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RESUME:Notre stude a consiste

Eleve ingenieur: AMOKRANE SAMIRA
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d'extraction par entrainement a la vapeur d'eau d'nuile
gasentielle daiquilles de pin d'ALEP ALGERIEN.Sur un appare: ]
diLlote nous avons pris en consideration six parameires:Le
decoupane,le temps d'extraction .la charae par plateau .le debirt
de distillat.le nombre de plateau =t enfin le sec haae =t L=
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CHAPITRE 1

INTRODUCT ION




I - INTRODUCT ION

Le marché de la parfumerie , d'une maniére générale , est devenu de
plus en plus serré , de plus en plus compétitif et nécessite aujourd'hui 1'inves-
tissement de moyens financiers trés importants . La technique , elle aussi a subi
le contre-coup de cette évolution car, devant la multiplication de frais annexes
de plus en plus élevés pourAle lancement et la promotion des parfums , les parfu-
meurs—-créateurs ont di faire preuve d'imagination , de compétivité , de technicité
aussi , pour faire face aux besoins d'un marché demandant des produits de plus cn
plus performants au niveau des prix de revient mais aussi de la puissance , de
1'intensité ou de la tenue des nouvelles créations . On peut dire que , d'une
maniére générale , l'utilisation des produits naturels a stagné , surtout celle des
produits nobles , alors que celle des produits synthétiques connaissait une forte
croissance . Cependant un bon parfum ne peut se concevoir sans L'utilisation de
produits odorants naturels qui , judicieusement dosés avec d'autres produits de
synthése , doivent aboutir a la création d'un complexe odorant harmonieux ,diffu-
sant et stable . Nous en arrivons donc a 1'examen de ces produits naturels et
parmi ceux-ci , les aromatiques végétaux méditerranéens et leur usage dans la
parfumerie (1) .

L'Algérie de méme que la plupart des pays méditerranéens , a une vocation certaine
pour la production des huiles essentielles ct des concrétes florales ; on peut
attribuer cette situation & de nombreux facteurs : richesse et diversité des sols ,
pluviométre favorable , possibilité de fréquentes irrigations , clémence de la
température, luminosité du ciel , main d'oeuvre qui fdt , avant 1'exode rural ,
abondante et bon marché . Aussi , cette industrie créée il ya de cela un siécle ,
s'était développée rapidement et avec succés . Elle est maintenant , en trés forte
régression pour des raisons multiples et diverses , parmi lesquelles la forte rédu-
tion des matiéres premiéres (2) .
La qualité d'une huile essentielle dépend d'un équilibre subtil entre ses consti-
tuants majeurs et mineurs qui varient qualitativement et quantitativement selon
1'espéce considérée et 4 1'intérieur de celle-ci suivant l'écologie , le climat ,
le mode d'extraction . Pour une méme espéce parfaitement définie botaniquement on
peut cbserver une variabilité génétique intraspécifique importante (3) .
Dans un cadre de valorisation des produits naturels nationaux on s'est interessc
lors de notre travail a4 1'extraction de 1'huile essentielle & partir des aiguilles
de pin d'Alep. Gef _arkie est wume 447¢£4-'fuﬁcéfﬂﬂ2 oax olis grards
ngjat& de o btuement ely celee i ruirage vert en ﬁ%égﬁ;é (.JEuLx
e nakvisement 30 1. e chox ey agulle et fad doms Lo ok
e JALEuJﬂLﬁ%& ot des varalienn ot Liore dans La -cgmypvgiﬁﬁw en
W(WMM)M e L' exthaclisn & da vapeur d'eaw e

Lon e Wows .
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MAT IERES VEGETALES




1l - MATIERES VEGETALES

11.1 - Généralités

Les coniféres sont des arbres ,plus rarement des arbustes a
feuilles généralement persistantes, de dimensions réduites ,de forme
simple , souvent en aiguilles .1l n'y a pas de fleurs au sens habituel
de ce mot ,mais des rameaux fertiles ,midles ou femelles . Le fruit est
un cdéne formé d'écailles a l'aisselle desquelles se forment les graines.
Les coniféres secretent des huiles essentielles et des résines qui leur
communiquent une odeur vive, d'ou le nom de résineux sous lequel on les
désigne généralement .lls ne rejettent pas de souche et sont toujours
en futaie (4) .

Les pins sont des essences de lumiére susceptibles de se
developper dans les sols les plus pauvres et les plus secs,mais
quelques espeéces ont des exigences précises vis avis de la composition
chimique (5). Doués d'un grand pouveoir de aissémination, craignant la
concurrence des autres essences,ce sont avant tout des occupandSrs de
places vides (4) . Les pins sont des arbres a4 racines profondes ,pivo-
tantes, leur assurant une bonne résistance aux vents et une alimenta-
tion satisfaisante dans les couches profondes du sol (6).Les pins de
la région circum méditerraéenne sont souvent des arbres de taille moy-
enne ne dépssant pas 30m de hauteur & tronc généralement sinueux, &

écorce d'abord écailleuse d'un gris argenté ou rougedtre puis a rhyti-

dome crevassé (7) cing espéces de pins sont méditerrancenes : le pin
Pignon ,le pin d'Alep , le pin Laricio et le pin Mésogéen et enfin le

pin de Salzmann (8) .
En Algérie les essences peuvent &tre réparties et classées par

ordre décroissant d'importance de la fagon suivante

pin d'Alep ,chéne vertychéne liége , Maquis ,ché&ne a feuilles cadriques
(chéne Zéen et chéne Abrares) , Thuya de Barbarie et Genevrier dc
phenicie , cédre et pin Maritime ‘(Djurdjura), le sapin de Numidie (Les
Babors) ,le Genévrier Thurifére (Les Aurés) ; celle du sud par le

cyprés du Tassili des Ajers . Les reboisements actuels sont constitués
en majorité par le pin d'alep (90%), le reste par les eucalyptus , les

cyprés etc ....(9) .



11.2- Les différentes especes de pin.

Coniféres dominants la terre entiere, 1ils ceinturent ' hemi -
sphere nora, ils monient vers le grand froiw eun Siverie, et franchi-
ssant la zone équatoriale; ils pénétrent légérement dans 1* hemisphere
sud jusqu’aux iles de la Sonde. 1ils vivea: dans les plaines des reg-
ions froides et tempérées el uans les montagnes d~s pays chauds .On
compte environ une centaine d'espeéces de pins, parii lesquelies nous
pouvons citer

ARiSTATA ,ARMANDIIL, AYACAHUTTE , BRUTTA ,BUNGEANA, CANARIENS1S,CEMBRA
CEMBROIDES, CONTORIiA, COULTER1, DENSIFLORA, EXCELSA, FLEXILIS, HALE -
PENG1S, HELDREICHIL, JEFFREYL, LAMBERT IANA, LARICIO, LEUCODERMLS,

ME SOGEENS1S ,MONTEZUMAE, MONT 1COLA , MUGHUS, MUR ICATA , MURRAYANA ,
NIGRA, PALUSTRIS, PARVIFLORA, PATULA, PEUGE, PEUGE, P INASTER, PINEA ,
PEN DE ROSA, PUMLA, PUMIL 10, RADIATA, R1GIDA, SALZMANNIL, SCHWERINII,

SIBIRICA, STROBUS, SYLVESTRIS , TABULAEFORM1S(10) .

Une de ces espeéces en 14 occurrence HALEPENS1S, et plus particuliere-

ment le pin d'Alep . intersse les travaux de cette étude

11.3 - Présentation botanique du pin

11.3.1 - Pin d'ALEP

Le pin d'Alep est une des essences forestiéres les plus Uyp-

iques et les plus importantes du bassin Méditerranéen. C'est un arbre

qui peut atteindre et parfois dépasser 20m , du fat souvent penché et
tortueux, a la cime irréguliere et peu dense , a teinte généralement
d'un vert cendré . llaccepte tous les sols , mais sur terrains sili-

ceux ,il est facilement &liminé par le pin maritime s'il ya suffisa-

mmen t d'humidité .11 trouve son optimum sur les calcaires marneux et

tendres caractérisés par la garrigue a Romarin . C'est sur C€ type de
sols que sé situent ses stations naturelles.

Le pin d'Alep peut stre gemmé et donne une résine de qualité
produisént une essence de térébenthine (11) . La demande de résine est
en baisse en raison de la concurrence d'autres matieres (résine synthé-
tique) (12)

Le pin d'Alep ou pin blanc a des exigences climatiques légé-
rement supérieures 3 celles de l'olivier et demande un été chaud et
sec (8) .11 est connu pour son systéme de racines extrémement sSuper-
ficiel (13)

Les meilleures pineraies 4 pin d'Alep se trouvent dans les

zones ou la moyenne des minima du mois le plus froid est comprise

eritre =1,8°C et 5°C (14)



Compte tenu de sa grande richesse en oléorésines, le pin
d'Alep est aussi trés pyrophyte. Cette sensibilité au feu est accen-
tuée par le fait que les cimes trés aérées favorisent une végétation
annuelle importante en sous bois; cette végétation rapide provoquant
des incendies (8)

En fin pour 1'Algérie, nous préciserons ultérieurement dans
le détail la répartition de 1l'espéce . Mais nous devons dire aprésent
souligner 1'importance de son aire qui couvre 850000 ha , s'étendant
essentiellement dans la partie septentrionale du pays, exception faite
de la région Nord orientale . C'estainsi qu'il occupe de vastes peu-.
plements en Oranie (Sidi-Belabbés , Saida ,Tlemcen ,Tiaret , QOuarsenis)
sur le tell algérois ( Médéa , Bibans ) et sur 1'Atlas saharien (Monts
des Ouleds Nails) . Dans le constantinois , il est surtout localisé
dans les Aurés et les Monts de Tébessa ou il rejoint la Tunisie par le
dorsale . La surface quilui est consacrée chaque anné¢e dans les reboi -
sements dépasse 20.000 ha soit environ 40.000.000 de plant s mis en

terre (7)
11.3.2 - Présentation botanique du pin d'Alep

L'étude de la composition des huiles essentielles suppose
la connaissance de 1'espéce botanique d'ou elle provient . Cependant,

cette espéce est conditionnée par une série de facteurs . La combi-

naison des facteurs : génétiques (hybrides , races chimiques ), clima-
tiques , topographiques ( altitudes , exposition , relief ), edaphi-
ques ( nature du sol) , biotiques ( parasitisme) et ontogéniques

provoquent des modificationea la fois qualitative ot quantituiive de

_— o r I . ”
coa itien des Luiles essenticlles .o 11 <ol

tifier 1'huile essentielle d'aprés 1'espéce botanique et il serail

précis de considérer une sous-espéce Ou variété (15)

11.3.2.1 -Monographie de 1'essence : Pinus

Halepensis Mill
Pinus désigne le pin en latin classique
Systématique : selon NAHAL (1962) , le pin d'Alep est une espece
appartenant au groupe des Halepensis qui renferme cing pins tous
méditerranéens .
Embranchement : GYMNOSPERMES .

Ordre : CONIFERALES .
Sous ordre : ABIETALES .
Famille : PINACEAE .

= 6 =



Genre P INUS .
Espéce PINUS HALEPENSIS MILL (1768)
Noms vernaculaires : SNAOUBER HALAB1 (Arabe) .
AZOUMBET , TAYADA (Berbére) (16)
11.3.2.2 - Description botanique
Feuilles : aiguilles par deux , trés fines , simples et longues
( 6-10cm) d'un vert gris clair , groupées en pineaux a
l'extrémité des rameaux
Fleurs : inflorescences midles ovoides , nombreuses 4 la base de

rameaux de 1'année

; inflorescences femelles sur le

méme arbre (monoique). juste en dessous du bourgeon

terminal .

Fruits

Ecorce

Enracinement

Rameaux

Longévité

Taille

cdnes ovoides , gros (6-12cm) , d'un brun rouge lui-
sant a pédoncule de 1 a2 cm ,souvent isolés et réflé-
chis , écussons aplatis , ombilies peu saillants ;
graines moyennes (60.000 au kg); dispersion des grai-
nes dés le début de la troisiéme année ; les cdnes
secs demeurent ensuite sur l'arbre plusieurs années.
d'abord lisse et gris argenté , puis crevassée,
épaisse rouge brun assez foncé , riche en tanin
puissant et efficace , pénétrant dans les fissures
rocheuses .

réalisant souvent une seconde pousse dans la méme
année (11) .

la longévité du pin d'Alep est estimée a 150 ans avec
une moyenne de 100 & 120 ans .

elle peut atteindre 30 m dans les conditions écolog-
iques les plus favorables ; elle dépasse généralement

20 m;en station moyenne elle atteint 15 a 18 m (7)

-L'aire optimale de 1'espéce se situe entre 400 et 600 mm de précipi-

tations 13.5°C
-La floraison a

deuxiéme année

et 15°C pour les températures moyennes naturelles (14).
lieu au printemps . Le cdne mirit au cours de la

, et persiste indéfiniment sur l'arbre , aprés avoir

perdu ses graines qui peuvent rester plusieurs années dans les cdnes

(16) . L'examen du cdne est souvent nécessaire pour la détermination

des espeéces (6)

-La fructificati

on s'observe dés 1'dge de 10 -12 ans , mais les grai-

nes ne sont aptes & germer, et suffisamment abondantes qu'a partir de



l'dge de 18 &4 20 ans (16).

[l1.4 - Production nationale de.pins

Le pin d'Alep est une essence de choix pour les reboise-
ments. Elle en est m&me 1'espéce principale dans les grands projetis
de reboisement tels celui du "barrage vert'" en Algérie . C'est une
espece qui , faut-il le rappeler, est trés sensible aux attaques des

parasites surtout dans les zones steppiques (8).

I1.4.1 - Barrage vert

Prés de 35% des terres du globe sont soumises a la
désertification.¢'est en Afrique que la désertification affecte les
plus vastes régions (55% des terres d'Afriques ). L'Algérie comme
d'autres pays , apris conscience de la gravité du phénoméne et, dés
l'indépendance, des programmes importants et diversifies ont été
lancés pour contrecarrer le processus de désertification . Le barrage
vert qui constitue 1'un des projets les plus importants de 1'Alpérice ,dans
la lutte contre la désertification , a été confié aux jeunes du
service national .Le barrage vert , de concept essentiellement fores-
tier dans sa formulation d'origine,fut lancé vers 1972 et consistait
en un reboisement d'une bande de trois (3) millions d'ha de . steppe

(17). Cette opération a pour point de départ les massifs forestiers
existant déjalé : AIN SEFRA , EL BAYADH , AFLOU , DJELFA ,BOUSAADA ,
BATNA et TEBESSA pour s'étendre par la suite aux régions stleppiques
environnantes. (18). Le caractére essentiellement forestier et a
monoculture (pinus halepensis) a soulevé des problémes techniques
tels que
-Difficulté d'adaptation du pin d'Alep aux variations pédoclimatiques

Les terrains présentent des variations de texture , de profondeur,
de présence de crolite et d'encroltement ainsi qu'une hétérogeéneité
oro-topographique et mésoclimatkque; ceci se répercute directement
sur le développement des végétaux et sur leur distribution spaciale.
-Attaque de chenilles processionnaire et de tordeux
Le pin d'Alep étant particuliérement sensible aux attaques de ces
deux chenilles, a créé des foyers d'infestation qui necessitent la
mobilisation de grands moyens fort colteux (traitements aériens)

pour protéger les jeunes reboisements (17) .



11.4.2 - La forét de Bainem (caractéristiques écologiques)

Afin de répondre aux besoins en bois de la ville d'Alger
des reboisements ont été entrepris a partir de 1868 , principalement
avec du chéne liége , du pin d'Alep et de 1l 'Eucalyptus a égales
proportions .

Du point de vue situation géographique et administrative,
la forét domaniale de Bainem se trouve dans le massif de Bouzaréah
situé a 15 km a l'ouest d'Alger . Elle est limitée au Nord par la mer
méditerranée ,mais s'arréte au bas: des fortes pentes que borde une zone
littorale maraichére et urbaine , au sud par 1'oued Bainem a l'est
par les pointements du R&s Acrata et de Sidi Fredj.

Elle comprend les cantons suivants

_Canton de Bouzaréah a 1l'est ;
_Canton de Ain Benian a 1l'ouest ;

_Canton de Bologhine au nord ;

_Canton de Chéraga au sud (16) .
Sa superficie est de 507 ha dont 50 ha sont occupés par une station
expérimentale . La for&t est entiérement exposée aux influences marines
du Nord-Ouest . Le chéne liége représentait l'essence forestiére ini-
tiale comme le confirme 1'existence de quelques reliques . Néanmoins,
le pin d'Alep représente l'essence dominante parmi les espeéces indi-
génes (19) .

