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deumés L'extraction de L'huile essentielle c'eucalypius globulus a été conduite par deux
méthodes t entrainement a la vapeur et hydrodistillation. Dans une premiere €tape,
nous avons opiimisé les differents paramétres tels cue debit de vapeur, charge et
nature du découpage, nombre de plateaur et pré-séchave. Différents selvants ont &i¢
utilisés pour extraire 1'huile des caux de distillatione knfin, dans une deuxitme |
étape, un fraciionnement chromatographique de 1'huile extraite ot une approche anaed
lytique ont permis d'atteindre les pronriéics physico-o'iminies.
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betract: The extracticn of the cssentiul oil from the plant gilobulus Luu,gl5rptu~ was :
performed uvsing two methods : Vapaur entraimment, hydrodistillation. On the first
step, différent parameters curch as vapcur flew ratf:? nunber of plats and predi-
ying have been optimiseds Diffcrent solvents have been used to exiract the oil
from the distillate
In the second step, a chromatographic fractionning of the oil extracted ans en
analytical spproch have allowed wus ta 1% physico-chimica® properties oblaine
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On sait depuis 1l'antiquité que les constituents odorants des plantes
peuvent &tre concentrés sous forme d*"huiles essentielles" par chauffage modéré
de la matiére végétales

L'huile essentielle est une matidre volatile contenant 1l'odeur totale

d'une substance aromatique,

Plus tard, en a trouvé que l'entrainement & la vapeur est une meilleure
méthode de préparation des huiles essentielles, dont une soixantaine étaient
dé ja connues des pharmaciens en 1592 (4).

Prés de 200 genres et plus existent et son utilisés aussi bien en pharmacie

qu'en parfumerie et m&me en alimentation comme ar8me.

L'étude chimique des composants des huiles essentielles au 19éme siacle
a permis de découvrir un certain nombre d'hydrocarbures isoméres, de formule
Cio Hygr ot qui furent appelés terpénes (18)s On découvrit aussi des terpénes
oxygénés (alcools et cétones), ainsi que d'sutres constituants moins volatils
des plantes, qui contiennent des squelettes en 015 sy Cpy ou 030. La nomenclam

ture utiliséeapour base une "unité terpénique'" en 010.

Vu la diversité des procédés d'extraction et des facteurs les influen-
gant, il a été mis au point un appareillage normalisé permettant l'obtention
et le dosage au laboratoire d'huiles essentielles variées dans les conditions
bien déterminées (6 , 18). Ces dispositifs sont décrits aussi par les pharma-
copées (23),

Des études peuvent 8tre faites pour déterminer la période optimale de
récolte en fonction du stade de floraison de la plante (10) ou en fonction de
la coloration des fleurs (24) afin d'avoir un rendement élevé et une essence

de qualité,

Le moment favorable & la coupe se situerait entre la pleine floraison
(toutes fleurs ouvertes) et la fin de la floraison (3/4 des fleurs fanées),
En dehors de cette période le rendement est faible et le caractére olfactif.
insuffisant.

Parmi ces esseﬁces, 1'eucalyptus globulus a €été utilisé surtout en
pharmacie pour ses propri¢tés astreingentes, fébrifuges, anticatharales et anti-

septiques,
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L'extraction de 1l'huile essentielle d'eucalyptus globulus par distile
lation & la vapeur d'eau donne un rendement qui dépend de 1'appareillage et

des conditions opératoires,

Notre étude se fera donc dans ce contexte 3 savoir noter l'influence
de certains paramétres tels que : Débit de vapeur, poids de la charge, état
de fraicheur et différentes parties de la plante, Ensuite 1'on tentera d'ana-
lyser cette huile par chromatographie en phase gazeuse et donner les propriétés
physico=chimiques caractéristiques,
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JTe 1 = Huile essentielle,

IIs 1¢ 1 = Définitione

Le terme d'huile essentielle désigne des produits généralement odorants,
contenant 1l'odeur totale ou parfum dechaque substance aromatique d'origine
végétales Cette définition est adoptée ' par 1l'international standard organi-
zation (IeSeOs), comme par l'association frangaise de normalisation (AsFeNeOsRs),
ou 1'amériesm. . essential oils committee (AeEeOeCe)e Ce sont des produits
obtenus, soit par entrainement & la vapeur, soit par l*'extraction par sol-
vants volatils de végétaux ou de parties de végétauxe

C'est une définition couramment admise aussi bien par les milieux pro-—
fessionnels, par les autewrs, que par les pharmacopées (1)
Jusqu'en 1840 environ, leur fabrication était du domaine de la pharmacie,

elle ressortit ensuite & celui de la chimie industrielle, et peu & peu leurs
propriétés physico = chimiques furent décrites,

Depuis, cette industrie a pris un essor considérablee Si le parfumeur
recherche dans les huiles l'effet olfactif, le pharmacien met & profit leur
action thérapeutique et les diverses pharmacopées font largememt mention de
leurs emplois,

IIe 1¢ 2 = Répartition de 1'huile dans la plante,

Les huiles essentielles sont élaborées exclusivement par les organes et
les plantes (1)e

En botanique, l'huile essentielle est présente dans les poches d'huile,
largement réparties dans la plantees Par exemple :

*. L'arbre d'orange amére d'Amérique du sud et de Méditerrannée produit
trois huiles différentes (2)e “
= Les fleurs donnent l'essence de neroli ou de fleurs d'orange¥es
-~ Les feuilles, rameaux et fruits verts conduisent & l'essence de
petit graine

- Et enfin les zestes de fruits donnent l'essence d'oranger amér,
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Les huiles sont localisées dams les glandes seorétrices ou dans
les canaux intercellulaires,

ITe 1¢ 3 = Composition chimique de 1'huile essentjelles

L'étude des huiles essentielles a commencé il y a un sidcle,
Les composés volatils des huiles essentielles usuellement contiénnent 15
atomes de carbone au moins (3)e Les huiles contenant de longues chaines
d'acides gras ou d'esters et m&me de glycérides sont éliminées par la
distillatione Les huiles essentielles sont constituées principalement de
carbone (huile de térébenthine et de citron) ; d'hydrogéne et d'oxygéne

(camphre, anis) et eccasionnellement d'azote et de soufre (amande amére)e

La composition de 1'huile est tras complexe ; Wallach, vers 1880
remarqua en effet qu'un grand nombre de ces composés avaient une formule
brute identique 010 H16 et que leur formule developpée pouvait 8ire retrouvée
5 H8 a4 la suite 1'une de 1l'autre,

Ces composés singuliers recevaient le nom de "terpéne" se reférant a
1'essence de térébenthine,

en accordant deux molécules d'isopréne C

Par la suite d'autres molécules apparentées furent découvertes ;

elles pourraient &tre représentées par deux ou plusieurs "motifs isoprénoides".
- les monoterpénes 010 H16'

- Les sesquiterpénes 015 H24-

Les diterpénes 020 H320

- les polyterpénes (010 H16) n®

On découvrit également des terpénes oxygenés et notamment des
alcools et des cétones. Cependant quelques exceptions A la régle sont cone
nues, on pense qu'il s'agit de substances dérivant de terpa2nes "normaux"
ayant perdu un ou plusieurs atomes de carbone (4).

Il y a lieu de remarquer que les terpdnes ne sont pas vraiment
formés dans la nature 4 partir de 1l'isopréne ; ce dermier n'ayant jamais
€té détecté dans un organisme vivant. Le véritable précurseur universel
de tous les terpenes est l'acide mevalonique, connu que depuis 1936,
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L'acide mévalonique se forme & partir de 1'&6éty1 - GQA

(acétate activé) selon le processus général suivant : (4)

2 GH3- CO = S = COA ¥ CH3— CO-CH, CO = S = COA
acétyl COA acétyl-acétyl - COA
acétyl COA

(condensation aldolique)

1e reduction Pﬂ
2¢ hydrolyse

¢ o
G |
W 0C CHy OH S 5-.COn
COA

acide mévalonique

Dans la biosythése des terpénes, l'acide mévalonique est activé enzymae
tiquement par phosphorylatione Une €limination avec décarboxylation donne
ensuite le pyrophosphate d'isopentdn = 3 = yle



Nous dennons un exemple de réaction de biosynthése,

= Formation du géraniol et du linalol.
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Le produit initial de réaction, le pyrophosphate de géranyle, peut
facilement s'hydrolyser en géraniole Il peut également conduire & un carbo-
cation susceptible de s'additionner sur une autre molécule de pyrophosphate
d'isopentdn = 3 = yle pour donner le pyrophosphate de farmésyle. Le mSme
processus répété un grand nombre de fois, donne un polyisopréne tout = trams,

le balata, qui existe dans le latex de certains arbres tropicaux.

-~ Terpénes complexess

En plus des terpénes formés directement A partir du pyrophosphate
d'isopentényle, divers alcools allyliques isoméres, accompagnés de leurs pro-
duits d'oxydation ou de réduction existent dans diverses esBencese Nous cite=

rons entre autres @

OH
A A
/S5 i 4 Y C HO J N N
linalol citronnellol myrcéne
(essence de lavande) (essence de citronnelle) (essence de laurier)

(Las différents types de terpénes sont reportés en annexeq

En plus des terpénes, les huiles essentilles contiennent des aldéhydes
qui jouent un r8le important vis & vis de 1'intensité du parfume

- Les alcools proviennent soit des terpénes de formule 010 H16 y Soit
des sesquiterpénes de formule 015 H24.

— Les cétones par contre proviennent des alcools secondairese
- On trouve enfin des acides et des oxydes (5)e

Ces quelques considérations sur la nature des constituants des huiles essen=
tielles montrent que malgré leur similitude de structure, ils forment une famille <o
de composés trés vaeriés, aux propriétés disparates. La composition d'une huile

n'est pas toujours la m&me puisqu'elle varie selon le mode d'obtention, la durée

de distillation et la comservation de 1'huile (1)



II, 2 = Le matériel botanique.

