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Résumé

Contribution a la modélisation du transfert de matiére lors de I’hydrodistillation des huiles
essentielles

Le présent travail consiste en un premier temps a appliquer différents modeles relatifs au transfert de
matiere, afin de vérifier ’acceptabilité de I’hypothése émise par I’ensemble des chercheurs qui
considérent 1’huile essentielle comme un pseudo composé unique avec des propriétés physiques et
diffusionnelles moyennes.

De plus, nous avons contribué & donner une dimension de modéle a la corrélation proposée par Kiran
Babu.

Nous avons par la suite, étudié¢ I’influence de la composition sur la modélisation puis tenté d’élaborer
une nouvelle approche de modélisation basée sur la contribution des divers constituants de 1’huile dans
I’expression globale du rendement.

Mots clés : hydrodistillation, huiles essentielles, modélisation, composition.

Abstract

Contribution to the modeling of mass transfer during hydroditillation of essential oils

This work consists on the first step to apply different models relating for the mass transfer, in order to
check the acceptability of the hypothesis emitted by all researchers who consider the essential oil as a
pseudo single compound with medium physical and diffusional properties.

In addition, we have contributed to give a dimension of a model, to the correlation proposed by Kiran
Babu.

We have subsequently investigated the influence of the composition on the modeling and then
attempted to develop a new modeling approach, based on the contribution of various constituents of
the oil in the overall expression of yield.

Keywords: Hydrodistillation, essential oils, modeling, composition.
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Introduction générale

Historiquement, 1’extraction solide-liquide est une opération trés ancienne. L’homme a toujours
cherché a exploiter les ressources naturelles dont il dispose. Cette opération était utilisée dans la
préparation de produits alimentaires, pharmaceutiques, teintures ou parfums ou elle prend des
dénominations différentes. De la percolation a I’infusion en passant par la macération, chaque terme

évoque une mise en ceuvre d’un procédé d’extraction solide-liquide.

La mise en ceuvre industrielle de ces procédés nécessite pour le dimensionnement des équipements,
la connaissance des mécanismes et des processus de transfert de matiére qui se déroulent lors de

I’extraction et les coefficients de transfert.

L’accés a ce paramétre ne peut se faire que par le biais d’une modélisation permettant d’exprimer
I’évolution du rendement en fonction de divers paramétres aussi bien liés au substrat végétal lui-méme

qu’au procédé.

Plusieurs modéles, de formes diverses ont été rapportés dans la littérature, basés sur un certains
nombres d’hypothéses, 1’objet de notre étude est de vérifier une hypothése admise par I’ensemble des
auteurs et qui considérent 1’huile essentielle qui en réalité, est un mélange complexe, comme pseudo

composé avec des propriétés physiques et diffusionnelles moyennes.

Dans une seconde étape, nous allons tenter d’élaborer une nouvelle approche de modélisation basée

sur la contribution des divers constituants de 1’huile dans I’expression globale du rendement.

Ainsi, au cours du premier chapitre, nous introduirons des notions théoriques concernant 1’extraction
solide-fluide, évoquant les différents modes d’extraction. Nous effectuerons ensuite un bref tour

d’horizon des différents modéles caractérisant le transfert de matiére entre deux phases.

Le deuxiéme chapitre se consacrera aux différentes démarches méthodologiques de la modélisation
du phénoméne de transfert de matiére et aux travaux antérieurs ayant soutenu des réflexions autour du

sujet.



Le troisieme chapitre comprendra une étude comparative traitant 1’application des différents modéles
a une méme série de résultats expérimentaux pour pouvoir tirer d’éventuelles conclusions sur leur

applicabilité.

Enfin, dans le quatriéme et dernier chapitre, nous proposerons un modéle mathématique basé sur la

contribution des divers constituants de 1’huile.



Chapitre | :
Extraction Solide-Fluide

Dans ce chapitre, nous allons faire un bref tour d’horizon sur les différents modes
d’extractions, donner par la suite quelques notions de transfert de matiere et €noncer les

différentes théories de transfert entre phases.



Chapitre | : Extraction solide-fluide

|.1.Extraction solide-fluide :

1.1.1.Introduction :

L’extraction solide-fluide est I’opération fondamentale qui a pour but d’extraire, de
séparer, de dissoudre soit par immersion, soit par percolation d’un liquide, un ou plusieurs
composants (liquide ou solide) mélangés a un solide. C’est une opération de transfert ou
d’échange de matiére entre une phase solide, qui contient la matiére a extraire et une phase
liquide.

La complexité de la structure et la variabilité (avec les saisons, les récoltes, . . .) de la
matiére végeétale, ainsi que la large variété des composés a extraire (différents poids
moléculaires, polarité, lien avec la structure, . . .) ont conduit a ’apparition d’une grande

variété de technologies d’extraction.

1.1.2. Les différentes méthodes d’extractions :

11 existe plusieurs méthodes d’extraction dont certaines ont été développées par les artisans
parfumeurs bien avant I’essor de la chimie moderne.

Parmi ces méthodes, on peut citer : I’hydrodistillation ; la distillation par entrainement a la
vapeur d'eau, I’hydrodiffusion; I’extraction par solvant; I’extraction par expression ;

I’extraction par enfleurage ; I’extraction par CO2 super critique.

1.1.2.1.L’hydrodistillation :

La distillation a pour objet tout d’abord, de faire dégager a I’état de vapeur, la substance
odorante incorporée dans la matiére végétale, ce qui s’opere dans un alambic, puis de la faire
repasser a I’état de liquide pour la récupérer, opération qui se produit dans un réfrigérant.

L’alambic, dans lequel on place la matiere végétale dans 1’eau bouillante, est surmonté
d’un chapiteau qui est fermé, soit hermétiquement, soit grace a un joint hydraulique placé
entre 1’alambic et le chapiteau (Figure 1.1). Ce dernier se continue par un col de cygne, par ou
se dégagent les vapeurs, qui se prolonge par un serpentin qui plonge dans 1’eau du réfrigérant.

Les vapeurs qui arrivent dans le serpentin froid produisent en se condensant une
dépression qui entraine un nouvel appel de vapeurs de 1’alambic. L’extrémité du serpentin

permet 1’écoulement des produits condensés (huile et hydrolat) dans le vase florentin.
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Rapidement, les gouttelettes du liquide se forment et montent a la surface de 1’eau, leur
densité étant inférieure a celle-ci. Il suffit alors de récupérer I’huile en surface, tandis que
l'eau qui se trouve en dessous retourne dans 1’alambic.

Les avantages de cette méthode sont la simplicité du dispositif et les investissements peu
élevés.

Les désavantages sont les dégradations dues a 1’eau, qui provoque I’hydrolyse des
esters, particuliérement si 1’eau n’est pas assez chaude avant I’immersion de la matiere

végetale [1].
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Figure 1.1 : Dispositif d ’hydrodistillation.

1.1.2.2.Distillation par entrainement a la vapeur d'eau :

Cette méthode est proche de I’hydrodistillation a la différence fondamentale prés que
lorsque les distillations sont réalisées par entrainement a la vapeur, une grille perforée est
placée dans le fond de I’alambic. Cela représente 1’avantage de ne pas mettre en contact I’eau
et la matiére végétale et donc d’éviter au maximum que la maticre végétale se colle dans le
fond de I’alambic, brilent, et communiquent un gotit désagréable au produit distillé.

Ce mode de distillation est base sur le principe de I'entrainement des composes odorants
volatils par des aérosols de vapeur d'eau. Sous I’effet combiné de I’ébullition, il y a un
¢clatement progressif des cellules et des glandes contenant 1’huile essentielle et un épuisement
de la matiere végetale en différentes fractions d’essence. L’essence n’est ni retenue par le
matériel végétal ni solubilisée dans ’eau. De plus, le parfum de I’huile essentielle obtenue est

plus délicat et la distillation plus uniforme, réguliere et rapide.
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L’entrainement a la vapeur peut aussi étre réalisé avec un générateur de vapeur separé.
Les avantages sont un meilleur contréle de la température, une isolation thermique du systeme

et moins de dégradations de I’huile. Toutefois, ce dispositif est plus complexe et plus coliteux

[1].
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Figure 1.2 : Dispositif de la distillation par entrainement a la vapeur d’eau.

1.1.2.3.Hydrodiffusion :

L’hydrodiffusion est basée sur le méme principe que la distillation par entrainement a la
vapeur d’eau a la différence que la vapeur est produite et entrainée de haut en bas a travers la
matiére vegétale.

L"avantage de cette méthode est que le temps de distillation est raccourci de 30%
environ, le rendement est tres Iégérement supérieur et la composition des produits obtenus est
sensiblement différente au plan qualitatif de celle des produits obtenus par la méthode de la

distillation par entrainement a la vapeur d’eau [1].

1.1.2.4.Extraction par solvant :

Dans cette méthode, les plantes sont mélangées a un solvant organique dans des
récipients de tailles et de formes variables.

Les molécules organiques étant solubles dans les solvants employés, il est
particulierement aisé de séparer les constituants recherchés de leur enveloppe végétale. Le

mélange est ensuite filtré pour récupérer le solvant chargé des composés.
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L’inconvénient de cette méthode est en fait son principal composant : le solvant. En effet,
¢tant donné les quantités mise en ceuvre, les risques de pollution et d’inflammation ne peuvent
étre réduits a zéro. De plus, les composés a extraire étant emprisonnés dans la cellule par la
membrane cellulaire, il faudra donc des solvants capables de la traverser. Enfin, il arrive que

des traces de solvant soient présentes dans le produit final [2].