11.4.3 -Aire géographique actuelle et distribution

en Algérie

L'aire géographique actuelle du pin d'Alep est circum-
méditerranéenne . On trouve cet arbre 4 1'état spontané sur tout le
pourtour du bassin méditerranéen , sauf en Egypte ,son centre de

gravité est nettement le bassin méditerranéen occidental sur tout

1'Afrique du nord , ou plus exactement 1'Algérie et la Tunisie . En
Algérie , i1 a une trés large amplitude écologique , il est trés
commun , sauf dans le Tell constantinois (16) . (Figure 1)
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CHAPITRE 111

LES HUILES ESSENTIELLES




I11- LES HUILES ESSENTIELLES

II1.1 - Généralités

I11.1.1 - Historique

L'homme a généralement tendance a croire que ce qu'il
observe n'appartient qu'a son époque , or la CHINE , 1'INDE, la PERSE
sont des pays ou la distillation des plantes se pratiquait il y a des
millénaires . Les EGYPTIENS la connurent , en instruisirent les grecs
qui a leur tour initiérent les romains. Les Egyptiens paraissent avoir
su préparer une essence de coniféres 40 siecles avant notre ére: du
bois de cédre était chauffé dans un vase d'argile dont 1'ouverture su-
pportait sur une claie des fibres de laine . On comprimait alors la
laine pour libérer 1'essence dont elle était imprégnée. Les arabes
découvrirent plus tard, au moyen dge, la distillation des plantes
Vers le XI11° siécle , la pharmacie naissante favorisa le developpemen!|
de la distillation . C'est 1'époque ou les"maitres gantiers" obtinrent
l'autorisation de déposer des parfums sur leurs gants et aussi de ven-
dre des huiles parfumées . L'essence de romarin fut acette époque ,
une des premiéres a étre isolée. Au XVi€siecle , 1l'industrie produi-
sait en Provence , les essences de lavande et d'aspic

Selon GILDEMEISTER , au XV® siécle étaient connues les
essences aromatiques d'amande amere , d'éépic , de cannelle , de ceédre,
d'encens , de Genievre, de mastic , de rose ,de sauge. Un siécle plus
tard , prés de soixante essences supplémentaires avaient été décou-
vertes parmi lesquelles celles d'absinthe , d'aloés, d'angélique |,
d'anis , debasilic,de bryone , de camomille , de cardamone , de carvi,
de celeri , de citron , de coriandre , de cumin ,de fenouil, de gaiac,
de galenga , de gingembre , de girofle , d'hysope, de laurier , de la-
vande , de mais , de marjolaine, de muscade , de melisse , de menthe,
de myrrhe , d'orange , d'origan , de persil , de poivre , de rue , de
safran , de santal, de sarriette , de sassafras , de serpolet , de

tanaisie , de thym.
Au début du XVII® siécle , avec les essences d'armoise , de bergamote

de buis , de cajeput, de cerfeuil , de cyprés , de moutarde, de néroli,
de pin , de sabine , de thuya , de valeriane et bien d'autres encore,
se trouvaient isolées la plupart des essences utiles d'EUROPE comme du
proche-orient.

Dés le XVIII® sidcle , on commenga a contrdler les falsi-
fications des huiles essentielles . C'est a cette époque que FEMINIS

créa l'eau admirable " qui devient "l'eau de cologne" .
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Le XIX® siacle vit apparaitre les premieres analyses.
On sait depuis 1818 que tous les hydrocarbures terpéniques présentent
une proportion constante de cing atomes de carbone pour huit d'hydro-
géne . En 1825 , BOULET découvre la coumarine . L appellation de
" terpénes " est dde & KEKULE , en 1866 , et 1'année d'aprés on pré-
pare , pour la premiére fois , l'aldéhyde benzoique par un procédé
chimique
En 1868, PERKIN obtient la synthése de la coumarine, en 1882 , on éta-
blit la constitution de 1'eugénol , élément fondamental de 1 'essence
de girofle
En 1887 ,apparait le premier musc rtificiel. On voit que nous n'en
sommes plus aux premiers balbutiements du synthétique et de l'artifi-
ciel . Nous venons de faire nos débuts dans 1'ére chimique et c'est
précisément depuis cette époque que les humains des nations occiden-
tales commencent a absorber dans leur alimentation des colorants chi-
miques , des produits conservateurs ; précédant les antibiotiques et
les hormones synthétiques , générateurs de toutes ces maladies redou-
tables appelées a juste titre '"maladies de civilisation " Parmi ces
maladies figurent les affections cardio-vasculaires, les allergies et
le cancer(20) .

Autrefois considérées comme des espéces définies, les
essences livrent peu a peu leurs secrets depuis 1 avénement de la chi-
mie crganique , a la fin du X1X€ siécle . Elles ne les ont toutefois
pas encore révélés dans leur intégralité . Elles nous offrent , écrit
le Docteur TAYLOR , de l'université d'AUSTIN (TEXAS) , plus de composés
nouveaux que tous les chimistes du monde ne pourraient jamais en syn-
thétiser pendant mille ans d'efforts (20) . Ce ne sont pas des combi-

naisons chimiques définies , mais des mélanges i souvent trés com-
piexes de produits organiques appartenant aux classes les plus diverses
(21) . On sait maintenant toutefois que ce sont des mélanges de nomb reux
composants : Terpénes , Alcools , Esters , Aldéhydes:, Cétones,Phénols,
Généralement incolores, il en est de colorées : en rougedtre (essence

de cannelle) , en bleu (essence de camomille) ,en vert (essence d'ab-

sinthe) (20) .

111.1.2 -Définition des huiles essentielles

Les huiles essentielles parfois appelées essences sont des

produits huileux volatils et odorants qu'on retire des végétaux , soit
par distillation & la vapeur , soit pour expression a 1l'aide de la cha-
leur , ou par solvants , soit encore par enfleurage (c'est a dire par

= 15 ~



absorption , par un produit gras , du parfum que 1’ on sépare ensuite
grdce a destechniques trés particuliéres ) (20) .
Pour l'international standard organisation (1SO) comme pour l'asso-

ciation frangaise de normalisation (AFNOR) ou 1'américan essential oils

comittee (AEOC) , ce terme désigne les produits généralement odorants
obtenus , soit par entrainement a la vapeur d'eau de végétaux ou de
partie de végétaux , soit par expression du péricarpe frais de certains

citrus . Cette définition est couramment admise aussi bien nar les
milieux professionels et auteurs que par les pharmacopées . Pourtant
l'"industrie des substances aromatiques dispose d'autres procédés .Pour
le parfumeur , les prodiuts d'extraction par les solvants volatils .
sont les plus importants (22).

Les essences se distinguent des huiles grasses , qui sont fixes et
tdchent le papier d'une maniére permanente , en ce sens qu'elles se
volatilisent par la chaleur et que leur tdche sur le papier est

passagére (20) .

[11.1.2.1 - Répartition botanique

Le plus souvent les huiles essentielles existent toutes
formées dans les plantes et sont alors localisées soit dans les glan-
des secrétrices , soit dans des canaux intracellulaires . Cependant,
certaines d'entre elles n'existent pas dans la plante elle-méme et ne
prennent naissance que par dédoublement de combinaisons complexes éla-
borées par les végétaux . Certains essences existent dans toutes les
parties de la plante . C'est ainsi que dans les coniféres comme le
Pin ou le sapin , on trouve une essence aussi bien dans les aiguilles
que dans le bois ,mais il arrive souvent que les essences ainsi ex-
traites des différentes parties du végétal (21) accusent entre elles
des différences notables dues a 1'état de maturité (20) , au procédé
d'obtention et de conservation de la substance , a sa prbvenance , aux
conditions climatiques ou encore & la nature du sol . Méme lorsque
ces derniéres conditions sont identiques , on peut parfois obtenir
des essences de caractéres différents si 1'on apporte quelque modifi-
cation au procédé de distillation.(23) . D'autres essences au cont-
raire n'existent que dans une partie de la plante , le reste ne con-
tenant aucun produit aromatique c'est ainsi que 1l'essence de roses
estlocalisée dans la fleur , 1'essence de citron dans le zeste du
fruit , ...etc (21) .

Parmi les constituants d'une huile essentielle il s'en trouve souvent
un dont 1'odeur est caractéristique de cette essence ; ce constituant

¢st alors en méme temps la fraction qui ala plus grande valeur .
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Le désir d'isoler celle-ci sous forme la plus concen-
trée et la plus pure , semble bien avoir été le but qui a déterminé
les premiéres recherches scientifiques relatives aux essneces (23)

I1 convient enfin de mentionner que la conservationdes essences exige
des flacons bien bouchés , leur maintien & 1'abri de l'air et de la
lumiére (verre coloré) . Il importe , en effet , d'éviter leur oxyda-
tion , leur polymérisation , leur résinification que chacun a été a

méme d'observer lorsque ces précautions n'étaient pas respectées (20).

111.1.2.2 - Composition chimique des huiles

essentielles

Sous le rapport de leur composition élémentaire, on

les a divisées en

1- Essences hydrocarbonées : c'est adire riches en terpénes

(essence de térébenthine , de citron), ce sont les plus nomb-
reuses .

2- Essences oxygénées : (de rose , de menthe ..), ce sont géné-

ralement toutes les essences solides .

3- Essences sulfurées : (des cruciféres , des liliacées),

Beaucoup d'essences sont un mélange d'hydrocarburés et de
substances oxygénées et on y retrouve la plupart des fonctions
chimiques des matiéres organiques :des carbures d'hydrogéne ou
terpénes comme le thyméne , des alcools comme le géraniol et le
linalol , les aldéhydes comme 1l'essence d'amande amére et le
citral , des esters comme les acétates de bornyle et de linalyle,
des cétones comme la carvone et la thuyone , des phénols comme
1'eugénol, le thymol , le carvacrol ...etc
Les essences sont solubles dans 1'alcool , l'ether et
les huiles fixes , insolubles dans l'eau a laquelle , toutefois , elles

communiquent leur odeur . Leur point d'ébullition varie de 160°C a

240°C et leur densité de 0.759 a 1.096 )
Elles sont dextrogyrés ou levogyres et rarement inactives optiquement.

Elles dissolvent les graisses , l'iode , le soufre , le phosphore ,

elles réduisent certains sels.

Le plus souvent , les huiles essentielles sont en si
petite quantité par rapport 4 la masse du végétal et elles adhérent

tellement aux plantes qui les contiennent , qu'il faut procéder a une
distillation des plantes : la maniére d'opérer la plus commune differée



peu de celles utilisées dans la préparation des eaux distillées . Mais
la méme eau doit étre distillée sur de nouvelles quantités de substan-
ces , sans quoi on perdrait une quantité notable d'essences . La plu-
part des huiles essentielles sont plus légéres que l'eau ;il en est
toute fois de plus lourdes (essence d'ail , d'amande amére ,de can-

nelle ...) ; elles sont généralement fluides
solides (20) .

, mais 11 enest de

[11.1.2.3 - Les terpénes

L'etude chimique des composants des huiles essentielles au

e A . . . §
XIX~ siecle a permis de découvrir un certain nombre d'hydrocarbures

isoméres , de formule CigHyg » et qui furent appelés terpénes . On
découvrit aussi d'autres constituants moins volatils des plantes , qui

contiennent des squelettes en C15, C20 ou C3O (24) .

a/ Les terpénes

Les terpénes proprement dits sont des hydrocarbu-
res cycliques et volatilsde formule C10H16 , se trouvent dans les
essences naturelles . Aces terpénes se rattachent leurs produits d'hy-
drogénation partielle ou totale de formule moléculaire C ,jH g et
C10H20 , ainsi qu'un certain nombre de produits naturels a fonctions
chimiques spéciales surtout alcool , aldéhyde et cétone . On rattache
encore a la série isoprénique , des composés non cycliques les uns
contenant «c¢ing atomes de carbone : hémiterpénes (isopreéne) , les
autres en renfermant dix : hydrocarbures , alcools et aldéhydes qui
posseédent précisement un enchainement se retrouvant réguliérement dans
beaucoup de terpénes cycliques . Certains de ces terpénes non cycliques
présentent un assez grand intérét . Quelques terpénes servant de médi-
caments étaient déja connus dans 1l'antiquité . De nos jours , le camp-
hre et 1'®-pinéne sont d'importance commerciale ; le premier sert de
plastifiant dans la fabrication du celluloid et de base aux pellicules
photographiques , le second est le principal composant de la Térében-
thine (diluant des peintures) (25)

Les composés terpeniques des végétaux peuvent en effet servir d'attra-
ctifs ou de répulsifs pour des nombreux phytophages ou pollinisateurs

et interviennent aussi au niveau de la prise alimentaire

(26) . Les terpénes vrais ont un certain nombre de propriétés communes
tenant & leur caractére insaturé : parenté d'odeur , isomérisation ,

polymérisation , fixation d'hydrogéne , d'halogénures ...etc



Suivant leur structure , ils possédent un nombre variable de doubles
liaisons . Ils se divisent en terpénes monocycliques , présentant
dans leurs formules un noyau (généralement a4 six atomes de carbone)
et ne possédant donc plus que deux doubles liaisons , ainsi qu'en
terpénes bicycliques qui ayant deux noyaux , ne contiennent plus
qu'une seule double liaison (25) . Il est bien connu que le A.S—ca—
réne représente un hydrocarbure monoterpénique trés répandu dans le
monde végétal . Sa fonctionalisation est donc un but impératif pour

la recherche de notre industrie (27)

b/ Sesquiterpénes (composés a C15):

Les sesquiterpénes sont des composés de formule
moléculaire C15H22 ,.C15H24 ou'C15H26 et constitués de trois éléments
isopréniques , disposés de facon a donner des structures aliphatiques
et mono ou polycycliques ; ils se trouvent dans diverses essences
naturelles . Les recherches faites en vue d'élucider la constitution

des sesquiterpénes ont conduit non seulement & la découverte de nou-
velles réactions , mais aussi a la détection de nouveaux systcémes
aromatiques ( par exemple : L'AZULENE) . Quelques-uns , tel le cédrol,

ont été synthétisés .

c/ Diterpénes (composés en Cop )

Les diterpénes (quatre éléments isopréniques )
sont non cycliques ou cycliques . Le phytol existe sous forme d'ester,
dans la partie porphyrine de la molécule de chlorophylle .

Les acides agathique: et abiétique sont des acides résineux , le
dernier est le principal constituant du produit d'isomérisation de la
colophane (résine de plusieurs espéces de pin ) sous l'influence de

la chaleur . La colophane sert a la fabrication de vernis ; par sécha-

ge , elle forme un film dur et brillant

d/ Triterpénes ( composés en C30 )

Les triterpénes comprennent six éléments isopré=

niques et sont aliphatiques ou polycycliques . L'ambreine un des com~

posants de 1'ambre gris (substance secrétée par le spermacéti } i
est utilisée dans 1'industrie des parfums ; elle posséde trois des

cing cycles a six atomes pouvant &tre formées a partir de six molécules

d'isopreéne

e/ Tétraterpénes (composés en CAO)




Les tétrapénes les mieux connus sont les caroteénes ,
hydrocarbures colorés et importants du point de vue biochimique;ils
sont trés répandus dans les légumes et les graisses animales . Ces

substances contiennent une chaine a doubles liaisons conjuguées res-

ponsables de leur couleur (onze d = 1 conjuguées par la caroténe )
Le Lycopéne , colorant rouge de la tomate et les autres fruits , est
aliphatique , sa structure est apparentée a celle des carotenes , pig-

ments qui conférent a la couleur orangée et se trouvent aussi dans

1'herbe et les feuilles vertes (25)

111.1.2.4 - Problémes rencontrés au cours de 1'etude

de la composition chimique des huiles

essentielles

On sait que le procédé d'obtention de 1'huile essen-
tielle intervient de facon déterminante dans sa composition . A ce
titre , les procédés d'extraction par les solvants volatils (benzeéne,
hexane ) sont toujours préférables pour l'obtention des extraits végé-
taux . Selon NAVES (28) "l'extraction appliquée & une matiére végétale
convenablement préservée altére moins que la distillation"” . Et encore
recemment le méme auteur écrit '"l'huile essentielle différe dans sa
composition tant qualitative que quantitative , du contenu végétal vo-
latil " . En effet , dans le cas de 1'hydrodistillation des phénoménes
physiques et chimiques se produisent qui modifient sensiblement le
contenu du matériel végétal et par conséquent 1'huile essentielle qui
en est libérée .

Par ailleurs , il est '"nmon moins évident que les produit
d'extraction par solvants (concretes , absolues , résinoides, pom-
mades etc ...) quoique plus proches du contenu volatil du végétal trai-
té en différent encore de maniére appréciable . Tout comme la dis-
tillation de 1'huile essentielle , l'extraction porte sur le végétal
ou une partie du végétal traitée post-mortem ayant donc subi nombre
d'altérations chimiques".

11 arrive souvent que 1'odeur du produit d'extraction
différe plus ou moins de celle que 1'on pergoit sur le végétal , en
particulier dans le cas des produits floraux (lilas, gené&t, muguet etc

(28) .

111.1.2.5 =Usages

L'usage des parfums remonte a la plus haute antiquité.
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Onutilise les huiles essentielles en parfumerie , dans le savonnerie
(amande amére) , en médecine (camphre), dans les arts pour composer
les vernis , dissoudre des couleurs (térébenthine , aspic) , en con-
fiserie (anis, estragon, marjolaine),dans la fabrication des liqueurs
(anyclique , fenouil, anis, absinthe) ,dans la préparation des con-

serves alimentaires (cerfeuil, persil) (29) .

111.2 - Les huiles essentielles de térébenthine

Dans 1l'acceptation étroite du mot , on entend par "es-
sence de térébenthine " : 1'essence retirée de la térébenthine au mo-
yen de la distillation a l'eau ou ala vapeur non surchauffée, tandis
que le nom d'essence de pin ou de sapin s'applique au produit de la
distillation séche des racines de pin ou d'epicéa , riches en résines,
par conséquent , le terme essence de térébenthine , appliqué quelque-
fois & cette derniére huile volatile n'est pas rigoureusement exact
Par distillation & la vapeur d'eau il est fait usage souvent de la
vapeur surchauffée .