Il est rare de trouver dans une population végétale donnée
deux individus absolument identiques j; les plantes peuvent inclure
des centaines voire des milliers de combhinaisons génétiques, Une
exception est cependant observée pour le lavandin, sa reproduction
est asexuée et se fait par clones (1, 6)e

Les modifications peuvent avoir plusieurs sources @
a = Les hybridations : La composition des huiles essentiel=

les de ces hybrides est variable et se situe en général entre celle

des huiles essentiellegdes parents,

b = les races chimiques : Pour une m&me espice botanique,

il existe plusieurs races chimiques qui fournissent des huiles

essentielles différentes par leur compositions

¢ - Facteurs écologiques et géographiques : La composition

de 1'huile se trouve différente aussi bien en qualité qu'en quantité
suivant le climat et la saisone

d = Choix de la partie de la plante 3 extraire : Des dif=-

férences importantes peuvent apparaftre damns le rendement et la
composition de 1'huile essentielle d'un m&me matériel végétal (feuilles,
tiges, fruits, etCeee)e On constite que dans les feuilles les constie
tuants principaux sont des terp2nes cycliques (camphre, bornéol,
eucalyptol), alors que ceux des essences florales sont acycliques
(linalol et acétate de linalyle)e La composition de 1'huile peut

varier notablement d'une partie de la plante & une autre et on observe
également une évolution tout au long du cycle végétatif (7).
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IIe 3 = Mode d'obiention des huiles essentielless

Différents procédés d'extraction des huiles essentielles de la plante
existent, Parmi eux, nous citerons les deux principales méthodes
admises par la pharmacopée frangaise ainsi que par AJF.NeO.R et
I.S.OC

- L'entrainement & la vapeures Cette opération consiste & envoyer
de la vapeur d'eau dans un alambic ou est placée la plante, Les composés
volatils sont entrainés, condensés puis recueillis sous forme de distile
lats ; l'huile est séparée par décantation (voir chapitre IIJG)-

- L'extraction par solvante En laissant la plante en contact
avec le solvant pendant un temps bien défini, om récupére l'huile
solubilisée que 1l'on séparera par distillatione

ITe 4 = Utilisation des huiles essentielles,

Plusieurs applications sont observées pour les huiles en raison

de la diversité de ses constituants,

a = En pharmacie : Certaines huiles ont des propriétés antie
septiques,

* Au niveau respiratoire (Bucalyptus, Pin)e

* Au niveau des voies urinaires (kuile de Buchu)e

D'autres huiles agissent au niveau du tube digestif comme cholé=
rétiques (Sauge) ou remddes carminatifs (Menthe).

D'autres encore sont a usage externe, comme anti-inflammatoire,
cicatrisant (lavende, romarin, sauge)es

I toxicité des huiles essentielles est connue peur certaines
essences. sewlement lorsqu'elles sont absorbées seules comme médicaments

N

a4 usage interne.



b - En industrie : Les huiles essentielles sont utilisées en
parfumerie et en cosmétologie comme base de certains parfums (Bose,

Jasmin, eee)e
En alimentation ; elles sont utilisées comme arSmes pour certains alie
ments (p&tisserieseee)e

IT, 5 = Propriétés physico=chimiques,

Presque toutes les huiles essentielles sont complétement flmides
lorsqu'elles sont fraichement distillées et ce & une température de 15° C (Q)

Les essences sont peu ou insolubles dans 1l'eau, par contre elles
sont solubles dans l'alcool & divers degrés, ainsi que dans 1'éther et

autres solvants organiquese

Exposées & 1l'air, elles s'oxydent en se résinifiant, jaunisosent
et brunissent avec le temps 8i 1l'on ne prend pas soin de les mettre &
1'abri de la lumiére,

Les essences sont généralement de couleur jaune p8le et rare-
ment bleue ou verteo Ces colorations sont dfles & des composés organi=

ques encore mal connuse

La détermination des principales propriétés physiques caracté=-
risant les huiles essentielles s'effectue par des mesures de 3
densité, de solubilité dans un alcool, de points de fusion et d'étul-
lition, de pouvoir rotatoire et d'indice de réfraction.

Il est & remarquer que ces caractéristiques physiques varient

-

d'une essence & une autre,

L'examen chimique consiste en la détermination des constituants
principaux et ce par différentes méthodes d'analyse telles que 3
chromatographie en phase gazeuse, en phase liquide ou sur couche mince,
spéptroseopie infra-rouge, spéctroméirie de masse,




- 12 -

ITI, 6 — Présentation de l'eucalyptuse

II. 6. 1 = Définition.

Le nom d'eucalyptus vient du grec, eu = bien, kalypto = couvrir j par
référence & 1'opéreulum qui recouvre les étamines jusqu'a ce qu'elles
soient totalement développéese

L'arbre d'eucalyptus est toujours vert donc ses feuilles tombent rare-

ment ; c'est un arbre long avec un tronc blanc - bleu, lisses

L'une des caractéristiques d'une feuille adulte normale est sa longueur
qui verie entre 23 cm et 46 em le fruit est différent d'une variété a ume
autre.Cet arbre a croissance extraordinairement rapide peut atteindre pras

de 150 m de hauteurs

11 a été introduit dems la zone méditérranéenne en 1896+ L& bois est

dur et résineux excellent pour la construction et le reboisement.

Les écorces de certaines espadces d'eucalyptus riches en tanin sont

utilisées pour letannage des peaux (3)e

Des feuilles, on retire l'eucalyptol qui posséde des propriétés désine

fectantes et qui est assez couramment utilisé en pharmaciee

Ctest en 1792 que l'eucalyptus fut observé pour la premiére fois sur
la terre de Van Diemer par lLabillardiéree Les principales régions produm
otrices sont 1'Espagne, le Bresil, 1'Australie, eicCsee

I1 existe un grand nombre de variétés d'eucalyptus qui sont employés

pour la prépartion de l'essence d'eucalypiuse



NOM CONSTITUANT PRINCIPAL

L'Bucalyptus australianfeeesecccsssceseece 70 & 75% en cinéole,
L'Eucalyptus globuluSesesseesssccscesccee 70 2 80% en cinéoles
L'EBucalyptus polybratéacesceecscsesscesee 80 & 88% en cinéoles
L' Bucalyptus dives, variété "C"e.eeeeeeses 70 & 75% en cinéoles
L'Bucalyptus dumoSaesessesssesscesssssses 70 & 75% en cinéeles

L'Ehma.lyp'tus emithiieeesesesessssssccccce 15 a 80% en cinéole,

Dans son bulletin d'octobre 1904, schimmel a dressé une table
compléte de toutes les variétés d'eucalyptus avec le nom botanique,
indigéne et le rendement, il décrivit 109 espéces différentesg

II. 6. 2 - L'Eucalgg‘l;u.s ‘1013“1113.

Cette espéce est la plus utilisé€e pour l'extraction des huiles
essentielles, elle a €té décrite par Labilladiére en 1799,

IIs 6¢ 2¢ 1 = Présentation botanique, L'Bucalyptus
globulus forme d'immenses for&ts toujours vertes, Partout ou il pousse,

1'eucalyptus globulus est & 1'état continu de sévees Il posséde une odeur
balsamique plus agréable que celle de la térébenthine et qui provient
d'une huile essentielle volatile contenue en grande abondance dans ses

feuilles,

"Le soir lorsqu'une brise légere agite le feuillage, l'eucalyptus
globulus répand au loin des efflures parfumées et salutairess

II. 6e 2e 2 - Aspect physiologiques La particularité évidente

de 1l'eucalyptus globulus réside dans ses feuilles adulies dont la
longueur varie entre 23 cm et 46 cm et son fruit facilement distingable

de la plupart des autres espécess
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Par ailleurs, aucune autre espéce n'a regu autant d'attention de la
part des botanistes et des chimistes,

ITe 6o 24 3 = Ecologies L'Eucalyptus globlus doit &tre planté
de préférece dans des sols humides et pauvres 4 des profondeurs de 35
& 40 cme Quand il 2 4 ans, le tromc:atdeint une hauteur d'environ 8 m
avec un diamétre de 20 cm environe Apartir de 7 ans 1l'arbre s¥éladve &
une hauteur d'environ 15 m, et peut &tre condidéré comme adulte bien
cue sataille maximale soit atteinte dans sa dixidme année avec des
hauteurs de 20 & 25 mq

II. 6o 2+ 4 = Influence des saisons, La période favoe

rable pour la distillation va du mois d'avril au mois de septembre
car le rendement en huile essentille est en moyenne de 0,8% et celui
en cinéole de 63 4 70% Par contre, durant l'hiver le rendement en

huile baisse & 0,7% et celui en cinéole varie de 60 & 65%

IT. 64 24 5 = Influence de la partie de la plantes
Le rendement le plus élevé en huile provient des feuilles supérieures
des arbres, celle—ci a une meilleure solubilité et un plus grand ren=—

dement en cinéole que celui des feuilles inférieures,

Un arbre de 6 2 8 ans donne environ 20 & 60 kg de feuilles par anse

la distillation effectuée dans un alambic Raut de 2 m et 146 2 1,8 m

de diamdtre pouvant contenir jusqu'd 70 = 90 arrobas de feuille végé-
talese L'opération de distillation dure de 4 & 6 heures et on obtient

200 & 240 litres de condensat (huile + eau) qui sera ultérieurement diskilleé

4 son toure (3)

J.I.6.2 .6 — Utilisatione
L'eucalyptus globulus est trés wtilisé pour son composé principali;

eucalyptol se trouvant en grande quantité dans cette espece et fort ¢

and€é en pharmacie,.
Par ailleursil sert dans le reboisement. Les for&ts d'eucalyptus den-
neraient en 15 ou 20 ans ce que l'on cbtiendrait en 100 ou 150 ans dans

les foré&ts ordinaires,
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['eucalyptus est également utilisé comme agent d'assainissement. En effet,
les propri€tés absorbantes dont jouit 1l'eucalyptus, les émanations aromatie
ques qu'il répand. autour de lui prévoit qu'il ne peut que jouer un r8le
salutaire dans les pays marécageux (9)e En absorbant 1'humidité du sol,
en émettant des vapeurs antiseptiques, il réalise un assainissement véritable,

Le bois d'eucalyptus globulus, et cela est trés remarquable chez un
végétal qui se développe avec une rapidité ausei étonnante, est d'une tras
grande dureté, d'olu son utilisation dans 1l'industrie. Exposé & 1'air sa
consistance augmente, aussi peut=on le comparer au bois de tecks

Lorsqu'il est jeune, il est élastique, se plie mais ne se brise pas,

Dans le domaine pharmaceutique, 1'eucalyptus est utilisé sous forme
d'infusion (feuilles) ou d'inhalation (feuilles, huile essentielle

généralement associée & d'autres essences),

Son action physiologique se manifeste sous différentes formes ¢
Antiseptique des voies respiratoires et dee voies urinaires, anti=
rhumatismal, bactericide, A ces divers titres, on l'emploie dans les
affections contagieuses et pulmonaires, contre 1'asthme, la grippe et

pour combattre la fiadvre,

II, 6 3 = Procédé d'obtention de 1'huile essentielle,

II. 6o 3¢ 1 = Stockage et traitement de la matidre végétales
Le matériel végétal qui va subir une distillation n'est pas toujours traité

immédiatements Des modifications morphologiques et chimiques dues & l'action
de 1l'air, du soleil, de l'échauffement en tas peuvent se produire et 8tre
néfastes pour la qualité de 1'huile essentielle, Aussi devrait—on stocker

le matériel végétal & 1'ombre,
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Ce traitement, s'il ne modifie pas notablement les caractéristiques
de 1l'huile essentielle, altére cependant le parfum car il entraine une dese
sication et parfois m&me des moisissures et une fermentations La stabilité
de‘1'essence en est également affectée car cette dernidre devient plus sen—

sible & 1'oxydation (10).