Figure 1.3 : Extracteur par solvant.

1.1.2.5. Extraction par expression :

Ce procédé est le plus simple de tous, mais il ne peut convenir que pour des écorces fraiches,
tres riches en essence.

L'expression se fait au moyen de presses hydrauliques, mais on utilise des procédés plus
primitifs comme ceux dits a « I'éponge » ou a « I'écuelle », qui donnent un produit de qualité

bien supérieure [2].

1.1.2.6.Extraction par enfleurage :

Il consiste, dés la récolte de fleurs fraiches, a les intercaler entre des couches de graisse
animale qui retient le parfum. La "pommade" parfumée est laveée a l'alcool qui retient le
parfum a son tour. Par exemple pour la rose, la fleur d'oranger, l'acacia, le mimosa,
I'enfleurage a froid étant insuffisant, on procéde a une immersion dans de la graisse chauffée a
80 ° [2].
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Figure 1.4 : Extraction par enfleurage de péetales de rose.

1.1.2.7.Extraction par CO2 Supercritique :

Cette méthode consiste a utiliser le CO2 dans un état particulier : un état supercritique.
Pour arriver a son point supercritique, le CO2 subit des transformations grace a des conditions
de température et de pression particuliéres, que 1’on fait varier en fonction du résultat que 1’on
veut obtenir.

L’état supercritique est intéressant car il facilite la pénétration au cceur des cellules pour
en extraire les molécules qui vont ensuite se dissoudre dans 1’eau de la cellule. Puis, la vapeur
empreinte de ces molécules va s’échapper du corps cellulaire. Ensuite, il suffit de modifier les
conditions de pression et de température pour transformer 1’état supercritique en gaz et le
récupérer chargé des molécules.

L’extraction au CO2 supercritique permet d’extraire les principes actifs a température
tout a fait modérée (environ 30°C). De plus, on peut agir sur les conditions de pression pour
choisir d’extraire uniquement les composés huileux volatiles (extraction sélective) par
moindre pression ou bien I’intégralité des principes actifs par forte pression. Enfin, ’extrait
obtenu est pur, c'est a dire qu’il ne contient plus aucune trace de solvant, pesticide et autre

produit chimique que la plante a pu rencontrer au cours de son existence [2].
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Figure 1.5 : Représentation schématique d'une chaine d'extraction par CO..

I.2.Transfert de matiere :

I.2.1.Aspects théoriques sur le transfert de matiere :

Le transfert de matiere désigne le transfert d’un composant dans un mélange, d’une région
de concentration éleveée vers une autre de concentration inferieure tendant a amener le
systeme a I’équilibre thermodynamique.

Le processus de transfert de matiere peut avoir lieu dans un gaz ou un liquide, et il peut
résulter des vitesses aléatoires des molécules (diffusion moléculaire) ou de la circulation de

tourbillons présents dans le fluide (diffusion turbulente) [3].

Le flux de transfert de matiére est exprimé par la relation suivante :

N; =Cv, (1.1)

tel que :

N ; est le flux de transfert de matiere (moles/m?s) ;

V, est la vitesse absolue locale du constituant j (m/s).

Le transfert de matiere peut s’effectuer par diffusion, par transport ou par la combinaison
des deux phénomeénes. La diffusion moléculaire est un processus lent qui s’applique a une
molécule migrant dans un milieu immobile (solide) ou dans un fluide s’écoulant en régime

laminaire perpendiculairement a la direction de la diffusion. Par ailleurs, le transport est un

9
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processus rapide dans lequel la molécule est entrainée dans un courant fluide en régime

turbulent.

Le flux de transfert de matiére d’un constituant j est la somme des deux flux ;

Nj =], +TJ. (1.2)
]j et qu- sont respectivement les flux de transfert de matiére par diffusion et transport

(mole/m?s).

1.2.2.Processus de transfert de matiere :

Le transfert de matiére lors d’une extraction solide fluide est souvent complexe car
diffusion, convection ou réaction chimiques peuvent avoir lieu simultanément. Ce phénoméne
peut étre caractérisé par une vitesse globale gouvernée par la succession de trois étapes

élémentaires décrites par Angelidis [4];

- Ladissolution du soluté au sein des particules de solvant ; cette étape est généralement
trés rapide par rapport a la durée de I’extraction elle-méme. La vitesse de transfert
dépend de la vitesse de diffusion surfacique ou par capillarité. Toutefois, elle peut étre

influencée par I’agitation du milieu.

- La diffusion du soluté de I’intérieur des pores vers la surface extérieure des particules
solides ; c’est I’étape déterminant la cinétique du phénomene. Dans le cas typique de
I’extraction des graines de nature lipidique, le cheminement du soluté a travers les
parois des cellules peut étre trés lent pour diverses raisons, en l’occurrence, la

tortuosité et la porosité.
Selon le diamétre des pores nous pouvons distinguer entre :
i Diffusion convective : les pores sont assez larges (de 1’ordre du micrométre).

ii. Diffusion libre : la dimension des capillaires (macro pores) n’empéche pas la

diffusion moléculaire dans les pores.

iii. Diffusion empéchée : la dimension des molécules se rapproche de celle des

capillaires, cette opération est généralement lente.

10
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- Le passage du soluté vers la masse restante de solvant ; cette étape peut étre
considérée comme une simple opération de mélange. Elle est influencee par la vitesse
d’écoulement du solvant qui est suffisamment faible pour contrdler le processus de

transfert de matiére, une bonne agitation du fluide s’avere nécessaire [5].

Lors de I’extraction solide liquide, les particules solides constituent la phase interne, alors que
le liquide est considéré comme phase externe, la matiere est alors le siege de deux types de
transfert :

* transfert externe ; en régime permanent, le soluté est entouré d’une couche laminaire
immobile, plus ou moins épaisse qu’il doit franchir pour accéder a la surface externe du
solide. Ce film laminaire ou film limite oppose donc une résistance au passage des molécules
et provoque une diminution de concentration, qui est la force motrice de la diffusion. Si la

phase fluide est agitée, le transfert de matiére a lieu par transport.

* transfert interne ; il s’effectue de I’interface au centre géométrique du solide (ou en sens

inverse). 1l obéit alors a la loi de Fick.

Nous pouvons ainsi dire que le flux de mati¢re est confronté a deux obstacles ; 'un externe
correspondant a la couche limite de la phase fluide, I’autre interne pouvant étre une couche
limite pour un fluide, ou I’épaisseur du produit pour un solide. Ces oppositions au transfert

définissent ainsi, les résistances diffusionnelles interne et externe.

1.2.3. Transfert de matiére a travers ’interface :

La résistance au transfert de matiere est concentrée dans la couche limite de chaque coté
de I’interface. L’approche la plus courante de ce probléme, est de développer un modele
théorique sur le transfert dans la région interfaciale puis de le valider expérimentalement.

Plusieurs modeles ont été proposés pour émettre une loi phénoménologique du transfert
et relier le coefficient de transfert aux caractéristiques physico-chimiques des phases en
présence et aux conditions hydrodynamiques de leur écoulement. Ces modéles s'appuient sur
des hypotheses différentes selon que le transfert ait lieu accompagné ou non d’une réaction

chimique [6].

11
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On peut citer 3classes de théories de transfert de matiére entre phases :

o Les modeles du film,
o Lesthéories de la pénétration,

o Lathéorie de la couche limite.

Toutes ces théories, citées ci-dessus, supposent une résistance a I’interface nulle et
admettent qu’un équilibre thermodynamique est atteint quasi instantanément en absence de

réactions chimiques interfaciales.

1.2.3.1.Modéle du double film:
Ce modele a été développé par Lewis et Whitman en1924 en se basant sur les hypotheses

suivantes :

o Films en écoulement laminaire adjacent a I’interface,

o Reésistance au transfert de matiére localisée dans les deux films en écoulement
laminaire,

o Pas de résistance interfaciale

o Equilibre thermodynamique a I’interface.

En tenant compte de ces hypotheses, 1’équation décrivant le transfert de matiére d’un

constituant A est :

o°C
D, 8’[2A =0 (1.3)
.. . . x=0,C,=Cy
Pour ces conditions aux limites du coté liquide,
x=0,,C,=Cy

Dans le cas d’une interface plane, ce modéle permet d’écrire 1’expression suivante:

N = [;TI (CAi _CAO) (1.4)

Si le coefficient de diffusion est supposé constant durant tout le processus d’extraction,
alors :

O

N :g(CAi _CAO) (1.5)

12
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D et k désignent respectivement le coefficient de diffusion du soluté dans la phase solide et le

coefficient de transfert de matiére local.

L’épaisseur O dépend de la géométrie, des propriétés physiques et de 1’agitation des phases.

Elle est le résultat des conditions hydrodynamiques de mise en contact des deux phases.

1.2.3.2.Modéle de penétration de Higbie:

Dans le modéle de Higbie, I’interface est renouvelée de maniere aléatoire par des
¢léments en provenance de l’intérieur du liquide. La surface de séparation est tapissée
d’¢léments de fluide ayant le méme temps de séjour a I’interface. Ces éléments au contact du
solide, viennent s¢journer a la surface du liquide pendant un temps trés court (identique), ils

se chargent et se déchargent par diffusion moléculaire en régime transitoire.

La concentration a I’interface est une concentration d’équilibre, et la répétition de ces

régimes transitoires se traduit par un régime permanent.