Les produits aromatiques , obtenus par distillation a
la vapeur des aiguilles ou des bourgeons des différentes especes de
coniféres & aiguilles ont été groupés sous la dénomination collective
d'essences d'aiguilles de pins. Au point de vue de leur constitution
chimique , les distillats de la résine , du bois , des feuilles et des
bourgeons Abiétinées renferment tous du pineéne comme principe carac-
téristique .

Les essences de térébenthine proprement dites contien-
nent presque exclusivement du pinéne ou tout du moins une trés forte
proportion , tant dis que dans les huiles volatiles d'aiguilles de pin,
une partie du pinéne céde souvent sa place au camphéne , au limonéne
ou a des composés oxygénés , particuliérement a 1l'acétate de bornyle
(30) .

_Essences de térébenthine proprement dites naturelles

La premiére analyse élémentaire de l'essence de téré-
benthine fut faite , en 1817, par HOUTON-LABILLARDIERE , c'est au cou-
rant de cette méme année que fut effectuée sur cette essence la pre-
miére détermination de la déviation optique d'huile essentielle (23).

L'essencede térébenthine est le produit de la distil-
lation a une température inférieure a 180°C des sucs oléorésincux frais

provenant de diverses variétés de pins , elle est composée d'un mélange
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de terpénes ne renferment qu'une faible proportion de sesquiterpénes
et de produits d'oxydation (31) .L'essence de térébenthine récemment
distillée est un liquide incolore trés mobile , d'odeur particuliére
et légérement différente , selon le lieu de provenance . L'odeur dcre
de 1'essence de térébenthine ancienne |, parait attribuable & une
Aldéhyde C10H1603’ dont la formation serait due & 1'intervention de

l oxygéne de l'air . L'essence de térébenthine est assez volatile déja

& la température ordinaire (30) .

[IT1.3 - Les huiles essentielles de térébenthine de bois

Ce n'est que dans les premiéres années de ce siécle
que 1l'essence de térébenthine de bois a pris de 1'importance et qu'elle
est devenue l'objet d'une industrie florisante .

Cependant 1'essence de térébenthine de bois n'est ni
de 1'essence de térébenthine proprement dite , ni de l'essence de bois
de pin proprement dite (32) mais elle est extraite par distillation
a la vapeur des souches résineuses ou du bois mort de pins & résine,
l'extraction de cette essence a donné naissance a une industrie qui
devient chaque jour plus importante et représente plus de 10% de la

production totale de 1'essence (31) . C'est pourquoi il manque dans

l'essence de bois ainsi obtenue les produits pyrogénés , dont la pré-
sence est due a l'action de la chaleur ; tels que les phénols , le
vinaigre de bois , le furfurol , le diacétyle etc .. (32) .

[I1.4 - Les huiles essentielles de bois depin

L'huile essentielle brute de bois de pin contient des
¢l éments goudronneux , empyreumatiques ; autrefois on ne réussissait
& 1'épurer que par rectification sur un lait de chaux ou par d'autres
procédés analogues . Mais , depuis qu'on a appris a mieux connafitre
ses impuretés on traite l'essence avec une lessive diluée de soude
caustique , qui condense le diacétyle et ses homologues en chinonéne
de la série du Benzol , et détruit les substances malodorantes conte-
nues dans les produits de téte .

Un traitement consécutif avec de 1'acide sulfurique de
concentration moyenne permet de résinifier le furfurane , les aldéhydes
et les composés non saturés .

Mais , le traitement le plus soigné ne saurait donner

a 1'essence de bois de pin les propriétés de 1'essence de térébenthine,
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parce qu'elle ne posséde pas la méme composition chimique . Ce fait est d'ailleurs
sans importance pour certaines appications , tandis que pour d'autres , notamment
pour les applications médicinales , 1'essence de bois de pin ne saurait remplacer
1'essence de térébenthine . Abstraction faite de son odeur , 1'essence de bois de
pin différe de 1'essence de térébenthine surtout par sa résistance a l'oxydation

C'est a dire par son peu d'aptitude & fixer de grandes quantités d'oxygene (32)

111.5 - Les huiles essentielles d'aiguilles de pin

On extrait des aiguilles fraiches , des jeunes rameaux et des cones
d'Abiétinées , diverses essences qui sont livrées au commerce sous le nom collectif
d'essences d'aiguilles de pin . Grdce a leur odeur balsamique et rafraichissante .
Ces produits sont employés pour pulvérisation dans les chambres de malades, pour
la préparation de bains aromtiques , d'extraits pour la parfumerie fine et la
savonnerie . Les essences d'aiguilles de pin sont souvent falsifiées par mélange
d'essence de térébenthine , qui est d'un prix moins élevé .Comme le pinene consti-
tue un élément normal de toutes ces essences , sa présence ne permet pas de con-
clure sans plus & une falsification . On peut déceler 1'addition d'une importante
proportion d'essence de térébenthine par distillation fractionnée en comparant
alors les fractions d'une essence suspecte qui passent entre certaines limites de
température bien déterminées , avec celles d'une essence pure connue . Pour les
essences additionnées d'essence de térébenthine les quantités qui distillent entre
160°C et 170°C sont beaucoup plus grandes que pour les essences pures . Camme points
de repére pour un examen de ce genre , nous signalerons les résultats fournis par
la distillation fractionnée de chacune des essences décrites ci-dessous . Tandis
que la densité ne présente le plus souvent que de faibles écarts entre les divers
distillats , 1'indice de saponification des essences additionnées d'essence de téré-
benthine est toujours plus faible que pour les essences pures , de sorte qu'il
fournit en général un bon renseignement sur la qualité d'une essence normale {32).
En outre , ces essences d'aiguilles de pin , une partie du pinéne est remplacée par
des esters , ce qui les différencie des essences de térébénthine précédentes qui
n'en renferment pas . L'ester prépondérant est 1'acétate de bornyle parfois mélangé

de faiblcs proportions d'acétate de géranyle, le tout associé & du limonéne qui

a
leur commnique une odeur complémentaire de citron ou d'orange (33) .
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IV -TRAVAUX ANTERIEURS RELATIFS AU PIN

IV.1 -Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

des différentes espéces de pin

Nous présentons dans ce qui suit quelques propriétés physico-
chimiques caractéristiques des huiles essentielles de térébenthine 5

des essences de bois de pin et d'aiguilles de pin de diverses espéces.

IV.1.1 -Les huiles essentielles de térébenthine

L'essence de térébenthine récemment distillée est un liqui-
de incolore , trés mobile , d'odeur particuliére et légérement diffé-
rente , selon le lieu de provenance . L'odeur dcre de 1l'essence de té-
rébenthine ancienne , parait attribuable & une Aldéhyde C]0H1603' dont
la formation serait due & l'intervention de 1'oxygéne de l'air .L'es-

sence de térébenthine est assez volatile déja a la température ordinai-

re . Les caractéristiques physico-chimiques sont les suivantes(30)
- poids spécifique : ': & la température de 15°C , la densité de 1'essen-

ou densité ce de térébenthine oscille entre 0.858 et
| 0.877 ; en général elle est comprise entre 0.865 et 0.870,

De plus , les essences légérement oxydées subissent en

effet une augmentation de leur poids spécifique

- déviation polarimétrique :jelle oscille entre -33°C et +41°C , le pouvoir

rotatoire diminue & mesure que 1'essence vieillit

- indice de réfraction : cet indice a 15°C ,est & peu prés de 1.470 . Les

essences de térébenthine vieilles et altérées , accu-
sent une réfraction plus élevée que celles qui sont

frafchement extraites

- solubilité 1y en général , lorsqu'elles sont de bonne qualité, celle-ci se dis-
solvent dans cinq & huit parties d'alcool a 90° . L'essence de
térébenthine sedissout & peu prés en toutes proportions dans
1'ester ,le chloroforme, le sulfure de carbone , le benzéne ,
l'ester de pétrole , l'aniline , 1'acide acétique cristallisable
absolu , ainsi que dans les huiles ou graisses .Elle est également

un trés bon dissolvant des graisses , desrésines et de la plu-

part des variétés de caoutchouc .



- température d'ébullition :| elle commence 4 bouillir un peu au dessous de 155°C,

la majeure partie soit 75 a 80 % bout entre 155°C
et 162°C . Au dessus de 162°C , le thermométre monte
rapidement et il reste finalement dans le ballon

une masse résineuse , épaisse ,a odeur décolophane.

- résidu d'évaporation :| elle est presque volatile par évaporation .1l convient

toute fois d'opérer ni a une température trop élevée,
qui produirait une décomposition cu une polymérisation,
ni avec une chaleur trop douce, et par suite trop pro-
longée , qui permettrait a l'essence de s'oxyder. Dans
ces deux cas , en effet , il y aurait formation d'un
résidu anormal non volatil, qui ne se trouvait pas con-

tenu dans 1'essence primitive .

_ acidité { toute essence obtenue par distillation de térébenthine renferme
normalement de petites quantités d'acide formique , d'acide acétique
et d'huile de résine . L'acidité plus élevée que 1'on observe dans

1 'essence de térébenthine vieillée et résinifiée , est due a l'acide

formique qui prend naissance au cours de 1'oxydation

influence de 1'air et de la lumiére sur l'essence de térébenthine

on sait que lorsqu'on laisse 1l'essence de térébenthine , exposée au contact de
1'air , elle subit , surtout en présence de 1'eau , une altération rapide
L'essence devient visqueuse , le poids spécifique , 1'indice de réfraction et
le point d'ébullition augmentent , la déviation polarimétrique diminue , la
solubilité dans 1'alcool & 90° devient plus grande , 1 'essence neutre d'abord,

devient acide , se résinifie et selon 1 'expression technique , devient rance.

IV.1.1.1 — Essence de pinus maritima: (France,Espagne,Portugal )

Cette essence est lévogyre ; la rotation qu'elle imprime & la lumiere
polarisée , dans un tube de 100 millimétres et pour la raie D, peut varier de -29°C

4 -33°C ; sa densité mesurée a 25°C n'est jamais inférieure & 0.8575 (0.8655:a 15°C).

IV.1.1.2 - Essence du Pinus HALEPENSIS :(Gréce,Algérie,Provence)

Celle-ci est dextrogyre ; sa rotation dans un tube de 100 millimétres
et pour la raie D, peut varier de +38° a +41° ; sa densité , mesurée a +25°C , n'est

jamais inférieure & 0.8630 a 155 -



IV.1.1.3 - Essence d'Amérique :

Celle-ci provenant indistinctement de diverses sortes de pins (pinus
palustris , pinus hétérophylla ,etc ...) est tantdt dextrogyre ,tantdt lévogyre ; la
valeur absolue de sa rotation est également trés variable sans jamais dépasser les
valeurs indiquées ci dessus pour les essences d'Europe et d'Algérie du Nord mesurée
a 25°C , n'est jamais inférieure & 0.8560 (0.8640 & 15°C)

IV.1.1.4 - Essence de Térébenthine d'Algérie

En Algérie , tout comme en Gréce , la térébenthine est extraite du
pin d'Alep (Pinus Halepensis Mill) . D'aprés VEZES , cing essences ont accusé les

contantes suivantes :

d : 0.8552 a 0.8568 ;

25°

o 4 466% 4 #4716 °

D

n 1.4638 & 1.4652

D
Au fractionnement , 80 % des essences passaient entre 155°C et 156°C
et possédaient les propriétés suivantes

d 0.8541 & 0.8547 ;

25°

x p o+ 47.4° & 48.4°

1.4633 & 1.4639 .

fp

Cette essence parait donc se composer pour environ 4/5 de d-pinéne

pur ( d: dextrogyre ) (32)
Tableau 1 : Propriétés physiques de 1'essence de térébenthine de

quelques coniféres dans les diverses provinces de 1'U.R.S.S.

Désignation des arbres Rendement en D d
o (%)
essence
Pinus sylvestris ....... 15 a 16 +22.0°%resp+z4°0q 0.867(15°C)
Pinus abies(abies excelsa).. 13.40 = 13°,.20 0.873(15° C)
Larix sabirica........ 14.13 - 14°.30 0.670(19°C)
Pinus cembra «..... 6.00 +14°.04 0.865(15°C)
Pinus TAURICA (Pinus ..... e =
2 = o] o}

Laricio) (PALLASIANA) 20.00 75°.9 0.601(19°C)
Abies Sabirica 28.00 35°.6 0.875(19°C)




IV.1.2 - Essences de bois de pin

Les constantes physiques de 1'essence de bois de pin varient passa-
blement suivant qu'on a affaire a une essence brute , épurée superficiellement ou
completement dépouillée de ces impuretés . La densité de 1'essence épurée varie de
0.860 a 0.875 , celle de 1'essence brute est plus faible ;CKD varie entre + 4 a
+16 ° et nD,, entre 1.469 et 1.480 . A la distillation il ne passe généralement
qu'une petite partie entre 155°C et 162°C , tandis que la masse principale distille
entre 160°C et 170°C ou méme a une température plus élevée . L'essence de bois de
pin se distingue donc de 1'essence de térébenthine par un écart dans les conditions
de 1'ébullition . Cet écart provient de sa teneur plus faible en pinéne et de la
prédominance de terpenes a point d'ébullition élevé , comme le sylvestréne et le

dipentéene (32) .

IV.1.3 - Essences d'aiguilles de pin

IV.1.3.1 - Essences d'aiguilles de pinus sylvestris

L'essence bulgare de pin sylvestre est obtenue par distillation &

la vapeur des aiguilles et des jeunes rameaux de Pinus Sylvestris L. (34).

Tableau 2 : Les constantes physico-chimiques de Pinus Sylvestris.L

Aspect Liquide mobile et transparent
Couleur Jaune & jaune vert
Odeur Fraiche et caractéristique du pin

Densité a 20°C 0.8582 - 0.8709

Indice de réfraction a 20°C | 1.4720 - 1.4751

Pouvoir repgigire en tube de | (-20°.5 ) a (- 27°.0 )

Indice d'acidité 0.37 - 1.12

Indice d'esters 0.85 - 15.45

Acétate de bornyie en % 0.30 ~ 5.40 .




L'essence allemande , qui fournit un rendement de 0.4 & 0.6 % posseéde

les caractéres suivants :

Densité : 0.865 & 0.888 .

Pouvoir optique : +5° a 10°

% d'esters , calculé en acétate de bornyle : 1 a 4%
Elle est soluble dans 7 a 10 volumes d'alcool a 90° .
A la distillation fractionnée , on obtient 10% entre 160° a 170°, et environ 45%
entre 170° et 185° .
L'indice d'ester de 1'essence acétylée est environ 15 . (Les essences d'Autriche
sont parfois légérement Lévogyres) . L'essence obtenue par distillation des ai-
guilles de cet arbre présente quelques variantes suivant les localités ol il végete.

Elle est tantdt Lévogyre , tantdt dextrogyre (32) .

IV.13.2 - Essences d'aiguilles de pin d'Alep

En soumettant & la distillation les bourgeons frais du pin d'Alep
(Pinus halepensis Mill ; Pinus maritima Mill) récoltés dans le Midi de la France ,
M.E. BELLONI a obtenu un rendement de 0.681% d'essence , tandis que les bourgeons
séchés ne lui en ont fourni que 0.517% . Dans les deux cas , 1'essence était verte
claire et possédait un golt aromatique , ainsi que 1'odeur caractéristique des ai-
guilles de pin . Les constantes physiques de ces produits sont les suivantes :

a/ Essence de bourgeons frais :

- 0.8810 ; K. = - 23°.46' ; [o]15° = - 26°.518 ; 1A =0 ; IE = 7.9
D

dige D
soit 2.77% d'esters ( calculé en C10H1f3433 CH3 ); alcool combiné 2.13%

b/ Essence de bourgeons secs :

o U . 15° =] . — .
djeo = 0.8963 ; o = -20°15" ; [X]p7 = - 220355 ; IA = 5.43

IE = 8.27 , soit 2.92 % d'esters ( calculé en C10H17OACO.CH ); alcool libre

3
11.9% ; alcool combiné 2.28% ; alcool total 14.18% .

Ces essences sont insolubles dans 1'alcool a 80° , mais solubles dans 10 volumes
d'alcool & 90° ; elles se mélangent en toutes proportions avec l'alcool dont la

concentration atteint ou dépasse 95° (30)

IV.1.3.3 - Essences d'aiguilles de pin LARICIO

Elles sont obtenues par distillation & la vapeur des aiguilles et des
jeunes rameaux de pinus nigra Armn . C'est un liquide mobile incclore ou jaune pile

verddtre avec 1'ardme caractéristique du pin (34)
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Tableau 3 : Les constantes physico-chimiques de 1'arme caractéristique

du pin
Densité a 20°C 0.8617 - 0.8693
Indice de réfraction & 20°C 1.4712 - 1.4750
Pouvoir rotateire en tube de 100mm de - 30.1 & = 37.5
Indice d'acidité jusqu'a 1.5
Indice d'esters 3.71 & 20.42
Esters calculés comme acétate de bornyle en% 1.29 a 7.20

IV.1.3.4 - Essences d'aiguilles de pin mugo

L'huile de Pinus mugo est un liquide un peu jaundtre d'odeur agréa-

ble . GILDEMEISTER et HOFFMANN ont rapporté les propriétés suivantes de 1'huile :

- Densité a 15°C (dlSo) :0.863 a 0.875 ; pour les huiles tyroliennes aussi basse
que 0.860 . Des densités supérieures & 0.871 peuvent &tre le résultat de 1'auto-

xydation (résinification) de 1'huile .