Le procédé d'obtention d'une huile essentielle marque de son empreinte
la composition chimique de celle=cie L'extraction peut se faire soit par

distillation, soit par extraction & l'aide d'un solvant volatil.

II. 60 3. 1 - Dis‘l:j_.rlla.tion.

* Méthodes générales de la distillation :

La distillation est la plus simple et 1'une des plus communément utilisée

pour obtenir des huiles essentielles & une échelle industrielle,

La majorité des huiles essentielles sont obtenues par distillation & la vapeur
d'eaus Or aucune démonstration n'a été développée pour le processus avec
lequel la vapeur isole 1l'huile esfientielle des plantes aromatiques,

Il a ¢té supposé que la vapeur pénétre le tissu de la plante et vaporise les
composés voletils, ce qui parait simple, Effectivement cela fait intervenir
plusieurs processus physico~chimiques, d'ou 1l'introduction de trois types

de distillation qui sont 3
- La distillation & 1l'eau ou "hydrodistillation",.
= la distillation & la vapeur et & 1l'eau.

= la distillation & la vapeur d'eau,

a = L'hydrodistillatione Elle est la plus simple et la plus répanduee
Lore de l'hydrodistillation d'une plante aromatique, certains composés ter-
péniques subissent des réactionschimiques d'altération, élimination, cycli=-
sation et réarrangement ; qui dépendent de l'acidité de l'eau dans laquelle
est immergé le végétale Les huiles essentielles recueillies sont en général

richesen linalol et en acétate de linalyle, deux composés monoterpéniquese



connus pour leur propension i se transformer sous l'action de la chaleur,

Les sévéres conditions expérimentales d'une hydrodistillation engendrent tout
particulidrement des réactions chimiques de décomposition de certains composés,
Une meilleure connaissance des phénoménes fondamentaux, de nature chimique

et physico=chimique intervenant lors de ce processus permettrait d'optimiser
la qualité d'une huile essentielle,

Deux paramétres sont toujours utiles & étudier ; 2 savoir 1'acidité et la
dur€e de distillatione Dans le montage expérimental utilisé, le végétal est
immergé dans une solution aqueuse tamponnée dont 1'acidité induit et catalyse
des réactiens chimiques d'altération qui entrainent la présence d'artéfacts
dans les huiles essentielles, Fn outre, 1l'étude des différentes fractions
d'hydrodistillation nous renseigne sur la cinétique des composés présents
dans 1l'huile essentielle au cours de ce progessus, et fournit surtout une
image plus réelle de 1'évolution de la composition chimique de 1'essence

au cours du tempse Cette méthode favorise le phénoméne d'hydrolyse des

esters par exemple ; par contre est favorable pour certaines espdces pour
assurer le dédoublement des hétérosides (11),

La distillation peut se faire & la "vapeur humide" (saturée) ou a la

"vapeur séche" (surchauffage) } elle présente de grands avantages, les
phénoménes d'oxydation et de décomposition thermique au contact de 1'air

sont diminués (3),

Le phénoméne d'acidité touche de trés prés la composition de 1'huile,

€tent donné qu'il a été montré qu'a PH = § ou a PH = T, les profils chroma~
tographiques des huiles essentielles sont analogues, alors qu'en milieu.

plus acide PH = 2, la dégradation de certains composés monoterpdniques est
plus importante,

Il s'avére donc nécessaire de contr8ler et de maintenir le PH de 1l'eau
d'hydrodistillation pour éviter que 1'huile essentielle ne soit altérée par
la présence d'artéfacts et ne reflote plus l'essence présente dans la plantes

b = Distillation & la vapeur et & l'eau, Cette deuxidme méthode consiste
a placer la plante sur un plateau perforé & une certaine distance convenable
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de la vapeur. La base de l'appareil est remplie d'eau qui ne doit pas toucher
la plante ; 1l'eau est alors chauffée per 1l'une des méthodes indiquées plus haut

c'est 4 dire vapeur saturée ou séche,

¢ - Distillation & la vapeur d'eaus Cette méthode dite encore entrai-

nement 2 la vepeur d'eau ressemble en quelque sorte & la deuxiéme méthode
sauf que le fond de l'appareil est exempt d'eou.

Lo vapeur qui est szturée ou surchauffée arrive & une pression plus haute

que 1'atmosphére (12) dans la cucurbite & travers un col de vapeur en dessous
de la chargee

Du point de vue théorique, il n'y aurait pas une différence fondamentale
entre lec trois méthodes citées. Par contre dans la pratique on observe une
certaine variation dans les résultats obtenus qui dépendent de la méthode
utilisée car plusieurs phénoménes interveinnent pendent la distillation.

Le principe est donc lc m@me, la vapeur extrait 1l'essence qui est condensée
dans des serpentins et est séparée de la phase aqueuse par décantatione

L'eau de distillation retient une partie de 1'huile essentielle qui peut-8tre
extraite & 1'aide d'un solvant ou remise dans l'alambic pour servir & une

nouvelle extraction (13)e

L'essence recueillie n'est pas identique & celle contenue dans la plantes
Certains composants peuvent &ire plus eu moins soustraiis par dissolution
dans 1'eau, d'autres risquent de subir une transformation au cours de la
distillations |

Toutes les parties de 1l'oppereil sont le siége des modifications

chimiquee parmi lesquelles om peut citer :

L'hydrolyse qui est la plus importente (6) mais aussi formation de
produits de dégradations dits "artéfacts" (6, 1).
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- Effet accompagnant la distillation.

D'autres effets accompagnant la distillation sont observés dont les principaux sont

les suivants 3

& = BEffet d'hydrodiffusion.

La cinétique d'hydrodistillation des différents composés ne dépend pas, semble t—il
uniquement de leurs températures d'ébullitions mais aussi de leurs polarités (phéno-
méne d'hydrodiffusion) (11). Pendant le stockage du matériel végétal & traiter, les
composés volatils montent & la surface de la plante. Ces composés sont donc disponi-
bles & la vaporisation, d'autres arrivent aprés diffusion de la vapeur & travers le
tissu de la plante.

Zeller (14) a constaté lors de l'hydrodistillation des grains de carvi que les frac—
tions oxygénées les moins volatils distillaient avant les hydrocarbures.

Koedam (15) observa le m&me phénoméne sur l'huile essentielle d'aneth, le limomine
hydrodistille aprés son homologue oxygéné, la carvone, alors que leurs températures
@'ébullition sont respéctivement de 177° C et 230° C.

Dés le début du sidcle, Von Rechenberg a tenté d'expliquer ce phénoméne en affirmant
que durant une distillation, la vapeur pénétre dans les tissus de la plante et solu=
bilise une partie des huiles essentielles contenues dans les glandes secrétrices,
Cette solution aqueuse chargée de composés terpéniques diffuserait ensuite lentement
a4 travers les membranes cellulaires pour atteindre la surface extérieure ol l'huile
essentielle se vaporiserait et serait entrainée sous forme d'azéotropes par la vapeur
d'eau, La plus grande partie de 1'huile n'arriverait & la surface qu'aprés une étape
de diffusion & travers une épaisseur de tissu végétal.

Le processus de diffusion, connu et utilisé dans les méthodes éléctirpohimiques a une
cinétique lente et influencerait de fagon partielle ou totale la cinétique d'hydrodis-
tillations Les constituants oxygénés plus solubles dams l'eau que les hydrocarbures
ont une vitesse de diffusion plus grande.

La vitesse d'hydrodistillation dépend d'au moins deux facteurs cinétiques, l'hydrodi-
ffusion et 1'évaporation. Nous ne disposons pas, malheureusement, d'infermations sur
les autres facteurs cinétiques pouvant intervenir lors de l'hydrodistillation, tel
que par exemple la cinétique de rupture de liaisons chimiques échangées dans le
végétal entre les composés terpéniques et d'autres molécules.

Si le facteur hydrodiffusion constituait 1'étape cinétique lente du procédé d'hydro-
distillation (linalol, camphre, acétate de linalyle, myrcéne), l'ordre de sortie des
composés de l'huile essentielle serait dicté par la polarité et non par la volatilité
‘de ces composés chimiques. Dans le cas des composés terpéniques moins volatils

(acétate de néryle et de géranyle), aucun des deux facteurs cinétiques évoqués



précédemment ne serait négligeable et la cinétique d'hydrodistillation ferait alors

intervenir la vitesse d'hydrodiffusion et la vitesse de vaporisation.

b = Effet d'hydrolyse.
Lors d'une distillation, une réaction entre l'eau et certains composés de l'huile

peut avoir lieu. Cette réaction chimique est dite "hydrolyse". Ces produits se com=
posent dans beaucoup de cas d'esters. En présence d'eau, a température élevée, les
esters présents dans 1l'huile essentielle tendent & réagir avec l'eau ce qui donne
naissance a des acides gras et des alcools,.

Dans le cas d'hydrodistillation, deux phénoménes importants de ces réaetions d'hyde-
rolyse sont & considérer. Le temps de contact entre l'huile et l'eau permettrait

un effet d'hydrolyse plus important.

Le deuxiéme phéneméne est que 1l'eau présente en grande quantité, les guantités
d'alcool et d'acide formés peuvent aussi &tre grandes., On aboutit alors au fait que
le rendement en huile pendant une hydrodistillation estdécroissant suivant que la
quantité d'eau présente dans l'appareil est grande ce qui représente l'inconvénient
majeur d'une hydrodistillation,

Dans le cas d'une hydrodistillation couplée a une distillation & la vapeur d'ean

le degré d'hydrolyse est moins important. Lors d'une distillation & la vapeur d'eau -
seulement le phénoméne d'hydrolyse atteint sem niveau le plus bas, et particulidre-

ment avec une vapeur légérement surchauffée,

c — Effed de la chaleur.
C'est également un effet important, celui-ci accompagne la distillation et influe

sur les huiles essentielles., La pression de distillation qu'elle soit atmosphérique,
élevée ou réduite peut &tre séléctionnée & volonté alors que la température de la
vapeur d'eau ou de la vapeur naissante du mélange varie au cours de la distillation.
Cette derniére est faible au début de l'opération car les composés a la surface

sont vaporisés en premier ; ensuite, elle augmente graduellement pour vaporiser les
constituants & haut point d'ébullition, car ceux-ci commencemt & prédominer dans les
vapeurs et la quantité d'huile dans la vapeur du mélange déeroit ; elle atteindra la
température de la vapeur saturée & pression donnée., Pratiquement, tous les consti-
tuants des huiles essentielles sont quelque peu instables & des tempématures

élevées (3).

