C, sauf pour les huiles
essentielles qui ne sont pas A& 1'état  liquide 4 cgette
température. (35) -

*Indice d'acide Ia : 1'indice d'acide est le nombre de milli~-
srammes de potasse nécessaire pour neutraliser 1l'acidité 1libre
contenue dans un dgramme de substance. (36) '

ny -~ nz
Ia = 5,6 ;o w=0,1 g (7)
m
n; -volume (cm¥ )} de potasse utilisé pour le virage dans la

fioie A
n2 ~volume (em3 ) de potasse utilisé pour le virage dans la
fiole B témoin.
*Indice d'ester Tg : L'indice d'ester est le nombre de milli-
grammes de potasse nécessaire pour effectuer % a saponification
totale des esters-sels contenus dans un gramme de sdbstance.(SG)

n - ni
Ig = 28 wwewreme—e #1033 ;n = 10 cpn 20 cmd ;m = 0, 1 g (8)



virage. .
«Solubilité dans 1'alcool & 90 %: Une huile essentielle est

dite miscible AV volumes et plus d'éthannl de titre alcoométrique
déterminé, & la température de 20°C, lorsque le mélange d'un volume
dé }"huile censidérée avec V volumes de cet éthanol est limpide et
le reste aprés addition graduelle d'éthanol de wéme titre, jusqu'a

un total de 20 volumes. (37)

F

11.4.1.1. BOYS DE CEDRE DE 1L.'ATLAS MAROCAIN:

Par entralinement & la vapeur d'eau, le.hois de ceédre de
l1'Avlas marocain fournit un rendement de 3 A A% en huile
essentielle. Cette dermiére est produite industriellement dans les
montagﬂes de 1'Atlas marocain, et plug particuliérement a Azpou.(SS)

Cette huile visqueuse ge présente sous la forme d'un
ligquide légérement brundtre caractérisde par une odeur Balsamique
plaisante et tenace. - : ) '

Gildemeister et Hoffwman (39) rapportérent Jes principales
propriétés physico~chimiques connues de cette huile et présentées
ci~dessous.

Densitéd . 419, tesasesce (3 Q45 A 0,968
Pouvoir rotateoire (a)20p tevmeeees 343°0" & +62°0'
Iindice de réfraction n?%p  reseccesccs 1512 a 1,517
Indice d'acide ' . Ta Teesrenns > 2

indice d'ester ’ Te HE I a 1
Indice d'ester aprés acdtylation (Irejac . 1tsvences 10 a té
Teneur totale en alcool, calculée comme

. Cis Hze © I B a 192
Solubilité tesrsence goloble dans 1 A

10 volumes d'alcoal & 90%;la solubilité augmentant avec la tenewr en
alcools sesquiterpéniques.

_ Quant aux huiles du. bois de cédre de 1'Atlas distillées ay
Maroc par Massy (40), elles ont les propriétés physico~chimiques
variant a l'intérieur des limites suivantes:

Densité Y R R 0,9384

_ a 0,9587
Pouvoir rotatoire (a)20p  teevcevonn #3516 3 +49° 14"
Indice de réfraction ' n2fp  reeeveces 41,5061 & 1,5132
Indice_d‘écide - Ia treservans DOS50 a 2,16
Indice d'ester , : Ig Irreecias 378 i 8,86
Indice d'ester aprés acétylation {ITrjac tev-v-+++ 28,26 i &£0,01
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Salubilité T seasrssse spluble dans 1 &

6 volumes d'alcoal & 90%

En accord avec le bulletin adité par ia seciété
marocaine d'exploitations forestidres (41), 1'huile du bois de cédre
de bonne qualité possédera les propriétés physico-chimigues

suivantes:

Densité ' : d3S4 1esrereee O, 939 a 0,945
Pouvoir rotatoire (a)20p :escvvses $45°0" & +55707
Indice d'acide. L Ta  tesveenes > 1

Indice d'ester Iz isesrsees Pas moins de 20
Indice d'ester aprés acétylation (igjue ives-=e=-« 28, 26 & 40,0%
Solubilité tesasecev soluble dans

moins de 10 volumes d'alcool a 90 %

IY.4.1.2. BOYS DE GEDRE DE L'HIMALAYA:

La distillaticen de ce bois donne un rendement de 2, 5% en huile
cssentielle carvactérisée par une odeur balsamique plaisante.(42)

Roberts (43), Schimmel & collaborateurs_ (44), Simonsen & Rac
(45) rapportécent les propriétés'physico—chimiques connues du hois
de cédre de l'Himalaya (Deodora Cedra) comme suit:

Densité 4154 tesccesce 0,9530 & 0,9756
Pouvoir rotatoive : (a}20p seecavane +34°0" & +53°8°7
Indice de réfraction n28p peessssee 1,515 a 1,523
Indice d'acide | Ta Zevarreee 1,6 A 5,6
Indice d'estar Iie s aceaes 4.9 a 2u,5
Indice d'ester apres acétviation (Ixjae taessssve 30 8 a 39,2
Solubilite Co- tessraaee L'une des huiles

est soluble en toutes proportions dans 1'aleconol & 90%. Par
contre,les deux autres huiles sont partieliement solubles dans
l'alcool & 90%.

IT.4.1.3. BOIS DE CEDRE DU LIBAN:

_ Distillant du bois de cédre du Liban, Schimmel & collaborateurs
(46) ont abtenu un rendement de 3, 5% d'une huile jaunitre possédant
une odeur balsamique, légérement "parfumée” par la méthyl-hepténone
et la thuyone.
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Les propriétés physico-chimiques de ces huiles mesurédes par
Schimmel & coll.varient dans le domaine de valeurs suivantes:

Densité di84 1eeennses 3,940

a 0,947
Pouvoir rotatoire (6)20p teseseans 680" A +86°0'
Iandice de réfraction NE0p  teeevavan 1.,5125 &' 1,5134
Indice d'acide _ XA teeraeecs 0,5 & 1,5
Indice d'ester ) Iz 1resrsess 2@ A 3,0
Indice d'ester aprés acétylation {Igjac toesavees 19,8 : -
Sclubilité ttesrrecs goluble dans 5 A

& volumes d'alcool & 95%
Intervalles d'ébullition des fractions recueillies par distillatien
sous 754 mm Hg: '

270°C & 275°C ecverreccanvsas 30%

: . 278°C 3 286°'C SEEEERERRE A

280°C 4. 285°C crvenaenscnnens 14%

285°C & 290°C +escasscnncsans £

Résidu de distillation =+«+-+» 10%

Par entreinement 4 la vapeur d'eau du bois de cédre du Liban

coupé en fines lamelles, Massy (47) a obtenu 6% d'hunile ayant
les propridtés physico~chimiques suivantes:

Densité . ' di8y  ieverenas §5,9570

Pouvoir rotatoire {a)20p 1eavannee 3+43°28°

Indice d'acide St Ta iveeenees 0,7

Indice de saponification : Is Pevrerere 4 B4

Indice d'ester aprés acétylation (Iejuc issvecass 33,77

Solubilite ' tevesrsrs goluble dans

un volume d'alcool & 90%

Intervalle de température d'ébullition
50us pression atmosphérique ' Ta e ber ene 270 &4 2997 ¢

-

11.4.1.4. BOIS DE CEDRE DE VIRGINIE (Funiperus Virsiniana L.):

Concernant le rendement en huile, certains chercheurs remar-
guérent gue celui-ci dtait de l'erdre de 2 3 2, 5% quand le bois
est réduit en poudre alors qu'il est de 3% lorsque le bois est
intact.

Selon Huddle (48}, le cédre rouge de Virginie donne un rende~-
ment de 3,5% alors gue sa séve ne fournit qu'un rendement de 1%.
La majeure partie des huiles se trouve donc dans le coeur du
bois. L'huile volatile extraite par entrainement & la vapeur du-
Juniperus Virginiana L est incolore et se présente sous forme d'un



9

liguide visqueux & odeur balsamique douce et tenace gui es8t wune
caractéristique de 1'huile du cddre rouge. |

Selon Gildemeister et Hoffman (39), 1'huile du bois de cadre
de Virginie possade les propriétés'physicé-chimiques suivantes:

Densité ' g15; tevecvisees 0,943 A 0,964

Pouvoir rotatoire ‘ (@}20p :eeevvves ~48°0' & -4,2°0"
Indice de réfraction nZ0p teeenioee 1,50 A 1,51
Indice d'acide Ta trervesae > §L8
Indice d'ester Te tesecises 3 12 _

- Indice d'ester apréds acétylation (Igjae fecosenss 26 a 28

IT.4.1.5. BOIS DE CEDRE PU TEXAS:

Le Juniperus Mexicana Schiede, appelé aussi "cédre du Texas®
est un arbre de téille plutbét moyenne, sa hauteur ne dépassant . pas
20 feets. :

Son rendement en huile varie de 1,8 & 2,3%. Selon Pool (49), le
rendement est meilleur, quand le bois est séché,

L'huile extraite par entrainement & la vapeur est brunitre et
se présente sous forme d'un liguide visqueux ayant une odeur
caractéristique du bois de cddre. Pu fait de sa grande teneur en cé-
drel, les huiles du bois de cédre texan posséde une haute valeur de
densité, ce qui egt souvent recherché pour les huiles du bois
de cédre. '

Des échantillons analysés par Pritzsche Brothers, Inc, New
York posséddent les propriétés physfcoFchimigues‘suivantes:

Densité 4354 reesconss (6,945 A 0,978

Pouvoir rotatoire (a)2%p recansens -33°54%'3F 6237
Indice de réfraction n?%p " receecacs £,5029 &4 1,5084

Solubilité it*rereve goluble dans 8 2
- 10 volumes d'alcool & 90%

IX.4.1.6. BOIS Dﬁ CEDRE DE L'AFRIQUE BE L'EST:

Le bois de cédre de 1'Afrique de 1'Est (Juniperus Procera
Hochst) ressemble 3 celui du cédre rouge d'Amérique du Nord.

En distillant des copeaux de bois de cédre de 1'Afrique

de 1'Est, Schimmel & coll. }50) a obtenu un rendement de 3,2%, tan-

dig  que le rendement n'édtait que 2% pour des copeaux frafchement



découpés selon Macculoch (51). Des distillaticns ultérieures mendes
sur des copeaux de bois par Beckley (52) ont donné un rendement en
huile de 0,90 & 2,57 %, ,

Les propriétés physico~chimiques de cette huile rapportées
par Gildemeister et Hoffman (39) varient dans les limites suivantes:

Densijité i . diby tvrsvsres 0,968 A 0,988

Pouvoir rotatoire - (6)2%p  eennvene $15°0G" & +38°30°
Indice de réfraction nZ0p  sesceecss 4 4805 2 1,509
Indice d'acide  Ia Treseenae 1,0 a 15
Indice d'ester Ix I I a 9,0
Indice d'ester aprés acétylation (Ymyac Ireevees 70,0 :
Solubilité tresesess soluble dans 60

volumes d'alcool & 70%, dans 1,6 volumes d'alcocl 3 B80% et dans 0,5
4 5 volumes d'alcool 3 90%.

Certes, ces Etudes limitées aux seules propriétés physico-chi-
niques ne suffisent pes 8 caractériser 1'huile du bois de
cédre, aussi proposons~nous de les compléter par des travaux
analytiques de détermination de composition chimique et structure.




I1.4.2. COMPOSITION CHIMIQUE DES HUILES ESSENTELLES DES
DIFFERENTS TYPES DE CEDRE:

YY.4.2.1. BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS:

Les seuls travaux menés & ce jour sont ceux cffectuds sur le
bois de cédre de 1'Atlas marocain gue 1'on présentera dans
1'ordre chronologique.

Eu 1902, GRIMAL ({53) signala, pour la premiére fois, un
constituant de §'huile essentielle du bois de cédre de 1'Atlas
comme édtant le méthyl-1 acétvl-4 cyclohexéne dont la structure {(A)
est donnée dans le tableauw IIT ci-dessous. Plus tard, auv cours des
années 1932 et 1934, PFAU et PLATTNER (54) signalérent la pré-
sence d'a- et - atlantones (B} et {C) comme célones caractéris-
tigques retrcuvées & la fois dans le bois de cédre de 1'Atlas (Ce-
drus Atlantica) et dans celui de {'Himalava {Cedrus decdoral.
En 1961, VON BREDENBERG et ERDTMANN (55), isocleéerent & leur tour,
1'a et le R-himachaléne () et (E) de l'essence de 1'Atlas et du
Liban. Ces deux sesquiterpénes ont été également isolés a partir de
l'essence de 1'Himaiaya par DEV & coll (56).