Le modele de Higbie, conduit ainsi a I’expression du flux de transfert de matiére suivante :

N = 2[2] (CAi _CAO) (1.7)

D 1/2
k= 2&) (1.8)

Le coefficient de transfert ainsi exprimé représente la valeur moyenne de la conductance
du transfert de matiére entre I’instant initial et I’instant t. Cette conductance dépend du temps

de contact qui prend en compte les propriétés hydrodynamiques du systeme.

1.2.3.3.Modeéle de renouvellement de surface de Danckwerts:

Danckwerts a repris la théorie de Higbie et a proposé un modele basé sur le
renouvellement de la surface. L’interface est constituée d’une mosaique d’éléments dont le
temps d’exposition n’est pas constant. Il suppose que la probabilité de remplacement d’un
¢lément de surface participant a I’échange est indépendante de la durée de son séjour a

I’interface. L expression du flux de matiere transféré est donnée par la relation :

13
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N =\/§(CAi _CAO) (1.9)
K =+/Ds' (1.10)

Ou s’ [s"] désigne la fréquence de remplacement ou renouvellement des éléments de la

surface.

1.2.3.4. Modeéle de Toor et Marchello :

En se basant sur I’idée de Danckwerts concernant la distribution de temps de séjour, Toor
et Marchello admettent que si la durée de vie des éléments est relativement grande, le régime
permanent aura le temps de s’établir. Ainsi, les jeunes éléments obéiraient a la théorie de
pénétration alors que ceux ayant un temps de séjour relativement long répondraient le mieux a

la théorie du double film.

Bien que les théories transitoires de Higbie et de Danckwerts soient les plus proches de la
réalité, le probléme clef de ces modeles est la prédiction de 1’échelle de temps. La vieille
théorie du double film reste alors la plus utilisée car son intérét principal réside dans sa

simplicité.
1.2.3.5. Théorie de la couche limite :

Lorsqu’un solide est placé dans un courant fluide en écoulement turbulent, il se développe
une couche au voisinage du solide, dans laquelle 1’écoulement du film est laminaire. La
diminution de la vitesse d’écoulement est due aux forces de frottement entre le fluide et la
particule solide. La résistance au transfert de matiere est localisée dans cette couche en

écoulement laminaire.

1.2.4.Lois de Fick : [7]

La diffusion moléculaire souvent régie par les deux lois de Fick. La premiére exprime en
régime permanent, 1’évolution d’un ensemble hétérogéne d’atomes mal répartis dans 1’espace
vers un état d’équilibre plus stable. Elle énonce que le flux de diffusion est proportionnel au
gradient de concentration. Les idées de bases de cette loi ont d’abord concerné les liquides
avant d’étre généralisées pour les gaz et les solides. Ainsi, a température et pression

constantes, la densité de flux de transfert s’exprime comme suit ;

14
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J=-D— 1.11
o (1.11)
J: Densité de flux de transfert (g.m2.s™ ou bien mole. m?.s™)
C:  Concentration de I’espéce diffusante (g.m™ ou mole.m?).

Le coefficient de diffusion D exprime le rapport du flux de transfert des particules

diffusantes, perpendiculairement a une unité de surface, et le gradient de concentration.
Généralement, la premiere loi s’écrit :

J=-D-grad(C) (1.12)

En régime transitoire, la seconde loi de Fick exprime la variation de la concentration C en
fonction du temps. Cette loi découle de I'équation de conservation de matiére.
La densité du flux de transfert du constituant i est donnée par la relation suivante

Ni =J; +T; (1.13)
Ni = - Dgrad(C;)+C; v (1.14)

Ou J; représente la densité de flux de diffusion, T; la densité de flux de transport, C; la
concentration du constituant i.

La vitesse moyenne locale v de I’écoulement est exprimée par la relation ci-dessous :
v=2>Cyv,/>C, (1.15)
i=1 i=1

Si I’on isole un volume (V) du solide, limité par une surface (S) fixe dans le temps et soit n le
vecteur unitaire de la normale a la surface orientée vers 1’extérieur.

Vi

=}

Figure 1.6 : EIément de volume V.
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Le bilan de matiére s’écrit comme Suit :
En —So xRe =A: (1.16)

E, : flux entrant ; S, : flux sortant ; Re : (+) régénération, (-) disparition ; A. : accumulation.

Nous avons par ailleurs, E,—-S, = jn(Civi )dS (1.17)

S
En absence de réaction chimique (Re=0)

oC.

= [ =gV 1.18
A j ~ (1.18)
L’équation du bilan devient :
oC,
n(C,v,)dS = | —dV 1.19
! (Cv) j ~ (1.19)

En appliquant le théoréme de Green Ostrogradsky, nous pouvons remplacer I’intégrale de

surface par une intégrale de volume et cette derniére équation peut s’écrire comme suit :

[divcy)av = | %dv (1.20)
Ou encore : —divN, = %C' (1.21)

Dans le cas ou le déplacement de i est dii a la diffusion seule, la deuxiéme loi de Fick s’écrit :

—div(gradC,) :% (1.22)

Cette équation possede des solutions analytiques différentes décrivant le profil de
concentration C en fonction de la position et de ’instant t et permettant de remonter au
coefficient de diffusion D dans les situations expérimentales appropriées. Cette expression
dépend non seulement des conditions initiales et des conditions aux limites mais aussi de la

forme géométrique du solide.

16



Chapitre | : Extraction solide-fluide

Conclusion :
Nous avons rappelé, dans ce chapitre, le principe de I’extraction solide fluide et décrit le

phénomeéne de transfert de matiére entre phases. Nous avons ensuite présenté brievement les

différentes théories modélisant ce transfert dans la région interfaciale.
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Modeéles de transfert de matiere pour I’extraction des huiles
essentielles

La modélisation est une technique qui permet d’établir un modele explicatif dun
phénomene ou comportement en recensant les variables ou facteurs significatifs et

I’importance relative de chacune de ces variables.

Le développement d’un modéle général pour d’écrire le transfert de matiére solide-fluide,
reposant sur plusieurs approches, a suscité un intérét majeur auprés des chercheurs concernés

par les phénomenes de transfert dans ces systemes complexes.

Le progrés important réalisé au cours des derniéres décennies, dans le domaine de transfert
de matiere lors de I’extraction des huiles végétales permet aujourd’hui une approche plus

phénoménologique.

18



Chapitre Il - Modéles de transfert de matieére pour [’extraction des huiles essentielles

De nombreux modeéles ont eté proposes [8-16] avec des succes divers, afin de décrire la
diffusion du soluté du solide vers la masse fluide. Ces modéles sont basés sur des bilans de
matiere entre les deux phases et 1’intégration des équations différentielles nécessite certaines
hypothéses telles que 1’huile est considérée comme un pseudo composé de propriétés
diffusionnelles moyennes, la quasi-totalité de la résistance soit localisée en phase solide et une

géomeétrie simple et homogene des particules solides.

I1.1. Solutions analytiques des équations de transfert (Modéle de Crank) :

Ce premier modele est basé sur le mécanisme de transfert de matiere d’une phase solide,
vers une solution parfaitement agitée ou inversement. Partant de la deuxieéme équation de
Fick, Crank [8] c’est proposé de résoudre le systéeme d’équations développé pour différentes

conditions initiales et conditions aux limites.

Plusieurs solutions ont été rapportées dans la bibliographie, selon le sens de transfert et le

domaine du temps.

Pour pouvoir appliguer ce modéle, nous sommes souvent amenés a considérer plusieurs

hypothéses a savoir :

1. les particules sont homogeénes et peuvent étre assimilées a trois formes possibles (plaque

plane, cylindrique ou sphérique) ;

2. Dextrait est considéré comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et

diffusionnelles moyennes ;

3. le coefficient de diffusion est constant au cours de I’expérience. La concentration du

soluté dans le solide ne dépend que de la position et du temps ;
4. aVlinterface, I’équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément ;

5. le solvant est suffisamment agité pour que la résistance au transfert dans la phase liquide

soit négligeable. La concentration du soluté en phase liquide ne dépend que du temps ;

6. absence de reaction chimique.
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Ces solutions dépendent non seulement des conditions initiales et des conditions aux limites

mais aussi de la forme géométrique du solide.

I11.2. Modele de Sovovaetal :

11.2.1.Introduction :

Sovova et ses collaborateurs [9] ont proposé un modéle mathématique distinguant entre le
corps dissout des cellules cassées et celui des cellules intactes. Ils ont considéré qu’une partie
du soluté serait localisée dans des cellules a parois intactes et une autre fraction située dans

des cellules a parois cassées.

De plus le soluté dissout dans les cellules cassées, généralement déposé sur des poiles
épidermiques fragiles, est beaucoup plus accessible et facilement libéré que dans les cellules

intactes [9].

Sovova s’est inspiré des travaux de Spiro et Kandiah [10]Jqui en 1989, ont proposé
I’équation pour la modélisation de la cinétique d’extraction du rhizome de gingembre avec de

l'acétone :

q=0, - f,exp(-t/T,)- f,exp(-t/T,)] (11.1)

Ou g (t) est le rendement d'huile essentielle,
goest le rendement asymptotique,

Ty, le T, sont les constantes de temps pour deux procédes paralleles de diffusion par la

particule,
f1, T2 sont les fractions du corps dissous répandant a deux taux différents.