Pour conclure, on peut dire que ces trois principales méthodes de distillation
peuvent &tre modifiées pour remédier aux problémes cités Ci-d&ésvsb, ou tout du

moins atténuer les effets. De nombreux auteurs ont étudié les facteurs modifiant
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la qualité d'une huile essentielle obtenue par distillation et les moyens de 1'amé-
lioration (18), en changeant la pression de vapeur dans 1'alambic en travaillant &
pression réduite, atmosphérique ou élevée ou en faisant varier la température de la

vapeur qu'elle soit saturée ou surchauffée.

Nous citons quelques conditions optimales d'obtention d'acétate de linalyle 3
Vapeur séche, température élevée et duréé dé distillation courte permettent d'amé-
liorer le rendement en ce dernier, La méthode de distillation influe de trés prés

sur la qualité de 1l'huile, de m8me que sur les:propriétés physico-—chimiques,
D'autre part, la matidre végétale (8ge, fraicheur) la durée de distillation,

la pression appliquée, la qualité de la vapeur d'eau ainsi que le poids de la charge

jouent un r8le important vis & vis de la qualité de 1'huile et de son rendement.

II 64 3e 2 = Extraction.

Pour certaines essences ne pouvant &tre obtenues par distillation en raison de
la facilité de dégradation de leurs constituants, on utilise des méthodes d'extra-
ction par solvant (1 , 19).

Ces méthodes s'emploient par exemple pour les substances riches en huile essentiglle,

comme le zeste d'oranges Parmi elles, nous citerons :

a = L'expression & froid.

Utilisée en parfumerie ot la matidre végétale (bergamote, citron, orange, etCoes)

est pressée a froid,

b = L'enfleurage.

Utilisant la proprié€é qu'ont les graisses & absorber trés facilement les émanations

parfumées des plantes sans interrompre complétement la vie de la fleure.

¢ — La macération,

Qui n'est autre qu'une extraction & chaud par un corps gras. Les fleurs & épuiser
(oranger, violettesss ) restent en contact pendant 12 & 48 heures, et sont renouvel-

lées 10 & 15 fois jusqu'a obtention de pommade.
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d - L'extraction par solvant,

La matiére végétale reste en contact avec le solvant plus longtemps que pour la
distillation & 1'eou, elle subit ensuite plusieurs lavages successifs (1 , 6)e

On peut aussi obtenir des ciree appeléesconcrétes qui aprés traitement & 1l'alcool
€thglique a basse température donnent des absolues trés appréciées dans 1l'industrie

des parfums,
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II 7 - BASES THEORIQUES DE L'ENTRAINEMENT A LA VAPEUR,

II 7« 1 = Définition.

La distillation par entrainement & la vapeur est une technique de séparation
dans laquelle la vapeur d'eau est en contact direct. avec le mélange & séparer, Il
s'agit de vaporiser une substance en faisant passer de la vapeur d'eau dans un mél-
ange d'eau et de cette substance (20).

II 7. 2 = Utilisation de la distillation & la vapeur.

On utilise de la vapeur d'eau en raison de son apport d'énergie, de son bas
prix et de sa disponibilité. Cette méthode est surtout utilisée dans le cas ol @

- Le mélange & distiller est thermiquement instable ou pouvant réagir avec
d'autres composés a la température d'ébullition.

- Le mélange 3 distiller est constitué de deux liquides de point d'ébullition
élevé,

~ Le mélange contient un constituant volatil.

-~ Le liquide & distiller est non miscible dans 1'eau.

-

II Te 2+ 1 = Principe de la distillation & la vapeur.

Un systéme d'eau et d'huile forme un liquide a deux phases. La pression de
la phase vapeur est maintenue constante, soit en reliant 1l'espace vapeur & l'atmodph-
dre, soit par contr8le judicieux pour maintenir la pression réduite ou élevée,

Ceci nous raméne & la discussion de la distillation des liquides hétérogenes qui pré-—
voit que la pression totale exercée par un tel mélange est dfle & la somme des pres—

sions partielles des vapeurs (3)e

"Tout se passe comme si chaque substance se vaporisait seule, indépendamment
de l'autre. Ainsi la pression partielle de chaque substance est égale:4 sa pression

de vapeur a la température d'ébullition. "

- [+]
Pe Pe avec P=P + P
e 1l
- o
=
P : La pression totale.
4]
Pe : La pression de vapeur de l'eau.
Pe : La pression partielle de 1l'eau.
Pi : La pression de vapeur du liquide.

P1 ¢ La pression partielle du liquide.
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IT 7« 2. 2 = Composition de la phase vapeur.

Cas d'un binaire (eau + liquide).

A une pression constante d'une ou quelques atmosphéres, il est justifié de conm
sidérer que la phase vapeur obeit & la loi des gaz parfaits. Il en résulte que la compo-
sition est déterminée en appliquant la loi de Dalton.

Pe )
Ye = = =

P P

By "
Yi = =

P P

e ¢ Fraction melaire de la vapeur d'eau dans la phase vapeur.

Yl : Fraction molaire de la vapeur du liquide dans la phase vapeur.

II 7e 24 3 - Température d'ébullition du mélange.

Pour la détermination de cette température, nous procédons a wne résolution
graphique,
ler méthode.

Nous tragons un diagramme de la pression de vapeur en fonctien de la jempérature
avec deux orientations de l'axe des ordonnées,

A partir du point d'ébullition du liquide, nous tragons une parallidle & la
courbe de la partie supérieure. L'intérsection de cette paralléle avec la courbe se

trouvant en dessous de l'axe donne un point et la perpendiculaire & l'axe des abscisses

donne la température d'ébullition du mélange (3).

2eme méthode.
On peut prévoir la température d'ébullition du mélange par résolution graphique.
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On cherche l'intersection de la droite d'ordonnée P = 760 mm Hg, par exemple j

avec la courbe somme des pressions de vapeur de l'eau et du toluéne (21).

II 7. 3 = Extraction de l'huile essentielle d'eucalyptus globulus,

Des feuilles d'eucalyptus globulus on retire 1l'eucalyptol qui posséde des pro=
priétés désinfectantes et qui est assez couramment utilisé en pharmacie.

Le rendement en huile essentielle des feuilles et des branches terminales varie
entre 0,75%.et 1,25% en huile (3).

L'huile brute est un liquide mobile de couleur jaune pfle, avec une odeur pPronones-
cée d'aldéhydes volatils et principalement d'isovaléraldéhyde qui se manifeste en
donnant des irritations a la toux.

L'huile aprés réctification n'a plus cette odeur désagréable,

Examinons & présent les propriétés physico=chimiques et la composition chimique.

II 7« 3« 1 — Propriétés physico—chimiques.

Les propriétés physico chimiques d'une huile essentielle différent d'une és—
pece a l'autre, Pour l'eucalyptus globulus aprés réctification de 1'huile on obtient

les caractéristiques suivantes :

— Densité & 15°/15° 0,910 & 0,930
- Pouvoir rotatoire & 20° C : + 0° 18' & 15° O
- Indice de réfraction & 20° C : 1,4600 a 1,4500
— Pourcentage en cinéole 70 & 75%

Solubilité dans 70% d'alcool (V/V) soluble dans 1,5 & 3 volumes



Tabtleau N° 1.

Propriétés physico—chimiques‘de quelques variétés d'eucalypiuse

dengité a Pouvoir Indice de ré-=|Solubilité dant Pourcentage en c "
NOM 20°C rotatoire | fractio & 20°|1%alcool 707 huile onstituante
°C v
1°a 5¢ 211463 1,2 & 1,5 3,0 & 3,57 Cinéole 65 & T2°
Fucalyptus australianay - Dy916 & °!299 1,465
4° 5 - o
0,917 & 0,923 . 174609 1 & 5 3 & 4. Cinéole 62 = 75
Fucalyptus dives "C" a
1,4640
0,9016 2,2° 1,4667 .
a 5 a 7 . i
a Cinéole 65 % T5 i
0,9151 1,75 5&T5 |
Eucalyptuﬁ dumosa l, D 16'4ﬂ 1'4?03 ] ’ :
( |
! Baslyptus  globilua 0,910 & 0,930 ; 30 3 150 1,460 5.98 % 55 |
' < = 470 w5 a 3,0 - ‘ Cin‘ole 20 & 50
v
}
1,466 ) _‘
Fucalyptue phellandréna 0,902 & 0,905 13/4° gt 3 a 4,5 ‘ )
! At a 9 4695 1.3 a 10 Cinéole 20¢ |
28,3° ' ! Pé1landréne 3
|
Bucalyptus lybracté o 15450
a 3 2 , &
P P 0,922 & 0,927 Ea.o 2 T A 1D 1,5 & 2§ Cinéole 77 & 807
L]
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II 7o 3¢ 2 = Composition chimique.

La composition chimique de l'essence d'eucalyptus globulus a été déterminée
par M, Clo8z, Le liquide distillant en premier lieu entre 170° et 178° n'est pas
pure En le réctifiant par distillation avec de la potasse et du chlorure de cal-
cium, on obtient un liquide trés fluide, xh’colore, beuillant régulidrement a
175° et que M. Clo¥z nomme eucalyptol. C'est un principe immédiat bien défini.
Il est plus léger que l'eau, d'une densité de 0,905 et dévie & droite le plan
de polarisation de la lumiére, peu soluble dans l'eau, mais soluble en toptes

proportions dans 1l'alcool.

L'odeur tient de la menthe et du camphre., Les étudesfaites jusqu'a présent
intéressant la composition des huiles essentielles en général et d'eucalyptus
globulus en particulier, restent trés fragmentaires. Elles se sont limitées 1a

plupart du temps, & 1l'identification et au dosage des composés majeurs tels que :

Dans la premiére fraction de distillation de l'huile, BOUCHARDAT et
OLIVIERO (3) ont isolé 1l'alcool éthylique, ainsi que les aldéhydes isovalérique,
butyrique qui seraient responsables de 1l'odeur suffocante. '

WALLACH et GILDEMEISTER (3) dans la fraction distillant & 165° C isol2rent le
of=pinénee

Dans la fraction de point d'ébullition 155° C’Sehinmel et Cie caractérisérent le
camphéne.,

Plus récemment par spectrométrie infra-rouge en a identifié le A-pinémne, le

A =phélandréne, le para~cyméme et le limonéne,

Parmi les composés oxygénés monoterpéniques, JAHNS (4 ) identifia par la
méthode de 1'e«{ —crésol, le 1,8 cinéole. Ensuite le (+) terpinéol fut identifié
par SCHMIDT (L) au point d'ébullition 113° C,

Le géraniol est rapporté par GANDINI (3 ) comme étant constituant principal de
la fraction alcooliquee.