En 1974, PLATTIER et TEISSEIRE (57) s'étaient proposés de dé-
terminer la structure exacte et la configuration absolue de !'a-at-
lantode (F) et d'améliorer les connaissances relatives a la com-
position de 1l'essence du bois de cédre de 1'Atlas,

Ainsi, ils ont réussi & iscler cing nouveausx sesquiterpénes, en

l'occurrence le ~himachaléne (G), lo ~déhydro-7, 8 arvlhimacha-
léne (H), 1'a~époxyv-6,7 himachaléne-2,3 (1), la dihvdro-12,13
trans-a~atlantone (J) et wune cétone sesquiterpénique bicyvcligque

dont la structure eoexacte n'a pu Btre déterminde mais pour Ja-
guelle, ils proposérent Ia formule {K) objet -d'un autre travail (58)
dans leguel ils suggérérent gque la structure proposde (K) serait
due & un réarrangement de l'a-époxy~6, 7 himachaléne-2, 3 (1).

'xi.a.z.z. BOLS DE CEDRE DES ETATS-UNIS:

Deux builes du bhois de cédre sont produites aux Etats-unisg
celles du bois de Virginie (Juniperus Virginiana L. ) &t du bois de
cédre du Texas (Juniperus Mexicana L. }. {59)




tableau TIY . Structure et configuration absolue de guelgues
- copstituants principaux de 1'huile essentielle
du bois de cédre de L'Atlas,

AN
0

Mathyl~l-acétyi-1
cyclohexéne

N
ol '~ himachaléne

ot atlantone

{Configuration exacte}

- déhydro-7,8
arylhimachaléne

J

dihdro- 12,13
trans of -~ atlantone

-ef - atlantonsa

4 ~ atlantone
E

4

x
N~
/6 - himachaliléne

X ~ epoxy-~ 6,7
himachaléne -~ 2,3

cétone bicyelique
sesquiterpénique
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Bien gqgue ces huiles socient obtenues A& partir d'espéces de Juni-~
perus différentes elles présentent beaucoup de similitude.

En effet, elles contiennent les mémes constituants majeurs, ce-
pendant, les pourcentages individuels varient d'une huile 3 llautre.

En 1960, RUNEBERG (60) a pu montrer que I 'haile du bois de
cédre des Etats-Unis contenait 35% d'a-cédréne, 30% de thujopséne,
2% de cupareéne, 4% de cédrol ot 2% de widdrol,

Sept ans plus tard, WENNTNGER & coli.(61) ont étudié la frac-
.tion d'bydrocarbures sesquiterpéniques (55-65%) du bois de ceédre
américain, Ces auleunrs ant trouvé que la fraction sesquiterpénique
contenait du B-é&léméne, de 1'a-cédréne, du caryophylléne, du B~
cédréne, du thujopséne, de 1'humuléne, de l'acoréne, du valencéne,
deux cuprénénes et du cuparéne,

Une année plus tard, WALKER (62) rapporta gue 1'huile de

cédre contenait B0% de cédréne et 3 A 14% d¢é  cédrol. En
1970 ,WENNINGER et YATES (63) confirmdrent les premiéres analyses de
I'huile du bois de cédre et ajoutérent le f-chamigréne A& leur

liste d'hvdrocarbures sesgquiterpéniques isolés & partir de cette
huile. En 1971, KITCHENS & coll. {64) examinérent Jla composition
chimique de ces deux huiles du bois de cddre américain. Ils trouve-
rent gque ces huiles contenaient de l'a-cédréne, du i~cédréne, du
thujopséne, du cédrol, du widdrol, du pseudo cédrol,dn cédrol-1, du
f-chamigréne, du widdréne, de 1l'iscwiddrdne, de l'a-chamigréne, un
isomdre du widdréne, du cupardne-2, du ciparéene~h et  du  cupa-
réne. En  outre,  ces méme s auteurs comparérent les principaunx
composés contenus dans cette huile du Texas et de Virginle et re-
portés dans le tableaw IV suivant.

TABLEAU 1V: Pourcentage des principaux composés des huiles de

bois de cédre du Tewxas et de Virginie

o

Composés Cédre de Virginie Ceédre du Texas

i ] I 1
| | | |
| | 2y | (%) i
? t t 1
I a-cédréne | 20,0 | 21,2 f
| B-eédréne | 6,6 | 4,9 {
| Thujepséne | 18, % | 29,0 |
| Autres hydrocarbures] _ f |
| sesquiterpéniques ! 13,3 I 15,5 |
| Cédrol | 11,46 i 25,0 |
| Widdrol | 4,8 | 4,2 I
i i i H
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En 1980, LAWRENCE (65) anmalysa plusieurs huiles de bois de
cédre du Texas et de Virginie, en utilisant la spectroscopie 1. R
comme moyen d'identification. Les composds suivants furent identi-
fiés: '

. Juniperus Virginiana ) {' Juniperus Mexicana

. 7 » _ + =

g-pinene (0,3-0,40%) | a-pinéne {0,2-0,3%)

gvcédréne {(18,2-30,9%) | a-cédréne (23,7-24,5%)

Caryaophylliéne (2,5-2,8%) | Caryophylléne (0,5-0,6%)

Bjtédténe (4,6-8,9%) | Becédréne {(5,5-5,8%)

Thujopséne (t4,6~15,6%) | Thujopséne (30,3-34,7%)

Cédrol o {21,6-30,6%) [ Cédrol (14,5-17,6%)
~gudesmal (4,4~ 6,3%). I ~gudesmo] ( 2,3~ 2,6%)

I1.4.3. STRUCTURES DES COMPOSES DE L'HKUILE Dy BOIS DE CEDRE
ET PRINCIPALEMENT CELLE DES. BIMACHALENES:

L'étude chimigque des constituants des huiles essentielles,awu
XIXe sidcle, a permis de découvrir un certain nombre d'bydrocarbures
isoméres de formule (Cslg)ln ot principalement CjioHie qui furent ap-
pelés “terpénes'. On identifia aussi leurs dérivés oXygénés mo-
noforictionnels notamment des alcools et des cétones, ainsi gue
d'autres constituants moins volatils formés & partir de squelettes
en G5 ou Czo , ete,.. Il s'agissait de sesquiterpénes, de diter-
pénes, de triterpénes, ate., .. .

L'uge des classes les plus importantes est celie des compnsés

en Ci1s5 , les sesquiterpénes ef leurs dérivés;ils résultent de la
condensation de trois unités d'isoprénes (CsHs). Ces composés ont
parfois des structures .~ inhabituelles, tels que le caryophylléne

(L), hydrocarbure provenant de I1'essence du clou de girofle, le cé-
drol (M), alcool tricycligue donnant au bois de cédre son odeur ca-
ractéristique.

(LY:caryophylléne {(M):cédrol

Les analvses cffectuées sur 1'huile du bois de cédre de
1'Atlas marocain, ainsi que nos propres investigations, ont montré
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que les principaux 'constituants de cette huile sont des himacha-
lénesjaussi présenterons-nous leur structure,

C'est & partir de 1'huile essentielle du bois de cédre de
1'Himalaya que, pour la premiére fois, ont été isolés les hima-
chalénes (& et B) (66). )

Des échantilions d'himachaldnes de puteté chromatographique
possddent les propriétés physiques suivantes présentées dans le
tableau V ci~dessous.

TABLEAU V:Caractéristiques physiques deb a~ et - hxmachnléneb
hydrocarbures en CisHz24 de masse mulécu1a1re 204

Températuoure
d'épuliition
Sous une pres-

1

I

i

| (a)25y
| sion en mm Hg

1

|

|

i

e irteny T pre— ———rin, o]

1 T

l 1

| l
nédy | d25,4 f(R)n

| |

i i

f

i
1,5082] 0,9206(66,08]-192,3"

1,5130f 0,9330{65,72{+224,7"
1 ) i

93-94°C/2
121-142°¢c/4

g-himachaléne
B~himachaléne

i
|
|
|
|
|
|
|

el e e —
fre e itat —arde i b o — ]

II.4.3.1. RELATION ENTRE L'a- ET LE B- HIMACRALERE:

De tous les hyvdrocarbures en Cis Hza analysés, les valeurs des
réfractions molaires {R)p du tableaa V calculées A 1'aide de 1la
relation:

(R)p = * (9}

suggérent gque ces hydrocarbures sont des composés bhicycliques
contenant des chaines éthyléniques. (56}

La nature bicyclique de ces sesquiterpénes est confirmée
par 1l'hydrogénation catalytique (AcOH et Pro2) quantitative et
les titrations & l'acide percamphorique (67). Ces deux méthodes mon-
trent la présence de deux chaines éthyléniques dans 1a molé-
cule. L'a~himachaléne donne un composé cristallin:le di-a-~époxvde
dont les caractéristiques physigques sont les suivantes

~point de congélation ] t 125-126°C
“PoOuveir rotatoire dans CHCls & 12,5% : (a@)3%p =+144°



,
:
R

tandis que 1l'isowére B fournit uvniquement un produit liquide de
caractéristiques physigues:

-intervalle de température d'ébullition
: 126-130°¢C

sous une pression de 2 mm Hz

-indice de réfraction a 26°¢C 1 n26p = 11,4939

fr

~-pouveir rotatoire dans CHCl: 2% -, U ({a)?p =+87"
I1 apparait donc que 1'a- et le B-himachaléne ne différent que
par la position de }l'une des deux chaines tthyléniques.

I1.4.3.2. FAITS STRUCTURAUX:

Les méthodes spectroscopigques: notamment Infra~-Rouge (1.
R.) et Résonance Magnétique Nucléaire (R. M. N. } du proton ont
été mises en oeuvre afin de vérifier et de corroborer les struc-
tures proposées pour J'a- et le PB-himachalane. ,

Aussi, le sqectre I. R. de l'a-himachaléne (56) représenté sur
la figure B8 montre des bandes de vibration respectivement &
3060, 1770, 1625 et 885 cm-! correspondant & >CsCHz et & 1665 ot
865 cm-! relatives & >C=CH-. Ces assignations sont par ailleurs
confirmées par les spectres R. M.N. tant de l'a-himachaléne gue
de son dérivé dihydrogéné. En effet, selon son spectre R. M. N.
représenté sur la figuore 9 }'e-himachaléne montre un signal 2H® A
283 cps et un autre petit et diffus 1H® a 322 ¢ps assignables res-
Pectivement aux protons du groupe vinvlidéne et & celui de la chaine
trisubstituée (56)}. Par ailleurs, ce spectre R. M., K. révéle 1s

présence de protons de type CD de deux radicaux méthyles
apparaissant & 58 et 60 cps et un signal 3P a 108 cps correspondant
aux trois protons de vradical wméthyle de la& chaine oléfinigue
trisubstitude, _ _ '

Le dihydro-a—himachaléne, guant a Iui, ne montre plus

qu'une absorption correspondant & >C=CH~ tant en I. R. { 1657 et
862 cm-!) qu'en R. M. N. (1H petit et diffus & 328 cps).
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Les spectres I. k. et R, . N. (56) du PB-himachaléne
représentés sur les figures respectivement 10 et 11 ne montrent
Plus qu'une absorption spécifique due 4 la présence de 1la.seule
chaine >C=CH~. En effét, en I. R. , nous n'observons plus que des
bandes & 1665 et 857 cm~1 v tandis qu'én R. M. N. , il ne subsiste
qu'un signal 1H diffus et partiellement centré & 319 Cps.

IY.4.3.3. DETERMIBATION DU SQUELETTE CARBONE DES HIMACHALENES:

De I‘thimachaiéne pur et du B-himachaléne ont donné le méme
produit de réaction lors de la déshydrogénation secondaire. UEn
effet, laors de cette déshydrogénation effectuée a 305-310°C
durant 48 heures, les himachalénes donnent trois produits
principaux (A} B et C} dans les rapports suivants:A(39%), B(28%) et
C{30%}. Par contre, lorsque ' celle-ci est effectude & 210-215°¢
rendant 2 "heures, les produits de -1la réaction 500t
essentiellement les composés A (56%) et B (33%) ;ie prodeit o
n'apparaissant qu's l'étrat de traces (<5%) (56). Le premier composé
A a pu étre identifié comme étant le diméthyl -2, 6 p-tolyl
"heptane (1)1par comparaison avec unp étalon, tandis que le composé
C a été reconnu comme étant le cadaléne (2). Quant au produit B,
la déshydrogénation sulfurique et l'aoxydation par 1'acide
nitrique conduit aux acides téréphtalique et triméllitique
(3).Aussi, pouvons-nous suggérer que .le composé B n'est autre gu'un
benzéne trisubstitud (1, 3, 4). Ceci egt d'ailleurs confirmé par les
bandes observées en I. R. dans la région 1650-1950 cm~t (68).

3

1f////f\*\4ﬁf” COOH

P £ oo
Hoo ¢ \\\\w,f’#//)

cadaléne (2) . 4 .
 Diméthyl-2, 6 p~tolyl heptame (1) Acide triméllitique (3)
A /;'aide de ces données, nous pouvons conclure que les

himachaléres ont un squelette carboné capable de scission en
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espéces qui peuvent vltérieurement conduire  zu- diméthyl#zw 6 pe
tolyl heptane (1)}, au cadaléne (2} et & uwn composé B du type
benzéne trisubstitud (1, 3, 4).