11.2.2.Les hypothéses du modéle

Afin de décrire le transfert de maticre, lors du processus de I’hydrodistillation, plusieurs

hypothéses simplificatrices ont été émises a savoir ;

- Les particules ont la méme taille, la méme forme, et le méme contenu d'huile d'initiale;
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- Initialement, la fraction e d'huile essentielle est dans les cellules cassées, facilement

accessibles, et la fraction 1- e est dans les cellules intactes;

- La résistance au transfert de matiere est supposée négligeable dans les cellules végétales et

I'équilibre est établi ainsi instantanément entre les phases :
Xv = kv Xw = kvkwxb (“_2)

X : laconcentration massique en cellules cassées, g (huile) Kg ™ (matrice),

X, : la concentration massique de masse dans la phase de vapeur, g (huile) Kg ™ (vapeur),
Xw : la concentration massique en eau bouillante, g (huile) Kg ™ (I'eau),

ky : le coefficient de partage vapeur- liquide,

kw : le coefficient de partage entre les cellules cassées et le liquide.

- La concentration initiale dans le noyau rempli de particules des cellules intactes est égale a

la concentration dans les particules non traitées,

! (11.3)

Le rendement correspondant a deux constantes du temps est donné par I’expression suivante :

t t
q= q{l— f exp(——)—(l— f)exp(——ﬂ
T )] 125m1 (11.4)

Laou:

a0 =[1- Bl k, +1), (11.5)
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B

a =yk,+e

ﬂll

T =
"k'p,
Al

T =
NS P,

- 2z +Va)-n(1+ p)
' Jh2-4z

parameétre sans dimensions,

la concentration sans dimensions,

B,,f, p1, p2 paramétres du modele,

k;

h’

le coefficient de transfert de matiere,

parametre du modele,
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Z : débit sans dimensions,

v ':le rapport de I’eau et le la matrice végétale,
e : la fraction d’huile,

M : la masse de la matrice végétale, Kg,

1

Q : debit de vapeur, kg. s~

Ce modeéle a bien mis en évidence la différence entre le corps dissout des cellules a parois
cassées et des cellules a parois intactes. Cependant, s’il existait une zone superficielle ou
I’huile pouvait étre localisée dans des cellules cassées, cela signifierait des évaporations
sélectives et une composition différente entre 1’huile émanent des cellules intactes et celle
provenant des cellules cassées. C’est pourquoi I’hypothése considérant 1’huile essentielle

comme soluté unique avec des propriétés physique constante ne serait plus acceptable.

11.3. Modele faisant intervenir le coefficient de transfert de matiere

(rapporté par P. Mafarat et E. Beliard) :

Ce modele considere que le phénomene de transfert de matiere s’effectue par convection

dans la phase liquide régie par les mouvements d’agitation [11].

11.3.1.Les hypothéses du modéle

Il a été développe en considerant les hypothéses simplificatrices suivantes :
= e processus régit est la diffusion et non celui de solubilisation ;

= e coefficient de partage du soluté entre les deux phases est égal a l'unité ;

= |a perte de masse de la phase solide consécutive a la diffusion de matiere séche est
compensée par un gain de masse équivalent de solvant migrant dans la phase solide ;

= la phase solide est suffisamment divisée pour que I’on puisse négliger les gradients

internes de concentrations en solute.
En établissant un bilan de matiere, nous pouvons écrire que :
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(11.16)

Tels que

M. Débit massique de transfert du soluté (kg/kg s)

A: aire d'échange de la phase solide, (m?)
Cs: Concentration de la phase solide en soluté (kg/kg)
C: Concentration de la phase liquide en soluté (kg/kg)
k: coefficient de transfert de matiere. (s'lm'z)

Si nous considérons que le volume de la phase solide est maintenu constant, alors que la
concentration de celle-ci en soluté varie proportionnellement avec sa masse, nous pouvons

ainsi écrire ;

dt (11.17)

En pratique, il est impossible de déterminer séparément les constantes k et A.il est ainsi

recommandé de les rassembler en une seule constante K =K A

dt (11.18)

Nous définissons M par la masse totale de la suspension et s par la fraction massique du

solide dans le mélange.

SMC, (0) = sMC, (t)+ (L s)MC, (t) (11.19)

sC,(0)-sC,(t)

C (t): (1—8)

(11.20)

0C.t) = —k[c, (1)~ C, ()t
_ _K{Cs(t)—is(cs(O)—Cs(t))}dt
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- K 1c.(0)-sc. (o)t

i-s)

Apreés intégration, nous obtenons :
-K
C,(t)=sC,(0)+ (1—s)C,(0)exp 1—t (11.21)
-s
En remplacant Cs(t) dans 1’équation (II.76), nous obtenons ;

c,(t)=sc. <o>[1-expit}=c.<oo>[1—exp<— o)
1-s (11.22)
Ou
C, (0) =sC,(0)

et
K
o=—-
1-5s

Ce dernier modele, ne fait intervenir que peu de parametres. L’équation différentielle est

facilement intégrable.

I1.4. Modele de Benyoussef et al :

11.4.1.Introduction :

Benyoussef et ses collaborateurs [12] ont proposé un mod¢le traitant 1’extraction de 1’huile
essentielle des graines coriandre par hydrodistillation; et ce apres avoir déterminé les
conditions opératoires optimales et la composition chimique de I’huile et de I’extraits par
I’hexane. Deux mod¢les ont été proposés: dans un premier modele diffusionnel, seule la
diffusion est considérée, dans le second modele cinétique, la libération du soluté et sa
diffusion sont toutes deux prises en compte. Le modele est formulé comme un systéeme

d’équations aux dérivées partielles.
11.4.2.Hypotheses du modele :

Afin de decrire le processus de transfert de matiere, ils ont utiliseé plusieurs hypotheses

simplificatrices :
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1- ’entrainement des constituants volatils, d’un substrat végétal, par la vapeur d’eau
est un processus de transfert entre particule solide et la phase fluide (structure poreuse de la

graine et dépots endogeénes de 1’huile essentielle) [17].

2 —dans le cas de I’hydrodistillation, on considére que le systéme se comporte comme
un lit fluidisé (les particules solides ne se touchent pas et sont en suspension dans le liquide) a
trois phases (solide, liquide et vapeur). On pourra ainsi supposer que les phases liquides et
solides sont parfaitement mélangées, alors que la phase gazeuse pourra étre supposée en

écoulement piston [17].

3 - les particules solides sont assimilées a des formes géométriques simples de
distance radiale caractéristique R.

4 - Puisque les propriétés moyennes de I’huile essentielle varient peu, celle-Ci sera
considérée comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et diffusionnelles
moyennes. Ce qui revient a dire que le soluté est considéré comme ayant la méme propriété

diffusionnelle, bien qu'il soit en réalité composé d'une grande variété de constituants [18].
5 - La répartition initiale du soluté est considéréee comme étant homogene.

6 - En prenant en considération la symétrie du probléme, les concentrations du soluté a
I’état libre et 1ié, X, et Xt respectivement ne dépendent que de la variable spatiale (r) et du
temps (t) [19].

7 - La diffusion du solvant est négligeable devant les autres étapes du processus et la

vitesse V¢ de libération du soluté est décrite par I'équation suivante [19]:
Ve = Ke. X¢ (1.23)
ou K. représente la pseudo-constante de vitesse.

9- A l'interface, il y a évaporation du soluté, de ce fait I’équilibre liquide-vapeur est

atteint quasi instantanément et 1’on pourra écrire sous la forme :

a(t) =P.X (11.24)

ou g (t) désigne la masse relative de soluté dans la phase vapeur et P le paramétre d’équilibre.
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11.4.3 - Les équations a intégrer :

Les équations a résoudre s’écrivent respectivement

E)Xf (t,r)

1- cas ou le soluté est lié y

=K. X(t, 1) (11.25.)

2- cas ou le soluté est a 1’état libre

oX (t,r)
at

0°X; (t,T‘)_L 2D, 0X;(tr)
or? I T ar

=D, + K. X/(t, ) (11.25.5)

ou D, est le coefficient de diffusion apparent

Les conditions initiales

Au temps t = 0, nous pouvons écrire que les concentrations du soluté sont
respectivement

- dans la phase continue (fluide) g(0) =0,
- a I’état libre X;(0,r) = 0 et
- 1ié X¢(0,r) = Xo.

Cette concentration initiale X, est assimilée a la quantité maximale extractible.

Les conditions aux limites
Nous envisageons que :
1- au centre de la particule, la concentration en soluté est maximale du fait de la

aXl (t,0) _

=0 (11.26)

symétrie du probléme. Donc pourr= 0:
2- I’équilibre liquide-vapeur est atteint quasi instantanément. Donc

pourr = R: X,(t,R) = @ (11.27)
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3- a l'interface, considérant 1’égalité des débits du soluté sortant des pores et celui qui
passe dans la phase fluide. Le débit de soluté W a I’interface du coté solide est donné par la

premiére loi de Fick soit

W = (10?) (— Da 4 ) M LD (11.28)

pores or
A représente l'aire interfaciale solide-fluide A = Vparticule-a.
a = 3/R dans le cas d'une sphere.
a=2/R dans le cas d'un cylindre.
a = 1/R dans le cas d'un parallélépipede.
R : représente la distance radiale.
Vyarticule - VOlume de la particule solide.
Vpores : VOlume du vide dans la particule solide.

M: masse de matiére végétale seche.

Le débit massique de soluté a I’interface du coté fluide est donné par:
W=10"2M % (11.29)

Pour tenir compte de I'accessibilité de plus en plus difficile du soluté au cours de I'avancement
de I'opération d'extraction, un coefficient dépendant de la concentration résiduelle en soluté a
été introduit par A.Lalou et Coll [19], sous la forme:

D = Dy X? (11.30)

Ou X; est la concentration moyenne du soluté lié dans la particule solide qui est une

fonction du temps et donnée par I’expression suivante:

1 R
X (t) = EI X (t, r)dr
0 (11.31)
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Le modele décrit dans cette partie comporte quatre paramétres, Kc, Do, o et P, tous devant
étre déterminés. La résolution de ces systémes d'équations ne pouvant pas étre établie

analytiquement, nécessitera |’utilisation de méthodes numériques.