JeL WILLIS, (3 ) caractérisa 1'acétate de géranyle.

Deans la queue de distillation on a pu identifier le globulol ainsi que la

présence d'alcools sesquiterpéniques.

Quelques constituants identifiés dans les essences d'eucalyptus globulus

sont répertoriés en annexe,
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II 8 — FRACTIONNEMENT D'UNE HUILE ESSENTIELLE.

II 8, 1 = Introductione.

Vu le grand nombre de constituants présents dans une essence et leur diversité,
il s'avére souvent difficile, voire impossible de mener une étude qualitative et quan-—
titative sur l'huile essentielle en nature. En effet en plus de leur diversité chimi-
qﬁé, les compogsants sont présents dans des proportions trés variables ; on en trouve
qui sont majoritaires et d'autres présents & 1'état de traces. Si au début les inves-—
tigations ont eu pour but d'identifier les principaux d'entre eux, elles se sont
orientées de plus en plus vers la recherche des constituants mineurs mais olfactive-

ment intéressants ou présentant une activité pharmacologique partieuliére,

Pour ce faire, il est toujours utile de procéder a une séparation préalable en
deux ou plusieurs fractions ayant une composition plus restreinte, plus homogéne et
donc se prétant mieux & une analyse fine et poussée comme méthodes de fractionnement
nous pourrons citer :

- La distillation fractionnée sous vide. -

- L'enteainement des produits volatils par 1l'azote et la condensation & basse

température.

= L'adsorption séléctive sur charbon, alumime ou silice.

- L'extraction & 1'aide d'un solvant approprié.

. Bhromatographie sur colonne.

- L'extraction au moyen d'une réaction chimique séléctive.

— Et récemment la chromatographie liquide & haute pression.

En plus de sont intér&t pour 1'analyse, le fractionnement est utilisé industrielle—

ment pour la séparation d'-"essences déterpénées',

II 8, 2 - La chromatographie d'adsorption.

C'est 1'une des méthodes du fractionnement qui s'applique & la séparation des
composés présentant des groupements fractionnels différents et de certains isomdres,
Elle met en oeuvre des phases stationnaires adsorbantes, telles que les gels de sili-

ce poreuse et les gels d'alumine.

II 8, 3 = Choix de la phase stationnaire.

Pour la séparation des solutés qui sont des bases (amine aliphatiques et aro-
matiques), l'experienese montre que la silice convient le mieuxe. Par contre 1l'alumine
conviendrait pour la séparation des solutés acides, comme les phénols et les acides

carboxyliques.
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Les silices greffées apolaire et polaire sont parfois utilisées mais, la ma=

jorité des auteurs font appel aux gels de silice.

II 8. 4 - Choix de la phase mobile.

La durée d'une séparation ainsi que la séléctivité dépendent de la nature de
la phase mobile. Le choix d'un solvant dépend d'abord des contraintes pratiques
(miscibilité des solvants, solubilité des solutés, faible viscosité) et puis de sa
force éluante c'est & dire l'énergie d'adsorption des molécules de solvant sur la ©
surface de l'adsorbant,.

Les composés contenus dans un mélange fgrment une série éliotrope. Dans cetie sépie
participe aussi le solvant dans lequel est solubiliser le mélange & séparer. Pour

cela, il est nécessaire de connaitre les proportions et la polarité des solvants.
Les différentes classes des composés organiques forment la série éliotrope suivante !

RH<RX<R0R'<.HN02< R.N < RCOOR' < R

3 200 < RNH2 < RNHCOR' < ROH < RCOOH

Lorsqu'on utilise un adsorbvant polaire le choix du solvant se fait en fonctien de
la série éliotrope dans laquelle les solvants sont placés par ordre croissant de
leur polarité (voir tableau). ( 35)

Tableau n® 2 : Série éliotrope des solvants, ordre croissant de polarité.

Hexane her diéthylique

T &

Heptane trahydrofuranne (THF)

Ether de pétrole Acétate d'éthyle

Cyclohexane Acétone

® 88 88 88 WA 88 8 w8 s

Carbure de soufre (CSz):Méthyl éthyl cétone

Tbtrachlorométhane(CCLQ:Butanol 1

B8 S8 WE Ss B9 S8 48 S8 B8 S8 & S0 0 8

Trichloroéthylane :Propenol 1
: Dichloroéthane ;Ethanol
: Benzéne :Eau
Dichlorométhane ;Acide acétique glacial

#6 86 B4 S8 S8 S4 S8 86 S5 B4 S0 B8 S6 B0 8% S0 S BT B R Se RR &

a8 8% 8% as &% w8

Chloroforme sPéridime
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Pour conclure, les phases éluantes les plus courantes sont l'hexane, le pen-

tane et des mélanges hexane/acétate d'éthyles Le choix de la phase éluante pour la

séparation des constituants d'une huile essentielle diffidre d'un auteur & un autre.

Cependant aucune étude approfondie n'a été faite afin de déterminer l'affinité

d'un solvant donné avec une famille de terpéne donnée ; de m&me qu'aucune opimisa-
tion n'a encore été étudiee dans ce sens.
En fait la composition de l'huile essentielle étant tellement complexe que l'utili=-
sation d'un mélange de solvants (polaire et apolaire ou peu polaire) en composition
déterminée est le meilleur moyen d'arriver & éluer les différentes familles de ter-
pénes de l'huile essentielle considérée,
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Introductione

Le but de notre travail est de pouvoir détérminer les conditions opéma~=
toires optimales d'un appareil de distillation réalisé au Département de
Genie = Chimique EeNeP. (26). Cette extraction sera appliquée pour 1l'eucly=—

ptus globulus d'Algérie,

Aprés cela, on procédera a l'analyse de 1l'huile ainsi extraite aussi

bien du point de vue physico=chimique que composition chimiques

On peut se reférer au schéma ci-—dessaus,représentant les différentes
étapes principales de notre travail,
Matidre végétale (eucalyptus globulus)e
extraction par entrainement a la vapeurs,

Condensat (huile essentielle + eau).
L décantation + extraction 3 1'aide d'un solvante.
Phase organique (huile + solvant)e
distillation par rotavapeur

Huile essentielle,

&r’/,,f/”’flx\“x\\\\» //ﬂorganoleptique
PistilTietton—fractionnée Analyse.izzphysique

chimicque
Mnalyse chromatographique

Identification des différents constituants,
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S Ae Méthode de travail,

Ae 1 = Description de 1'appareillage.

Les principales parties de l'appareil distillatoire sont les suivantes 3

a = Chaudidre : Alimentant 1'alambic en vapeur d'eau et de débit
régiable (5,4 1/h et 10,8 1/h). Le chauffage se faisant grfice 4 6 résistances

alimentées par une tension de 230 voltse

b = Alambic : Partie principale pour l'extraction, il a été réalisé
en cuivre (le métal le plus utilisé pour ce type de montage quoique pouvant se
retrouver en trace dans les huiles extraites et les eaux de distillation)e
Les plateaux circulaires perforés au nombre de quatre constitueront les supe
ports pour la charge végétale, la vapeur arrivant de la chaudiere est distri-
buée dans la cucurbite & 1'aide d'un distributeur de vapeur placé & quelques
centimétres du fond pour éviter le contact eau — matiére botanique, wuwn autre

distributeur permet de maintenir le mélange eau — huile a 1'état de vapeurs

¢ = Condenseur : C'est un cylindre en cuivre muni d'un serpentin

dont la surface d'echange est suffisante pour condenser totalement les vapeurse

he 2 = Matériel botaniques.'"Tucalyptus globulus'e

Ies experiences ont été réalisées sur des feuilles, rameaux et grains, Jeune i
et adulte, d'eucalyptus globulus labilladiére, provenant d'une plantation de
Ben Aknoun et parfaitement identifiés par le département de botanique de 1'inse

titut national d'agronomie IeNeAs

hAe 3 = Extraction de 1'huile essentielle,

a = Par entrainement & la vapeur : L'huile essentielle d'eucalyptus

globulus est obtenue par entrainement & la vapeur sur l'appareillage décrit pré=
cédemmente La vapeur d'eau entrafnant les constituants de 1'huile sera ensuite
condensée et récuperée sous forme de condensat (huile essentielle + eau), 1l'huile

surnageante sera séparée par simple décantation.
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b = Par solvant : L'extraction par solvant de l'huile essentille

absorbée par l'eau s'impose du fait que cette quantité!semble 8tre suffisame
ment importante,
Ie choix de ce solvant étant cependant trés difficile nous avenm opté pour -

quatre solvants de polarité différentes.

L'ether de pétrole qui se trouve en début de la série éliotrope (voir
chapitre fractionnement) donc apolaire, le benzéne et 1l'ether diéthylique,

qui sont moyennement polaire et 1'ether,

On étudiera 1'influence de ces solvants sur la composition chimique de
1'huile essentielle, La phase organique contenant le solvant et 1'huile sera
séparée par décantation et par évaporation nous récupérons séparemment l'huile

et le solvant,

La conservation des échantillons de l'huile est effectuée dans des flacons
en verres fumés, & l'abri de la lumidre et & basse température dans un réfri-

gérateur, afin de limiter les éventuels réarrangements,

Ae 4 = Analyses,

Ae 4o 1 = Caractéristique des huiles essentielless

Les huiles essentielles sont des produits d'une grande valeur, on congoit
aisement cue la sophistication de tels produits est une mine inépuisables

L'huile essentielle est caractérisée par trois types de propriétés,

a = Propriétés organeleptiques : Flles sont aussi indispensables

que les autres analyses, telles qu'elles soient fournies par la peroception

sensorielle : apparence, couleur, gofit et odeur,

b — Propriétés phvsiques 3

be 1 — Densité ou poids spécifique : C'est le rapport du

poids d'un certain volume d'échantillon & une température donnée T au poids
du m8me volume d'eau & une température standard. L'état standard est pris a
4° C qui permet d'identifier les chiffres mesurant la densité (27)e

T poids d'un volume de produit & T

d4 = Dolds du mtme volume d'eau a 4° C
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be 2 — Indice de réfraction : D'une huile essentielle

est le rapport du sinus de 1'angle d'incidence au sinus de 1'angle de
réfraction d'un rayon lumineux de longueur d'onde déterminée; passant
de 1'zir dans l'huile essentielle (28), La temperature de référence

est 20° C, lorsque l'échantillon n'est pas & 1l'état liquide & cette

température on adoptera une température de 25° C ou 30° C,

be 3 = Pouvoir rotatoire : Ou la déviation polari=

métricque d'une huile essentielle est 1l'angle dont tournme le plan de
polarisation de la lumire, quand celle—ci traverse une cetaine épais-
seur d'huile essentielle dans les conditions bien déterminées (29)e
Elle est mesurée sous un décimdtre ou bien sous une épaisseur dif=-
férente et ramenée A& un décimdtre, il est donné par 1'expression

suivante 3

200 ¢ A
% =l
2 1

dans laquelle :
A est 1'angle de rotation observé, exprimé en degrése

1 est 1'épaisseur d'huile essentielle, exprimée en décimétrese

be 4 = Point de congélation : Le point de congélation

d'une huile essentielle est la température constante ou maximale
observée pendant la phase de libération de la chaleur latente de
solidification, lorsque cette huile essentielle & 1'état liquide
est refroidie suivant la méthode décrite dans les normes AFNOR (30).