¥1.4.3.4. STRUCTURE DU 0B-HIMACHALENE:

Toutes les considérations citdes précédemment montrent que
la structure du B-himachaléne peut Btre représentée  par 1'une ou
1'autre des formules ci~desscus B ou P.

Cependant, B semble &tre 1la ples probable comme Le montrent
les. résultats obtenus lors de I1'oxydation par 1'ozone du 8-
himachaléne et représentés sur la figare 12




, on © HOKRC

Figure 12; Oxydation du/ﬁ = huwachaléne par 1*ozone



1T.6.3.5. STRUCTORE DE L'a-HIMACHALENE:

Partant du .squelette  carboné établi pour les
himachalénes, .trois structures (¢, R et §) peuvent
pour farmuler 1'a-himachalane.

étre proposées

Toutefois, des études (69-71), uwotamment par spectroscopies
v.v, , i. R. et R. M. N.., des produits d'hydrogénation et
d'oxydation de 1'a-himachaldnme ont montré

gue sa Structure ne
pouvait &tre que la formule Q.




III. APPAREILLAGE:CONCEPTION ET REALISATION:

Toute installation et éguipement d'extraction nécessite,
au préalable, de définir la taille et le type de l'opération. Or,
-parmi les procédés d'extraction précités le plus largement utilisé
reste l'entrainement a la vapeur d'csn. Awssi, avons-nous choisi de
concevoir et de réaliser une installation pilote d'extractiosn
combinant l'hydrodistillation et 1'entrainement & la vapeur. Celle-
ci est schématisée sur la figure 1%. Nous examinerons successivement
iesg trols parties essentxelles composant cette installation
d'extraction, en 1 occurrence. la. génératrice de vapeur -ou chaudiere,
le distillateur ou alambic et enfin le condenseur et le recevewur
de condensats.

ITI.1. LA CEAUDIERE OU GENERATRICE BE VAPEUR:

La_  chavdiére réglisée {(72) se présente sous la forme d'un
bac paraliélépipédique de dimensions en  mm (7060 * 600 * 500)
surmontée, A4 sa partie supérieure, d'une sortie de vapeur commandéc
PAr une vanne de diamétre 38,1 mm soit 1,5 inch, et d'une soupape

de sécurite (73). Le cuntrole du piveauw d'eawu de la chaudiére est
assuré par un tube en verre fixé 1le long de la paroi latérale
externe du bac, Le chauffage est réalisé par des résistances

immergées dans 1'eau, alimentées par des disjoncteurs et fixées sur
la parei latérale gauche du bac.

' E‘étanchéité. tant aw niveau des résistances gque. de la parci
latérale gauche de cette génératrice. est assurée par des joints en
caoutchouc. - 1 .

Enfin, dans un souci de minimiser les pertes de chaleur par
conduction et convection naturelle, toutes leg faces du bac sont
recouvertes de plagues d'amiante. ,

La fipure 14 représente le schéma détaillé du montage de
la chaudiére,

"La puissance de chauffe nécessalre &8 été calculée sur la base
des deux hypothéses suxvantes.
~la différence de température moyenpe du fluide de part et
d'autre de la vanne (tube de sortie de vapeur} n'excéde pas 3°'(C:
. —la vitesse maximale du fluide dans le tube de vapeur est
suppuosée €tre de ¥ m/s.



1 Alambic
2 Chapiteau
3 Col de cygne

4,5 Citerne de vapeur d'eau
6 Indicateur de niveau d'eau
7.8 Purges
9 Sortie de vapeur
19 Condenseur

11 Bntrée d'eau de refroidissement
12 Sortie d'eau de refroidissement

13 Sortie de distillat

14 Brides

15 Gérn trice de
vapeur
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Z.
3.

Rémistance chauffante.
Joint d'étancheité en caoulchoy

Ecrou de serrage et de fixation?
de la résistance.

Ecrou de fixation du couvercle ;
latéral gauche.

Joint périphérique en
caoutchouc.

. . « l
Plaque métallique usinée ou , 7
sont fixées les 12 résistances @R

Soupape de sécurité.

Vanne de commande de .la
sortie de vapeur.

Vanne d'alimentation de
la chauvdiére en esu.

Contrdle du nivean dfeau
dans la chaudiédre.
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Fiqure 14 : Schéma détaillé du montage de la chaudidre.
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Ainsi, le  débit maximum de vapeur: circulant. 3 1'intérieur de ce
tube d'un diamétre intérieur d de 35 mm sera de : :

D = - v '..';. 3.!"’1.{){& ‘.._m3 /h

La quantité de chaleur nécessaire pour transformer ce débit
en vapeur d'eau s'écrira:. :

¢ o= mrCprle (10)

ot m est le débit massique dufluide soit 3,464 103 kg/h et Cp le
chaleur spécifique de I‘eau soit‘4186.8 kJ/kg degré. Il en résultera
une puissance de chauvffe évalude &4 Q/3600 s.soit environ 12 kW,

En supposant, par ailleurs, que les pertes thermiques sont de
1'ordre de 15%, 1la puissance réelle de chauffe sera de 13, 8 kW,

Pour ce faire, six résistances'(?é) furent alimentées, deux 2
deux, par trois disjoncteurs;chacun d'entre eux ‘débitant une
puissance dlectrique de 2,31 kW.. '

IIT.2. LE DISTILLATEﬁR 0U ALAMBIC:

Il  sert, avant tout, de réeipient recevant la charge de
matiére  végétale et dans  lequel se déroule l'opération
d'entrainement & la vapeur de 1'huile essentielle de cette matiére
végétale.Schématiquement, ce récipient appelé également alambic
se présente sous la forme d'on cylindre de djamétre légeérement
inférieur a sa -haute#r. En régle générale, dans 1les opérations
4 grande échélle requérant. de plus grandes capacités, le diamédtre
des alambics ne devra pas excéder toutefois 2,50 &4 3,30 m. Auesi,
est-il préférable d'augmenter la  hauteur plutdt que le diamétre
de ces alambics. (2) - o : .

Par ailleurs, lors du dimensionnement de l'appareil, il faut
avoir présent 4 l'esprit que les plantes sont non ‘seulement trés
volupineuses maies aussi qae,'durantlla disfillation. elles subissent
un gonflement et une dilatation pouvant ainsi augmenter leur volume
~ du tiers., Les diﬁensions de l'alambic (hauteur et largeur) sont
édgalement en. relation '&véc ia pnrd#ité de la matiére végétale.
Ainsi, de grandes hauteurs sont généralement choisies lors de
l'extraction 'd‘huiles eésentigi;es de plantes volumineuses, par
contre, pour des matiéres végétales compactes telles que . le  bois,

' ) -
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il est préconisé des hauteurs d'alambics sensiblement supérieures
& leurs largeurs. ‘

En outre, dans le cas de l'entrainement & la vapeur, afin de
s'assurer d'un réel et bon contact entre vapeur et charge
végétéle. cette derniére sera répartie uniformément en fines couches
sur des grilles (plateaux perferés) suffisamment espacées entre
elles, Par ailleurs, la vapeur devra étre distribunée de fagon
convenable dans l'alambic. 4 cet effet, il est préconisé une
conduite enroulée en spirale ou en croix et perfarée de petits
trous dont le . diamétre n'excédersa pas celui de la conduite,afin
que la vapeur ne puisse pas uniguement & 'échapper des premiers
trous. _ B '

Enfin, 1'alambic cylindrique se terminera, & =sa partie
supérieure, par un chapiteau tronc conigue muni d'un col de cygne
(tube 1légérement recourbé descendant avec une- faible pente vers le
‘condenseur) et a sa partie inféricure, par une calotte hémisphérique
munie en son centre, d'un robinet de purge bermettant 1'évacuation
des eaux condensées dans la chargé., L'alambic congu pour mener deux
types d'opération, en l'scenrrence l'entrainement a la vapeur et

la distillation mixte (eau + vapeur), a €&té réalisé (75) &
l'échelle pilote dans le rapport 1/5 en tenant compte deg normes
industrielles de construction. 11 comprend deux parties
essentielles: _ _

~la partie cylindrique appelé “cucurbite" ou "porte-

bagages" représentée sur 1la figure 15 qui posséde les dimensions
suivantes:hauteur 757 mm et largeur (diamétre) 500 mm.

~la partie tronc conique haute de 243 mm appelée "chapiteau"
et représentée sur - la figure 16 qui se prolonge & sa partie
supérieure par une conduite nommée "col_ de c¢vpgne" La cucurbite
réalisée €n cuivre est constituée d'un premier cylindre de diamétre
476/478 mm plongeant dans un second de diamétre 49B/500 mm servant
de double varci. Ces deux cylindres c¢o-axiaux se terminent, &
leur extrémité inférieure, par.des calottes hémisphériques munies en
leur centre, de robinets de 'purge permettant de temps. & autre,
1'évacuation des eaux condensées A& 1'intérieur de l'alambic et de
son enveloppe, _ ' ’ -

Sur les parois internes du premier cylindre, sont soudés des
ergots servant de supports aux quatre (04) plateaux perforés sur
lesquels est répartie la charge de matiére végétale. Ces ergoats au
au nombre de seize (16) sont équirépartis & raison de quatre (04)
_ergots distants entre eux de 374 mm par plateau. Les plateaux ou
grilles sont guant & eux, des plaques circulaires de cuivre
perforées de trous de 3 mm de diamétre;chacun d'entre eux étant

1
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Figure 15 : Coupe Longitudinale de la cucurbite ou
porte bagage
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distant de ses velsins immédiats de 10 me. La figure 17 représente
le schéma d'un platesuy vu de face et de dessus.

A 1'intérieur de ce cylindre, ent épalement disposé us
distyibhuteur de vapeur enrould en spirale. Celui-ci esl un tube
de rulvee de diapoétre 16716 sur la gdadratiice duguel des trous
d'un diamdtye de 2 we ont été percém espacés entre eux de 10 wo.
Ces trous perdettent ainsi une vépartitina uniforme de 1a vapeur
dans la cucurbite, Notans gue ce distributeur est placé & 160 ma du
fond de iIs cucurbite, pour lut éviter d'@tye en contact avec
1'enu dans fe tRS de la distillation mixte, et & A% mm do
premier plateau de charge.

Par ailleurs, dans la dowbie pavrei, cireule de¢ lfa vapeur
émanant d'un secend distributeur placé dana Ul'enveloppe. Cette
vapeur d'eau permet de  minimiser 1s condensation des vapeurs &
1'intérieur de 1a cucurhite ouw encere de chavifer !'eau de cette
dernidre, lareque s distillation minte est utilisde. lie la méme
manidre, pour éviter que les vapeurs d'huile et d'ean ne se
condensent dans le chapiteau, ce dernler ent enveloppéd d'amisnte.

Fnfin, un indiceteur de niveaw d'eauv congtitud par unm tube en
verre fixé le loang de la paral externe latérale fde la cucurbite,
permet de  cantroler le  valume d'eau utiileéd lars  dune
hydradistillatlion, |

Quant & la liaison entre alaebic et chapitepu, celle-ci est
assurée par une bhride sunie d'un jeint dtanche en caoutchouc.

A la gortie du col de evgpe, iss vapeurs arrjvent av niveawn
du condenneur.

115.3. LE CONDENSEHR ET RRCAVEUR RE CONDRNSATS:

Le condenseuy n‘est sutte gu'us eéchanmpeur de chaleyrs
gervant A convertir toute wvapear en llguide {(ou solide le cas
dchéant )., Cetta transformgtion phvainue d'diat qu'est lu
liguéfection requiert donc Y'éligination d'une quantivd de chaleur
dquivalente A la chaleur de vaporisation du ou des conetituants 2
laguelle e'msjovts le chaleusr ndoessslre au  refroidissemaent de la
matidre condengée & une tesmpérature coavenable infédrieure 4 acn
polnt d'ébullition.