- Rotation optique : -4°0' & -9°0' ; dans les huiles tyroliennes parfois aussi

élevée que - 15°20'

- Indice de réfraction & 20°C n : de 1.475 a 1.480

- Narbre d'acide : jusqu'a 1.0

-Contenu d'esters : calculé comme acétate de bornyle 3 & 8% .

- Solubilité : soluble dans 4.5 &4 8 volumes d'alcool & 90% .

- Gamme de température d'ébullition :

jusqu'a 165°C — —

165°C - 170°C jusqu'a 15%

170°C - 175°C de 14% a 40%

175°C - 180°C de 12% a 40%

180°C - 185°C de 8% a 12%
au dessus de 185°C de 24% a 36% .

Environ 65% d'huile était distillée entre 170°C et 185°C .
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Concernant la gamme de température de 1'huile GILDEMEISTER et HOFFMANN affirme
qu'aucune quantité d'huile ne distille en dessous de 165°C . D'une facon similaire,

les anciennes éditions de pharmacopée des Etats-Unis spécifient que moins de 1% de
l'huile doit distiller au-dessous de 165°C (35)

IV.1.3.5 - Propriétés physico-chimiques de quelques espéces de pin

Le mode d'extraction utilise généralement le benzéne , rarement
l'ester de pétrole , et des rameaux & demi desséchés .
Les concrétes extraites sont des pdtes granuleuses dures , vert foncé benzéne) &
brun foncé (1'ester de pétrole) . Les absolues sont des liquides sirupeux , aussi
fortement colorés , & odeur intensément balsamique , et un peu fruitée, d'une
grande tenacité . Un certain nombre de concrétes étheropétroliques et de dis-
tilldts de concrétes & la vapeur d'eau ont été étudiés en Bulgarie (36)
Les tableaux 4 et 5 suivants résument quelques caractéristiques physico-chimiques

de concrétes et de distillats .
Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimiques de concrétes de diverses

especes de pin .

Concreétes néo 1A l.E. | .0H.
Pinus Sylvestris 1..5114 100.5 150.7 FoD
Pinus nigricans Arn 1.5051 94.9 123.5 54.6
Pinus peucea Griseb 1.4965 96.5 188.8 70.7
Pinus montana Mill 1.5187 102.3 143.3 50.8
Pinus excelsa L. 1.5072 87.7 151.7 54.2
Pinus de Genévrier -

( Juniperus , Communis L. ) 1.5035 73.5 156.5 68.7
Tableau 5 . Caractéristiques physico-chimiques de distillats de

diverses especes de pin .

20 -

Distillats d20 np L.Af 1.E. |1.0.
Pinus Sylvestris 0.8941 1.4892 7.5 20.0 [43.8
Pinus nigricans Arn 0.8872 1.4830 T2 145 16.7
Pinus peucea Griseb 0.8693 1.4788 7.6 14.3 14.3
Pinus Montana .Mill 0.8800 1.4800 4.9 13.3 13.8
Pinus excelsa L. 0.8725 1.4771 6.4 18.1 16.2
Finus de Genevrier - 0.9665 1.4850 8.6 |14.4 [30.0
(Juniperus, Communis L.)




IV.2 - Composition chimique des huiles essentielles des différentes

especes de pin

IV.2.1 - Les huiles essentielles de térébenthine

La premiére analyse élémentaire qui en fut effectuée a montré que
1 'essence de térébenthine est constituée par des hydrocarbures de formule C10H16'
L'essence renferme également de petites quantités d'acides libres , tels que les
acides formique , acétique et des acides résineux . A une température élevée, ces
acides exercent sur l'essence de térébenthine une action transformatrice, donnant
naissance a du dipenténe et a des terpénes polyméres qui de ce fait , se trouvent
toujours associés au pinéne dans la dite essence (32) . Comme ces huiles essentielles
sont acides , on les purifie en les redistillant avec 5% d'un mélange de carbonate
de potassium et de carbonate de calcium . Ces essences provenant des oléorésines
(Térébenthines ) sont les essences les plus courantes et les meilleures ; elles ne
renferment pas d'esters , elles sont presque exclusivement constituées par du Pinene
Ciothie parfois associé a des carbures isoméres et a de trés faibles proportions de
produits oxygénés . Le Pinéne L. ( gauche ou Levogyre ) ou bien le pinéne d (droit
ou dextrogyre ) , est le plus souvent le parfum dominant et 1'élément constituant ,
mais il peutétre remplacé en partie , par du Sylvestréne ou du Limonéne tous deux
d'odeur citronnée atténuée . Le pinéne et le Sylvestréne peuvent étre remplacés par
de fortes proportions d'Acétate de bornyle , d'Acétate de géranyle , par du Géraniol
et méme , en totalité par l'heptane dans l'essence de pin Jeffrey et dans 1'essence

de pinus Sabiniana (33) .

IV.2.2 - Les huiles essentielles de Térébenthine de bois

L'essence renferme en ordre du L-X-terpinéol : de L'e et du
B -pinéne , du camphéne , du L-Limonéne , du dipenténe , du ¥ -terpinéne , du cinéol ,
de 1'alcool fenchylique , du camphre , du L-bornéol et du méthylchavicol . C'est la
premiére fois que le cinéol , 1l'alcool fenchylique , le camphre et le méthylechavicol

ont été trouvés comme éléments d'une essence d'Abietinées (32)

IV.2.3 - Les huiles essentielles de bois de pin

Les essences de bois de différentes origines ont généralement
toutes la méme composition . Leurs constituants sont : le d-A-pinéne , lep -pinéne,
le d-sylvestréne , le 1imonéne , le thymol et les sesquiterpénes (les cadinénes dans
les huiles essentielles de résineux (pinus syvestris) (37) ). En dehors de ces

hydrocarbures , 1'essence brute contient un certain nombre de corps oxygénés, dont
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la formation est due a la température employée pour la distillation séche ; et qui
peuvent étre considérés comme desproduits de décomposition du bois , de la séve et
peut-étre aussi de 1'huile essentielle . Ce sont : l'acide acétique , 1l'acétone ,
1'alcool méthylique , le furfurane , le sylveéne (x -méthylfurfurane) , le Lo~ oK.~
diméthylfurfurane , le benzol , le toluol, le m-xylol, le furfurol , le diacétyle ,
1'acétylpropionyle (vraisemblablement) , 1'éther méthylique de 1'acide isobutyrique,
le phénol (benzophénol) (32) . '

IV.2.4 - Les huiles essentielles d'aiguilles de pin

Il existe d'abord les deux pinénes précédemment mentionnés :1 % -pi-
néne d ou Pinéne dextrogyre ou térébenthéne bouillant & 155°C -156°C et a pouvoir .
rotatoire ® = -43 a -52° et le R-pinéne ou L.pinéne ou Australéne ou Nopinéne
bouillant & 162 -163°C et & pouvoir rotatoire D(D = +43° 4 +52° . 11 existe enfin un
pinéne de synthése , sans action sur la lumiére polarisée . A c&té du Limonéne , on
rencontre fréquemment du dipenténe : C10H16 ; ce dérivé abonde dans les aiguilles de
pin : on l'obtient synthétiquement par condensation de 1'isopréne sous l'action de
la chaleur ou par déshydratation de la terpine ou du terpinéol au moyen du bisulfate
de potassium . Il doit également &tre rattaché au méme groupe que le Limonéne ,bien
qu'il soit parfumé , plus dcre et beaucoup moins citronné que le limonéne .

Le sylvestrene C,H,c , bien qu'il posséde un dégagement atténué
mais nettement citronné , est le principal constituant des essences de tércbenthine
de Suéde et de Russie ; enfin on le retrouve dans les feuilles du pin pumilio .
L 'heptane C7H16 hydrocarbure aliphatique saturé peut &tre rattaché aussi & ce grou-
pe . On le rencontre a cdté de 1'hexane dans les fractionnements des pétroles
d'Amérique appelés benzines ou benzois et on peut l'isoler de la résine du pinus
Sabiniana et du pinus Jeffrey, de Californie .

A cdté de ces composés , on a encore l'Acétate de terpényle :
CH3.CO.OC10H17 liquide incolore a léger dégagement citronné ou dans la nuance acétate
de Linalyle . Mais ce sont les éthers de bornyle et d'isobornyle qui reproduisent le
mieux 1'odeur éthérée , balsamique et respiratoire des aiguilles de pin et de sapin.
On trouve également de 1'Acétate de bornyle et d'isobornyle : CH3—C0—0C10H17 et du
formiate de bornyle et d'isobornyle : H%I}£C10H17 . Ces deux derniers dérivés ont

une odeur plus verdurée et plus piquante que les acétates (33) .

IV.2.4.1 - Les huiles essentielles d'aiguilles de pin d'Alep

L'essence d'aiguilles de pin d'Alep ne renferme pas d'aldéhydes ;

l'acide libre de 1'essence retirée des bourgeons séchés est constitué principalement
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par de l'acide caprylique (environ 1.4%) . Il semble que seuls les acides gras in-
férieurs prennent pért a la formation des esthers , probablement les acides acétique,
propionique , caprylique et laurique . La majeure partie de 1'essence est constituée
par du L-& -pinéne , dont les constantes sont

- point d'ébulition de 155’4 157°C ,

- aensité a 15°C = 0.8618 ,

gy - 29050

Le phellandréne et le sylvestréne n'ont pu &tre décelés dans la frac-
tion distillant entre 170° et 190°C ; mais la présence de Limonéne ou du dipenténe
y est probable . En utilisant le procédé a 1'anhydride phtalique , M.BELLONI a pu
caractériser en outre , comme élément alcoolique , le L.bornéol, fusible a 205°C .
Au cours d'une étude faite sur 1'huile volatile des aiguilles de pin d'Alep d'Algé-
rie , M.E. GRIMAL a réussi a y déceler 1'alcool phényléthylique , qui n'avait encore
été rencontré auparavant que dans les essences de néroli et de rose . M.E. GRIMAL
avait saponifié la portion de 1'essence qui passe entre 120 et 135°C(sous 10mm Hg),
puis fractiooné les éléments alcooliques extraits par 1l'ester . Les parties distil-
lant alors de 95"a 98°C (sous &mm Hg) ont donné , aprés traitement a 1'anhydride
phtalique et saponification de l'ester formé , un liquide & odeur trés aromatique,

distillant de 218 & 220°C sous pression normale et accusant les constantes ci-aprés

d15° = 1.0187 X . = +0° } Nyge = 1.52673

D

Ce composé a été caractérisé comme étant 1'alcool phényléthylique par 1'analyse
€lémentaire , par les produits de son oxydation , ainsi que par sa phényluréthane

(30)

IV.2.4.2 - Les huiles essentielles de pin mugo

La présence des composés suivants a éLé rapportée dans 1'huile
de pinus mugo :
L- «{-pinéne , B -pinéne (caractérisé par l'oxydation en acide nopinique ) ,L-limo-
néne et dipenténe , L-phellandréne |, £53—caréne (sylvestréne), caproaldéhyde , ani-
sadéhyde , caminaldéhyde , cryptone (4-isopropyle-2 - cyclohexane-1-1), alcooks ter-
péniques C10H18O , Acétate de bornyle , propionate de bornyle et caproate de bornyle,
cadinéne pumiliol, terpénes tertiaires , alcools sesquiterpéniques , aldéhydes ses-

quiterpéniques et cétones sesquiterpéniques (35)

IV.2.4.3 - Les huiles essentielles de quelques espéce de pin




Comme les terpénes dans le Pinus sont synthétisés dans les cellules
glandulaires des aiguilles , des analyses qualitative et quantitative précises des
huiles d'aiguilles étaient exigées . La composition de quelques huiles d'aiguilles
de pin a été étudiée par plusieurs auteurs (38) . CHAUDHARY et coll. ont rapporté la
composition de 1'huile des aiguilles de pinus excelsa et pinus Longifolia , tandis
que KARNIK et coll. ont étudié les caractéristiques de 1'huile des aiguilles de
pinus rox burghi . L'huile Bulgare des aiguilles de pinus nigricans contenait un mé-
lange d'hydrocarbures monoterpéniques et de monoterpénes oxygénés . Récemment JOYE
et coll. ont étudié la composition des aiguilles de Pinus elliottii, P.Palustris ,
P.Teada , P.Scrolina et P.Sylvestris . Dans les deux derniers rapports la chroma-
tographie gaz-liquide a €té utilisée-pour identifier les mono et sesquiterpénes
présents dans les différentes huiles d'aiguilles de pin .

Le tableau 6 (38) donne la composition en monoterpénes des huiles d'aiguilles de

Pinus elliottii , P.caribea , P.merkusii et P.massoniana déterminée par C.G.L.

Tableau 6 : Composition de |'huile essentielle des alguilles diverses de pin
Composés 7
fouvn1
rota-
Espt toire|Monoterpenes Bicycligues Monoterpénes Acycliques et Monocycliques I
spece 3
25 [
[‘(]U d-Pinéne B-Pinine Car-3-ene Myrcéne F-Phellan- Limonéne K- Ter- non iden-
dréne penine A
[ié
A.Pinus caribea -5.4 0d. 2 20.7 10.7 - 1.0 -- 253 2.1
8. Pinus elliotti|+7 2 18.1 59.¢ -- 1.4 4.9 - - 1.0 14.06
C.Pinus merkusii |+11-7] 52.9 13.3 6.2 6.7 7.8 3.1 = 10.90
D.Pinus massoniand +9 . 00.4 2.1 20.0 b.8 4.5 - - 0.2




Gériéralement , tous les échantillons d'huiles des aiguilles conte-
naient principalement des hydrocarbures monoterpéniques (85 - 98%) . Les princi-
paux monoterpénes étaient bicycliques : K -pinéne |, ﬁﬁ—pinéne et car-3-ene ,tandis
que les monoterpénes monocycliques ou acycliques tels que P -phellandréne, myrcéne
et limonéne se trouvaient en quantités plus faibles et variables . Ces tendances
dans la composition des huiles sont typiques des espéces de Pinus . Cependant de
toutes ces especes examinées dans cette étude seule 1'huile d'aiguilles de pinus
elliottii fut étudiée antérieurement . L'analyse de JOYE et coll. est caractérisée
par un contenu faible en pinéne (& et p-pinéne 23%) et une quantité substantielle
de monoterpénes oxygénés (X -terpinéol , bornéol, terpinéne-4-ol,et x—fenchol: 26%).
Ces résultats diffeérent quantitativement des analyses de SCHOR GER qui a trouvé que
que 1l'huile des aiguilles de pinus elliottii contenait de 1 X -pinéne (4%), du cam-
phéne (10%), de B -pinéne (35%) et du cadinéne (18%) . Dans cette derniére étude pré-
cédemment citée , les extractions des aiguilles de pin étaient effectuées sous des
conditions données . Le PH du matériel de la plante était maintenu en-dessus de 5
pour minimiser 1'acidité généralement élevée , le réarrangement possible du sque-
lette et 1'oxydation des hydrocarbures contenus . Les aiguilles fraichement rassem-
blées étaient pulvérisées dans 1'azote liquide et le matériel poudreux de la plan-
te était distillé pendant 2-3 heures dans un appareillage en verre en présence de
bicarbonate de sodium pour garder le milieu basique (PH»7) .Le distillat était
extrait deux fois avec des produits pétroliers (point d'ébullition 40°C ) apres
saturation avec le chlorure de sodium . L''extrait était concentré a la température
ambiante pour donner des rendements typiques d'huile C.1 -0.2% (basé sur la masse
humide des aiguilles ) (38) .

La distillation & la vapeur peut produire des variations dans la composition des
terpénes , surtout si les acides organiques sont présents (BAINES ct coll. ) . De
plus , 1'échauffement peut décomposer les glycosides des terpénes par exemple . Dans
le but de déterminer si des variations ont lieu dans la composition en terpénes
lorsque des échantillons d'aiguilles sont extraits par distillation a la vapeur ,
une quantité d'espéce de pin a été divisée en deux parties égales . Une partie a été
distillée par entrainement a la vapeur et l'autre a été extraite avec le n-pentane.
Les résultats des analyses par chromatographie gaz-liquide opérant sous les mémes
conditions opératoires sont présentées dans le tableau 7 . Il apparait & partir du
tableau que la distillation a la vapeur et l'extraction par le n-pentane donnent

des résultats similaires du point de vue qualitatif . Les différences quantitatives
sont trés petites sauf dans le cas de 1¥-pinéne et A-3-caréne

on peut affirmer cependant que la distillation a la vapeur ne représente pas une
source d'erreurs appréciable dans cette étude . La composition desterpénes dans les

tissus de différenes espéces de pin durant la végétation se présente comme suit:



Tdleau # : Composition enpourcentage desmonoterpénes,de la

distillation a la vapeur ct extraction avec n-pentance.

80° 70° DistillationfExtraction
AP IC—ZUN I La vapeur(%)pvee n-pentan
i OvV-101 (%)

Tricycleéne | 1013 951 0.57 0.49
A -pinéne 1033 960 58.47 56.44
Camphéne 1077 977 1.98 1.98
B-pinéne 1116 998 2.29 1.90
Myrcéne 1166 1003 5.93 6.92
3-caréne 1155 1029 24 .86 2717
& -terpinéne 1181 1033 0.21 0.20
Limonéne 1203 1042 0.67 0.79

8- phellandréne| 1209 1047 0.56 0,28
cis-f-ociméne 1243 1044 1.72 1.59
T-terpinéne 1248 1068 0.20 0.20
Terpinoléne 1280 1097 2.46 2.49
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Tricycléne ,X -pinéne , camphéne , B -pinéne , & 3-caréne , limonéne , B -phellan-
dréne , terpinoléne , sabinéne , X -phellandréne , & -terpinéne , ¥ —terpinéne ,
acétate de bornyle , myrcéne , 1.8-cinéol , cis-B-ociméne, cyméne , 3 -caryphylléne,
sesquiterpéne (C15H24) , U-muroléne ,« -muuroléne , £ -muuroléne , 3 -cadinéne ,

P? -éléméne et méthyl-chavicol (39)

IV.3 - Structure des composés de 1'huile essentielle des aiguilles

de pin et principalement celles des pinénes

IV.3.1 -Le pinane : C10H18
C'est le nom du groupe auquel se rattachent les terpénes bicy-

cliques C 138.25 . Le pinane est un liquide incolore & odeur d'essence

]

10H18 de M

de térébenthine :

T, = -50°C ;T 166°C ; d = 0.861 ; [&] = I 23°48' (raie jaune du mercure).