I1 est exprimé en celsius,

be 5 — Solubilité dans 1'alcool : Une huile essentielle

est dite miscible & V volumes et plus d'éthanol de titre alcooméirique &
déterminé, A la température de 20° C, lorsque le m€lange de 1 volume de
1'huile essentielle considérée avec V volume de cet €thanol est limpide
et le reste aprés addition graduelle d'éthanol de m&me titre, jusqu'a
un total de 20 volumes (31)e
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¢ = Propriétés chimiques : C'est une analyse chimique qui cara=

ctérise les constituants et surtout ceux qui ont le plus de valeure On effec-
tue des dosages qui perwxdtekd'analyser certains constituants présents dans

1'huile essentielle, nous citerons & titre d'exemple :

- Les indices d'acide et d'ester,
— L'indice de saponificatione
~ Le dosage des aldéhydes et des cetones,
- Le dosage des phénols,
~ Les indices de méthyle et d'éthyles
Dans notre étude, nous nous limiterons & la détermination des indices d'acide

et d'ester & cause de lz complexité des medes opératoires et du manque de pro-
duits nécessaires,

ce 1 =~ Indice d'acide : C'est le nombre de milligrammesde

potasse (KOH) nécessaire pour neutraliser 1'acidité libre contenue dans 1

gramme de substance (32)

L'indice d'acide est donné par la formule :

11
IA = 5,6 L= .

ol m est la masse d'huile:essentielle

3

n, est le nombre de cm3 de potasse utilisée pour le virage dans la fiole
de potasse ﬁtiliéée*ﬁoﬁf le vifége dans la fiole

n, est le nombre de cm

Ce 2 = Indice d'ester : Ist le nombre de milligrammes d'hyd-

roiyde de potassium nécessaire a4 la neutralisztion des acides liberés par
1'hydrolyse des esters contenus dans 1 gramme d'huile essentielle (32),
I1 est donné par l'exprecsion suivante @

Il =11

IE = 28 L. 40’ (34)

dans laquelle :
m est la masse d'huile essentielle
n, est le nombre de cm3 de solution chlorhydrique nécessaire pour le virage

2
(n - n1) le nombre de cm” qu'a soponifié la masse d'huile
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" Ae 4o 2 =~ Analyse par chromatographie en phase gazeuse,

1"1. 4. 2. 1 — DéfiﬂitiONl

C'est une méthode d'anzalyse basce sur les vitesses de migration des
solutés le long de la colonne. Il est indéniable que parmi toutes les tech-
niques d'analyse c'est la chromatographie en phase gazeuse quia connue le
développement le plus rapide, touchant tous les domaines de la chimie orga-

nique, biochimie et la pharmacie,

C'est la chromatographie en phase gazeuse qula fournieles meilleurs
résultats pour la connaissance des ardmes et des huiles essentielles dans
le sens le plus large. Le dernier cri étant bien entendu le couplage chro-—
matographie gazeuse — spéctrométrie de masse, Il convient aussi de rappeler
que c'est au cours de travaux sur les huiles essentielles que Kovats a ima-
giné le concept d'indice de rétention, notion qui fut et reste si féconde
tant du point de vue théorique que dans la pratique journaliére de la chro=

matographie gazeuses

Ae 4o 24 2 = Choix des conditions opératoires.

Pour 1'étude des huiles essentielles par la chromatographie en phase
gazeuse se pose le probléme du choix du procédé le plus approprié & mettre
en oeuvre ainsi que les conditions opératoires les plus adéquates,

Les huiles essentielles ont une constitution complexee Les composés qui les

constituent sont de volatilité, de polurit® et de concentration différentes,

le choix de la phase stationnaire est primordial, c'est le principal
facteur intervenant dans la séparation et il dépend du mélange & analysem
En général, la polarité de la phase doit correspondre a celle des constituants
de la substance. Un échantillon contenant des composés peu polaires, une phase
apolaire est tout indiqu®e. Pour une fraction polaire ou pauvre en terpéne
une phase polaire s'impose telle que la polyéthyléne glycol (carbowax) notam=—
ment la P;E.Ge. 20 ls
Tu cours de notre étude trois types de colonnes ont été utilisées dont 1l'une
est classique OoVe17, l'autre est capillaire carbowax 20 M et enfin la PeEeGe 20 M
qui est aussi classique. Nous zurons & d#finir celle qui nous donnera une meil-

leureséparation des constituants de 1'huile essentielle,
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Ae 44 24 3 - Appareillage utilisé, ; .

¥ Chromatographe type Pye = Unicam série 304 chromatograph.

* Inregictremr ot integrateur éléctronique type Pye —Unicam 4810
éémpﬁ%ing integpateur philips.,

* Détecteur & ionisation de flamme FID,

* Colonnes,

Ae 4o 24 4 ~ Conditions d'utilisation du chromatographe.

Nos analyses: ant ét¢ faites principalement sur la colonne 0,V17 avec

les conditions citées ci-dessous :

-~ Colonne : Colonne classique en verre 1,5 m de long diamé-
: tre intérieur 4 mm.

= Phase stationnzire : 0.V17.

- Qaz vecteur : Azote,

Débits : colonre : 30 ml/mn
— Température injecteur 200° C
- Détecteur Ionisation de flamme,

8 ®® s S8 %% =8 =8 ss 8

DAbits : hydrogéne : 33 ml/mn

Mr 300m1/mn

Température détece

teur : 300° C
— Température de la colonne : Programmation lindaire

M8 88 ms S8 48 S8 SF S8 S8 &5 S8 S8 46 W% N8 S8 S 8% S8 4% S8 S8 @

début : goe ¢

fin ; 180° C

vitesse ; 29 Cﬁmn
— Volume injecté : 0,5 pl
- Atténuation 32

— Vitesse du papier 0,5 cm/ﬁn

-~ Sensibilité ‘IO3

a8 88 BE S5 m8 S8 BT WS SE S 88 S8 48

% sa 44 s es S8 A -
&8 @& S8 44 #8 S8 08 S8 S5 S8 SF W8 SF S 9 40 A4 SF W A8 8% 48 45 S S0 A% 48 S Y B4 S &8 B W EF SR W




Lo L

s B8 S8 ss S8 S ee &

S8 B8 88 S8 S8 48 S8 S8 S8 Sk S &% 9
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Afin de determiner le meilleur type de colonme donnant une bonne

séparation des constituants de 1'huile essentielle, nous avons procédé

par la comparaison de deux colonnes en polyéthyléne glycol 20 M, 1'une

capillaire et 1l'autre classiques

Phase stationnaire

Gaz vecteur

Débit

Température injecteur

Détecteur

Débit: Azote
Air

Température détecteur

Température colonne

début
fin

vitesse

~Volume injécté

=Aténuvation

~Vitesse du papier

e o == b

3
colonne capillaire en silice fondue 25 m de long}
$

de diamétre intérieur 0,22 mm

8 e S8 #% ss 88

carbowax 20 M (PeEeCe)

hydrogéne
1,5 ml/mn

260° C
Ionisation de flamme

33 ml/mn

% a8 S5 S8 88 88 S8 W% 8

8
=]
=
B

H
H
H
3
H
3
3
:
H
H
s
H
H
H

: H

1 300°C H

:
s
H
H
H
:
H
:
3
s
H
H
:
:
H

progrmmation linéaire

30° pendant 3 mn

190° C

[#¥]

o C/nn

o wl

w O

Mo

a8 88 S8 & S0 89 &8 84 &

D cm/hn

-, e
o
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8 88 B4 w8 es

¢t~ Phase stationnaire

-
L]
-
-

£

tcolonne classique en verre 1,5 m

tde long, diamétre intérieur 4 mm

:
scarbowax 20 M

L]

- (Gaz vecteur :Azote

3 :

: Débit :30 ml/mn
:

- Température injecteur :200° C

- Détecteur

- Température de colonne

® 8% S8 &5 S0 B8 S5 8% 4% % 44 A% BF % 84 % S8 S5 84 8% &8 % e

tIonisation de flamme

Débit :
Hydrogene 63 ml/mn
Air 2400 ml/mn
:
Température détécteur $300° C

Programmation températuré

"8 88 B

Début :80° C
Fin :180° C
Vitesse :2° C/mn
= Volume injecté :0,5 ul
t= Atténuation :32
:- Vitesse du papier :0,5 cm/hn

—_——— =

™ 8 0 S8 B S0 53 S8 S8 #2 S0 B0 B0 B0 B0 B8 B B9 05 S8 00 B0 B0 B0 B0 B0 B0 S0 B0 B0 BE B0 B9 B0 B o8

Nous constatons que la polyéthyléne = glycol classique ne donne pas une
bonne séparation, sourtout pour les constituants lourdse Par contre, la
0e¢V17 donne des résultats proches de ceux de la capillairg.

Les temps de rétentions sont trés voisins et le pourcentage des constituants
est presque le m&me, Ia capillaire est donc la colonne la plus conseillée
pour les huiles essentielles constitufes de. composés de différentes volati-
lités et de concentrationse. A défaut d'une colonne capillaire que 1l'on ne
posséde pas au Département, nous pourrons opter pour la 0,V17 de mEme

éfficacité,
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B - Optimisation de 1l'extraction de 1'huile essentielle d'euwcalyptus

globulus,

Plusieurs paramétres peuvent influencer sur le rendement et la composition
de l'huile essentielle d'eucalyptus globulus,

Pour trouver les conditions opératoires optimales d'extraction de l'huile
essentielle, nous devons determiner 1l'influence simultanée derplusieurs param
métres, nous citons la charge par plateau, le débit de vapeur qui est lui méme
relié & la puissance de chauffee. Le seul paramétre fixe est le temps de distil=
lation qui est de quatre heure, conformément aux donnfes de la pharmacopée

frengeise nour 1'eucalyptus globulus.