Lars de i'entralnemasnt 3 la vapeur d'esu, 18 quastité de
chaleusr O par unitd de temps nécessalra pour réaliser j'extrsction
dfun poids P de watidre végdtale s'éderit en ndgligernt la chaleur de
vaporleation des constitusnts de cotte matlidre:
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Figure 17 : Vues de face ot de dessus d'un platoaun
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Q= (R « P Cp)(T-8) + KAdhv (11}

avec H tpoids d'eau 3 dvaporer en kg
P :polds de matidre végétale & extepira on kg
Cpichaleur spécifique de la matidre wvégstale en keal/ks.
cegrdiCp varie gntre 0,4 et 0,8. Cp eugmente lorgque la matidre est
chargée d'epu. .
T :température d'ébullition de 1'sau;d pression atmosphérique
(T=100"C) :
@ itempdésature initiale de 1'emu & &vaporer.
Ah:cheleur . de vaporissting de |'eau exprimée en keal/kgiepit
3 100°C et sous 1 atm.hv=540 keal /kg.
Cette relation (11) peut d¢gelement #'écrive de wmanidye
simplifide, en choisissant de travalller & preesion atpasphérique et
en négligeant le prodult BxCp devant N;

Q = N(i00-8+4540)= K(G40~B) (11°)

Par ailleurs, er csupposant upe température initisle de 1'eau
& de 20°C, la quantité Q asppreximative de chaleur sera dg 620
keal/kg. Cette guantité de chaleus G pourres étre éliminés notamment
par échange aveo 1'gsu d'um clrecuit de réfrigération travalilant en
circulation néthadigue scit & contre~courant,

L'expression de 0 par unité de temps peut &8tre¢ dowunde par 1la
relation suivante:

Q = K¥E%AT (12)

ob K dédnsigns le coefflicient glohal de transuissiaon de chalaeur,
congtante dépendant des conditions opéraiaires (ddbit des vapeurs
4 condenser., débit d'ean froide de réfrigération, nature du matérian
d4 condenseur, régime sans dbullition o svec débullitien, ... ), 8
la asurface utile d’dchenge et T lg différence de teapdrature enfre
vapeurs 3 condenser et esu froidg ga réfrigération. fous remsrauons
done que la capeeitd totale d'un condensgur dépend cusentigllement
de la surface 8§ ¢'dchangs qu'il présente, les autres prrambtzes
tixés par silisurs®
En protigue. la relation (12) s'écrit selon is formule de
DULOKGE & PRTIY? (76):

& & K*SafA7i. 2588 {133

Parmi les diffdrents types de condenseur, BOLG avops chaigi le
modédle le plusm  coursmment utiligd en extraction par entrsinement
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& la ﬂapeur & savoir le enndenaeur tuhuiaira & serpentin trs aillent
en Ltftulntian méthadigue.
S f& cet effet, nous avons évnlué la surfece d'échange par
uniﬁ& de temps da ce ﬂﬁndenaeur & l'aide des relatiana précéddentes.
Gettg dernidre s'éerit:

K*AT: 430

Felon les normes seuellesent adeises, un bhon condenseur perpet
de recueillir wun distillat oy condensat dont la tempdrature avoisine
30°0, tandis que l'tsu de refroidissement ne doit pas ~excéder une
tampérature de 88°C, & 53 sertie.

Ainsi, enfﬁrenaﬂt pour K ung veleur de 378 correspondant & un
systeme en dbullition (vapeurs d'eau & condenser) et en considérant
wn AT de 76764 (100-50), la surface d'éckange 5 nécessaire pour
refroddir 30 kg de  vapeur d'esu per urité de temps eat estimée 4
0, 4448 w*. Pour réalieer une telle surface d'dchange. anus avons
¢td amsnd A utixisgr B, B5 m e tube de culvre de diamétre 14/1% mo
gnreuld sous -farme de  gpires et plongesnt dang uwe bac de
réftisératian.V;Le caondenseur aingi rdalieéd est représentéd gur la
figure 18. Le Himenﬁiunntmeﬂt de celui~cl & €té élabll comge auit:

Per analogie sux rédgctenrs sves serpentin de rafroidissenent,
la distanpce séparent deux spires conséeutives a été choisie égale au
diamdtre extérieur du .tube gait Hh ma et le digmitres diune spire
épsl A 216 . Ceci nous » permis de déteraminer le nowbre toisl de
spires, smait 13 ﬁpirﬂ&. et la hauteur totale de ces spires, ﬁﬂit

432 am. :

Ausal le- h&ﬂ de réfrigédraticn dans legquel plonge ce serpentin
est un bac C¥1lﬂﬁf1Qu? en cuivre d'un diemétre de 308/310 as et
d'une hauteur de 470 mm. Il comporte une entrée et une sartie
d'psu de refroldissement , et & se partie inférieure , la sortie du
serpentin pour lee condensato d¢'huile et d'way.

Enfin, le receveur de condensats, dane notre ¢as, copalsle en
upe sérle d'dprouvettes de deux litree interchangesbles.
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V. tMFRUENGE DES PARAMETRES B'GRTRACTION SUR LE REMDRHENT Bd
HULLR ESBEHTYRLLE: - | , . '

Sur la hode d'expdriences préiimipalres ¢ afin de Adterminer
les conditlons opdrateires optimales permetlant d'attelindre le

peilleur rendement en huile, cingquants cing extractions gpar

catrafnement & la vepenr ont é1é effectudées sur ie bois de nkdre
dv  Blurdjurae. ' ) .
Ces derniérep RoGs ont permis de¢ préciser 1'infivence de divers
paramétres choisis Judlicleusement (73) tels que degré de division af
meese adeissible par  plateas de g charge, débit de  vepauv,
tecslisatien des sites d'huile et fige du trone d'achre. RQuant ax
temps d'extractian addéquet, celui~ci e pu 8tre déterminé gt dvalué 3
quatre heurss, lovrs des expériences préitminaiven. {743

Avant d'exawmiser 1'influence de cesq divers paragmélyes, aous
présentons ci-ds68nus le schdma directeur des principaies étapes
sulvies lors de 1'extractlion de I'huile cagentiebie du bals de cddra
du Piurdjurs,. | - '

| Bola de cédre du Djurdives |
[} o " . £
/ Extraction per entreinement
B la  vapeurs
!
¥ ’ . '
| Condensatthulle crsentielle + wau|
b i . ‘ . : i
Séporatlion par décantstion et &
1'aide d'ur solvant crganique
g
f - e . - ) ) " 4
| Phase arganiquehuile easentielie + seivani|
b ; . A

Flimination du soelvant dams un 4dvaparaicur
rovatif
!
s T

| Wuwile essenticvile |
1 . \ ]
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IV.1. INFLURHCE BU PEORE DE BDYVISIOH PR LA CHARGE ET DR LA -
HAGHY ADMISSIBLY »AR PLATEBAD:

s

Le boals de cddre utilisd lovs de cette étude est iasu d'un
mlme tronc ¢'srbre wert du Biurdiura, dépaurvu de gon écorce, de 58
em de diamétre et iong de B3 cm. L'influence du  degré 4o
divinloen du matériel wvégétal a été menée sur des édchantillone
parsllélépipédiques de coeur et d'aubier de ce buis, répartis en
dimensions différentegiie cincuidme ot dermier Schantillon, guant A
lui, se présente gous forme de solure. A cet effet, rous avans
Fegiound dans Jle tablean VI ci-dessnuy lee dimensions movennes de
ces échaptillona, et afin de cowparer leur degré de divisiocn, nous
avons considéré notasment leurs épaisseunrs,

TARLEAU Vi:Dimeneians moyennes des échontillions

r ¥ T T i Y "}
!nesré de. divisiaon | 4 4 B ¢ % B Eg(_&gimﬁgg
i, . 1 E i 3 H J
¢ ' ¥ 3 H 1 1
| Longueur L b0, ) 21,7 ) 48,5 ] 42.% | e |
{ (we} | E | | E |
| J ;i L ) 3
i 1 t ; f { d
| Largeur } boi3,8 0 7,6 | 24,5 | 15,1 | -}
i i I ; ; i ]
J T ™ B 1 ¢ i
| Epaisseur e | s, 8,6} 2,9 | 6,78] 0,285 |
I {wn) | ! | i. ‘ E
i. j ! 1 3 i J

Baotone, par eilleurs, que pour. upe wfme churge, plus les
dimensians he l'fchentillon sont petites, plus le valume qu'il
octupe egt grend. Aussi, svana-nous représenté sur lg fFlpure 19,
en  maiatensnt constant le débit de vapeur d'esu & 1,2 1/h, le
rendemgnt en hullse oabtenv ponr chacun des cing dchantiilons en
fonction #de¢ diverses charges par plateau, #n prenant toutefois pour
charge weximale., celle pour laguelle e platesu ezt recouvert
unlfermément sans €ilre tasaéd. .

Le rendement en hulle, expripé en X, & dté détermind on
cangidérant le polds d'huiles extveite vapporié & une churge de bois.

Bignaluns &8 optre, fue leg frevaux meneés aatéricurement oni
montré que le rendement msximal en buile gue l'on pouvait attelindre
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R'excédait pas 3%, Le tableas V¥IY grésente lea veleurs ainsi
oblienues.

Teblean Vil:lafluence du degréd de divisien de ia charge
admigalble par plateay sur le resndement en huile.
kit de vapeur comstsmt = 1,2 1/h

f " ! - - ¥ - 1
| Condisione | Degré de | Charge psr | Rendesent en |
| epératoires | division | plateaw (g}] huile (%) 1
b : ; -+ —
! | ] 200 f 2,37 |
i i 5 aGo ! 3,07 {
i i A [ 400 j 2,18 i
j-Puissance de] ] 500 i 1,59 j
| cheuffe: | { 600 f 1,15 !
| 2.31 kWj ! L i
| : { ; 200 g 3,50 |
| | ‘ ! 300 | 4,63 !
| | b | 466 ; 3,21 i
l | | Ll P 2,28 E
| i E 600 % o83 |
| % f o 1 |
} ¢ i 100 { G, 85 !
| . Bépit de i i 200 ! 1,32 |
| vapeur: » " ! 360 ' 0,29 i
4 1.2 /R | L3490 i Q,58 |
| § E 560 § 9,32 |
| | i 00 E 8,44 i
! ! 1 - T i
| | e 50 | s
; ! | 100 | 5,063 ;
| [ B ; 150 ; 6.5 |
l | - | 200 [ ones
[.Temps de | g 200 | 2,61 1
fdistillation: b -} - |
i & i 50 i &, 45 ;
| i | 160 | 5.9% g
{ g B | 150 | .40 !
| | | 200 e
f ; | 150 ; 5.65 |
i i I H ¢

1

L'examen de c¢ tablean ¥I¥ et de la figuvre 1% montre les feits
guivants;
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=1'aliures dgs courbes ost identigue, en effet,chacune d'entrs
ailes prdeente use valeur de rondement maximsle correspondant A une
charpe nptimale n'excéddant pas 300e. Cette valenr se rsttache e
falt & la  meilleure répartition de la wmatiére végdtale sur le
Bletaaw, - '

»Plug 1'épsissenr de I1'dchantilion est faible, gplus Je

rendement ou  hulle sgt amélierd, 3 1'exception de 1'échantillon C
ey 6¢ dernier n'est  copetitud gue d'aubier. Ce meilleus
rendenant & ‘explique pay une modlleure diffusion de la vapeur &
travere e vdgdtal., eoit ewcore une plus grapde curface d'dehange
préprentds. .
4 net effet, poue svons déterwind pour upe charge donnée
optimale, la surfece d'échange présentéde par les degrde de division
Ay B ge D, -

Les diffdrente réseltais obtewup scnt rasescblés dans le
tableay ¥IIX ci-deseous. ‘

Tableau VIXi:Besdement em huile et surforce d'dechange

Begrd de
ivisian

e

ﬁur@aca g’ échaﬂse

f
i

1

i

|4

£

|

! gt upe varticule 646 1140
g 3 .

i

f

!

]

|

Hombre de parti-
2,06

9,39 £,12

sules par §fﬁﬁmﬁ
de¢ chevge

T T i i O e e kv i pree—— arnsn ol
v

i

1

4

|

E

|

4

o ' %

Wesee gpar !
| plateau (g} | 366

1

i

|

I

t

i

i

|

fiurface totale
d'échangs par
plakean {mw® }

166187 $22326

E@ﬂ&amgnt pour

f

] ;
| un débit de¢ 3 L Ahi 3,44
5

t
|
|
i
|
§
;
!
i
|
t
i
|
:
|
;
;
!
f 4,83
|

!
E
!
{
%
!
%
']
k]
|
108 |
: ~rd
;
§
}
-:-‘;
E
|
|

- D R

Ce takleaw YXIX wmaontras que le Tenderent an hulle sugsente avee
ia curfage totale ¢ dohange:ils diffusion de la vapeur & Iravers
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1'éehantillan végéta)l eet d'autant plus facile qgue lgs dimencions
des particules sont faibles ot notamment l'épelsaeur.

V.2, LUFLUBHCE DU REBIT DE VAREUR:

L'influence ¢u débit de vapeur d'esu sur le rendement en Bulle
a dté¢ édtudide en faismpt varier ls ypulssence de chaullfage des
résistancas immsrgées dans & cheudidre. fYoutefele, le déhit de
vapeur ne doit pas exedder le seuil toléré psr la constructian du
condenseur. Lo tablees IX vregroupe les rédgulitats abtepus pour chagque
degré de division et 1z charge optimale par platesu.