éb
Il est trés stable ; les acides minéraux concentrés KNhO4 , & froid ne 1'attaquent
pas ; a chaud 1'acide nitrique de densité 1.5 (94%) donne un dérivé mononitré li-
quide ; C12 et Br, l'attaque lentement a chaud . 11 se présente sous deux formes
isomeres . On 1'obtient par hydrogenation du pinéne en présence de platine ou palla-
dium ; 1'hydrogénation trop poussée conduit au Menthane . Parmi les principaux
terpenes bicycliques , le pinéne en téte par son importance industrielle et le

nopinéne ou p-pinéne .
IV.3.2 -Le pinéne: Ciohig M =136.23

C'est un liquide incolore a odeur d'essence de térébenthine ,trés
mobile quand il est frafchement distillé ou conservé a 1'abri de 1'air , qui , la

lumiére aidant , 1'oxyde et le rend huileux ;

d = 0.858 (20°C) ; Tep = 156°C ; n =1.4655 ; [] = -46°40' (moyenne); point
d'inflammation :- 39°C . La solubilité dans 1'alcool varie avec le degré alcoo-
lique et la température ; miscible en toutes proportions avec d'autres solvants :
ester , chloroforme , benzéne ....

Les costantes précédentes sont relatives & 1'essence francaise des Landes (40) ,
pour caractériser le B-pinéne dans 1'essence de térébenthine on le transforme en
acide nopinique par oxydation . Etant donné que 1'X-pinéne fait partie des terpénes
les plus instables il n'est pas étonnant que certains produits de transformation du
pinéne passent déja dans 1'essence de térébenthine au moment de la préparation de

celle-ci (30)






L'x -pinéne est autoxydable , sous 1'influence de 1'oxygeéne atmosphérique , il
forme des péroxydes qui se décomposent ensuite en oxydes plus simples en libérant
une partie de leur oxygéne . En présence d'humidité , 1'oxydation de 1'cX -pinéne
donne 1'hydrate de pinol qui , dans les essences de térébenthine , se sépare sous
forme de cristaux . Chauffé avec des acides , l'hydrate de pinol se transforme en
pinol , oxyde interne du type cinéol (41) . Nous avons vu qu'un nombre de monoter-
pénes peuvent &tre isolés directement a partir des huiles essentielles de la plan-
te . En plus , plusieurs autres monoterpenes peuvent &tre préparé€s a partir des mo-
noterpénes isolés . Par exemple , les schémas 1,2 et 3 montrent la dérivation d'un

nonbre de matériels & partir de pinéne obtenu de la térébenthine .

Ainsi , le schéma 1 montre que les pinénes peuvent soit &tre hydratés et ensuite
thermiquement fondus en linalool , soit &tre , isomérisés , hydratés en bornéol et
ensuite oxydés en camphre ,soit encore &tre hydratés avec arrangements des hydrates

de terpénes qui seront ensuite déshydratés en terpinéol .

Dans le schéma 2 , on peut voir la conversion des pinénes en myrcéne et enfin 1'hy-

dratation du dihydromyrcéne en dihydro linalool.

Dans le schéma 3 : De nouveau commencant par le cracking du pinéne en myrcene , ce
dernier peut-&tre hydrochloré et le chlore remplacé par 1'ion acétate pour donner
1'acétate de linalyle , lequel peut alors &tre hydrolysé en linalool .
Alternativement , le pinéne peut &tre oxydé par son carbone allylique en alcool
correspondant et en citral & anneau ouvert (42). Le pinéne s'isomérise en autoclave
4 275°C en dipenténe (limonéne); & 300°C , il se polymérise et porté au rouge ,
donne de 1'isopréne et de nombreux hydrocarbures cycliques , et des hydrocarbures
gazeux . Une faible proportion de HZSOA concentré le fait passer a 1'état de ter-
pinénes de colophéne ou de dipinéne (CZOHZZ)' Réduit,il donne le pinane , puis le
menthane ; par oxydation il fournit le pinyl -glycol , 1'acide pinique , 1'acide
norpinique , d'intérét pratique assez faible . C'est l'action du gaz chlorhydrique
qui fournit le chlorure de bornyle , que l'on est en droit de considérer comme le
plus important . En effet , il est le premier chainon des réactions conduisant au
camphre synthétique . Enfin les acides dilués produisent la terpine, On 1'obtient
trés pur (pinéne droit ) par distillation fractionnée de 1'essence de pin d'Alep

( ou de pinus excelsa) ; le pinéne gauche par distillation de 1'essence de pin ma-

ritime (essence des Landes) , pour le séparer du Nopinéne (40) .



IV.4 - Usages des huiles essentielles de pin , rendement et qualité

IV.4.1 - Rendement et qualité

Rendement et qualité de 1'huile dépendent de plusieurs facteurs .
Selon les observations faites par KOFLER (35) dans la région du tyrol , les
rendements en huile oscillent en moyenne entre 0.3 et 0./% et ceux commerciaux entre
0.12 et 0.45% . Les expériences ont montré que le rendement le plus élevé s'observe
en Janvier (0.61%) et le plus faible en AoGt (0.32%) . Il a aussi trouvé que les
jeunes branches contiennent plus d'huile que les aiguilles attachées ; le contenu
de 1'huile dans les branches diminuant avec 1'dge . Distillant de jeunes branches
KOFLER a obtenu 0.74% d'huile et seulement 0.05% d'huile avec des branches de 20 cm.
Les écorces de branches , sans regarder 4 1'dge , contiennent dix fois pus d'huile
que le bois . Pour lui , les branches plus vieilles que 20 ans ne doivent pas &tre
utilisées en distillation . Néanmoins en pratique , les branches et aiguilles de
154 20 ans sont utilisées . LOESCHE (35) a observé que 1'odeur de 1'huile dépend
de la saison durant laquelle les branches sont coupées , 1'altitude , les condi-
tions du sol et l'exposition au soleil .
Les huiles produites au printemps ou a partir des plantes exposées au soleil ont
me odeur agréable , les huiles distillées en autome ou & partir de plantes

poussant & 1'ombre donnent une odeur dpre et fixe (35) .
IV.4.2 - Usages

Les huiles essentielles des plantes coniféres sont largement utili-
sées dans 1l'industrie , produisant parfums , crémes , shampoings et les savons de
toilette .Elles sont aussi utilisées dans les pratiques médicale et vétérinaire (43).
Durant plusieurs années , 1'huile a été utilisée dans les préparations pharmiceu-
tiques contre les maladies de la peau et 1'épicrdne (cuir chevelu) ; le rhumatisme
et les maladies des organes respiratoires . QUILICO a rapporté le succés obtenu
dans le traitement de 1'inflammation de la vésicule , de la pleurésie et la tuber-

culose par ]l'utilisation d'huile de pin nain (pinus mugo) (35)
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V . LES DIFFERENTS MODES D'EXTRACTION

L'extraction des essences végétales , pratique d'origine
agricole , est entrée aujourd'hui dans le domaine de la grande
industrie , grace aux perfectionnements des appareils et aux
méthodes de travail qui s'appuient sur les théories de la chimie
moderne (29) . L'extraction des huiles essentielles se fait par,
differentes méthodes et ce qui introduit cette diversité c'est
diabord:la variété des matiéres et c'est ensuite la sensibilité
considérable de certains parfums qui oblige a n'employer que
des moyens peu violents sans intervention d'agents chimiques
trop énergiques (21)

V.1 . La distillation

V.1.1- Théorie de la distillation

La distillation peut-&tre définie comme "un procédé de
séparation des composés d'un mélange de deux ou plusieurs liquides
basé sur la différence virtuelle de leurs pressions de vapeurs',
Dans la cas de la distillation des huiles essentielles , celle-ci
est habituellement menée de deux maniéres :"récupération" et

fractionnement"

La premiére opération, a trait 4 la séparation de 1l'huile dans sa
globabilité & partir de la matiére végétale dans laquelle elle se
trouve , tandis que la deuxiéme est appliquée a la séparation d'un
composé & partir du mélange constituant 1l'huile . Bien que les
huliles essentielles soient des mélanges forl complexcs do pluui;urn
constituants, ils n'est souvent pas nécessaire de les traiter®
comme des systemes multicomposés . En effet, la distillation des
huiles essentielles s'effectuant habituellement a petite echelle
garantit l'application des méthodes continues, et de ce fait ,la
théorie des mélanges binaires semble convenir pour expliéuer le
phénomene . En général , deux type de distillation sont a envisager

selon le critére de miscibilité

¥:par entrainement & la vapeur d'eau;



1. Distillation de mélanges de liquides non miscibles ,
formant ainsi deux phases . Cette distillation s'applique
4 une rectification ou fractionnement des huiles essenti-
elles , et mieux encore pour extraire les huiles volatiles

de plantes aromatiques , par entrainement a la vapeur

2. Distillation de mélanges de liquides miscible en toutes

proportions et formant alors une seule phase liquide

La différence de comportement entre les deux types de distillation

peut s'expliquer en considérant le phénoméne lors de 1'ébullition.

Dans le cas des mélanges de liquides complétement miscibles formant
une seule phase liquide et homogéne , les constituants obeissent

a la loi de RAOULT

Pi = P9 Xi (v.1.1.1)

ou Pi = Pression partielle de constituant i
Pi® = Pression du constituant i
Xi = fraction molaire du constituant i en phase liquide

En d'autres termes , d'aprés la loi de DALTON , la pression
de vapeur de la solution est la somme des pressions partielles de
tous les constituants

E :22; P. (V.1.1.2)

1 1

Dans le cas d'un mélange hétérogéne tel que les huiles
essentielles en l'assimilant d'un mélange binaire de liquides non
miscibles , 1l'application de la régle des phases conduit & un
systéme univariant . En effet , plusieurs substances de points
d'ébullition voisinsfapparaitront dans le distillat avec des pro-
portions différentes , alors que d'autres substances présentant
des différences marquées de points d'ébullition peuvent s'oberver
dans le distillat avec des proportions quasi identiques . Ces
anomalies sont principalement dues a la diversité des structures

chimiques de la réactivité des constituants de 1l'huile essentielle.

La régle d'hydrodistillation des substances volatiles
insolubles telles que les huiles essentielles peut-&tre exprimée

par la relation suivantes

W pe M
H,0 o Hy0 2 H,0 (V.1.1.3)

: o
Weiile P hiile

Mhuile

= Bl =



Ou :
Whgo = Masse d'eau

Whuile = Masse d'huile

POhEO = Pression de vapeur de l'eau pure

P¢ huile = Pression de vapeur de 1l'huile pure
_ . ) ; b
MhEO = Masse moléculaire de 1l'eau'

MEUiIe _ Masse moléculaire de 1l'huile

En effet , la masse (W) de chaque constituant dans le dis-
tillat dépend de sa masse moléculaire (M) et de sa tension de
vapeur (P°) . En considérant que les deux liquides (eau et huile)
sont immiscibles, selon la loi des gaz parfaits , le nombre de
moles (n) de chaque constituant en phase gazeuze est proportionnel
a sa tension de vapeur . Aussi , nous pouvons ecrire

WHoq Myopx NH20 MHoo X PTH20 ) )

Whuile Mhuiexh huile Mhuil€x P°huilé

A - 5 . x
En rappelant par ailleurs que (P Hoo™t P huile) est égale a

la pression exterieure , il sera possible , lors de la distillation,
de modifier partiellement ce rapport cau/huile dans le condansat en
changeant la pression de travail, la température de l'appareil
s'ajuste automatiquement & celle d'ébullition du mélange (44).
Pour vaporiser complétement l'eau , il faut lui communiquer
de la valeur sensible , qui elevera sa température jusqu'a
température d'ébullition .
- de la chaleur la tente qui transforme 1l'eau en vapeur sans modifi-
cation de température (qglat)
- La quantité de chaleur necessaire pour la vaporisation de 1'eau
est donc : Qtot = dsens + dlat = » (V.1.1.8)
RECNAULT : a donné une formule qui permet de calculer la quantite
de chaleur contenue dans un kilogramme de vapeurA en kcal/kg
A = 606 + 0,305 © (6:1:1.8)
ol : O est la température d'ebullition en °C & une pression
donnée . La formule de REGNAULT n'est pas valable dans toute
1'etendﬁe des pressions ,elle n'est verifiée que pour les valeurs
de pression ou dessous de 200 N/cm2
La quantité de chaleur peut &tre calculée aussi a partir du
diagramme de MOLLIER . Celui-ci permet 1l'evaluation des tranfor-

mations thermodynamiques des vapeurs (Fig: 2) (45)
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V.1.2- Modes de distillation

I1 est communément admis que la vapeur pénétre les tissus
de la plante et vaporise toutes les substances volatiles . Dans
l'industrie des huiles essentielles une terminologie distingue

trois types de distillation

- Distillation a l'eau
- Distillation mixte

- entrainement a la vapeur

V.1.2.1 - Distillation a l'eau

La matiére a distiller est en contact direct avec 1l'eau
bouillante . Elle peut soit flotter , soit &tre complétement
immergée ; cela dépendra de sa densité ct:ou de la qualité de ma+
tiére de la charge . L'avantage principal de cette méthode réside

dans le contact direct entre la matiére et l'eau bouillante

V.1.2.2 - Distillation mixte

Dans ce cas de distillation , la matiére végétale n'est
pas en contact direct avec l*eau de 1l'appareil distillatoire, mais
plutdt avec de la vapeur . Cette derniére produite par une généra-
trice de vapeur traverse afin de la chauffer et arrive au niveau
de la charge . Ceci peut présenter un avantage , notamment pour
les huiles possédant une certaine fragilité thermique de ses cons-
titvants , puisque la vapeur arrivant au contact de la matiere est
totalement saturée donc humide et de surcroit n'est jamais sur-
chauffée (44) :

V.1.2.3 - Distillation & la vapeur d'eau ou entrainement a la
vapeur

V.1.2.3.1 - Distillation & pression normale

Technique simple et trés ancienne puisqu'il ya 3000 ans,
les Egyptiens 1l'utilisaient déja pour en extraine la '"quintessence"
des plantes . La distillation par entrainement & la vapeur d'eau
ne peut &tre envisagée que lorsqu'en majorité , les principes
aromatiques sont volatiles ou présentent avec la vapeur d'eau des
phénoménes de 'pseudo solubilité" permettant un entrainement a

1'ébullition c'est a dire & une température voisine de 100°C.



V.1.2.3.2 - Distillation sous pression

____Pour améliorer l'entrainement de certains constituants
dits "lourds" et qui sont trés importants pour l'ardme (c'est le
cas des phtalides de celui , des gingerols du gingembre), ou peut
envisager de distiller sous légére pression (quelques kg/cm2)
L'amélioration du rendement est réalisée au détriment de la qualité
des produits , les constituants de l'huile essentielle: supportant
difficilement 1'ébulittion & 115 ou 120° C, la durée de 1l'opéra -

tion restant d'autre encore trop longue .

V.1.2.3.3 - Modes de récupération

Le mode de récupération d'huile essentielle a partir des
cellules de la plante durant 1l'entrainement a la vapeur , peut
s'effectuer de deux maniéres soit par osmose , soit par diffusion
libre , selon le degré de division de la charge végétale . L'osmose,
procédé de diffusion spontanée selon lequel un solvant passe de la
solution la moins concentrée vers la plus concentrée & travers une
membrane semi-perméable , prend un sens spécifique qui a été décrit
par VON RECHENBERG et GUENTHER (35) comme suit

"A la température d'ébullition de l'eau , une partie de 1l'huile
volatile , par osmose a travers la membrane cellulaire

La solution résultante huile-eau , exergant une pression-osmotique,
s'infiltrera ,a sox tour , & travers les pores élargis de la paroil
cellulaire gonflée et atteindra finalement la surface externe d'ou
1'huile sera vaporisée et entrainée par la vapeur d'eau ascendante'.
Ce processus se poursuivra jusqu'a ce que toutes les substances
aient été extraites des glandes et entrainées par la vapeur .Dans
le cas de l'osmose , la vitesse de récupération est trés lente ,

de sorte que le procédé de distillation est loin d'@tre économi-
que . Lorsque la charge végétale est préparée convenablement en
brissant les parois cellulaires , les constituants de l'huile
essentielle sont récupérés par diffusion libre dans l'ordre de
leur volatilité . Le processus de diffusion s'effectue de manieére
plus rapide que l'osmose . En effet , comme l'ont montré GOKHALE
et MASADA (47) , dans une étude a l'echelle industrielle sur des
grains d'aneth odorant , le mode de récupération par diffusion

libre , dans le cas de l'entrainement a la vapeur conduit a un



rendement d'extraction en huile bien plus important gue par osmose.