Be 1 = Influence de la charge et du débit de vapeur sur le

rendement, les propriétés physiques et la composition
de l'huile essentielle,

La charge utilisée est formée d'un mélange de feuilles, rameaux et de

grains, le matériel betanique est coupé grossiérement et fraichement cueilliss

La charge est prise telleque le plateau soit recouvert uniformément sans
8tre tassé,

Le débit de vapeur obtenu & partir de résistance chauffante ; en action-

nant sur les disjoncteurs 1 ou 2 suivant la puissance désirée,

Les dimensions de l'alambic ne nous permettent pas d'utiliser plus de 4
plateaux, nous pourrons étudierl'influence de ce dernier paramétre sur le rende-

ment en huile essentielle, pour ce nous prendrons les autres paramdtres constants.

En ce qui concerne 1'influence sur la composition, nous nous interesserons
au pourcentage du constituant le plus important de notre essence, & savoir, le
1=8 cinéole,



Tableau N° 2:

N° de la manipulation 4 5 3 4 5 6 7 ‘

Comlidtiensr opératoires l

l

- |

Charge/Plateau (gr) 400 600 800 1000 §00 600 600 !_
Débit de vapeur  (1/h)e 5.4 5.4 54 | 54 10,8 Sy4 5.4

Ce tableau regroupe toutes les manipulations représentatives .

1,24 3 et 4 désignent 1'influence de la charge.

6 désigne 1'influence du dacbite
€, 7 et 8 désignent 1l'inflmemce des plateauxe
désigne 1l'inflence de 1'hydrodistillatione.




Tebleau N° 3 @

et le pourcentage en 1,8 = cinéole.

Influence des conditions opératoires sur le¢ rendement en huile essentielle, les propriétés physico -~ chimiques

Nt dﬂ- ls manipulation

conditions { 2 3 L, 52 6 & 8 3
Opératoires
Ren dement en huile 7 -O,Su 10L 0,60 0 L5 016 1A 1,08 15 0,38
b Pourcentage en Cintole 6330 [ gu.84 16518, 6L 36 1BEAT LS00 LEOLORES 3L F L 3]
F densite & 5te 09246 |0925L 09251 |0,3252 [0,9218 [0,9253 {09251 [0,9251 | 0,9229
Lagloe.de Hiraetion 14615 [ 1L6FL [1L6T5 [1L6TH [1,4630 |4L6T2 [1LET5(1L6TR| 1,466
o 20°C

Fouvoir rotateire & 20'c |17 1,3" 14750" \1° L7 | 1'LL [0°98 |1 L0 |15 |1 LT |1 L0

- Point  de congélation g LBz e lae ol el Sap =R
- _ |

fndice. &lacide G e 8 :),E) iyl 186 L BS |
Enclice, 4iesber 125 {127 (124 1130 | 120 1105 1131 .0 [4L6
Solubilité dams Pabet a7 |92 19 8 177 13, (30 |31 28 |2,6

Y/v

a 20c

1,3
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By 2 = Influence de 1'hydrodistillations

Vu 1'inter8t que nous avons porté au 1,8 cinéole et les phénoménes d'hy=
drolyse qui semble aller dens le sens de la synthése de ce constituant, nous
avons réalisé une expérience illustrant cet aspecte Pour cela nous avons réam
Yisé un montage d'hydrodistillation,

Une charge de 600 g est plongée dane 1l'eau au fond de l'alambic, consti-
tuant ainsi un plateau théoriques Le tout étant chauffé par la vapeur d'eaue
De mBue qu'on a f.it verier le nombre de plateau en plus du plateau du fond,
les_régultats pour un.plateau supplémentaire ou plus étant les m&mes,

Les résultats de ces différentes manipulations sont regroupées dans le tableau

ne 3.

Interprétation 3

I1 semblerait que la charge de 600 g de matidre végétale pour un plateau
assure une meilleur diffusion de 1lthuile & travers le tas. Cette masse serait
suffisante pour que lz plante soit biem répartie sur le plateau sans que
la plante®s'entosse et emp@cherait la vapeur d'eau de s'infiltrer i travers

les trous et entrainerait wne, diminution du rendement de lthuile,

Le résultat ezt renforcé lors de la variztion du nombre de plateau ol
cette m8ne masse de 600 g déposfe respectivement sur 1, 2, 3 et 4 plateaux
donne des rendements voisins cux erreurs de monipulations prése Donc la qua~-
1lité d'huile extraite est proportionnelle 3 la charge totale utilisée et ce
ﬁéur des conditions opérotoires bien déterminées correspondant aun thassement
optimal de la plante, Au vu de ces résultats, nous utiliserons pour la suite
de nos expériences un plateau seulement pour éviter le gaspillage de la matigére
végétale, Par ailleurs,les résultats de la variction du débit de vapeur prouvent
qutun grand débit brusque le phénoméne A'entrainement & la vapeure En effet,
ce dernier est nettement plus grond que pour la chauffe modérée, donc crée des

chemine préférentielc et Aol le contact avec la matidre est amoindrie

Le pourcentage en cinfole ne varie nas heaucoup avec la charge; par contre

un grand débit donne un pourcentage ascez faible en cincole,
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= La charge n'influe pas sur la composition de 1'huile, nous ne constatons
qu'une légdre variation, Nous pourrons penser que quelque soit la masse
végétale utilisée 1'huile étant extraite de la meme fagon, le pourcentage des
constituants ne varie pas dans celle—ci, Ils seront extraits dans les mémes

proportions,

= Par contre, un débit €levé influe considérablement sur le pourcentage.
Nous pourrons dire que les composés volatils créent d'autres chemins

préférentiels,

= D'aprés nos résultats, le nombre de plateaux ne modifie pas la composition
de 1'huile extraite, vu que la méthode d'extraction de 1'hujile est la m8me et
que seule la charge varie selon le nombre de plateaux utilisés,

- Dane 1'expérience d'hydrodistillation, le rendement total de 1'huile varie
légérement par rapport i celui de 1'entrainement & la vapeur et seule une légére
baisse dle 4 la présence d'eau entraine la diminution du rendement (effet
d'hydrolyse),

Par contre, le pourcentage en cinéole passe de 65,05% (entrainement & la vapeur)
& 74,39% (hydrodistillation).

L'industrie (EeNoAsFeLeAs) portant un intér8t tout particulier & oe constituant,
il est donc judicieux de procéder a 1'extraction de 1'huile essentielle par cette
méthode (ce qui est d'ailleurs réalisé & 1'unité ENAFLA de la Chiffa),

~ En conclusion, afin d'obtenir un meilleur rendement et surtout un pourw
centage €levé en cinéole, il est recommendé de réaliser les conditions

optimales suivantes :

Méthode d'extraction : Hydrodistillation,

-~ Cherge par plateau : 600 Gr,

— Temps de distillation : 4 H,

Débit de vapeur 5,4 L/H,
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Be 3 - Influence du séchage, division et nature de lz plantes

Dane les m&nes conditions opératoires optimales déja citées, nous réam
liserons les expériences dont les résultats semt regroupés dans le tableau N® 5,

Interprétation du tableau lI1° 5 s

I1 semblerait (16) que la plante renferme une grande quantité d'eau 3
Feuilles de jeunesse : 10,15

Feuilles adultes : 9,67

Le séchage préalable de la plante provoque une perte en poids des feuilles de
30 & 40% (17)e Par conséquent, l'extraction effectuée sur la plante

(feuilles, remeaux, graines) fraiche ou séchée donne des rendements différents.
Nous constatons également que plus les feuilles sont séches plus le rendement
augmentes Il est donc probable que le séchage permet une diffusion aussi

faible soit~-elle des constituants volatils de 1l'huile & la surface de la plante,
pour cela la température de séchage ne doit pas &ire excessive afin de
préserver la fraction volatile, On observe par ailleurs une variation du
pourcentage du cinéole dans 1l'huile en fonction du temps de séchage de la
matiére végétales On peut donc penser que le séchage, m€me modéré, provoque

1'évaporation facile des constituants volatils,

En tout état de cause, aucune affirmation ne peut-Btre faite & ce sujet
a4 notre niveaue Les rendementSen huiles extraites pour différentes divisions
des feuilles prouvent que l'utilisation des feuilles entiéres est plus rai=
sonnable, d'autre part le rendement est amoindri  pour une plus petite division,
ceci est peut-8tre dfi au fait que les composés de l'huile se volatilisent pendant
le stockage des feuilles coupfese FPour cela il serait préférable d'utiliser

ces dernidres dés qu'elles sont coupées,
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Tablesu N° 4 t Influence du séchage, division et nature de la plante.

No de Ja manipulation

1 1 3 4 3 6 7 8
Ftat de [a plante Fratche” _|fatehe Séehe | Fralehe | Fraiche  [Fraiche | Fraiche |Feaiche
(2 I'nOfS) k%mob)
Division de laplante Enhicvres |Enkéres | Entidces |Enbicves | toupees | strides | Enhiédces | Entidres
. Yameaux Yramaeaetiox ramesauy
+ + ; .
Fatune e T PL;ML_L {enille g fevilLes -';w_i'-L\.zs fevilles | fevilles fenilles | vameaux QT as
+ -+ +
%fa\'v\s ejwra':v\s arainsg
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BZbik Jovapeor < BLMRs | Rendémentenbile. I {gE, ML 105" (193 RO (086 0TS G,
Coarge for plabens < foog | Roorcantage encindole |05 30 16911 [T0,55 | 61,00 |60,81 | 31,62 {0,093 [oun
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= Norﬂlc)v’ﬁ clc lateauw = Lg ! ’ 3 L e
i Segeite w ABTE S0 31511 0,3043 |6 3VLA 10199301 05735169015 (0912 03nes
.,-E\“ﬂ?":: Clrl distiu_ation= Li'e\ ==
Indice de re fraction 11,672 {14678 (14675 1L681 1\4(;5;6 11538 141,536 1,L576
a 20C
PO\:VO-"— rotatoire T} LE} Illm 6—5 ‘]0 LI‘S" 10 57J ‘[O LSI ’1\5?_ ’E{ 36’ 4‘,L =
A 20¢C
foint de congelation |75 | 75 170 |63 [-7.2 |67 [-6D |-Gl
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Indice d'acide
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5,10