Tableay IX:Tnfluence du débit de vapeur sur le rveundeaent en hulle

Degréd de .divigion

(%}

i ™ (a8 ¥ T | :
S | P8 e LB
_l 5 g | ? | l
i { b4 3 1 13 1
} Sl g . 7 e ’

| charge  par | | E | b

| plateau ) lee | 368 | 200 | 06 | 100 |

; (g) | % i | | !
i x H ¢ H 3 H
t - e 3 ¥ 1 I i ki

| Bendement paur un | | | I ! i

| dewiv de 1,2 i/v | 2,38] 3,29} 1,3F] 5,03 |

| (%) | | | | i |
f H 4 i i ! ¢
ro—— - 1 g Y ¥ a

| Rendement pour up | ! | ! | |

| débit de 3 L/b | 3,26 4.63f 1,33} 5,18) 5,04 |

| (%) | ; | | # o
[ ] L i K] 5 4
i - . ! ! ; F 1

. | Rendement paur un | i | f | f
I débit de & 1/n | +,82] 2,23]  @,75{ 3,93} 3,01 |

| | | | ! | E
g ¢ errroio 1 i, i s

Sa tablesw iIX¥ momtre gu'il existe coeme pour la charge sune
vaieur aptimala du déhit de vapeur, Er effet, les faibles débits
peuvent na pas valocrs et gurmonter les forces de frottgwmsnt duss 2
s vigeesitd du mélsnge de vapeur dieauw gt d'huile gul sdhédrara
pined sux psrois du g0l de nvygnejtandis gque lsg grands débits
pouvant créer der cheming préféreantiels réduirent dome le cantasct de
la vepeur avec 1z matidre végsdiale.
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I¥.5. LOCALYISAYION DES SITYHS B'BUILE:

Moue avons eetimé ndécedsairze de rechereher 1s partie du hois
doamant le wmellleur rendement en hulle, A cot ¢ffet, deux perties
du mfmpe Lronc ont été prises ep considération. en 1'neenrrence le
cocur et l'aubler.Placds dans les conditicns aptimsles d'extraction.
nous avops étudid !'influence de la partie du tronc sur le rendagent
¢ hulle gus nous présentons deng le tabigan X.

Tablesy X:influence de ks partie du trome
suf le rondenent en huile.

e ' o 7 ' AN 1
| Gonditions opérataires | Localisation | Rendement |
E | fite | en huile(%)} |
i : i ; : [
£ o ‘ T i ' :
| . Degréd de division s D I Coeur { 5,26 |
| Puissance de chsuffage:4,62 LL S - $ }
j.Débit e vapour 13 1/h | Aubier | 3,29 {
{.Hagse par plateau 1100 g b ; t ' {
{.Temps de distilletion :4 b | Hélange ! ho18 i
i : i ; i

..

Hous vem&rguens qus le wellleur randement egt  obienu avec
‘e soger, tnutefois e sélenge deg deuricosur et eubiesr conduissnt &
us  den  rendement nrous précenise l'utilieation dy  trene sane
distinction de diffdrentes perties;ce gui nous éviters d'imporiantes
chutes de bois.
Bafin, notre intér8t s'est portd sur iiaspect écologioue de
préservation des foréts on étudiant notamment 1'isnfluence de 1’Bge
du tromc esur le pourcentage en huile.

IV.4. YBFLURNCR DE L'AGE 50 TRONC:

o nous plagent dars les cenditiens epératolires optimales noua
avens procédéd & J'extrvectlion d'huile d4'un  Jeume trone d'une
vingtaine d'aundes afin de comperer is pouMrcentags d'ersance
reeueillile & celui dédjid obtemu gour un  vieux trewne d'arbre
acrt plus gque centenaire. Le tablesw X§ résume coe valsure.
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FTablagu XIiRendement ec huile ertraite
splon 1'Hge do treac.

E S t S t i

| Conditions opératoires | tronc | Rendement |
E | | ee huile(®) |
E ‘ - i % ]
| .Degré do divieion ' b - { 1
|.Pulssance de chauffegeis,62 k¥ | Vieux l 5,18 |
| .Bébit de vepeur +3 17k } ; -1
| Haese par plateau 1100 g ; | [
| Temps de distillation 4 B | Jeuns { 1,82 !
I i 4 i

g

Lea nette diffdrence de rendgeenis ohservds nous ressure eb
mortre qu'il et préféreble d'utiliser leg wieux cédres morts que
d'abattre les 3jeumes arbres fadgant Jla richesse et, oh cogbian, la
bvesutd de noy cddrsies. )

Ern conclusion, les expérisnces mendes ont permis de Bettve aun
point 1L'apparciilags distillateire et de détermimer les canditicns
opératoires evotimales de eon fenctionnement. Ley rendemente cbienus
(8%} eont fovt epcourageants en vegsrd de ceux de 1lindustrie
verlant de 3 & 5%. En outre, il est intdressgant de woter gue les
repdements ie8s mellieurps sont cbienup svec &2 vieus cédred mavis,

préservant 62 la sorie 1'sepect environaewmsnl de Gas PEres
naturals.

5¥.5. QURLOUES REMARQUKS RELATIVES AUY EXTRACTIORE MEARERS
LOEE BE CRTYH RTUBE:

i?;ﬁgi; Q%@Eﬁ ﬁﬁ 395¥ﬁ§§§

Les coendensats, uwne folg i'extraction terminde, subigsent une
décantation afim de aépaever 1'hulle essentislle surnageante de iz
shaose agueuse. A cet effer, l'sdditien de selvants GrEaniguas
faverisant cette agpdration fde ddeantation cst préconisde.De nombreoux
solvants furent utllisde dens notye dtuds, parzi leagquels qous
siterons 1'éther didthyligue, 1'éther de pétrols, le  hengéee =l
I'hexang. Aussl, en prenanmt en considération le coflt ot is rtowxioiré
da ces solvents, aocus suggdrons I ‘esplni dee dauz prosiers citds.
Le phase organigue ainai rvecueillie est goumise, & gon tour, 2
édvaporatica dans un dvaporateur rotatif afin d'éliminer les solvant
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gt réowpdrer 3'hulle evsentialle, Adoutons cependent, gque 'hexane
demgure wn bom sclvent ot ce, malgréd son cobt élevé, eu dgard & 1s
banne gualitd de 1'kuile ssssntielle obtenue.

EW. 5.2, ﬁ&ﬁﬁkﬂﬂﬂﬂﬂgﬁﬂﬁﬁ BARS La CUCURBITR:

De la wlae manidre gue précédemment, les eeaux condensdes au
iveau de ia cucurbite, 2 llarr8t de 1z distillation, ent &ud
racusillies et soumisce & wune décantsation, & 1'aide deg solvants
précités, La quantitd d'huile essentielle récupérée est trés faible.
En effet, le pourceuntage de celle-ci e représente gue 0,045 A4 0,06%
e la charge totsle., 4 travers ces e588i&, nous prouvons ainsi les
rerformpances de cet spparvell distlilatolire.
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V. ETUBE AMALYTIQUE DES HUTLRE ESRENTIXLLES BATRAYTES:

Afin d'évainer Lz qualité et la cospositics de 1'essence
extraive, diversee anslyees omnt été mendes, taut d'sbord em mesurapt
ses propriétés physico~chimiques, puis en la soumettant d'une part 2
l'analyse chraomatographique en phase garause et d'autre part, & un
fractionnement f0U6 vide. suivi ¢'une arslvag couplant la
chromatographia en phase gezeuse et 1la Bpectrométrie de masse.

¥.9. EVALUATIOR DEGS PROFEIETES ?H?ﬁ!ﬂﬁ*ﬁﬂfﬁi@ﬂﬂﬁ:

Les presierg examens auxguels somt soumisgs les hulles
¢ssentielles Ffralchement extrajites consistent tout d'abevd A
vérifier iewre raractires ‘orggnoleptigues{couienr, odeur, pgaveur),
puie A déterminer leurs grandeurs phveigquee ckractéristigues telles
gug densitd, indice de rédfraction, pouvoir rotatoire et point de
congdlation, et eofin & dvaluer leurs proprlétds chimigueg par la
mesure de lears indlces diacides et d'ester et jeurs solubilitdes
dans l'alcool. ' '

¥Nous &vone pu consiatsr, & 1l'issue de chsgue extraction
effectude, gue L'huile eesentielie du bois de cddre du Biurdjuras
chtenue présentalt ls méme vouleur jauns phle et ume gdeur boisée,

Avant de préeenter les prapvidtés phyeico-chimiques de cetts
easence évaiudes systématiguesent gprds chague extraction, nous
vrappellerony les diversss gvendeurs physigues et chimigues utilisées
et leour mode opdroataire.

V,1.1. PROPRIBTEE PRYSIHURA:
V.i;!.i. DENEBEITE :dtg

Clest 1le ragport du poids d'uym cectain volume d'échentilics,
& une tempdrature ¢t  au peide dy méme volume 4'eau,d 1is
température standard, Le choix de  1'étet standard &°C perEet
i'identification des chiffres cui umesurent la densité et la masse
volumique., (35)

-
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poids d'un voluwe d'échantillon & ¢
dty = : smesse volusique (6)
' poids du mfme volume d'eau & 4°C :

Pans up gouci de préciesion, nous avens utilisé un pycnométre
avysnt un volume de 5 ml. Les pesées ont &t effectudes A 1'aide
d'une balance analytigque digltale du type BARTORIUS 1602 MNPB-1
avec upe précisian - de 106-Tg. Par ailleurs, toutes les megures de
demaité ont &té effectudes 2 une température de 157°C.

V.t1.1.2, POUVGIR RATATOIRK:(alts

Beux définitions sont wutilisdes dans le cas des huiles
cspentielles (34):

~Définition 1:Le paouveir rotatalre d'ure hulle essentielle (a)

est 1'angle esxprimé en wmilliradians ouw en degrés d'angle, dont

tourne le plan de poiarisation d'une rediericn lumineuse de
lonaugur d'onde 5B¢,% ¢ 6,% nm, cervespondant aux rvraies U do
sadium, lorsgue celle~-cl traverse une dppipgeur d¢ 108 amp de

1'huile essentlelle dans des conditlans déterminédes de température.

~péfiaicion 2:Le pouvoilr rotatolre d'une huile essentielle en
solution, appeidée également pouvolr retptoire spéciflgue sapparent
(@) est le pouveir -rotateire ({q) de¢ la eolutiom de 1'huile
efsentielle vapportée & }a masse d'huile essentlelle contenue dans
1'unité de valume. _ )

Bans ce cae précig, les solvants utilieéds efilw de =metire en

selutien les huiles ecsenticlliece sopt de préfdérence 1}'éthapol & 95X
(V/V) ou le tétrachliorure de carbone. il est vecemmendd de varifiler
gue le solvant alnsi empleyé posedde un mouvelr rotateire nul,

Le polarimétre utilisé est & lectuss . digitale du type
OPTICAL ACTIVITY LTD. La cellule est d'um volume de 4 co.

¥v.1.1.3. IUBXCE DE RRFRACTION :nlfy

L'indice de¢ réfraction d'une hujile eopentielle ept le rappact
entre le sinue de ilangle d'iascidance et le sinus de 1'angle ds
réfraction d'ua revan lumineus de longueur d'onde déterminde,
paesant de L'alr dams 1'huile essentielle malinteuue & une
température constants. La longueur d'onde wtilisde est de 589,31 2
8,3 pm, correspondant gux releg U} et D2 du speetre da sodium. La

température de rédfdrence eet prise & 20°C, sauf pour Les huiles
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essentislles vl ne sont pag & 1'état . liquide b cette
température., Dans ce cea, i1 est préconisd d'adoptaer ane tenpérature
de 25°C ou 30°C guivant les pointe de¢ fusion des huilees essentielles
coneidérées (35).Le réfractométire utilisé dams nos expériences est
du type BOPELEM n° 23275, et la tespérature s €té fixée & 207 ¢,

V.i.1.4, FPOLIRT BE COHOGELATION;

C'est le degré le plus élevé auguel le thermombtre vraste fixe
pendant quelques temos, & la sulte de som asceheion rapide provoguée
par le dégagenent de chaleur'prﬁvenaat de la pride en masse de la
aubsvance, (77}

V.9.2. PROPRIRTES CRIMIQUES:

lLa mesgure de ces propriétés a gaur obier de caractériser ot de
doser lae canstitvante d'une huile, ce gqul 881 T34 travail
gréliminsivre & l'aunslivse chromstographique.

Avee 1'évolutien de la technologle, certaines mesures cnt  &Ué
abendennées teolles gue l'indice d'iode et les rvéactione colavées. Do
nos jfours, les eesais les plus ceourants iatéressent la détermipation
deg indlces d'aclide et d'ester. o

¥.9.2.1. IBDXCR D'ACYIDE:

L'indlee d'scide d'une huile eot défini comme le nombrs de
milligremmen de¢ potasse (KOH) ndeesseire pour meutrallesr les acidas
libres contenus dans op gramme 4 "huile, (356)

Le proatocale opévatolive est l¢ suivant:
-On pése exactement 0,1 g d'huile essentisile dams ua erlem A de

100 ee® et on sloute 20 cwd d'aleco! pour dissqudre cette hulle.