(3,36 % contre 1,36 %) et le temps de distillation est réduit de
24 heures a 9 heures (44) .

En vue d'arriver & une image claire des rdle joués par
la diffusion libre et d'osmose pendant la distillation a la vapeur
on a commencé A chercher une huile essentielle pouvant posséder les

caractéres suivants

a/ L'huile doit avoir des terpenes et des composés oxygénés en
guantité suffisante pour que leurs présence ou leur absence pulsse
€tre détectée facilement .

b/ Les terpénes et les composés oxygénés doivent avoir des ten-
sions de vapeur largement différenes a la température opéra-
toire dans le récipient

¢/ Les constituants dans l'huile doivent avoir des degrés de
solubilité raisonnablement différentes dans l'eau chaude a la

température opératoire (47) .

V.l.3 = Les inconvénients de la distillation

Un certain nombre d'incovénients sont liés a cette tech-

nique

- la perte d'éléments volatiles est importante au niveau des
décauteurs fonctionnant & l'air libre (vases florentins) .
- Les constituants hydrosclubles présents en qualitd trés imy T ANTE
dans certaines huiles (rose,héroli,oignon,poireau) perturbent
1a distillationen solubilisant les "essences et 'ne sont récupéra-
bles que par extraction des condensats grice a un solvant orga-
nique (ce qui entraine la présence de solvants résiduels dans

les huiles essentielles obtenues)

Pour palier ces deux incovénients , ou adopte dans les
les procédés modernes de distillations de systémes a condensation
partielle avec récupération des condensats en circuit clos d'une
part, et des systémes de récupération en téte de colonne des hydro-
solubles permettant leur traitement a4 postériori sur colonne de

récupération d'ardme d'autre part



La haute température de fonctionnement comprise entre 100
et 120° C entraine , en plus des phénoménes d'hydrolyse ,
la destruction d'un grand nombre de produits thermolabiles,
la modification de beaucoup d'autres et la production de
nombreux artéfacts qui finissent par €tre considérés comme

des constituants standards des huiles essentielles (46)

V.2 - Enfleurage

C'est une méthode fortement developpée dans la région de
grasse avant l'introduction de l'extraction au moyen de solvanss
volatils . Le procédé d'enfleurage utilise la propriété’ qgu'ont
les graisses d'absorber trés facilement les émanations parfumées

des fleurs sans interrompre completement leur vie

En effet , certaines fleurs continuent leurs activités au
dela de leur cueillette . Ce phénoméne fut étudié par PASSY et
plus tard par HESS . Le succés de cette extraction & froid par
enfleurage dépend essentiellement de la qualité de 1la é;;isse
employée . Celle-ci ne doit présenter aucune odeur , mais en
revanche elle doit posséder une certaine consistance (surface
semi-dure) afin de faciliter 1'élimination des fleurs épuisées
(44) .

V.3- Macération

A l'inverse de 1l'enfleurage ou l'extraction s'effectuait a
température ambiante , la macération utilise les mémes graisses
mais & chaud , ce qui a pour effet d'augmenter leur pouvoir
absorbant . Cette opération présente donc l'avantage d'é&tre
rapide , de sorte qu'elle s'applique préférentiellement aux
fleurs qui cessent leurs activités physiologiques de developpement
au moment & la cueillette . L'extraction d'effectue par immersion
de fleurs fraichement cueillés et constamment renouvelées dans
un bac de graisse chaude jusqu'a saturation de cette derniére
Un épuisement & 1l'alcool absolu est généralement effectué sur
cette graisse saturée . Ce procédé fut longtemps utilisé pour
l'obtention des parfums de rose -, de violette , avant 1l'avéne-

ment du procédé d'extraction au moyen de solvants volatils (44).



V.4 - Extraction pour solvants valatils

Lorsqu'une partie importante de 1l'ar8me ou du parfum n'est
pas volatile ou peu entrainable par la vapeur d'eau on fait
appel aux techniques d'extraction par solvant . Chaque solvant
extrayant de fagon spécifique certains constituants on choisira,
en fonction du principe a extraire ou des législations applica-

bles , le solvant adéquat . C'est ainsi que seront utilisés

- Le benzéne : dans le cas des masses et de beaucoup de produits
utilisés en parfurmerie .

- L'hexane : pour l'ensemble des produits floraux frais (rose,
violette , jasmin , narcisse)

- Les cétones et solvants chlorés notamment dans le cas des

épices .

- Les alcools , méthanol et éthanol pour l'extraction des caca-

os , des wvanilles .
- L'eau dans le cas des thés et cufés avec urilisation des sol-
vants chlorés quand il s'agit d'éliminer des alcaloides

cafeine et théobromine .

Les produits obtenus sont en principe plus complets sur
le plan aromatique que les huiles essentielles . Par contre,ils

présentent certains inconvénients inhérents au procédé (46).

Les inconvénients de l'extraction par solvants volatils

- Toxicité potentielle !du solvant mis en oeuvre : c'est le cas
notamment du benzéne dont les régles d'utilisation sont de
plus en' plus contraignantes tant du point de vue de l'utili-
sation sur le site d'extraction que de la teneur en solvant
résiduel qui est inévitable au niveau des extraits.

- Action thermique sur les extraits : en principe , l'un des
critéres de choix en solvant réside dans sa température
d'ébullition sachant que l'extrait sera soumis & cette tempé—

rature durant tout le cycle de concentration . Ce sera 80°C
dans le cas du benzéné , 65°/70° C pour 1l'hexane , 40° pour

le chlorure de méthyléne ......

Le benzéne qui est de plus en plus & 1l'index du fait de sa
toxicité présentait de gros avantages : gréce a son grand
pouvoir "solvant'" la qualité des extraits obtenus ne pourrait
8tre remplacée dans des conditions identiques de "solvatation"
ou de solubilisation que par des produits pétroliers a haut

point d'ébullition dont 1'inoquité reste a démontrer
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- La solubilité des concrétes obtenues par extraction directe

au solvant doit €tre adaptée au milieu dans lequel 1l'extrait
sera utilisé

L'ensemble de ces inconvénients , conjugués a la pression légale

et l'action des consommateurs , a suscié un grand effort de recher-
che et développement ayant pour but d'améliorer ces techniques

ou de les supplanter (46)

V.5 - Extraction par fluides supercritiques

L'adaptation des techniques d'extraction par fluides super-
critiques et notamment par le 002 supercritique ,est l'une des
voies prometteuses que CAL-PFIZER a voulu mettre en valeur (46).
Les possibilités de cette technique sont trés vastes et débordent
trés largement le domaine alimentaire pour s'appliquer au domaine
de l'extraction des plantes aromatiques mais il apparait pour des

raisons trés diverses gque le choix du fluide se porte souvent sur

le CO2

V.5.1 - Le COp supercritique : ses avantages

Au travers de l'analyse des inconvénients présentés par les
techniques traditionnelles , nous avons pratiquement pu déterminer

les caractérisations du solvant idéal qui doit

- Btre naturel ;

- 8tre non toxique et chimiquement inerte ;

- permettre de travailler a basse température durant tout
le cycle ;

- avoir une grande selectivité par rapport aux produits a

extraire ;
- &tre d'élimination facile aprés extraction ;
- &tre disponible industriellement a un prix compétitif ;

- fournir un extrait le plus proche possible du produit naturel.
I1 se trouve que le CO, présente tous ces avantages (46) .

V.5.2 - Domaine d'application

Cette technique est appliquée



a/

b7

c/f

Dans tous le cas ol les principes aromatiques se trouvent
dilués dans un milieu liquide notamment dans l'eau . C'est
le cas

des récupérations d'ardmes ;

des extractions de colorants naturels dans les milieux
dilués ;

récupération des ardmes hydrosolubles dans la production
des huiles essentielles par distillation (oignon,poireau

eau de rose ....) .

‘A 1l'opposé , cette technique peut-&tre appliquée i 1la

désaromatisation de produits liquides (ex:les huiles

végétales) ou a l'extraction d'un constituant génant.

L'extraction au COp liquide / liquide peut-&tre envisagée
dans les opérations de fractionnement des huiles essen-
tielles notamment la déterpenation des essences d'agrumes
avec la production d'extraits aldéhydiques trés concen-
trés ou la production d'essence de berganote "débergap-
tenisée (46) .
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VI.- INFLUENCE DES PARAMETRES D'EXTRACTION SUR LE RENDEMENT EN HUILE ESSENTIELLE

V1.1 - Introduction

L'objectif de notre travail est de pouvoir déterminer les conditions
opératoires optimales d'extraction d'huile essentielle d'aiguilles de pin d'Alep
dans un appareil distillatoire congu et réulisé au laboratoire dubDépartement de Génie
Chimique de 1'E.N.P. . Dans un deuxiéme temps , nous npus préoccuperons de la carac-
térisation de cette huile ainsi extraite tant du point de vue physico-chimique que
constitution chimique .

Les principales étapes de 1'étude sont schématisées ci-dessous

Mitiere premiére (aiguilles de pin d'Alep) }

extraction par entratncnil

a i vapeur d'eau

condensats ( huile + eau )

décantation et extraction a 1'aide d'un

solvant orgunique (éther didthylique)

huile essentielle

analyse chromatographique analyse caratéristiques physico-
en phase gazeuse CG/MS chimigues J

= ; = : : i : -

Er G chromito- indice d'acide odeul

" : - ) A

B g ramne s Jralmnes indie lek“::lk‘r couleur

ldentification densitée , indice de réfraction,
pouvolr rotatolr:

principaux composés de l'huile

essentielle




V1.2 - Description de 1l'appareil

dépend de la grandeur de 1'opération et de la méthode de distillation choisie .
Cependant , il existe trois parties principales qui forment la base des trois mé-
thodes de distillation des plantes aromatiques citée dans le chapitre V précédent.

Ces parties principales sont :

- L'alambic ;

- Le condenseur;

- L'ampoule & décanter .
La quatriéme partie est constituée par une chaudiére pour la production de la vapeur
d'eau

VI.2.1 - L'alanbic

L'alanbic sert principalement & contenir la matiére végétale
et comme réacteur dans lequel l'eau et/ou la vapeur d'eau rencontre la matiere végeé-
tale et extrait son huile essentielle . Dans sa forme la plus simple , l'alambic est
un réservoir cylindrique , avec un diamétre égal ou légérement inférieur a sa hauteur,
et équipé & son sommet d'un couvercle ou chdpiteau tronc-cnique amovible permettant

de conduire les vapeurs jusqu'au condenseur .

Isolation de 1'alambic:

L'alanbic doit &tre isolé pour conserver la chaleur et particuliérement quand il est
exposé a l'air frais . Si 1l'isolation n'est pas réalisée une condensation excessive
de vapeurs d'eau & 1'intérieur de 1'alambic peut se produire due & la perte de cha-
leur & travers la surface de la section cylindrique . Ceci proveque un mouillage
excessif de la charge et de ce fait les particules de la plante se tassent s 'agglu-
linent et consomment une trés grande quantité de vapeur d'eau . La durce de distilla-

tion se trouve prolongée , et le rendement en huile devient faible .
V(.2.2 - Le condenseur

Le condenseur sert a convertir toute la vapeur d'eau ainsi que
les vapeurs chargées d'huile en liquide . Ceci exige 1'enlevement d'une quantité de
chaleur équivalente a la chaleur de vaporisation de 1'eau et du mélange contenant
1 'huile additionnée d'une petite quantité de chaleur pour le refroidissement du
condensat 4 une température inférieure a sa température d'ébullition . La proportion
de chaleur qui peut &tre enlevée des vapeurs naissantes du mélange (eau+maticre

végétale ) est exprimée par la relation :



1/ Sortie d'eau

2/ Récupération du distillat
3/ Condenseur

4/ Entrée d'eau

5/ Chapiteau a col de cygne
6/ Sortie de vapeur

7/ Plateaux

8/ Distributeur de vapeur
| — |

@_'

15/ Conduite de vapeur
16/ Sonde thermométrique .

9/ Alambic
10/ Vanne de récupération des eaux de condensation

11/ Chaudiere
12/ Paroi intérieure de 1'Alambic
13/ Purge

14/ Vannes de contrdle

)E_ﬁﬁ | 1.

Schéma & : APPAREIL DE DISTILLATION



q = U.A.T. VI.1.2. 7

Avec :

: chaleur enlevée par unité de temps;

q
U : constante qui dépend des conditions opératoires;
A : surface disponible a 1'échange de chaleur ;

T

: différence de température entre les vapeurs et le milieu raffraichissant.

La longueur du condenseur peut-&tre déterminée a partir de laquantité de vapeur &

condenser .

V1.2.3 - La chaudiére

La chaudiére se présente sous la forme d'un bac parallélipipé-
dique surmonté A sa partie supérieure d'une sortie de vapeur commandée par une vanne
et d'une soupape de sécurité . Le contréle du niveau d'eau de la chaudiére est
assuré par un tube en verre fixé le long de la paroi latérale externe du bac . Le
chauffage est réalisé par une série de rampes & gaz placée audessous du bac . Les
faces de la chaudiére sont recouvertes de plaques d'amiante dans le but de minimiser

les pertes de chaleur (schéma 4 ) .

V1.3 - Le mode opératoire adopté au cours de nos extractions est le suivant:

1 - peser la matiére végétale et 1'étaler uniformément sur chaque plateau par
quantité égale ;
2 —rincer abondamment 1'alambic et le condenseur dans le but d'éliminer les traces

d'huiles essentielles précédentes ;

(O8]
|

remplir la chaudiére d'eau jusqu'a un niveau fixé contrdlé par 1l'indicateur ,
allumer les rampes a gaz ;
4 - placer les plateaux ainsi chargés dans l'alambic et fermer hermétiquement
1 'appareil ;
5 - vérifier Que le robinet de vidange au bas de la cucurbite est bien fermé afin
d'éviter une éventuelle fuite de vapeur ;
6 - dés que la chaudiére produit de la vapeur , celle-ci est mise en circulation
dans la double paroi . Une fois bien chauffée , la vapeur est envoyée a

1'intérieur de 1'alambic ;

~J

- ouvrir 1'eau de refroidissement : le débit d'eau de réfrigération est réglé de
facon & ce que la température du distillat ne dépasse pas 20 & 25°C . Chaque
fraction de distillat , obtenue dans un intervalle de 30minutes est récupérée
dans un récipient a part ;
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8 - 1'huile , phase surnageante est séparée de l'eau par décantation dans des
ampoules & décanter 4 1'aide d'un solvant organique et relarguée par addition
de NaCl au distillat ;

9 - pour chaque fraction , 1'huile essentielle est récupérée dans untube & essai
taré et pesée ;

10 -le volume d'eau de condensation est aussi mesuré;

11 -aprés refroidissement du sytéme , ouvrir l'alambic , vider les plateaux et
vidanger 1'eau condensée dans le cucurbite ;

12 -les eaux de condensation accumulées au fond de 1'alambic sont récupérées et leur

volume mesuré .
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VI.4 - Détermination des conditions opératoires optimales

L'étude de 1l'extraction d'huile essentielle des aiguilles

de pin d'Alep , a été menée dans la cucurbite de 400 1 décrite pré-

cédemment

, par entrainement a la vapeur d'eau . Aussi avons-nous

entrepris dans un. premier:, de déterminer les conaitions opératoires

optimales d'extraction en prenant en considération certains parametres

accessibles expérimentalement .Il1 s'agit en l'occurence du découpage

des aiguilles

, du temps d'extraction , de la charge végétale et sa

répartition sur un nombre de plateaux du débit de vapeur et enfin du

séchage et du stockage de la matieére végétale . Les aiguilles de pin

d'Alep objet de cette étude proviennent d'une plantation de 1'Arbo-

rétum de Bainem . L'échantillonnageporté sur une ligne de champ

planté depuis

20 ans . Les deux récoltes ont été effecluée a la

main ; le premier échantillon d'aiguilles a été cueilli le 27 Février
1990 ? le deuxieéme le 13 Mai 1990 .

Les aigsuilles présentent des longueurs d'environ 8 cm , aqui soumises
g

a4 découpage ne représentaient plus que 2cm du découpage des aiguilles-

VIi.4.1 - Influence du décoggigg des aiguilles sur le

rendement

Le but de cette étude est de comparer 1l'extrection effec-

tuée sur des aiguilles coupées et non coupées de pin d'Alep .

Le tablezu

8

regroupe les résultats obtemus lors des essais effec-

tués . Par ailleurs ces résultats ont été représentés sur le graphe

:. Les conditions opératoires adoptées sont :

La masse du végétal :m = 300 g

Le nombre de plateaux : N = 2 .

La températoire du distillat : T = 20° C .

Le débit duv distillat v o= 2Zl/h .
Notations des expériences

Expérience

1

Expérience

Expérience

.
.

aiguilles non coupées cueillies enFévrier (fraiche d'une
semaine )

aiguilles coupées cueillies en Février(fraiche d'une
semaine)

aiguilles non coupées cueillies en Février (a demi-

Expérience

seches ).

4: aiguilles non coupées cueillies en Février (a demi-séches)

Experience 5 aiguilles non coupées cuellies en Mai (frafches).
Rd % : rendement en % rapporté au matiére végétale séche

S .
Rd, % = rendement en % rapporté au matiére végétale humide

mesure d'humidité (voir annexe )

-



d'extra-ction sur le rendement.