570

5673
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115

11,1
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2,1

2,0
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'On pourrait interpréter les résultats autrement car il serait possible que le
découpage des feuilles provoque des changements dens les structures moléculaires
des constituants d'oll une diminution aussi importante du pourcentage en
cinéole, puisqu'il passe de 60,82% pour les feuilles entidres & 34,62% pour

les feuilles striées, Aucun travail élaboré n'a encore été fait dans ce sens,

cet aspect de l'extraction n'étant pas pris en considératione Toujours, esteil

que l'utilisation de la plante entiére pour l'extraction de 1l'huile essentielle
qui a pour application majeure la production de 1l'huile & l'echelle industrielle
engendre un gain non négligeable aussi bien en temps qu'en investissement
(appareil pour découpage) et une amélioration en rendement aussi legdre

soit=elle,
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Be 3 = Extraction par solvant de l'huile dans les eaux de distillation,

Les eaux de distillation (phase aqueuse récuperée aprés décantation)
sont mélangées & chacun des solvants choisis (éther de pétrole, éther diéthy-
lique, benzéne, éther)e Les extractionssont menées sur 3 étages dans des mélan—
geurs—décanteurs (empoules 3 brome)e Aprés séparation de la phase organique, le
solvant est évaporé dans l'évaporateur rotatif et les différentes caractéristiques
de 1'huile essentielle recueillie sont données dans le tableau n® 6, aingi que
1'ananlyse chromatographiquee D'autres facteurs sont & considérer, a-savoir
1'éfficacité du solvant & extraire 1l'huile, donc la quantité d'huile essentielle
obtenue avec chaque solavante Un autre facteur important est le pourcentage de
récupération du solvant, sa disponibilitée Quatre solvants cités précedemneni‘gnt

été étudiés pour les conditions optimumsse

Interprétation du tableau n® 6,

Nous constatons que la variation des divers constituants esi assez

importantes Nous citerons, 1l'éther de pétrole ainsi que 1'éther diéthylique

qui extraient les composées légdrse L'huile extraite par 1'éther de pétrole est
riche en cinéole (50, 16% ) ; celle extraite par 1'éther diéthylique est plutdt
riche en B —pinéne, le benzéne par contre extrait les composés lourds ginsi que
1'éther dont un composé important non identifié est en grand pourcentage (42, 59%)e
Vu le pourcentage important en cinéole et celui de récupération du solvant,
1'éther de pétrole est le plus approprié rpour cette opération malgré sa toxicité

élevée,

Dtaprés les résultats recueillis durant nos expériences, nous avons
remarqué que les propriétés physico—chimiques ne différent pas beaucoup pour

les différentes manipulationse.
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Tableau N°® 7 :

les différents solvants,

Composition de 1'huile essentielle extraite dans les eaux de distillation par

CO\"T\ ?O‘ii bren ewn ./.

N° dey %

! \es Compases Ether & E¥her 3

GBS Natre < & cevle i€ bhylipy B engtne Sy

1 | Ethon depetrole A%, 715 = = i

Z | E¥havct 0,135 - - 5,1 1%

€ | & pincne B, 38 -~ 5,668 —

j Camphene 0, 006 = 0, 091 =
__; f= pintne 0, 01y L8, 561 0,02 =
"‘j?, Li monine 0, 008 - — —

—  Phélandrine 0,135 0,030 1, 767 —

~ al Kt ste 50,460 2y, 74y 3%, 309 —

ﬁ ?-.(Hrnc.“'- 0,015 d,20> 0, OO0 B 0,00 A
| LinaleL 0,028 = 0,06y —
_15 Camphre 0,012 - 0,065 0,036
s :*9: ielen NG 0,15¢ 5,213 0,145 =
12 Q&PIHQOL 0’ I+ u v, 045

: o/ ver oivnd ol ' = D005

= P s Qovehe 0,161 b,052 4,69 0 =

i CLaryqophyiine 0, %09 0,¥33 1,193 —
i ALrate cle gécmnyl 0, 119 0,198 2,0ty =
3; | gé\’e.xm'd_ 0, 305 0, 131 — =

how 1<) enb fie U, 308 0, 222 1,592 Ly, 587
4F | Alobulel 0,222 2,159 2, oY PELES
Totaus 10,8yt g 2,518 54 , 2Ty Lt 849




Le tableau n® 7 nous donne la composition de l'huile essentielle

d'eucalyptus globulus extraite des eaux de distillation par les différents

solvants.
Chaque solvant extrait une famille de composés suivamb sen affinité pour
ces derniers,
Nous constatons que 1l'ether extrait un composé non identifié en
grand pourcentage(42,59%).
On.peut donc dire que l'ether extrait des composés oxygénés.
L'ether de petrole est un mélange d'hydrocarbures, pour cela il extraira
plutdt les hydrocarburess
Afin de déterminer 1l'affinité de chaque solvant pour une famille de composés
donnée on doit identifier tous les pics et donner leurs structures moléculaires
Par exemple, le benzéne qui est un solvant neutre extrait les hydrocarbures,

effectivement on remarque que le pourcentage en = pingne est de 5,66%

Remarque :
Les étalons purs nous ent permis d'identifier quelques composés par comparaison

des temps de rétention et par la méthode des rajouts.
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C - Practionnement de 1'huile essentielle d'eucalyptus globuluse

Pour la séparation et l'identificatien des composés constituant 1'huile
gssgntielle d'eucalyptus globulus, nous avons utilisé la chromatographie
é';jworption sur colonne. Le mélange & analyser est introduit par le sommet
de la colonne contituée d'un tube en verre remplie d'un adorbant ou "phase

stationnaire,"

La phase stationnaire est composée de gel de silice 60 Merck et de nitrate
d'argent (fig 3) et sa masse est de 30 fois celle de l'huile & analysere
L'élution est éffectuée par 1'acétate d'éthyle,finalement on recueille

17 fractions de 20 ml chacune que 1'on analyse par chromatographie en phase

gazeuse et par chromatographie sur couche mincee

Le principe de la chromatographie sur couche mince consiste & réveler
les composés sur des plaques en verre recouvert par du gel de silice, les
gouttes (des différentes fractions) sont placées sur une ligne horizontale,
un solvant permet la migration des composés sur la plaque qui seront
localisés & 1'aide d'un dispositif & la lumiére Ultra~violette de courte

longueur 254 pm (appareil GAMAG = U,V Betrachters)e

Les constitusnts du mélange sont identifiés par leur facteur de rétention
Rp = a/b ot a : est la distance en (cm) entre la ligne de start et le centre
de la t&che,
b : est la distance en (cm) entre la ligne de start et la ligne du front.
le facteur de rétention dépend de la nature des composée analysés, de _

1'adsorbant et des solvants ainsi que de la concentration de ces derniprse
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11 est indépendant de la largeur de la plaque.
Lorsque deux composés ont le m&nme Rf y 1l1s sont identiques.

Co 1 = E&Eérience.

Les fractions étant recueillies au nombre de 7 ont subies les analyses -.

sur couche mince par la méthode indiquée précédemments

Nous avons observé, aprés révélation, une seule t&che pour
ghacune des fractions de O & 7 sur toute la premiére plaque, alors que
les fractions de 8 & 17 ne présentaient pas de tfches.

Toutes les t&8ches étant alignées, nous avons conelu que les fractions
de O & 7 contiennent un seul et m&me composé,
Donc l'analyse chromatographique sur couche mince, nous a permis de

- -

localiser les fractions contenant le composé reoherché;.':"'

D'autre part, nous avons remarqué que le solvant acétate d'éthyle
provoque au cours du développement des plaques, la migration du composé

jusqu'd la ligne de fronmt (figl )

Aprés éwaperation complzte dw solvant de ces fractions, nous avons obtenu

un Pra&dt’cle couleur jaune p8le, consistant.
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Ce 2 = Identification du componé isolés

Pour identifier le composé isolé, nous avons déterminé son facteur

de rétention Ry = 0,9%

Avec celte analyse seulement nous ne pourrons icentifier le composé
igolée Pour pouvoir identifier ce dernier il aurait fallu déterminer ces
caractéricitiques physiques, sa température de fusion par exempls, d'autre

part examiné les spectres infra-rouge de chamque fraction recueillie pour

avoir une structure approximative du composé.

Par contre j nous avons exeriné les chromatogrammes sur colonne
cepillaire des fractions de O & T aprds éveporation du solvant.
Cepgadsnt, ces informations ne sont pas suffisentes pour définir le composé

1‘:501"—3 .

Il est évident que d'autres méthodes d'identifications du couposeé
isolé s'imposent ¢ Une analyse élémentaire, son poids moldculaire, @an pouvoir
rotatoire, sa température de fusion ainsi que les différents types d'anam

lyses instrmmeniales & saveir la R.,M.N, les spéetrométries T.F, UV et de masse.



Conclusion 3

Dans notre traveil, nous avons examiné, du point de vue
quantitatif et qualitatif l'estraction de 1'huile essentielle d'Eucaly—
ptus glotulus, labille en provenance d‘un peuplement bien défini de

Ben—Akncune

L*optimisation des conditions opératoires par entrainement & la
vapeur consistait a4 déterminer l*influence de la charge, du débit de
vapeur, du nomhre de platesux ziasi gue celle ou séchage st du découpages
Il apparait que le rendement en huile et le pourcentage en cinéole
sont opiimume pour une charge de 600 gr par plateau et ceci avec un débit
de vapeur moderé,

L'hydrodistillation améliore cependant le pourcentage cn 1,8 cinéole grlce
aux phénoménes d'hydrolyse.
Par ailleurs le rendement en ruile augmente aprés pré-sé€chage de la planté

entiére [feuilles, rameaux, grainse)es

Les résultats obtenus pour le découpage montrent que la maticre
premiére doit &tre utilisée entidre pour l'amelioraiion du rendement en
huile essentielle ainsi que le vourcentage en 1,8 cindole, ce qui est
rentable pour llindustrie, & wsaveir un gsin de temps el d'investissements

fructueux.

Différents solvanis ont $4¢ utilisés pour l'extraction de 1l'huile

des eaux de distillations nous avons constaté gue l'ether de pétrole est



le solvinit qui extrait plus d'huile riche en cindole,
L'étude de la composition chimique de 1'huile ccsentielle par chromatcgraphie
en phase gazeuse, bien qu'evncore trés partielle, = permis l'identification

'
de quelques composés, a suvoir l'Sthanol, ol-pinéne, le camphéne, {S-pinéne,
limondre, phélandrene, 1,8 cinéole, r tymbne, linalol, camphre, terpinéol,

caryophyléne, scatate de giranyle, geérauicl ¢l 13 glooulole

Uneétude compaxative mous montre que la colonne capillaire est la

plus conseillée pour les huiles essentielles,

L'utilisation de la chromatographie d'adserption sur colonne et
la chronatogravhie sar couche mince pous ont permis d'isgler un composdé
non identifié par manque de tcmps et de certaines analyses nécessalres a
son identification,

Une approche analytique des extraitc & €té réalisdc,
qu ;
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