Danrs unr deuxidae srlen # egervent de tédmoin, oo verse lg nfme
guantité de solwvapt {aicool) soit 20 ew?- Denes cgs récipients A el
B, on ajoute trois gouwtfes d'une solution de phdnalphtaldine & 10N
en guiee de réactif colord, Puie 1'on titre chacune de ces solutieny

-svec uwne solution de potasse décinormale (6.78). Le volume de

potasse utilied pour nsutrsaliecr 1'aciditd libre de 0,% g é‘huilg
s'éerit: n Ssar-ng ob na et ng désignent les volumes en cm? de
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potasse utilisde pour le virage respectivenment dans leg grilens & et

B, , ' o

Ls msass de KOH correspondante est de (5.6 o/1000) en prammes,
sait 5,6 » milligramnes. , '

L'indice d'acide s'derive dune:

, D& - Be
Ia v 5,6 svee m =0, g. (7}

¥.1.2.2. INDICE D'EBTER:

Liindice d'sater est le nosbre de willigremmes de potesse
nécessaire pour effectusy ia sepenification ftateie dus esters-sels
centenue dane un sramme d'hulle cesentielle, {34

1 réaction de sapoenificetion a'derit:

R~COO~R' ¢ KQH s=cssssanssad R-CO0~K ¢ R'-OH
Eater ' ' Saven Alcool

Le mode opératolre est le suivant: :

Dane un evlep A, on iatroduit 6,1 § d'hulle essentieclle auguel
seut sloutés 10 cmd d'une solution de potasse alecooiigue 0,3, Dane
um autre eriem %, on verse 10 cs® de le wmBme solution de potases
¢, 50, _

Chagun ds ceeg erlens ferwé avec un. bouchon mual d'un long tube
de verre {30 A& 48 c®) est chauffé au Lain-msric pendant une demi-~
haure. Aprés cefroidiesement, ovn &joute dans chague eriem 2 c@?
d'esu diskillds. 81 e liquide de l'erlen 4 est trouble, c'sst gu'il
reste de J'ester non. saponifid car )'ester ¢et scliuble dsne L'alcoul
et non daps 1'eau, aussi aioutarcne-nous 18 em® de potasss
aicovligue dans chécun dos réecipients et lL'on precédera de nouvesy
compe précddemsant, ' . ,

Leregu'il n'y & plus de treoublie dams l'erlen 4, onf eajoute troiy
gouttes de phénolphtaldine et l'en titre avec wune solution dlacide
chlorhydrique ©,5 B, o

Bait ni le velume en em? de colution chlorhydrigue nécessaire 2
la nentralisation. ' '

Bupposcana pay ailléurs c¢ue nous svone uwtiliséd up valume de
potasse 0.5 ¥ de 10 cm® (sinen nous prenons m » 20 om¥), llester
" conteny dans O,% g d'hulle & 4té saponifid par {m-niy cmd de potegse
G.5 N, correspondant & (ne-n3y)*28%10-2 g ou {n~anr)}%28 mg,
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L'indice d'egter g'écrira donc:

fimni

It = 28 * 10?% pour w = 0,% g. {8)

¥.1.2.3. SOLUBILITE DANS L'ALCOOL:

Plusieurs définitionns aut été donnédes & ce gujer (37):

~Définition T:0Une huile eseentielle ent dite miscible a V
volumes at plus d'dthage)l de titre alcoamétriguwe doané, & ls
tempédrature de 26°C, lorgque le mélange d'un volume d'huile
esnentielle concldérée avec V volumes de cet dthanol est limpide et
le reste sprds addition graduelle d’éthancl de méme titre , jusqu'a
un total de 20 volumes. : . _

~Béfinition 2:Une huile essentielie est dite miscible & V
volumes d'éthanol de titre alcoométrique déterminéd, & la température
. de 20°C, et #e troublsnt par dilutien & V' veoigpes lovegue e
uélange d'un volume de l'hulle essentlelile considérde avee V volumes
. de cet éthanol eet limpide, ovuis devient trouble aprés addition
graduelle de (V'-V} volemes .d'éthanol de mBpe titre et demecure
trouble si 1'en pourswit Jl'sddition d'éthanol jusqu'h un totel de 20
volumegs. - -

~Définitien 3:Une hulle wesentiells ezt dite miscible 3 V
volumes d'éthanol de titre alccoméirique détarmind, 2 ia
teapérature de 20'C, avec unm trouble entre V' et V" volumes, lorsgue
le wélanmge d'um volume de J'huile essentielle considdrée avec V¥
volumes de cet édithanol est liwpide, devient trouble aprés )'sddition
graduelle de (V'~V) volumes d'éthapnol de méme ititre, et redevient
iimpide aprds une nouvelle addition de (V"-V')volumes d'éthancl de
néme titre.

Vv.1.3. PROPRIRYES PRYSECO-CHIMIQUES DE L'BUXLE ES8ENYIRLLE:

Les différentes propridétds phyeico~chimigues définies
précédemsent ont failt JY'objet de Besures systématiques pour toutes
ies expédriences réalisdes lore de 1°'dtude de l'influence de aee
oopararétres d'extraction., Hous veoullors velr, en effet, les
veriations gque peuvent également subir de telles grandeurs
caractérigtiques physico-chimiques lorsgue nous faisions varier de
teles paraméires.
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Ausel,nous svons regroupé dans les tablesux sulvante l'emsenble
dee grandeurs précitées en prenant en considération la charge par
pleteau, le degré de division de la cherge, le déblt de vapeur, ia
localieation des sites d'huile et enfin }'8ge du tronc,

Tableau XYI:Ianfluence de'la charge par pleteau sur lea
proprifedes physice~chimiques de L'huile eassentielles extrailte,

n
4 h

I 1 - i ! 3 ! 1 1] i
| Conditions [echarge | d3f¢ | n30p |(a)i% | Tc | Ta | Ix } § ;
| opératoires fplateaui i ! } | | [ 903 |
. ; ' : I i f i } i :
§ '!’ ] 3 ¥ ' H i H ¥ s
| Dagré de | 200 [0,953201,5144[+62°227(~7,6{3,24{3,58] 5,2 V)
jdivision: A | ] ! ; | | { | i
| b A B N B B
| .Pulssance | 300 -10,9539g1.51&2§¢é1‘a&‘5-7,§§3,88§3.66| 5,0 v]
| de chauffe: | | i ! | ! | f P
l 2,31 k¥ | } ; f 1 + f } %
| | 400 [0,9537]1,5138{+41°20"{-7,5(3,08{3,69] 5,2 V|
| -PébLL de l P ? ] | | | i |
| vapeur &} i - i e i
| 1,2 1/8] 500 |0,9528([1,5135|+42° 5s'|~7.ag3.a&;3.64|_5,3 ¥

o | ] I
| .Temps de | ' } } i t f - —
gdistillatiﬂ 1} 680 ZG,QSQ![i 5123’+&1 56'}»7,5[2.80}3.53§ 5,0 V|
| | I N

] I i - .

o

i _ j




Taklean XIXIa:Influence du degré de divihioa g2y len

propridtés physico~ cﬁiulques de l'huilie pour us débit de vapeur de
1.2 1/h.
! T ¥ ‘ ] T Y T ¥ . H
| Degré de | d384) nifp )(a)i%p | g ! X4 | Ip lsolubilité dans |
| division | } b | { ! ‘talcoal a 90%(V[Vj
3 4L 1 H H ; ]
] T T T : ¥ - 1
| A [0,9535[9,5137(+42°03"|-7,5 |2,943,63] 5,1.9 |
| | J ! ! ! ! ! |
e i i t } ! i H j
F ] i ¥ | i) Y M
| 3 |0, 9523)1,5145}/+427371(~7,3 |2,26(3,58] 5,1 ¥ |
| l ! | | b % |
i [} i § i j ) ] }
r ™ 1§ T ¥ H Y T 1
[ c [0,9487¢1, 5119)+&1 58'4~7,6 |2,52{3,54] b8V |
| | | i S ! | ! |
H 1 a i i } J i J
r H T 1 ¥ 1 1
j ] |o,951951 5115]+4o 42'1-7,1 {2,38]3,64| 5,0 ¥ |
f | { ] | i { i 1
i " ' i i 3 I 1 1 §
’ 1 ¥ 1 T T 1 ' 1
} E 0, 9581!1 51301+42716'1-7,3 12,24)3,58| 5,0 ¥ -
} j ! f I i f | !
L i [] 1 3 1 _!A ‘s 5




Tableau XIIIL:Inllvence du degré de division werx lew

propridtés physico-chimiques de 1'huile pour un débit de vapenr de¢

2 1/6.
| Degré de | d'%s | n2%0 |{a)i®p | Te | I | Ir |solubilité dans |
| divisjon | i | b {  lalecool & 90R(V/V]
e i e ~
I A |0,954711,5140|+40°22" [~7,4 }2,80}3,24] 5,0 V |
| . | : ) Looob !
i ‘ d 3 i ] I I3 e }
o L I T ML ¥ ! ) '
| B |0,9558]1,5143]+43°07"[-7,5 |2,71]3,48] 5,0 V |
5 I R |
pree } , S A e e i
] c |0,9499)1,5138§+462°12'}~7,5 [2,61]3,46! 5,1 V |
y I N N
frre— 1 } } t + t 1 -
| B [0,954411,5146)+40°397|<7,4 [2,71]3,56] 4,8 ¥ !
! | I I ! S |
L 4 ! t i 4 | i el
e et 1 ;. T ; i !
| E |0,9579{1,5112{+41°18" |-7,6 |2,80]3,54] 4,8 V 1
I . I | i S |
i X | - b J e N} b i
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Tahleaw XIV:Influence du débit de vapeur aur les propriétés

physico-chimiques de 1'huile é#vsludes par
inrtervalle de variation.

: —
Débit de | dibdy
vapeur |

—rr

1,2 1/b | 2

3 i/n | A

|0,9579[1,51&ﬁt+&3'0?'|*7,4
3

; ? T - T T , 1
b n30p [(a)tdp | Te | Ia | Ix [solubilité dans |
1 b |} tslcoel & 90X(V/V|
i | 3 ] _I i J
Y ¥ LA Y !
10,94B71,5115|+60° 22" |~7,6 |2,26]3,54] |
|2 § & | a | al a| 48a5,1v |
|0.9581]1, 5145{442°97"1-7,1 12,94]3,64] |
t e f i 1 { + i
10,949911,5112{40°22"|-7,6 [2,6113,24] ;
| & |- a | & | a] &l 4B8as,0v |
|2,80{3,56] )
1 F] ] A 1 i Jd

; ! 1 T T H 3 1
[0,9492[1,50971+41°18"|~7,6 [2,62]3,54} | |

6 L/wcl A a | & L x| A A 5,045.2V |
[0,9604{1,5155[+43°06"|~7,4 {2,80{3,70) {

| 1 A ) ik 1 A i

Tableau XV:Influence de 1la parvrtie du tronc sur les

‘propriétés physico-chimiques de ) 'huile.

.
b e am. S A et e v e v ol " e pewn tid

f T Y Y T ™ f AR M hat ¥ )
ICanditions jpartie] ; _ f o ! ! isolubilité
}ppératolreu| du | did, ! nidy i{x)tfg | T« ! 34 | Ix |alcoonl a

i jtronc | | { ) | : | %0%

i [ 1 I 1 t o] { 1

{ H Y Y T | MR SR ¥

|- | 1 } | | b

i | | ! | | ! ! !

. P=6,62 kW | | o | | | ! {

3 IAubier|0.9517|1,5123!?&2 &5‘5 ?.6|2124}3,24! 4§ 8 ¥
|-100 g | | l l | | ! !

I b ; + } e e

-3 1/4 | ! i P ; | i |

i {Coeur |0, 9563)1,5152)+40° 59}~ 7.2}2,86’3,5&‘ 5,0 ¥
|.4 heures | | | | o

I o 1 | | T

L ko i A | ok ke 1 o



Tableau XVI;Iufiuerce de 1'8ge ¢du tromc Sur les propriétés
phvsicae-~chimiaues de 1 huile.

| L

' T L T T 1 ¥ T —
{Conditions | Age | i b | ! lsolubilité]
lopdratolres| du | dl6q | a?fp {fa)ifa | Te | Ta | T2 {alcool 2 |
| erame || | NI R B TS S
i ™ ¥ . i | R I A 3
J-D | ! | . i | i | i
| I I % | b ool |
| -P=4,62 k¥ | b I R b |
| _ |Jeune |0,9613)1,5245)+43° 45" |~7,8]3,36{3,72] 5,5V |
|.100 ¢ | i ! } } l I 3 |
| e % ; e -
[+3 1/h | | | | Lo | | !
| |Vieux |B,9534i1,5156!?é0'h9'5 ?,4]2,8013,58] 4,8 YV ]
|+4 heures | ;. ! i ] I I |
| | | 5 E | | I | !
L. £ ok b i Ber i ; §n i

L'examen de ces tableaus montre gque les grandeurs physico-
chimiques de 1'huile esseatielle du bois de chdre du Bjurdjhra ne
sont point affectées d'une extraction A& l'autre, ®mais fue
cependant, celles-ci varient dens un domsine relativement restreint.
Par ailleurs, Jes scules valeurs dquelque peu diffdrentes oliservées
dans le dernier tableas XVI sont & attribuer & la ieunesse du tranc.
Ces édcartes pourraient s'expliguer par ie fait que ilesnence extraite
dy Jjeune ardbre, renfermerait bies plus Ae coBposdés oxveénds que
celle du bois &gé, comme 1'indique la valeur de se wmipcibilitd dans
1'alceonl. - -
| Eanfian, nous avons résumé dane ie tableaw XVII, les domaines de
variation de ces propridiés physice-chimiques qui, par ailleurs, .
semblent &tre em bon sccord avec les valeurs abservées, par d'autres
auteurs, pour 1l'hulle essenticlle du bois -de cédre de l'atlas
mprocain. - '
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Tableauy XVIX:Prapridtés physico~ckimiques de 1'huile easentiellse
du beis de cédre du Diurdjura comparéee 4 celles de 1'Atlas
asrpcain.