I11.5.Modele de Kiran Babu et al :

11.5.1. Introduction :

Kiran Babu et ses collaborateurs [13] ont simulé la distillation de 1’huile d’Eucalyptus
cinerea par le modeéle de Kiran Babu. IIs ont étudié I’effet du séchage avant distillation et
I’évolution séquentielle des constituants majeurs pour la standardisation des parametres du

processus optimal de production d’une huile riche en 1,8-cinéole.

lls ont considéré :

o L’aspect de la maticre solide ;

o La localisation des substances a extraire ;
o L’interaction des solutés avec le solide ;
o Cellules intactes, cellules cassées ;

o Forme géométrique de la particule.

11.5.2. Modéle de Kiran Babu :

Lors de cette étude, deux types de feuillage ont été considérés ; feuillage frais et feuillage
séché durant 24h a des conditions ambiantes.

Il a été présumé que les résistances au transfert de matiére étaient négligeables durant la
distillation a cause de sa nature fragile et de 1’équilibre instantané entre phases (solide,
liquide, vapeur) au moment de 1’¢bullition. Cependant, la fine couche visqueuse contribue a la
résistance au transfert de mati¢re. D’ou le modele de Kiran Babu a été considéré pour faire

I’objet du processus de simulation.

L’examen des cinétiques de production de I’huile (q/qe= f(t) avec q : rendement en huile
apres un temps de distillation infini, qo : rendement en huile a la fin de I’hydrodistillation,

t: temps de I’hydrodistillation) a indiqué une fonction du type de 1’isotherme de Kiran
Babu.
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Dans les 2 cas, feuillage séché et feuillage frais, il a été assumé que :
- Pour de longues périodes de distillation, le rendement demeurait constant.
- Durant les moments initiaux (courts), I’augmentation du rendement en huile est
linéaire.

— 4ot
q=-= (11.32)

g étant le rendement aprés un temps infini d’extraction, % est la pente initiale du rendement

en fonction du temps.

La forme linéaire de I’équation (I1.88) peut étre utilisée pour calculer les paramétres qo et b :

1 b1 1
qd dot dqo
La plupart des végétaux répondent a I’équation de Kiran Babu.

Le modeéle de Kiran Babu est un modéle mathématique empirique qui n’a pas été élaboré
sur la base des méthodes d’intégrations des bilans de masse différentiels.

Par conséquent, les parameétres de 1’équation de Kiran Babu n’ont pas de relation directe
avec les propriétés du transport soluté-solvant et le mécanisme de 1’extraction depuis la
matrice vegétale.

Cependant, les parametres du modele peuvent étre utilisés pour corréler les tendances des

cinétiques de production de 1’huile essentielle.

11.6.Modé¢le de Milojevic et al:
11.6.1. Introduction :

Milojevi¢ et ses collaborateurs [14] ont proposé un modéle décrivant les cinétiques de
distillation de I’huile du genévrier, ils ont aussi étudié I’influence de la vitesse
d’hydrodistillation sur les cinétiques de distillation, le rendement et la qualité de 1’huile

extraite.
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11.6.2. Modele cinétique :

Pour modéliser les cinétiques du processus d’hydrodistillation de I’huile essentielle, les
bilans de masse d’huile du genévrier pour les particules végétales dans la suspension en
ébullition et pour I’appareil d’hydrodistillation ont été considérés.

Le transport de masse de I’huile essentielle a travers les particules végétales durant
I’hydrodistillation se produit telle une diffusion instantanée.

Ce processus est le méme que la diffusion des substances extraites a travers les particules
végétales durant 1’extraction par solvant.

En absence de réaction chimique, le processus peut étre décrit par la seconde loi de Fick
de diffusion instantanée unidimensionnelle :

0qp 52qp
5 Deffm (1.33)

Qp étant la concentration moyenne de I’huile essentielle dans les particules végétales a un
temps t, x : la distance selon la direction de diffusion, et Des: le coefficient de diffusion
effectif.

11.6.2. Hypothéses du modeéle :

Pour résoudre 1’équation précédente, une série d’hypothéses a ét€¢ émise au niveau des
particules végétales dans la suspension en ébullition :

o Les particules végétales sont isotropes, de méme taille et forme et contiennent la
méme quantité d’huile essentielle ;

o L’huile essentielle est considérée tel un composé unique ;

o Une partie de I’huile essentielle est localisée aux surfaces externes des fruits cassés et
le reste est uniformément distribué dans les particules végétales ;

o Le coefficient de diffusion effectif est constant ;

o La concentration de I’huile essentielle dans les surfaces externes des particules
végétales a n’importe quel moment durant 1’hydrodistillation est nulle a cause du
lavage instantané depuis les surfaces ; et

o Il n’ya pas de résistance au transport de masse de I’huile essentielle depuis les surfaces

externes des particules végétales.
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L’équation précédente peut étre résolue par intégration, en prendre en considération les
conditions aux limites appropriées :

79— p ekt (11.34)
do

g étant le rendement en huile a un temps t, o : la concentration initiale moyenne de 1’huile
essentielle dans les baies, A : constante, et k : constante cinétique comprenant le coefficient de
diffusion effectif.

Selon le mécanisme de I’extraction par solvant, la distillation de I’huile du genévrier consiste
en 2 étapes SUCCESSIVes :

a) Lavage de I’huile essentielle depuis et prés des surfaces externes des particules végétales
(distillation rapide de 1’huile) durant une courte période d’hydrodistillation (théoriquement a
t=0);

b) La diffusion de I’huile essentielle depuis I'intérieur des particules végétales vers leurs
surfaces externes suivi de sa distillation (distillation lente).

La 1°"® étape est caractérisée par une augmentation rapide du rendement en huile au tout début
du processus,

t=0:9=qyoua/go=qu/do=B (11.35)

La seconde étape est caractérisée par une augmentation exponentielle lente du rendement en
huile avec la progression d’hydrodistillation.

En combinant les équations (I1.90) et (I1.91), on obtient 1’équation cinétique de distillation de
I’huile essentielle :

2079 = (1-B).e7*t (11.36)
4y

Les hypotheses suivantes on été émises pour considérer le bilan de masse de I’huile du
genévrier pour I’appareil d’hydrodistillation :

o Lapression et la température sont constantes dans 1’appareil ;
o Lacondensation de la vapeur se produit uniquement dans le condenseur ;

o L’eau aromatique est saturée par les composés hydrosolubles de I’huile du
genévrier ;

o La masse de la vapeur d’eau dans le ballon, le tube connecté et le condenseur et la
masse d’eau dans le condenseur, le tube connecté et le séparateur sont tres
inferieures a la masse d’eau dans le ballon ;

o

La suspension dans le ballon est parfaitement mixée ; et
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o Le flux de la phase vapeur a travers le ballon, le tube connecté et le condenseur
ainsi que le flux de I’eau condensée a travers le condenseur, le séparateur et le
tube connecté sont en écoulement piston.

Equation de bilan de masse :
—=T'dt=dq = —=( (11.37)

m : étant la masse d’huile recueillie dans le séparateur, M: la masse de la matiere végétale et g

le rendement en huile essentielle a un temps t.

Le modele proposé est un modéle a deux paramétres, ol le 1* paramétre, b caractérise 1’étape

de distillation rapide de I’huile, et le Zéme, k, caractérise 1’étape de distillation lente de I’huile.

La forme linéaire de 1’équation (11.92) :
In (‘“q;q )=In (1-B)-kt (11.38)
0

Le mécanisme de distillation de I’huile du genévrier peut étre considéré se formant de deux
étapes : la 1% la distillation rapide des composés volatiles de 1’huile, la seconde, la
distillation lente de I’huile des surfaces externes. En se basant sur ce mécanisme, la
distillation de 1’huile durant I’hydrodistillation peut se décrire mathématiquement en utilisant

le modele de la diffusion instantanée a travers la matiére végétale.

I11.7.Modele de Romdhane et Tizaoui :
11.7.1. Introduction :

Ces auteurs [15] ont proposé un modéle mathématique décrivant le transfert de masse lors de
I’extraction a la vapeur de 1’huile essentielle d’anis. Dépendant de la teneur en huile, deux
régimes de transfert de masse ont été identifiés, le 1* correspond a une extraction de surface
insaturée, le second correspond au transfert lent de 1’huile des parties profondes de la maticre

vers la surface.

11.7.2. Les hypotheses du modeéle :
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o L’huile essentielle est considérée tel un composé unique (anéthol) ;
o La pression et la température sont constantes le long de la colonne ;

o Les grains d’anis sont considérés telles des mati¢res poreuses ;

o Le transfert de masse est similaire a un transfert entre une matiére poreuse et un
gaz;

o Le lit est considéré fixe et aucun mouvement des particules dd au flux de vapeur
n’est considére ;

o Les particules sont sphériques, leurs formes et tailles ne changent pas durant le
processus d’extraction ;

o Initialement, la composition de I’huile est homogene ;
o La condensation interne de la vapeur est négligeable ;
o Ladiffusion de la vapeur a I’intérieur des grains est négligeable ; et

o Le systéme est un réacteur parfaitement agité.

11.7.3. Expérimental :

Le dispositif expérimental est composé principalement d’un réservoir contenant de 1’eau
distillée, d’un bouilleur, d’une colonne a Splateaux, d’un condenseur, d’un flacon de
récupération du condensat et d’un bassin de refroidissement.