Tableau 8

Influence du découpage des aiguilles et le teinps

: Expdérience n® 1 Expérience n¢ 2
Cjtemps dEx-jlmasse de [rendement masse de rendement
flr;u:t ion [1'huile(g) |(%)humide I "huile(g) (%) hunmide
30 mn [ 0.0243 0.00405 0.0969 0.01648
| g 0.2676 0.0446 0.2599 0.04332
E 130 nmn 0.3383 0.05642 0.3772 0.006287
| 48 0.3512 0.05853 0.4900 0.08167
' 9}130 mn P , .
= ' 0.3560 0.05943 0.5477 0.09128
|
i ~h _
| 2 0.3677 0.00128 0.0127 0.10212
| 3130 mn | 0.4222 0.07037 0.6703 0.11173
|
gh 0.5154 0.08590 0.6915 0.11525
-
\ h30 ! _ o
| . mo 65,6137 0.10228 0.7293 0.12155
L ‘.l
| 5h | | |
|2 ' 0.6555 0.10925 1.4935 0.24092
I .h
| 5730 | — _— 2.0805 0.2587
P
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Figure 3 : Inflvence du découpage des aiguilles de pin dAlep el cu temps

4
atextrsction sur le rendement en huile rapporté & la ma tiére
0.15 | Bﬂhﬁ végbtale humide .
exp 1t aiguilles noyp coupdes cueillies en Février ;

exp 2: aiguilles coupées cueillies en Février .
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Résultats et discussion

L'examen de ces résultats montrent que le rende-
ment en huile essentielle augmente sensiblement lorsque nous utilisons
les aiguilles coupées . En effet , le rendement est plus que double
car lé“découpage.nermeh ~de lihérer :les canaux sécrefeurs remplis d'huile

7
augmente la surface d'échange .

o
En outre , l'allure de la courbe obtenue avec les aiguilles non coupdes

présente deux paliers , 1'un 4 une heure et demie d'extraction et
l'autre pour une durée de trois heures » contrairement a celle obser-
vée avec les aiguilles coupées ou l'augmentation suit une courbe croi-
ssante tendant vers une valeur asymptotique au bout de 4h30 mn 1'exis-
tence du palier intermédiaire a 1h30 mn dans |'extraction d'aiguilles
non coupées entiéres peut-étre expliqué par le phénoméne de ralen-

tissement de la diffusion de la vapeur d'eau dans les canaux sécré-

teurs et ce , en raison de la résistance de la couche protectrice

.

L'extraction observée avant ce palier peut-&tre due & l'entrainemenl
de 1'huile se trouvant & la surface des aiguilles .
Dans le cas ol les aiguilles sont coupées la diffusion s'effectue dan:
deux directions radiale et axiale avec une prédominance de cette der-

niére (abscence de palier qu'on observe lorsque la diffusion est

principalement radiale ) .

VI.4.2 - Influence du temps d'extraction sur le rendement

Nous avons étudié 1'influence du temps d'extraction
sur le rendement en huile des aiguilles coupées et non coupées . Les
conditions expérimentales étant les mémes que précédemment . Les résul-
tats obtenus lors de ces essais sont représentés sur la figure 3 et

également consignés dans le tableau 8 .

Résultats et discussix_ ?

L'allure générale de la ourbe rendement en fonc-
tion du temps est croissante , elle tend ver: un palier au bout de
4h30 mn d'extraction . L'augmentation du rer .ement en fonction du
temps au début du processus peut-&tre expliquée par le fait que la
vapeur n'arrive pas a pénétrer de suite toute la masse de matiére
végétale et entraine donc peu d'huile .

Au fdr et a mesure que la vapeur traverse la plante , la quantité
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d'huile extraite augmente , nous constatons que le rendement atteint

son maximum lentement . De plus 1'hydrodiffusion étant relativement
lente , limite en partie la vitesse du processus . Ils'ensuit que

| 'extraction a été fixée a un temps de 4h correspondant a la derniére
goutte d'huile récupérée dans le cylindre parce que du point de vue

économique l'energie dissipée lors de 1l'extraction est importante

devant le rendement obtenu .

V1.4.3 - Influence de la charge sur le rendement a diffé-

rents-temps d'extraction et a deux valeurs de

débits de distillat (2 et 5 1/h)

La premiére remarque qui nous vient a l'esprit est llexi
tance d'un rendement maximum pour chaque quantité de massc qui eorre s
pond en fait a la meilleure répartition de matiére végétale sur les

plateaux .

Dans ce cas précis , les particules d'aiguilles de pin ne doivent pas
coller les unes aux autres afin que la vapeur puisse s'infiltrer
aisément a travers . Pour les aiguilles coupées , la charge de végétal

doit &tre inférieure a celle des aiguilles non coupées , car les ai-
guilles coupées prennent beaucoup de 1'espace . Pour cela nous avons
choisi les différentes valeurs de charge suivantes : 60 , 100

et 200 g dans les conditions opératoires suivantes :

, 150

- nombre de plateau : N =1
- température du distillat : T =20°C
- débit du distillat : 1 -2 1/h

2 -5 1/h

_ 1a matiere végétal cueillieen Mai
- les aiguilles sont coupées .

Les tableaux 9 , 10 ,et 11 regroupent les résultats de nos essais:

et qui par ailleurs sont représentés sur les figures respectivement:

L , 5 et 6 .

Résultats et discussion

Nous remarquons que pour une masse de 100g et un
débit de 2 1/h nous avons un bon rendement avec un maximum de 1'ordre
de 2% ,tandis que pour les masses respectivement de 60 et 150 g nous

obtenons un faible rendement pouvant s'expliquer de la fagon suivante:
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RonAement e Il _endenlaidle Aine auee

Tableau 9 ww dchit du distillat: v=21/h

Masse )

végétale m = 60 g = 100 ¢ = 150 g

t emp s d'ex; masse de rendemenirendement| masse de|rendementjrendement |masse de |rendement | rendemen

traction ]'huile(g(%)humide'(%)séche 1 'huile(g (%)humide|(%)séeche 1'huile(g|(%)humide (%)séche
30 mn 0.0278 0.0463 .1284 0.2660 0.2660 0.4828 0.0263 0.018 0.0258
lh 0.0370 0.0617 <1 F12 0.3188 0.3186 0.57866 |0.089 0.059 0.0714
1"30 mn | 0.058 0.096 2663 |0.3561 |0.3561 0.6463 0.129 0.086 0.1040
2D 0.082 0.1367 | 0.3792 0.4448 | 0.4448 (.8072 0.145 0.097 |0.1174
2h30 mn 0.091 0.1512 0.4194 0.4888 0.4888 0.8871 0.190 0.127 0.1537
3h 0.10¢4 0.1732 0.4805 0.8057 0.8057 1.4162 g, 213" 0.142 0.1718
3130 mn 0.131 0.218 0.6047 |0.8871 0.8871 1.610 0.245 0.163 0.1972
Ve 0.149 0.248 0.6855 1.0797 | 1.0797 1.960 0.275 0.183 0.2214
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Tableae 10 Lm  QCDit @ distillat: veS5l/h

Matiere
végétale m = 60 g m = 100 g m = 150 g
temps d'ex| masse df rendementlrendment |masse de fendement irendement| masse de|rendement|rendement
"traction [l'huile(g](%)humide|(%)séche 1'huile(gl(%)humide |(%)séche [l "huile (%)humide|(%)séche
_ 30 mn |0.0143 0.0238 |0.04 0.1422 lo.1222 0.2290 0.1067 0.0711 | 0.1184
_ 60 mn| 0.0194 |0.0323 0.054 0.2723 0.2723 0.4383 | 0.1237 0.0825 | 0.1256
_1"30 mn| 0.0503 [0.0838 0.140 0.2904 | 0.2904 0.4678 | 0.1405 0.0934 | 0.1442
_oh | o.0517 0.0862 | 0.1434 0.3053 | 0.3053 0.4918 | 0.1584 |0.1056 0.1641
_oD30mn | 0.0631 0.1052 |0.175 0.3366 |0.3366 |0.5422 0.1746 0.1164 | 0.1820
-3 lo.0677 |0.1128 0.1878 | 0.3571 |[0.3571 0.5752 |0.1900 [0.1267 0.1991
Miomn |0.0727 | 0.1245 |o0.2072 | 0.3722 |0.3722 ]0.5995 | 0.2115 0.1410 | 0.2230
M lo.0766 0.1277 0.2125 | 0.3830 0.3830 | 0.6165 0.2290 | 0.1527 }0.2424
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Pour une masse de 60 g , lors de la répartition de cette masse sur

le plateay , nous avons remarqué que la matiére végétale n'occupant
pas toute la surface du plateau et laissait donc des vides .
150 g ,

que la matiére végétale entassée créait un colmatage rendant la péné-

Pour la masse de nous observions le phénoméne inverse puis-

tration de la vapeur d'eau difficile
En conclusion , la masse de 100 g de charge végétale semble &tre la

valeur optimale a considérer

Taux d'humidité ( voir annexe ).

Tableau 11 Influence de la charge et du débit
sur le rendement
Débit (1/h) Rendement (%) Charge (g)
Humide Séche
0.2482 0.6885 60
1.08 1.96 100
0.183 0.2214 150
2 0.03945 0.0439 200
0.576 0.346 60
3 0.30442 0.4900 100
0.1287 0.1382 150
0.1277 0.2k85 60
5
0.3839 0.6169 100
L_ 0.1527 0.2424 150




V1.4.4 - Influence du débit de distillat sur le

rendement

La puissance de chauffe dépend du nomvre de lampes allu-
mées . Le débit de vapeur ne doit pas dépasser le seuil toléré par la
construction du condenseur . Ne disposant que de cing lampes , nous ne
pouvons pas considérer plusieurs valeurs de débit de vapeur
Par ailleurs , n'ayant pu mesurer le débit de vapeur d'eau nous avons
considéré plutdt les valeurs de débit de distillat recuecilli
Ainsi , trois ont été prises en considération a savoir 2, 3 et 5 1/h
de distillat recupéré .

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 11 .

En outre nous avons représenté sur la figure 7 l'allure du rendement

en fonction du débit et de la charge de matiére végétale .

Interprétation

L'allure de courbes est similaire . Un maximum de rende-
ment est atteint pour la charge optimale de 100 g et ce quelque soit
le débit utilisé .

«

V1.4.5 - Influence du nombre de plateaux

Dans le but d'étudier la variation du rendement en
fonction du nombre de plateaux , nous avons choisi de travailler dans
les conditions optimales . Ainsi, nous avons fait varier le nombre de

plateaux en maintenant constants les autres paramétres a savoir

- masse végétale - 100g

- temps d'extraction: Ah

- température de distillat : 20°C
- débit du distillat : 21/h

- aiguilles coupées ( cueillie en Mai )
Le tableau 12 regroupe les résultats obtenus lors de ces essais et

qui par ailleurs sont représentés sur la figure 8

Résultats et discussion

Nous remarquons que le maximum d'huile est obtenu lors-
qu'on utilise un seul plateau . Le rendement en huilce est inverscmend
proportionnel au nombre de plateaux et cela pourrait-&tre dd au fait
que la vapeur n'atteint pas le matériel végétal situé au niveau du
dernier plateau comme elle le fait avec le premier . De plus la vapecur
subit des chocs avec avec les plateaux et les parois de l'alambic jouan

ainsi le 1rdle de chicanes ou d'obstacles .
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Tableau 12 : Influence du ncmbre de plateaux

Nomore de Rendement Rendement
=9 17
plateaux masse totale de 1'l (%) H (%) S
1 1.08 1.08 1.96
2 0.36 ' 0.18 0.29
3 0.29 0.10 0.15
4 0.86 0.22 0.53
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V1.4.6 - Influence du séchage et du stockage de

matiére végétale

Nous avons étudié 1'influence du séchage et du stockage
de la matiére végétale sur le rendement en huile des aiguilles non
coupées .

Les conditions expérimentales étaient les suivantes

- la masse de végétal : 300 g
- le débit du distillat s 2 1L/h
- le nombre de plateaux i 2

- la température du distillat : 20°C .

Les essais se rapportent aux deux cas suivants

er s - {6 e A .
1€ cas : La matiére végétale cueillie en Février a ¢été préalable-
ment stockée respectivement durant
- une semaine pour l'échantillon de l'expérience 1;
- deux mois pour l'échantillon de 1'expérience 4
éme

2

cas : La matiére végétale cueillie en Mai a été extraite sans

préalable .

Le tableau 12 rassemble les résultats obtenus lors de ces essais et

qui par ailleurs sont représentés sur la figure 9 .

Résultats et discussion

La distribution relative des courbes de la figure 9 met
en évidence 1'effet du séchage et du stockage sur le rendement en
huile essentielle .

Pour les expériences 1 et 5 nos résultats montrent un bon rendement
(0.135 % ) la matiére cueillie lors du mois de Mai . Pour la matiére
cueillie en Février et ayant subi une semaine de stockage , le rende-
ment en huile est nettement moins important ( 0.100 % )

Pour l'expérience 4 , le résultat obtenu confirme que la matiere demi
séche ne contient pas des quantités significatives d'huile (0.03 %).
Nous constatons que le stockage et le séchage réduit le rendement de
1'opération , cet abaissement du rendement a été provoqué par une
évolution temporelle du coefficient de diffusion d'huile dans la va-

peur, et cela peut-&tre expliqué de la fagon suivante

w2 =



Tableau 12 . I.nfﬁum&@ﬁ& ot Lﬂwg&ﬂe wwﬁ&luagl&h

-€L —

Expérience 1 Expérience 34 Expérience 5
Temps d'extrac- |masse de|rendement|masse de rendement| masse de rendement
- Py} 'huile (%) 1'huile (%) 4| 1'huile (%)
1on m (7 ) imide (g) humide . 10| (g) humide
30 m 0.0243 | v 0,00405| 0.0267 0.445 o 03104 1 0.0517
€0 m C.2676. 00446 0.0425 | . 0.708 0.3768 0.0622
t : f ‘ f ; -
i 3C m ' p.3385 | 0.05642 0.0633 1.055 0.3987 0.0664:
Ek o 0.3512° 0.05653; 0.0922 | 1.537 | 0.4135 | 00689 ;
2 3om 0,565 |- ©.05943 | +0.1102- | 1.83¢ | 0.3490 ) 0.0915
32 0,3677 | 0.6128 0.1306 | 2.7 0.6747 | 0.120Z .
/ ’
3 30 m pos222 - | 007037 | 041593 2,655 | 0.7256 0.1202
2t 0.5154 08590 0,18 3.108 C.&128 G.1355
2 0 m C.613 0.1022¢ - - - _
- - - - -
- (. 'bs's’; ‘C’; 1 0321
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Influence du séchage et du stockage sur le rendement en %

rapporté au végétal humide




1 - L'évaporation , lors de stockage de l'huile se trouvant a la
surface de l'aiguille .
2 _ L'assechement de la couche superficielle de l'aiguille
ralentie considérablement le phénoméne de diffusion
Nous remarquons que le rendement en huile de 1'expérience 4 durant
Ah d'extraction est inférieur a celui obtenu durant la 1ére heure

d'extraction pour 1l'expérience 1 .

En conclusion :

L'extraction de 1'huile essentielle des aiguilles

de pin d'Alep coupées sont les suivantes

1 / temps d'extraction "t 4h

2 / masse des aiguilles coupées par plateau : 100g
3 / débit du distillat s+ v =2 1/h

4 / nombre de plateau : N =1

5 / les aiguilles fraiches .
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V1l - ETUDE ANALYTIQUE DES HUILES ESSENTIELLES EXTRAITES

Afin d'évaluer la qualité et la composition de 1 'essence extraite ,
diverses analyses ont été menées , tout d'abord en mesurant ses propri¢tcés physico-
chimiques , puis en la soumet tant .d'une part a l'analyse chromitographique en phase

gazeuse et la spectrométrie de masse .

V11.1 - Evaluation des propriétés physico-chimiques

V11.1.1 - Propriétés physiques

VIl.1.1.1 - Densité

C'est le rapport du poids d'un certain volume d'échantillon , & une
température t au poids du méme volume d'eau & la température standard . Le choix

de 1'état gtandard 4°C permet 1'identification des chiffres qui mesurent la densité

et la masse volumique .

V11.1.1.2 - Pouvoir rotatoire

Deux définitions sont utilisées dans le cas des huiles essentielles:
1/ Le pouvoir rotatoire d'une huile essentielle ( ) est l'angle exprimé en milli-
radians ou en degrés d'angle , dont tournc le plan de polarisation d'une radiation
lumineuse de longueur d'onde 589.3 + 0.3 nm , correspondant aux raies D du

sodium , lorsque celle-ci traverse une épaisseur de 100 mm de l1'huile essentielle

dans des conditions déterminées de température .

2/ Le pouvoir rotatoire d'une huile essentielle en solution , appel ée également
pouvoir rotatoire spécifique apparent ( ) est le pouvolr rotatoire ( ) de la
solution d'huile essentielle rapportée a la masse d'huile contenue dans 1'unité
de volume .

Les solvants utilisés afin de mettre en solution les huiles essentielles sont de

préférence 1'éthanol 4 95% (V/V) ou le tétrachlorure de carbone .11 est recommandé

de vérifier que le solvant ainsi employé posséde un pouvoir rotatoire nul

V11.1.1.3 - Indice de réfraction néo

L'indice de réfraction d'une huile essentielle est le rapport
entre le sinus de 1'angle d'incidence et le sinus de 1'angle de réfraction d'un ra-
yon lumineux de longueur d'onde déterminée , passant de 1'air dans 1'huile essen--

fielle maintenue a une température constante . La longueur d'onde utilisée est de
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589.3 + 0.3 nm correspondant aux raies D, et D,du spectre du sodium . La tempéra-
ture de référence est prise a 20°C , sauf pour les huiles essentielles qui ne sont
pas a l'état liquide a cette température . Dans ce cas , 1l est préconisé d'adopter
une température de 25°C ou 30°C suivant les points de fusion des huiles essenticlles

considérées

V11.1.1.4 - Point de congelation
C'est le degré le plus élevé auquel le thermométre reste fixe pendant
quelques temps , a la suite de son ascension rapide provoquée par le dégagement de

chaleur provenant de la prise en masse de la substance .