!

i 1 ] R 1 I H 1
| | | | ! ; | |solubilité|
l fd18, | n20p I(a)tSp [Te | 1a | Is {elcool & |
| i X ! I D L D
| T S B B B %
|Bois de 1'atlas 0,940 1,506 }+35° | j | | [
| ! E . R R R i
| o2 | B I b I B Sl e
l ! | | P ! l !
imarocain 10,970 {1,517 |+62° | | | | ]
: et : frmr et .
g [0,9687(1,5007]+40°22"|~7,6/2,24]3,24) 4,8 V |
| ! | | | i l j |
|Bois du Djurdiure | & | a | A | A} A4} & | A |
I | l i | | | | ; l
| 10,9608 11, 51¢5i+43 67')-7,112,94}3,70] 5,2 ¥ |
te . H X i b ]

V.2. ARALYRE CHROMATOGRAFHRYQUE EN PHASE GAZERUBE DE
L'ERSENCE EXTRAITE:

La provenance et la quelité d'une huile essentielle sont
souvent établies em utilisant en plua des mwéthodes bzesées sur la
connajissance des propriétés phvalco~chimigues, des péthndes
chrematngraphiques et plus pavticulilérement er phace EazZeuse.

Ausai, pour chacun des degrés de division A, B et D une analyse
par chromategraphie en phase gaseuae & &té mense. Les huiles
essentielles, mélanges fort complexes de constituants douds de
valatilité et polarité différentes, ne peuvent pes &tre anslysées
gue sur une <colomne ou A une température donnée. C'est la raison
pour jaquelle npous avones adogté le protocole opératoire suivant:

~Utilisation de deux «colonunes capillaires ep silice fondue
de disensions{L=50m, ®ine¢x0,2pm)} et de polarités différentes, 1'une
gquasi apolaire OV 10% et l'autre polaire Carbowax 20 H.
-Prngranmatinn de tempdrature de colomne de 50 & 210°C &
raison de A* Cfnin, sang palier initial de température. mais avec un
palier final de 25 gin.

Le chromatographs utiizsé €9t un chrometographs Bewlett-Packard

avec un détecteur 2 jonisaticn de flamme(P. I. B.) et intéarateurz

- "

P
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A cet effet, nous avons représenté sur lee six figures
suivantes 20, 21, 22, 23, 24 & 25 les chromstogrammes obtenus sur
lee phanses respectivement OV 10Y et Carbowax 20 M avec chacun des
échantillons des degrés de division A, B et D,

L'examen de ces chromstosrammes montre tout d'abord, une bonns
séparation des constituants majeurs de cette huile. Par ailleurs,
l'utilisation de la phase stationnaire tras peu polaire 0OV 101
rédult les temps d'analvse sans affecter la séparaticn de ces
constituants ®ajeurs. Quant A la phase polmire Carbowax 20 M, celle-
ci awméliore la séparation toteale des canstituants de 1'huile
essentielle du bois de cédre du Djurdijura.

Pans le but d'identifier les conatituants majeurs et en
l'absence de substances étalons, nous avons jugé utile d'emplover la
technique d'analyse couplant la chromatographie en phase gazeuse et
1a spectrométrie de masse. _

Toutes ces analyses tant par chromatographie eur colonnes
capillaires que par C.86./S.M, ont pu &tre effectuées au laboratoire
de Givaudan Corporatiaon (New-Jersey~U.5.4,) grfce Al'aimable
concours de M.CHIEN,

V.3. ANALYBE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PRARE GAZEUSE COUPLEE
A LA SPECTRONETRIE DE MASSE (C.0./8.X.) DE L'ESBENCE BXTRAYTE:

L'analyee de mélanges complexens tels que les huiles esgentielles
roprésente en fait, un important travail de séparstion, d'isolatiaon
et d'identification de )a majorité des comstituants de cette huile,
et nécessite souvent um temps appréciable. Auasi, ces différents
problémes rencontrés sont, dans une large =messure., résnlus Ppar
l'utilisation de 1la chromatographie en phase gazeuse & haute
résolution (colonnes capillaires) couplée A la epectrométrie de
masse A basse résolution (400 u.m.a). Ce couplage se trouve 8tre 3
I'heure actuelle, la technigque de choix 1la plus performante
d'analyse. Ajoutons en outre, que l'apport de l'outil informetique
(microprocesseur, ordinateur) A cette technigue a PLIRiS ie
développement de méthodes d'identification fiables et de surcroft
tréa rapldes. A cet effet, trois types de wméthoder informatisées
ont été dlabordes, partant du spectrogramme de masse pour aboutir &
la structure du composé (78). Ce sont : :

~les méthodes théoréqués dites d"intellipence artificielle®,
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~les méthodes comparatives ou de recherche dans les bamgues
de donndes,
~lee méthodes statistigues appelées également "modéles de
reconnajeeance”
Cer méthodes que nous examinerons briévement, ant 6té revues
par Heller (79), Jurs (80}, Smith (81}, Chapmen (B2) et Mum et Mc
Lafferty (83). .

V.3.1. METRODES THEORIGUES P IDENTIFICATION:

Cen séthodes consigtent, par eRamen des différents
spectrogrammes, s0it & extraire des infermations structurales, ou 3
émettre des propositions de structure -déduites des wodes de

fragmentation, afin de comparer le ospectrogramme théorique ainsi
dlaboré A celui du caompasé inconnu.
Cette méthode nédcesgite certes, une bonne nannaisaance des rdgles de
fragmentation. & cet effet, plusieurs prograsmee ont été dévelaoppds
et s'appliquent aux compowrés suivents:

~hydrocarbures saturée et esters mécthylés (84),
-esters arcmatiques, éthers, cétanes, alddhydes, slcénes,
alcenes (B5), . :

-amines et alcools (R6),

~esters, alcoole et phtalates (87, B8).

DPe tous ces programmes, le plus élaboré eat sans doute, le
BTIRS (Belf-~Training Interpretive and Retrevial fystem) ddveloppé
par Mc Lafferty et collaborateurs (69, 90). Cet algorithme STIRS
calcule une série d'indices & partir des fajite structursuzs sulventcs:

~igns et série d'iong caractéristiques d'une des classes

cltées précédemment,

-nagses de cey lons caractéristiquea,

~pertes de wmolécules neutres,

-~autres facteurs semblables dérivant 4'une ¢anbiﬁaiann
Yindaire des trois premidres. ‘ .

Toutefols, tous ces pregrommes développéde ne peuvent que
classer le specirosramme dy cowpasd inconnu deas une famille
chimiaque doande. ‘
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v.3.%. HMRYHODES COMPARATIVESE:

Le principe de cea méthodes cansiste 2 rechercher parmi les
spectrogrameses de référence contenus dans une banque de données,
ceux qui présentent des similitudes ou voire réme une superposition
au spectrograpme du composé A identifler.

- Ces méthodes ont _retenu 1'attention, en premler iieu,
d'Abrahamson et Stenhagen {91), mals depuis ces technigues ont été
teée largement é&tudides (853, (92-101) et ce, pour les deux
avantages majeurs gu'ellee présentent. En effet, elles permettent
d'identifier compldtement un compnsé inconnu en ne s'aidant que de
son spectre de mMASER A bassae Eésulutian. et par ailleurs ne
nécessitent aucune connsissance ou base théorique de spectrométrie
de masse (102). Cependant, ces mnéthodes présentent L'inconvénient
d'8tre limitées aux seuls spectres de la bangue de donfiéea. Ausai,
dans ces cas, Sserait-on amend A rechercher un spectre de masse
suffisamment simileire & celui du composé inconnu afin d'établir
une analogle structurale.

Enfin, ces méthodaes comparatives se sont révélées efficaces
dans le cas des mélanges non résolus. (103-106)

V.3.3. METHOBES STATISTIQUES OU "HODELES DB RECONKAIBSANCR":

-

Ces "woddles de reconnalssance" fort complexeas utilisent
une classifieation empirique d'un composé passédant plusieurs
propridtés mesurables reliédes & un tralt spectrsl particulier, paral
une eérie de composéds de référenca représentéa chacun per un point
dans un espace multidimensioanel p. Les composés présantant des
similituder seront cantenus dans cet espace p., Partamt du spectre
de masse, trois approches de clessification ont é&té congidérées
iﬂi): *

a-Claasification par la méthode de la distance minimale A un
point caractdrisant wune classe A partly d'up spectre mayen. Chague
clagse peut Btre représentée par un seul point ou un moddle autour
duquel tous les putres peints de cette classe tendent A ae
regrouper. Les coprdonnées de chague point sont les wvaleurs
d'intenasitcé de chacun des p nombres de masece du spactre.

Ls wmesure commune de la distance est ls distance cuel!dleane
cu le carré de 1a distance.

b-Classification par sgroupe, Cette méthode est appligquée
pour reconnaitre un spectre asppartepsnt 3 une classe particuiidre
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d'un  groupe dooné;chaque spectre et componé de p FPragments.
d'intensités x1 & xp. '
a~Classification par la méthede K.N.N (K-nearest neighbor) ou
du K le plus proche voisin avec Ket, 2, 3, ..., n. _
Cette méthode permet de ranger un spectre de masse inconnu
dans 1a clasee de spectres 2 K le plus proche voisin, '

Parwi ces diffécentes méthodes d'identification des structures
de composés., nous avans choisi celle du wodéle de reconnaissance
K.¥.4 développé par M.CHIEN (107,108). Aussi, avons-nous Jugé utile
de la présenter.

1

V.3.4. MODELE DR RECONNAIBSANCE UTILISANT LA METHODE K.¥.N:

Comparéde aux autres moddles de reconnaissance la -méthode K.N.N,
cutre une crédibilité de ses résultate, présente 1'avantage d‘une
grande simplicité tant dans sa conception que dans asen wmode de
ealcul. (107,108)

Un nsystéme multicomposé peut 2tre repréaenté par un point dan

un espace wmultidimensionnel. La distance euclidienne entre deux
systémes t et 2 eet définie par i'équation suivante:

¥
d={E (Cys ~Cz1)%) (153
o dw]

"H-nombre total de composés. A
Cii-concentration du composé i dans le systéme 1,
Cri-concentration 'du composé 1| dane le systdme 2.

Cette distance reflate la diseimilitude de ces deux systémes.
Pans um gouci  de compréhension, définissons comme osuit deux
fonctions Fiz et F3, .+ entre deux systédmes 1 et 2 contenant
respectiverent Rl et na2 composds: ‘

Bl

- L Mi(logCii -~logCzi)* p/2n,
Pirz2-1000% 1- {16)
151
i )
L Mi(logCiy -logCszs )* »/an,
Fas w1000 {- e C(17)

ba
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pvVRE:
Mi-facteur de poida.
P -nombres de composés compuns aux deux systémes.
Bi, Pz ~les plus grandes 'distances possibles entre les
deux syetémes,
Cit et Czi €étamt exprimées dans une dchelle relative de 1
100D, ies distances Di et B2 s'écrivent alors:

Dy =% Mi(iog 10003 (183}
Dz =% Ms(leog 1000)}* {19)

Nous remarquons gue la fonction Fiz mesure la prohabilité de
grésence du systéme 1 dans le systéme 2, 81 toue les composés du
eystéme 1 se retrouvent dams le systéme 2, & des niveaux sisilaires,
Fi2 sera égale &8 1000, Dans le «cas contraire, la valeur de Fi:
sers inférieure 4 1000. f1 en cst de méme pour la fopction Fiz1.

Afin de cavactériger les nélanges & {dentifier, quatre é&tapes

sont nécensmires A la mise en ocuvre de rcette méthode.