La mixture de la vapeur et de I’huile essentielle a la sortie de la colonne était condensée dans
un verre de condensation. Le condensat était collecté dans un flacon scellé et encore refroidi

dans de I’eau et un bain de glace.
Deux phases de liquides ont été obtenues :
1) Une phase organique composée principalement de 1’huile essentielle,

2) Une phase aqueuse contenant une quantit¢ importante de 1’huile essentielle dont

I’extraction se fait par I’éthyl-éther.

La quantité d’anis a été divisée entre les 5 plateaux et le rendement d’extraction était défini

par :

q= Mty _ MootMpg
M

(11.39)

Mgs
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Ou q est le rendement d’extraction, m;, la masse totale de 1’huile extraite (g), M: la masse
d’anis, m,, la masse de la phase organique extraite et m,; la masse d’huile extraite par

1’¢éthyl éther de la phase aqueuse.

11.7.4. Bilan de masse :

Le bilan global effectué sur la colonne donne :

dmol

Gsyin— Gsa(t) =—; (11.40)

Ou my, est la masse de I’huile contenue dans la colonne, yi, la fraction en poids de I’huile
essentielle a I’entrée de la colonne, q(t) la fraction en masse de la vapeur d’huile essentielle a
la sortie de la colonne & un temps t et G; la vitesse du flux massique de la vapeur (kg s™).

La vapeur alimentant la colonne est fraiche et ne contient pas de I’huile essentielle et

I’équation (I1.94) devient :

1 dmyg;
t)= ——— .41

q) = — == (1141)
En considérant M; la masse de la partie inerte des graines et M la masse des graines.
A tout momentona:

M;=M (1 — (1)) (11.42)
Avec : X(t) la fraction massique de I’huile dans les graines a un moment t.
La masse de I’huile dans la colonne a un temps t est donc donnée par :

Moi(?) = Mx(1) + epsVe q(t)
t
= M=+ 6p 3V, (1) (11.43)

1—x(t)

Ou ¢ caractérise le vide dans la colonne, ps est la densité de la vapeur et V. est le volume de la

colonne.

Alors, dmg = Mid—2+ epsVe dq (11.44)

x
1-x)

Le bilan de masse est devient :
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— G,qdt M ) ——+ gpsV. dq (11.45)
Apres intégration :
1-x
X)) =1- L 11.46
® 1- 35 [y a(®dt + 25 (qo - @) (1140)

Vitesse d’extraction :
La vitesse au cours de laquelle I’huile est transférée vers la vapeur peut étre décrite par

I’équation suivante :

— el = K AKX~ X)) (11.47)

OU K est un coefficient global de transfert de matiére (g huile h™ m?), A est la surface
disponible pour le transfert de matiére (m?) et X est une fraction d’huile dans les graines

supposée en équilibre avec la vapeur.

On admettra que X~ est proportionnel a la pression de vapeur de I’huile 4 une température

donnée :
X = uP°

OU W est un paramétre de proportionnalité et P® est la pression de vapeur pure de I’anéthol a

une température T.

En combinant les équations (11.44) et (11.47), on obtient I’équation différentielle suivante :

1 dx
'(1-x)2 dt

4 = _K A(X — uPY) (11.48)

+ epsVe qt

En considérant la surface spécifique de transfert de masse, a = A/ mas (M?kg'1) et s = epsVJ/M,
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L’équation (I1.48) devient:

1-Xo ﬂ dq _ 0
107 as = —Kax + pKaP (11.49)

Et si on considere que x << 1, I’équation (I1.102) devient:

— = —Kax + uKap® (11.50)

+

La configuration du systeme utilis¢é dans ce travail, était efficace pour extraire 1’huile
essentielle d’anis. En effet, 90% de I’huile a été extraite au bout de 2h 30min comparé avec

les autres techniques qui nécessite plus de temps.

Les analyses des courbes des vitesses d’extraction ont révélé deux régimes de transfert de

matiére

a) Le premier correspond a une extraction de surface insaturée.

b) Le second correspond a un transfert de matiére lent depuis les parties profondes.

Conclusion

Les différents modéles, développés dans ce chapitre, décrivant le transfert de matiere solide-
liquide, reposent sur des hypotheses simplificatrices qui ne refletent pas fidélement
I’expérience. Ces hypothéses peuvent étre source d’erreur conduisant ainsi a des modeles

mathématiques imprécis.
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Plusieurs modéles ont été publiés récemment pour décrire le processus d’extraction des
huiles essentielles par hydrodistillation, certains font intervenir des parameétres diffusionnels,
d’autres des équilibres thermodynamiques. Les chercheurs ont entrepris différentes approches
reposant toutes sur 1’hypothése de considérer I’huile globale comme étant un pseudo
constituant unique de propriétés physiques et diffusionnelles moyennes, malgré la diversité de

la composition et la complexité de I’huile.
Cette hypothése semble étre primordiale pour 1’établissement d’un modéle décrivant le

transfert de matiere solide-liquide. Nous avons ainsi porté notre attention sur I’étude de sa

validité.
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II1.1.Définition d’une huile essentielle :

Une huile essentielle est une essence végétale, autrement dit, un liquide concentré et
hydrophobe des composés aromatiques volatils d'une plante [20].

Le terme « huile » s’explique par la propriété que présentent ces composés de se solubiliser
dans les graisses et par leur caractere hydrophobe.

Le terme «essentielle» fait référence au parfum, a 1’odeur plus ou moins forte dégagée par la
plante.

L'huile essentielle est la sécrétion naturelle de la plante. Elle est élaborée par ses organes
sécréteurs qui sont localisés dans les différentes parties des plantes et des arbres aromatiques:

semence, racine, bois, feuille, fruit et fleur [2].

111.1.1.Présentation des plantes :

I1.1.1.1. L’eucalyptus :

L’Eucalyptus est une espece d’arbre largement cultivée, appartenant a la famille des
myrtacées et connue pour sa production d’huile essentielle. L’Eucalyptus Cinerea est I’espece
la moins explorée connue pour sa forte teneur en 1,8-Cineole et pourrait servir d'alternative
source pour la production du cinéole. Elle est largement utilisée dans les médicaments, la
parfumerie et les préparations de saveur. L’Eucalyptus Cinerea est constitu¢ principalement
des composes suivants : 1,8-Cinéole, Limonéne et a-Terpinéol et est connue d’avoir une

structure sécretrice globalement endogene [13].

111.1.1.2. La sauge :

La sauge (Salvia officinalis L) est un sous-arbrisseau de 30-50 cm, appartenant a la famille
des Lamiacées, trés rameux, tres aromatique, a racine ligneuse, brunatre, fibreuse.

Elle est cultivée dans les jardins comme plante condimentaire et officinale ou tout simplement
pour la beauté de son feuillage et de ses fleurs, on I'appelle aussi herbe sacrée ou thé d'Europe.
La feuille de sauge est riche en flavonoides et en huile essentielle qui lui donne son godt épicé
et son odeur aromatique.

La sauge a une structure sécrétrice plus exogéne qu’endogene (mixte) [21].
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111.1.1.3.Le romarin :

Le romarin (Rosmarinus officinalis L) est un arbuste vert, de 60cm a 2m de haut et
pouvant vivre jusqu’a 30 ans. Il appartient aussi a la famille des Lamiacées.
11 est reconnu comme une des meilleures sources d’antioxydants d’origine naturelle.
L’huile essentielle de romarin est utilisée dans 1’industrie cosmétique (savons, parfums, ...)
ainsi que par 1’industrie alimentaire (desserts, bonbons, ...). Le romarin dénote une structure

sécrétrice exogeéne [22].

111.1.1.4.La coriandre :

La coriandre (Coriandrum sativum) est une plante herbacée annuelle de20cm de largeur et
75cm de hauteur. Elle appartient a la famille des Ombelliféres.
La graine, qui a une odeur anisée orientale, légerement épicée, camphrée et musquée, est
distillée pour obtenir les huiles essentielles. L'huile essentielle est un stimulant digestif, elle
limite l'aérophagie et les flatulences, stimule le systeme glandulaire et respiratoire. En
diffusion, elle dégage une odeur euphorisante. Elle est constituée principalement de Linalol

(environ 70%) et dénote une structure sécrétrice endogéne [23].

111.1.1.5.La menthe verte:

La menthe verte est une plante herbacée vivace de la famille des Lamiacées,
principalement cultivée pour Il'huile produite a partir de ses feuilles. Elle est utilisée en

médecine et pour les usages alimentaires.

Sa culture a une importance économique, en raison de sa capacité a produire et a stocker
I'nuile essentielle, qui est utilisée dans les produits dhygiene buccale, produits
pharmaceutiques, les cosmétiques et les aliments. Elle dénote une structure secrétrice

particulierement exogéne [24].

II1.1.1.6.Lanis :

L’anis (Pimpinella anisum L.) est une plante herbacée annuelle appartenant a la famille
des apiacées. C’est une plante médicinale antiparasitaire, antibactérienne, stimulant de la

digestion.
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L’huile essentielle d’ Anis contient I’anéthol (85%) comme ingrédient actif, elle contient aussi
plusieurs composés tels que I’estragol, I’anisaldéhyde et le dérivé phénylpropane. Elle est
utilisée pour le traitement de quelques maladies telles que 1’épilepsie, elle a une structure

sécrétrice endogene [25].