VI11.1.2 - Propriétés chimiques

La masse de ces propriétés a pour objet de caractériser et de doser les
constituants d'une huile , ce qui est un travail préliminaire & l'analyse ciromato-

graphique .

VI1.1.2.1 - Indice d'Acide : 1A

L'indice d'acide d'une huile essentielle est défini comme le nombre de
milligrammes de potasse (KOH) nécessaire pour neutraliser les acides libres contenus

dans un gramme d'huile .

VI1.1.2.2 - Indice d'ester : 1IE

L'indice d'ester est le nombre de milligrammes de potasse nécessaire pour
effectuer la saponification totale des esters sels contenus dans un gramme d'huile

essentielle . La réaction de saponification s'écrit

R-COO-R' + KOH » R-COO-K + R'-OH

Ester potasse Alcool

Seyon |,
sl Nacd

V11.1.2.3 - Solubilité dans 1'alcool

Plusieurs définitions ont été données a ce sujet

1/ Une huile essentielle est dite miscible & V volumes et plus d'éthanol de titre
alcoométrique donné , a la température de 20°C , lorsque le mélange d'un volume
d'huile essentielle considérée avec V volumes de cet éthanol de méme titre ,

jusqu'ad un total de 20 volumes .

= T8 =



2/ Une huile essentielle est dite miscible a V volumes d'éthanol de titre alccoo-

métrique déterminé , & la température de 20°C , et se troublant par dilution &

V' volumes lorsque le mélange d'un volume de 1l‘'huile essentielle considérée

avec V volumes de cet éthanol est limpide , puis devient trouble aprés addition

graduelle de (V'-V) volumes d'éthanol de méme titre et demeure trouble , si 1'on

poursuit 1'addition d'éthanol jusqu'a un total de 20 volumes (44)

VII.1.3 - Evalution des propriétés physico-chimiques

de 1'huile d'aiguilles de pin d'Alep coupées

Nous présentons dans le tableau suivant les principa-
les propriétés physico-chimiques de 1'huile essentielle extraite des
aiguilles de pin d'Alep coupées .

Tableau 13

Densité a 25°C 0.9584
Indice deréfraction a 25°C 1.4832
Pouvoir rotatoire 252¢ -23.68
Indice d'acide 11 2
Indice d'ester 128.8

Ces valeurs du tableau ci-dessus composées a celles de

la littérature et relatives & 1'huile essentielle extraite des bourgecons

séchés montrent que
- la densité de notre huile est élevée ,nous pouvons supposer que

celle-ci a subi une oxydation . En effet , les essences légérement

oxydées subissent une augmentation de leurs poids spécifiques .
- les indices d'acide et d'ester ont des valeurs élevées ce qui laisse
supposer que l'huile s'est oxydée augmentant ainsi l'acidit¢ libre
et par la méme 1'estérification

- le pouvoir rotatoire est sensiblement identique

Caractéristiques organo-leptiques

- couleur : jaune clair

- odeur : balsamique et agréable .



VI1I.2 - Analyse chromatographique en phase gazeuse de 1'essence extraite

Pour connaitre la composition d'un parfum , ou les différents éléments
qui font 1'ardme d'une plante , les laboratoires utilisent aujourd'hui la chromato-
graphie en phase gazeuse . Par dela les différentes techniques utilisées , un tel

appareil comporte schéma 5 :

1/ Un injecteur : Dans ce court tube généralement vertical , on injecte a 1'aide

d'une microseringue une quantité infime d'extrait de plante ; par exenple , en

solution dans un solvant organique .

2/ Une colonne: Il s'agit d'un tube capillaire enroulé en spires qui commence dans

1'injecteur et qui aboutit dans un détecteur .Déja dans 1'injecteur , l'extrait

est vaporisé par la mise en température de l'appareil . Cette température est

fonction du produit 4 analyser : plus sa masse moléculaire est élevée , plus il

faut chauffer mais tout en respectant des normes rigoureuses pour ne pas dégrader
 les constituants de 1'échantillon . La vapeur est poussée dans la colonne par un

gaz vecteur (souvent de l'azote ou de 1'hélium sous pression) balayant 1'extrait.
Tout au long de la course de cette vapeur dans la colonne capillaire , une substance
ou stationnaire qui tapisse les parois internes de celui-ci va freiner plus ou les
différents constituants du mélange en fonction de leur poids moléculaire (ou de leurs

caractéristiques chimiques).

3/ Un détecteur : Au bout du capillaire , les constituants arrivent , bien séparés,
les uns & la suite des autres (mais tout aussi invisibles qu'a leur départ), sur

un détecteur & ionisation de flamme (le plus utilisé) . Dans cette flamme , les
constituants libérent des radicaux CH qui réagissent avec 1 'oxygeéne de la combustion
en donnant des CHO' . L'électron libéré par la formation de cet ion positif , est
capté par le collecteur baignant dans la flanme ; il produit aussi un courant d'rons
qui une fois anplifié actionne la plume d'un envegistroeur
Résultat : tant que dure le passage d'un constituant dans la flamme , la plume de
| 'enregistreur reste en position haute ; dés que cesse ce passage , la plume re-
descend . On obtient ainsi un pic .Méme chose pour les constituants suivants (48)
Dans tout notre travail le détecteur utilisé est a ionisation de flamme .

11 est 100 fois plﬁs sensible qﬁé le détecteur a conductibilité thermique , son do-
maine de linéarité est appréciable.. La réponse du détecteur étant spécifique a cha-
que soluté , il est nécessaire de connaitre le facteur de réponse pour chaque produit
détecté . Si 1'analyse quantitative est le but recherché (22}
#* L'injecteur ne doit pas présenter de volumes morts trop importants qui pourraicent

entrainer une stagnation du gaz vecteur et influencer les temps de rétention (22).
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- Analyse par chromatographie en phase gazeuse des huiles

extraites des aiguilles de pin d'Alep

coupées et non coupées

Les analyses ont été effectuées a l'aide d'un chromatographe

PYE-UNICAM série 30 muni de son détecteur a ionisation de flamme et

de son enregistreur intégrateur PU 4810.

Des essais préliminaires nous ont mené & choisir les conditions opéra-

toires suivantes résumées dans le tableau 14 ci-dessus

Caractéristiques

Colonne capillaire PEG 20M

Matiére du tube longueur
Diamétre intérieur ..a:¢
Phase stationnaire
Diamétre extérieur
Epaisseur du film

Gaz vecteur

Débit du gaz vecteur
Pression d'entrée du gaz
vecteur

Programmation linéaire

de T°

Température d'injecteur
Température de détecteur
F1D

Sensibilité

Silice fondue
0.32 mm

polyéthyléne glycol 20M
0.45 mm

0.21 m

Helium

1ml /mn

7 psi 200°C
4 °C/mn
50°C

Z
200°C

300°C
100

- Le chromatogramme n°l représente 1'huile extraite des aiguilles de

pin non coupées a différents temps d'extraction (voir Annexe ) .

- Le chromatogramme n°2 représente l'huile extraite des aiguilles de

pin coupées a divers intervalles de temps d'extraction (voir

Annexe ) .

Le tableau

15 regroupe les résultats de nos essais,

et qui par ailleurs sont représentés sur les figures 10 et 11.

Les histogrammes des composés majoritaires contenus dans 1 'huile
] .

essentielle d'aiguilles de pin entiéres et coupées .
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Dans le cas des aiguilles non coupées nous pouvons

constater les faits suivants

] - L'analyse montre que le constituant majoritaire est le Bornéol,
suivi de ¥ -terpinéne , du B—pinéne , du Limonéne , de 1A -pinene
et enfin du camphéne et du 553— caréne .
22 On extrait durant la premiére heure une quantité relativement

importante de constituants majoritaires de 1'huile essentielle
4 savoir : Bornéol , ¥-terpinéne et AB-pinéne . Puis au dela
de 2h30 mn on remarque une augmentation appréciable du ¥-ter-
pinéne et du B -pinéne . Quant au Limonéne ,d -pinéne , campnene
et A-S—caréne ] 'augmentation de leur teneur relative peu appré-

ciable s'effectue en fonction de la durée d'extraction .

Pour les aiguilles coupées l'analyse montre que le cons-

tituant majoritaire reste le Bornéol mais suivi du B-pinene , duf -ter-

pinéne , de 1X -pinéne et enfin du camphéne et du Limonéne . Par

ailleurs , nous remarquons que durant la premiére heure , une quanti-

té relativement importante de Bornéol , de B -pinéne , de ¥ -terpinéne

et d'd-pinéne est extraite et qu'il en est de méme durant l'inter~-

h .

valle de 3" a 3730 mn .
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VII.3 - Analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse (C.G./S5.M) de 1'essence extraite

La mise au point de cette méthode a nécessité depuis 20 ans de nombreux
travaux afin de résoudre l'incompatibilité apparente de ces deux techniques(49)
A ceteffet , le chromatographe est couplé a un spectrométre de masse , appareil le
plus utilisé & cette fin en parfumerie . Le plus sensible est celui a balayage par
champ magnétique . A la sortie de lacolonne capillaire , chaque constituant toujours
& 1'état de vapeur , est borbardé par un faisceau d'electrons accélérés généré sur
son parcours dans le spectrométre . Résultat , la molécule complexe s'ionise et se
fragmente . Le jet de particules ionisées trouve ensuite sur son chemin un champ
magnétique qui infléchit sa trajectoire . Pour une valeur donnée de ce champ ,sculs
les ions d'une méme masse donnée suivront exactement la trajectoire & courbure fixe
qui méne jusqu'd un détecteur . L'arrivée d'un ion sur le détecteur déclenche 1'actio
d'un oscillographe qui trace , sur une échelle précise de masses moléculaires , un
pic en regard de la masse correspondant & la valeur du champ magnétique utilisé
En balayant toute une gamme de valeurs de champ , on arrive ainsi , en déterminant
la masse moléculaire de chacun & identifier les uns apreés les autres tous les sous-

constituants du pic (48)

Conditions opératoires de 1'analyse par CG / MS

Instrument HEWLETT - PACKARD composé d'un chromatographe de
type HP 5890 série Il couplé a un spectrométre de masse de type
HP 5971 A et d'un ordinateur HP 9153 C série 300 .
L'analyse chromatographique a été faite dans une colonne capiliaire
de type HP1 qui est équivalente & une colonne 0V10l1 SE30 , colonne

apolaire de phase de méthyl silicone .

- Longueur de la colonne est de 12 m

- Diamétre de la colonne est de 0.5 mm .

_ Débit de gaz vecteur : 0.5 ml/ mn
Pour l'analyse des huiles essentielles des aiguilles de pin d'Alep,

nous avons utilisé les conditions suivantes

- Température initiale : 100°C .

- Température finale ¢ 200°C .
« - Température de la chambre d'injection : 280°C
. Programmation de la température : 4°C/mn

- Temps d'analyse : 40 mn .

* Le chromatogramme n°3 représente 1'huile extraite des aiguilles
non coupées de pin d'Alep .
* Le chromatogramme n°4 représente l'huile extraite des aiguilles

coupées de pin d'Alep .
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CHAPITRE VIII1

CONCLUSION




-CONCLUSION

Afin de contribuer & une éventuelle valorisation des extraits du
pin d'Alep d'Algerie, nous entrepris; une étude de son extraction & partir

de ces aiguilles et approché 1la composition chimique de cette huile,

L'huile essehtielle gque nous avons étudiée a été obtenue par entrainemen
a la vapeur d'eau,

En nous intéressant a la fois au rendement et & la composition de
1l'huile des aiguilles de pin d'Alep , nous avons constaté qu'ils sont forte-
ment influencés par les paramétres accessibles expérimentalement et notamment
1o masse de mmatiére végétale , le temps d'extraction et 1le débit de distilla

Aussi, les conditions opératiores optimales d'extraction que nous avons
observées sont les suivantes:

un temps d'extraction de 4h , une masse d'aiguilles coupées et fridiche de
100g par plateau , un débit de distillat de 21/h et un nombre de plateaux égal
a .

Le rendement en huile rapporté i la matiere végétale séche obtenu dans
cec conditions précitées est de 2!7 ,Nous remarquons que ce dernier est ires
satisfeisant 2 comparer & ceux donnés par la littérature.

L'analyse parr chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire
P.E.G.20M.de 1'huile extra ite nous a permis d'identifier non avec certitude
sept constituants majoritaire qui sont dans 1'ordre:
le bornéol , le _pinéne , le ~terpinéne , le lbmonéne , 1' _piiéne,camphéne ,

- caréne.
Cette étude n'est qu'une contribution & la recherche de nouvelles
regsources d'huiles essentielles et mérite d'€tre approfondie afin de
permettre éventuellement une valorisation de 1'huile essentielle des aigunil

les de pin d'Alep.
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APPAREIL DE DEAN ET STARCK

}
Sortie d'eau =3

_V.0,998 .100
H = gl

Réfrégirant

H: humidité en %

V 1 volume d'eau en ml

G:: masse d'échantillon en g

0,998 : masse volumique de 1'eau a 20°C.
Entrée d'eau

Solvant
surnageant

Ballon ( plante + solvant)

; 204 30 g (-0.01 g) de matiére végdtale
grossierement confusee ;. Verser dans ce ballon 100 & 200 ml de solvant

Introduire dans un ballon de 500 ml
(xyléne
ou Toluéne) et surmonter le ballon du refrigérant muni d'un récipientgradué
porter a reflux (2 a4 gouttes par sec ) jusqu'au moment ou le niveau d'eau
reste constant et le solvant surnageant . L'eau dans le récipient devient

limpide (environ 1 heure) . Vers la fin du dosage , augmenter le chauffage

dans le but de récuperer toutes les gouttelettes d'eau déposées sur les parois

laisser refroidir a 20°C et on note le niveau d'eau .

mésure d humidité




Symbole Signification

A Surface disponible & 1l'echange de chaleur

Dt (d25) Densité & temperature T(tension a 25°C)

teb Temperature d'ébullition (°C)

tf Température de fusion (°C)

I.A Indice d'Acidité

IE Indice d'esters

I.0H Indice d'Alcool

M Masse moleculaire (g)

MH,0 Masse moléculaire de 1l'eau (g)

Mhuile Masse moléculaire de 1'huile (g)

nD Indice de refraction & température fixe

n H20 Nombre de moles de l'eau en phase gazeuse

n huile Nombre de moles de l'huile en phase gazeuse

Pi Pression partielle du constituant i {(atm)

Pi Pression du constituant i {atm)

P°H,0 Pression de vapeur de 1l'eau pure (atm)

P° huile Pression de vapeur de 1'huile pure (atm)

P Pression de vapeur de la solution (atm)

q Chaleur enlevée par unité de temps (kcal)

q lat Chaleur latente qui transforme l'eau en vapeur
sans modification (kcal)

q sens Chaleur sensible qui enlevera sa température jusqu'a
la temperature d'ebullition (kcal)

q tot Chaleur necessaire pour la vaporisation de l'eau (kcal)

T Différence de température entre les vapeurs et le milieu
raffraichissant .

U Constante qui depend des conditions opératoires

WHo0 Masse d'eau en g

Whuile Masse d'huile en g

Xi Fraction molaire du constituant i en phase liquide

Xp Pouvoir optique

[« g Pouvoir optique & une température T

] Température d'ébullition en °C & une pression donnée.
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Mots

Signification

Aneth

Biotiques

eau-sur-chauffée

ecusson

édaphique
empyreumatique

fructification

Garrigue

GEmmé

glande
oléorésines
quintessence

saillant
septentrionale
steppique

surchauffée

ombellifére aromatique des terrains vagues, dont on extrait
diverses essences .

permettant le developpement de la vie

nom donné improprement & de l'eau soumise a une pression
superieue & la pression atmosphérique et chauffée & une
température superieure & la température d'ebullition
correspondant & cette derniére .

morceau d'écorce sortant un oiel on un bouton pour greffer
se dit des facteurs 1liés au sol gqui une influence profonce
sur la répartition des €tres vivants .

saveur et odeur Acres que contracte une matiére organique
soumise a l'action d'un feu violent .

formation du fruit’

Dans les pays méditerranées, formation végétale secondaire
chéne vertes mélanges a des buissons et a des plantes
herbacées qui apparait sur sols calcaires aprés destruction
de la forét .

Résine de pin

organe d'origine épithéhale , dont la fonction est de
produire une sécretion

produit insoluble dans l'eau et visqueux exsudé

par diverses plantes

ce qu'il ya de plus raffiné , de plus précieuse en

en quelque chose

qui attire 1l'attention remarquable frappant

cbté du nord

formation discontinue de végétaux xérophiles souvent
herbacées, des régions tropicales et des régions de

climat continental semi-arides .

porter un liquide & une température superieure 2 son

point d'ébullition , sans qu'il prenne 1l'etat gazeuse



CHROMATO®RAMME N°1

diguilles non coupées

]
programmation 2007C

4°C/mn
50 °C

2mn
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CHOMATOGRAMME N°2

diguilles coupées

o ]
programmation: 200°C

4 °C/min
' 50°C

2mn
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