~La premiére ftape Intéresse la création d'une banque de
données A l'aide des résuitats expédrimentaux de la C. 6. /8.M.
Le temps de rétention et 1'aire du pic chromatographique ainsi
que les valeurs de wm/e correspaondant  aux quatre ions les plus
intenses (en ee référant au pic de base) et séparéds les uns des
sutres d'au moins } wu. m. a, sont, & cet effet, sélectionnés et
eppagasinés.

~La deuxidme étape permet de copvertir tous les temps de
rétention en indices de rétention de Kovats selon l'équation:

Keh As{logT)' (20}

of T désisne le tempe de rétention du soluté § et K son
tudice de rétentien. : :

Les conffliclents Ay mont quant & eux, déterminédas par
régression linéaire & partir des hydrocarbures normaux. Deans ce
programne, une fonction paiynomiele d'ardre 20 est utillséde,
' ~Le troisidme étape oot 1'étape d'identificetion. En effet,
las wvaleurs de 1'indice de rétention de Kovate et des quatre
kapses d'ions sélectlonnés pour chaque gpic chromatogvraphlique sont
comparés &4 cellas des composéds de référence de la bangque de donnédes
{environ 780 composés de référence). Guand le différence entre les
indices de rétention de Kovats est inférieure ou éxaie & 5 unités ot
que lew intensitde des guaitres mAGGLE d'ions sont
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codﬁarables.l'lﬁentifieation peut étre connidérée comme convenable
et la procédure s'arréte. ‘ .

Enfin, 18 quatriéme et dernidre étape permet d'évaluer la
rersemblance de ces deux profile en calculant les fonction Fya et
F21 précédemment citées. Aussi le résultat est donné sous forme
graphique simplifide ol chaqgue pic chromatographique est
watdériallsé par des traits verticaur.B8ont portées sur ce graphe, les
intenaités relatives en fonction des indices de rétention de Kovats.

V.3.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX DR L'&HALYQK PAR C.G./8.1.
DE L'HUILE RSYENTIELLR DU BOIS DE CEDRE:

L'appareillage utilisé pour }'analyse de nos échantillons A, B
et D d'hulle, est un chromatographe HEWLETT-PACKARD travaillant
en programmation de température de 50 34 210°C A raigen de 4 C/min,
sur colonnes capillaires OV 101 et Carbowax 20M en silice fondue.
Ce chromatographe est couplé & un spectromeétre de masse FINNIGAN
4500 équipé de msomn ordinateur NOVA 3 et d'un systime de données
IRCOS compatible au mode HMSD8. Cette méthode d'analyse nous a
permis d'identifier les principaux constituants majeurs de 1'huile
essentielle de cédre et d'en évaluer leur teneur, Aussl, nous
avons regroupé dans les tableaux XVIII & XIX les réaultats obtepus
pour chaque degré de division A, B et D respectivement sur 0V 101 et
Carbowax 20 M. ‘ ) ' '
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Tableau - XVIII:Buile cssenticllie du bols de cddre du Djurdjura éluée
sur colonne apalaire 0V 48%. Composition en constituants majeurs.

] T ¥ ' 1
jConstituants I% pour le degréi! pour le degrél®% pour le degrél
[ma jeurs Ide division A [de division B |de division D |
— % i - .
ja-himachaléne ! 1,17 v 5,61 ! 7,98 f
]a—caryophyiléne ! 2,264 ! 6,27 | 6,%6 |
|B-himachaléne ! 1,84 ) 14,53 | 20,89 ]
|Epoxyde du R~ | ) N . { |
{himachaléne | 9,30 ; 3,58 | 5,70 |
|8esquiterpéne | i | l
| (H=222) | 14,55 | 5,89 | 5,21 |
IDéadarorne ] 2,40 | 2,064 i 2,86 |
{Alcool sesquiter-| { ] }
|pénique | et b ! ‘ f
{Cis~a-atlantone | 3,66 i 2,66 ! 2,96 |
'|Trans a-atlantone} 17,60 | 15,29 ! 14,99 i
] f ! J —
| TOTAL { 52,14 | 55,87 ] 66,55 }
] 1 H i }
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Tableau XIXZ:Buile casenticlle du boip de cddre du Disrd jurs éluée
sur colenne polaizae Carbowax 20 ¥. Compaosition en constituants
najeurs. '

™ ¥ T ' T

1
|Conatituants {% pour le degré|} pour le degré|% pour le degré |
|ma jeurs |de division A |de division B |de division D |
| — — ; —
la-himachaléne | 1,87 | 6,93 i 10,75 |
ja-caryophylléne | S 1,83 | 5,79 | 7.82 !
|B-hipachaléne | 3,81 { 14,42 i 26,87 |
|Epoxyde du A- e | I | . %
Ihimachaléne E 5,40 } 6,91 i 8,34 !
jAlcool sesquiter-| | | _ i
|oénique 1 | 17,46 | 22,15 | 6,86 ;
{Déoderone | 1,18 | 1,36 | 2,04 |
{Alcaol gegguiter-| ] { !
pénique 2 | 5. 45 l 4,87 | 4,08 !
jCis-a-atlantone | 2,96 | 2,94 g 4,20 ;
|Trnnaa~atlantone | 22[&6 | 21,99 i 20,24 |
— - i ; A |
|TOTAL | 66,39 ! 87,34 i 91,80 |
1 1 ! H -

L'examen des tablaaux XVIII et XIX montre que 1'huile ainsl
.extraite‘ est constlitués principaleament d'a-atlantones {composés

trans  notsmment), de A et  a~himachalénes, d'alcools
sesquiterpéniques, dta-caryophylléne et enfin d'époxydes
d'timachaléne. L'échantillon de degré de divisios A présents
certaines différences quant & la teneurs - de ces canstituants
majeurs. En effet, les pourcentages sont plus faibles horwmis 1'ag-
atlantone et les alcools gesguiterpéniques. Par’ allleurs, 1les

huiles essentielles é&ludes tant 8ur o¥ 10% que sur Carbowax 20 W
préeentent des pourcentages similaires en conagtituants majeurs.
C'est ainei gque, dans 1la suite du trevail, nous AvVORs choiei
d'utiliser une G&eule colenne apelaire, VU le gain de temps
d'analyse que cette derniére procure.




" V.3.6. PRACTIOMNEMENT DE L'BUILE ET ANALYBE PAR C.G./8.H.:

Afin d'mméliorer la connaissance de 1'huile, nous avons fait
eubir & celle~ci um fractionnement sous vide. Un dchantillon de
168 ml d'huile a éi1é fractionné en portions de 15 & 20% en volumc
chacune sur une colonne & distiller sous vide autcmatigue RIGOGHA &
Co. Etd., A 1'imsue de cette distillation, nouse nvons recueilli
cing fractions gque nous avens soumises & l'analyse chromatogra-
phigue couplée & un spectrométre de masse FINNIGAN 4500.Les élutians
nat été effectudes sur une colenne capillaire de phase stationnaire
spolaire J& WDRB1, selon une progragmetion de température de 50 4
230°C & rsaison de 4°C/min. Le tablean XX présente les pourcentages
en consticuants majeurs dans chacune des cing fractions.

Tﬁbieau_xx:canpasition en constituyante majeurs dans les différentes
fractions de L'huile essentielle du bois de cédre du Djurdiura

H ) 1T ) [] o ] St ) 3
IConstituants ;fractiunI;fractionzlffactionBjfractioné!fractionSQ
» } — ' L. — ]
ja-himachaléne Poot0,28 | 24,44 | 20,83 | 12,12 | 3,44 !
la-caryophylidne | 6,83 | 14,923 | 14,86 | 11,68 | 5,37 1
iﬂ*himachaléne i 10,51 | 5%.,68 | 55,31 | 46,65 | 20,60 {
lEpoxyde du B- | ! | } | |
|himachaléne | —— 3,11 0,91 | 2.38 | 3,0% |
fAlcool sesquiter)| ! ! b ‘ J |
|-pénique 1 | - | 2,05 | 2,642 | 6.82 | 11,00 |
tAlcool sesquiter| i I ! | |
j~pénique 2 j o | e | e— ] 2,4 | 5,07 |
fisomére de la B | } i - J |
laglantone | o | e 0,22 | 0,78 | 3,64 }
|Béodarone fo—— | 4,51 | 1,96 | 5,22 |
|B-aglantone o 6,28 | ] 0,82 | 2,814 ;
[Cie-a-atlantone | —emeee | } 4 6,74 | 2,91 }
{Tr a-atlantone | e | e | t,57 | 6,18 | 23,45 }
| dromatique ] | | } | ]
!d'himacheléne | 36,30 | ~———— | ee—— | |
|Aroratique du | i | ] j [
i¢ihvdrohimacha- | 2,29 | —oeeem | e | i - E
| 1aae ! | i. | | g
— B N B
JTOTAL | 66,21 | 96,49 | 96,47 | 92,27 | 86,52 |
t 4

k. . el . A ) L
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Lars. de L'anglyse par G. G/8, MW, deg fractions de
1'huile egsentielle, nous remarquons que tes a-atlantone (cis et
trang) n'apparaissent que dans les fractions lourdes(fr. & & fr. §).

L'analyse des fractionsg & pérnis de mettre en évidence de
pouveaux constituants qui n'apparaiassaient pas iors de l'analys=
chromatographique de )'huile essentielle du bois de . cédre du
Pjurdjura:P-eslantone et - gon isomére et les aromatiques
d'himachaline. ' : , o

Len profiles chromatographiques des cing fractions sont

représentés sur lea figures 26 a 30, Ces profils sont donnée sous
une forre graphigque simpiifide ol chaque trait vertical

correspand ] un constituant donné carpctérisé par son indice de

rétention de Kavats.
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9 fe-— himachaléne

13- EBpoxyde de L*himachaléne
15~ Aloool gesgquiterpénique
18- ¥ ~ aglantone

caryophylléne

hnalilyse par C.C./5.M. d'une frachtion
d*huile essentielle {fraction 3)
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7- - caryophylline : -
8- A - himachaldne il )
18- Bpoxyde de l*himachaldne S 3
23—~ Alcool sesquiterpénique I ' f ' ‘
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Vi. COROLUSIOR:

 La wvalorisstion d¢ nos espécag forestidres wmeus s amend &
concevelr et & réeliser wun esppareillage pliote d'extractian
d'huiles poeentiellesg, comblinant igs daux modes de
diatillaticon:entrainemant 4 la vapeur et distiliation mixte.

f'étude des peramétres accessibles expérimentalement tels que
temps de distilliavion, degré de divieioss de la charge, MASHE
admissible psr plateau, débit de vapeur,... 8 permis l'optimisstion
das conditione opératoires de ce réactenmr. Augsi, les rendements es
‘huile essentielle wvoisine de 35X wmontrent que notre installation
donne de bons résuliasts compards aux valeurs généralement admises
dans le mende industriel (rendement variapt de 3 & 53},

toutefois, cette conciusien est gquelgue peu hitive. En
effet,l'appareilliage deovra Bive testé uvltdrisuresent svec d'autves
charges de nature différente 3 wsavoir raemesus, fewilles, tiges,
aiguilles, racines, fleurs, eto,.. afin d'apprécier aeg ospscltds
d'extraction.

Bana Lz but de caracidriser l'huile essentielle ainsl extralte,
nOus avone wend feux types dianalyes:

-Une premibre analyse & consistd & )'évgluation dee
propriétées phvsico~chimigues de 1'tuils par la détermimation des
intervalles de variation de se denegité, san pouveir Trotstelre, 68
solubilité dspme l'alcopl et ees dndicee de véfractiom, d'acide et
d'ester. Aussi, les valeurs obssrvées confirment ls guelité de notre
huilgg .
. ~La deuxiéme adrie d'analyses a étd effectuée  pay
chromatographie ep phase gazeuse aur deuxr coloanncs capillaires de
polaritée différentes {(Carbowax 20 B & oy 0% afin d4'4valuer ia
teneur en constituants wajeure de L'buile. .

Par ailleurs, ]'identification de cag constituante maieurs {x-
et B-himschaléns, dpoxvde du EG-himackaldne, «cisg et frane «-
atlantones, alcpels sesquiterpdniques, ddedarone, agianteva, ... } &
py 8tre mende sur des fractions jsnues d'uns dlatiliatign sous vidse,
par ia techmigue coeuplast ie chrowmatesvaphie on phpse gopeuge et la
spectromdtrie de masse.

7 Ainsl, noug pPoOUvORSe canstater gue potre huile gat
coastityée priacipalesment ds2 dérivée sesguiterpéniqueps représentzant
savires BO B.

Des travaux ultdrieurs pourrsiest &tre sends sur 1'diude
des phéuopdnes de diffusion intervenant Iere du processys
d'extraction. Ds  oéme que les étudeps emalvtliques les piue fines
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pﬁurraian&' permettra ure wmelilleure conmngissance dg Pthulle
eseentielle du cédre du Diurdiura et de 1'Atias Algérien,
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