Notons que la modélisation a été faite sur la base des résultats expérimentaux déja publiés.
Nous nous sommes intéressés a 1’extraction par hydrodistillation des huiles essentielles. Les

références sont données ci-dessous :

Eucalyptus Kiran Babu et al [13]
Sauge ; Charchari et al [21]
Romarin : Charchari et al [26]
Coriandre : Benyoussef et al [12]
Menthe : Benyoussef et al [27]
Anis : Benyoussef et al [28]

Dans un premier temps, nous appliquons quelques modeles détaillés dans le chapitre
précédent aux six espéces préalablement décrites, et nous évaluons leurs différents
parameétres. Puis, nous menons une étude comparative permettant de déterminer le modele qui

décrit le mieux le processus d’extraction dans les conditions considérées.

111.2. Modéle de Kiran Babu:

Kiran Babu et al [13] ont proposé 1’équation d’adsorption de Langmuir sous forme de
corrélation, pour simuler I’extraction de 1’huile essentielle des feuilles d’Eucalyptus Cinerea
par hydrodistillation. Le modéle ne fait pas intervenir les paramétres diffusionnels, il est sensé
mieux représenter les cinétiques des huiles essentielles. Nous avons tenté de lui apporter une
signification physique en considérant un équilibre interfacial entre la concentration de I’huile

dans le solide et celle dans le fluide.
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I11.2.1. Démonstration de 1’équation :

Soit :
m(t) la quantiteé de soluté quittant le solide et diffusant dans le liquide a tout moment
de I’hydrodistillation (g)
Co la concentration initiale du soluté (g/kg)
Cs(t) la concentration du soluté dans la phase solide (g/kg)
C.(v) la concentration du soluté dans la phase fluide (g/kg)
Ms la masse de la matiere végétale (kg)
M, la masse du liquide (kg).
Aumoment : t=0 Cs(1)=Cy

- Nous devons a tout moment, avoir 1’égalité suivante :

—c, _m® _
C,(t) =Co - s

Co-q(t) (111.1)
Ou:

q(t) : rendement en huile essentielle a un temps t.
Par ailleurs, la concentration du soluté au sein du liquide est donnée par :

C.(t) = %Lt) (111.2)

En divisant le numérateur et le dénominateur par la quantité M; :
m(t)/Ms m(t)/Ms

CL(t) ZW: m (11.3)
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Ou:

D p;: débit massique de la vapeur (kg/min)

t . temps d’hydrodistillation (min)

L’équation (II1.3) devient :

t
C.(t) = D:I;fp)z - (111.4)

Avec :

Dsp:  débit spécifique (m*/kg.s)
A 1’équilibre, on introduit le coefficient de partage solide-liquide « P » :
C,(t) = P C;(t) (111.5)

En injectant les équations (111.1) et (111.4) dans (111.5) :

t
Co—q(t)=P lﬁ (111.6)
Ce qui nous meéne a écrire que :
C
q(t) = —%— (11.7)
[ +Dsp Plt]
RN I I (111.8)

q(t) Co Co Dsppit

111.1.2.Simulations et discussions des résultats du modeéle:

Equation du modéle :
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(111.9)

P
L’équation (II1.9) est analogue a (I11.8) avec qo=Cp et b = ——
Dsp p1

111.2.2.1. Application du modele de Kiran Babu a différentes huiles essentielles:

Nous avons dans un premier temps, pensé a appliquer le modele proposé par Kiran Babu

[13] pour I’huile essentielle d’Eucalyptus :

Dans une premiére étape, on introduit les valeurs des résultats expérimentaux, puis la

commande « cftool »

J MATLAB 7.7.0 (RZ008b) e o
File Edit Debug Parallel Desktop window Help

TS| # % 2 = | &b f ) | @ current Directory: | C:iDacuments and Settings\Owneriy Documen esimatias || [ =

Shorteuts (2] How bo add (2] What's New
L Fl Command History = 3 | command window » O 2 X | | Workspace o =

~ BT L LY B

v =

X

Mame walue

<1x18 doul

==1d
B v <1x18 doul

Columns 1 through 10
o 3 s 1o 15 z0o z5 30 a0 s0
Columns 11 chrough 1S5

&0 75 20 110 1s0 z10 z70 330

+®
o
PI == R = R = [ = R =

[
H
o
ooooao

>> =[O0 0.2 0.31 o.52 0.695 0.865 1.005 1.115 1)
1

¥ =

1 Colurns 1 through 6

clear

cle o 0.z000 0.3100 0.szoo 0.5950 0.8650

£=[035101520253040
1 Columns 7 through 12
--00.20.310.520. 6950
1.0050 1.1150 1.3350 1.5200 1.6700 1.8700
olear

cle
Columns 13 through 18
£=[035101520253040
1 z.0150 2.2150 2.3650 2.5550 2.6850 2.7750
¥=[00.20.310.520.6

b [~ | == ool = §
< > < > < ES

4\ Start

Dans une 2°™ étape, on utilise la commande « data » (1), puis on sélectionne les repéres x (2)

ety (3), afin de tracer les points expérimentaux a 1’aide de la commande « create data »(4).
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J MATLAE 7.4.0 (R2007a)

File: =
]
Data Sets | smooth
Shor
Import workspace vectors: Preview ndow  Help
Curr] El ﬁ
. E
% Datai(7y |t - . (18]
Al = - .
= (3)¥ Data: . [ Data... ][ Fitting.. ][ Exclude... ]l Plotting.. ][ Analysis... ]
E1df  weeights: .
d
i - T T . . T . T T . T
i)l Datasetname: | vvs. t(z) h Y":S
M .
h ) Create data set . -
:ﬂ Data sets: - .
3 B
A
Euf| et N R
:J (S
=] .
4|
Con
T .
j -
s
+=[0,0.0036,0.0064,0.0086,0.0120,0.0 .
cftool o001 F M
~t=[10,20,30,45, 60,50, 120, 180] ; .
.
~g=[0.0036,0.0064,0.0086,0.0120,0.014
.
cfrtool
t=[0,10,2z0,30,45,60,20,120,150,2z40,3 o
L . . 1 | . 1 1 | . 1
¥—[0.0036,0.0064,0.0086,0.0120,0.019 o 53 100 150 200 250 300 350 400 450 SO0
cftool
t=[U,lU,ZD,3U,45,6D,90,120,180,240,3?
y=[U,U.DDSG,U.DDE‘},D.DDSG,U.UlZD,U.U|:|
~oftool -
4 [ > 4 m »
4\ Start

Apres avoir tracé les points expérimentaux, nous utilisons les commandes suivantes :

1-
2-
3
4

«Fiting »
« New Fit »

« New equaton »

) MATLAB 7.7.0 (R2008b)
File Edt Debug Parallel Desktop Window Help
o x| ¥ Be B ) =

On sélectionne le type de 1’équation « Type of Fit » (Custom Equations)

J Fitting
Fit Editor Wiow I el
™ i3
R=TH e M
Fitname:  |[fit 1 [ pata. | [ Fetng.. | [ Excude. | [ Pottiog.. | [ anaysis.. |
Data set: yvs. b 1| Exclusion rule: (none) 1\
Type of fit: | Custom Equations v [[] Center and scale X data
Custom Equations ' ' ' ¥ 4 ¥
Cuistom Equ Exponential
. 25+ 4
Gaussian .
Interpolant
Polynomial .
Power
Rational ~ 2F T
.
Fit options... .
Results E51- . -
+
.
1 . -
.
Table of Fits *
S -
ﬁ Fit name Data set Equation name  SSE o 0.5
@ fit1 {(none) [Nal [ +
.
Ok 1 1 1 1 1 1 =
0 50 100 150 200 250 300
[ Delete fit ] [ Save to workspace. .. ] E Table options... ]
Close Help
2] <] >

“I Start

OVR
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Apres avoir sélectionné le type de 1’équation,

1- On introduit I’équation du Mod¢le

2- On définie le domaine de variation de chaque paramétre et sa valeur initiale

4\ Fitting ===l
Fit Editor -
S|

Window Help 5=
Fitname:  [fitl ET e
Dataset: | yvs.. w| Exclusionrule: | (none) =
Typeoffit | Cus.. w|  [7] Centerand scale X data
Data... Fitting... clude... Plotting Anal
e o l J | (Bt | | [ctntyme
Click "New” to create a custom equation.
T T T T T T *
Edit -
Copy and Edit -
Delete 4\ New Custom Equation = @)=

Fit options...

: C

Immediate ap... Cancel Ap
Results
Table of Fits
.
1@ | Fitname Data set Equation n... SSE .|

Independent variable: |t
Equation: y

o

Linear Equations | General Equations

= |at(b+t)

|

wns

StartPoint

0.253
0.872

i

Lower Upper
-Inf]

-Inf

[ Deletefit | [ Savetoworkspace.. |[ Table options... |

Equation name: |a*t/(b+t)

(3)
Lok [

Cancel | [ Help

1l

Puis, on aura la simulation par le modeéle, et les valeurs des paramétres.
4\ Fitting [= === | EN Curve Fitting Tool (= E=R| =]
Fit Editor

File Wiew Tools Window Help

R

Data set: yvi. w|  Exclusion rule:
Type of fit: [ Center and scale X data

Custem Equations

Copy and Edit
Delete
Fit optionsm O] Immediate ap... Cancel Apply
Results
fit) = a*t/ (b+t) -
Cosfficients (with S5% confidence bounds) :
a = 3.243 (3.194, 3.292)
b = 55.37 (53.08, 57.68) =
Goodness of fit:
SSE: 0.008815
B-scuars: 0.9953 =
< i v
Table of Fits
1@ | Fitname Data set Equation n... SSE

Delete fit | [ Savetowarkspace.. | [ Table options.. |

[ pata.

l | Fitting..

| [ Exclude...

][ Plotting... ][ Analysis...

46

100

1
150

1 1 1
200 250 300



Chapitre 111 : Application des différents modeles et validité des hypotheses

Pour Réajuster, nous utilisons 1’algorithme de Levenberg-Maquart comme suit :

1- «Fit options »

2- « On Levenberg-Maquart»

-\ Fitting [=lE )= Curve Fitting Tocl (=2l 0
Fit Editor File View Tools Window Help
BIEEE =1
Fit name:  fitl
Dataset: | ywvs.. w| Exclusion rule: | (none) -] [Cosa ] [Lrmme] L= ) [CPetion | [[Anaves ]
Type offitt | Cus.. = [7] Center and scale X data
R <\ Fit Options for custom: a"t/(b+t) = |
(G0 New Method: prifAearleastSquares
Edit Robust: "on
Copy and Edit Algorithm: ( Levenberg-Marquardt y
{1} /] + yvst
DiffMaxChange: 0.1 fit 1 4
[ Fitoptions... | (] Immediate ap... Cancel Apply
MaxFunEvals: 600
Results
Coefficients (with ©5% confidence bounds) : .|| Madter 400
a= 3.239 (3.193, 3.284) The T 1.0E-6 1
b = $5.53 (53.4, S7.66)
Tolx: 1.06-6
Goodness of fit: B 2
SSE: 0.007&23 | Unkno... StartPoint Lower IUw:aer
R-square: 0.9994 -] | 0.253] = | L b
Adjusted P-square: 0.9994 - b | 0.872] -Inf] Inf
« W v (3)
Table of Fits 1
@ | Fitname Data set Equation n... SSE
fit 1 yvs. t |a"t/(b+t) 0.00762: e
[v] -
; N s N N N N
Delete fit | [ Save to workspace.. | [ Table options... | 0 50 100 150 200 250 300
{ Close ][ Help }

Ainsi, La simulation de I’extraction des différentes huiles par le modéle de Kiran Babu a

donné les résultats suivants :

3 0,06
25 1 R2=0.9983 005 1 R2=0.9992
2 - 0,04 -
—
o
o151 éo,os .
S =
T 1 +  point expérimentaux 0,02 - +  Points expérimentaux
0,5 1 = Courbe simulée 0,01 - = Courbe simulée
0 T T T T 0 T T
0 100 200 300 400 500 0 200 400 600
Durée d'extraction (min) Durée d'extraction (min)
Anis Coriandre
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3 1,4
25 - R2?=0.9994 1,2 R2=0.999
1
2 .
< 08
S15 - S
o o 0,6 . -
1 | +  Points expérimentaux * Points expérimentaux
0,4
== CouUrbe simulée e COUrbE SiMUlée
05 1 02
0 . . : 0 . . .
0 100 200 300 400 50 100 150 200
Durée d'extraction min Durée d'extraction
Eucalyptus Romarin
1,6 1
14 | R?=0.9974 , M 0,9 R2=0.9925
’ o ' 0,8
12 - ’
0,7
1,0 -
S Q0
S 08 - _ _ S 05
T 6t +  Points expérimentaux T 04 +  Points expérimentaux
04 - imulé 03
' — Courbe simulée 0,2 e CoUrbe simulée
0,2 A 0,1
0,0 T T T 0 T T T T
0 50 100 150 200 50 100 150 200 250

Durée d'extraction (min)
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Durée d'extraction (min)

Menthe

Figure 1.1, Simulation de l’extraction des différentes huiles par le modéle de Kiran Babu
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Nous avons porté sur le tableau ci-dessous, les différents paramétres du modele :

Tableau I11.1. Paramétres déterminés a 1’aide du modéle de Kiran Babu

Structure | Nom de I’huile o b R2 R2moy
sécrétrice

Eucalyptus 3.239 | 55,53 | 0.9994

Endogénes | coriandre | 0.088 | 304.7 | 09992 | ©0-9989

Anis 3.147 | 124.2 | 0.9983
Menthe 1.044 | 23.92 | 0.9925

Exogénes Romarin 1.262 | 7.907 | 0.9991 | 0.9963
Sauge 1.459 | 6.398 | 0.9974

Les résultats indiquent que la corrélation rapportée par Kiran Babu et al [13], a laquelle nous
avons donné un sens physique par une contribution a sa démonstration, parait s’adopter a
I’ensemble des plantes étudiées et donne des simulations trés satisfaisantes (R? >0.99 dans

tous les cas).

111.2.2.2.Application du modeéle de Kiran Babu aux constituants d’eucalyptus:

La simulation de I’entrainement des différents constituants d’eucalyptus par le modéle de

Kiran Babu [13] nous a donné les résultats suivants :
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1.8 Cineole Limonéne
0,3
2,0 - 0,2
< 15 < 0.2
) S
T 10 - T 01 -
+ Points expérimentaux + Points expérimentaux
05 1 e Courbe simulée 0.1 1 e Courbe simulée
0,0 T . ; 0,0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min) Dureée d'extraction (min)
Alpha-terpineol
0,3
0,2
—~ 0,2
S
O 01

+  Points expérimentaux

e COUrbe simulée

0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min)

Figure 111.2. Simulation de [’extraction des différents constituants de I’Eucalyptus par le modeéle de

Kiran Babu
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Nous avons porte sur le tableau ci-dessous, les différents paramétres du modele :

Tableau I11.2. Les parametres du modele pour les constituants de 1’Eucalyptus

Paramétres | Huile essentielle | Limonéne | 1,8Cinéole | a-Terpinéol
Go 3.239 0.3042 2.549 0.3577
b 55.53 139.1 42.96 241.5
R? 0.9994 0.9978 0.9991 0.9964

I11.2.2.3.Application du modéle de Kiran Babu aux constituants d’anis:

La simulation de I’entrainement des différents constituants d’anis par le modéle de Kiran

Babu [13] nous a donné les résultats suivants :

Dérivé de phenylpropane

+

Points expérimentaux
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100 200

300 400
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500
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+

Points expérimentaux
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Durée d'extraction (min)

300 400
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Figure 111.3. Simulation de [’extraction des différents constituants de I’Anis

par le modele de Kiran Babu

Nous avons porté sur le tableau ci-dessous, les différents paramétres du modele :

Tableau I11.3. Les paramétres du modéle pour les constituants d’ Anis

Paramétres HE Estragol | Anéthol | Anisaldéhyde Dérivé du phénylpropane

a 3.147 0.0491 241 0.2179 0.2922
b 124.2 82.71 191.2 138 333
R? 0.9983 0.9942 0.9903 0.987 0.9974

Nous constatons d’aprés les tableaux (111.2) et (111.3), que les paramétres du modéle de
Kiran Babu ne sont pas comparables. Ce qui nous méne a remettre en cause 1’hypothése de
considérer 1’huile comme un pseudo constituant unique avec des propriétés physiques

moyennes.

Pour chaque constituant i, I’équation est donnée par :

q:(t) = 1o (111.10)

t+b;
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Théoriqguement, nous avons a tout moment :

que () = Liz1q;i (0 (1.11)

3.239¢t
t+55.53

-Pour I’Eucalyptus : quE (t) =

Acot | drot
t+bes t+br

3 —qot
i=1 qi (t)_ t+(;9L +

3 03042t 2549t  0.3577t
> (; = + +
i=1qi (t) t+139.1 t+42.96 t+2415

A la fin de I’extraction qyp = 2.7603% et Y3_, q; = 2.7507%

3.147t
t+124.2

-Pour I’Anis : que (t) =

4 _9qe0ot | qaot | qaaot | dpot
i=1q; (£)= + + +
t+bg t+by t+bpgs t+bp

4 _ 00491t | 241t 02179t 02922t
©.q; (O)= + + +
i=14i ( ) t+82.71 t+191.2 t+138 t+333

A la fin de I'extraction gy = 2.3398% et Z?=1 q; =1.9233%

Nous remarquons d’aprés ces calculs simples, que le rendement global en huile
d’Eucalyptus peut étre retrouvé en faisant la somme des rendements de ses 3 constituants
majoritaires. Ceci s’explique par leur participation importante dans la composition de I’huile
globale (95%), ce qui conduit a une erreur moindre. Contrairement a 1’Anis ou ses 4

constituants majoritaires comptent prés de 80% du total.
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Chapitre 111 : Application des différents modeles et validité des hypothéses

Nous concluons qu’en faisant la sommation des rendements de tous les constituants, nous

retombons sur le rendement en huile global.

L’application aux différents constituants qui représentent la quasi-totalité de ’huile de ce
modele et notre approche cumulative montrent que 1’équation du modele est la somme de

plusieurs équations.

Les paramétres cinétiques trés différents, ne nous permettent pas de reduire cette

expression a un seul terme, décrivant I’huile essentielle comme un pseudo constituant unique.

111.3.Modele de Milojevié et al:

Milojevi¢ et al [14] ont propos¢ un modele mathématique pour simuler 1’extraction de 1’huile

essentielle a partir des baies broyées du genévrier par hydrodistillation.

111.3.1. Simulations et discussions des résultats du modeéle:

Equation du modele :

q=qo(1 — (1-B)e~*t) (111.12)

111.3.1.1. Application du modeéle de Milojevi¢ a différentes huiles essentielles:

Nous avons porté sur les figures ci-dessous les résultats de simulation de 1’extraction des

différentes huiles par le modele de Milojevi¢ [14]:
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Figure 111.4.Simulation de [’extraction des différentes huiles par le modéle de Milojevi¢
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Nous avons porté sur le tableau ci-dessous, les différents parametres du modeéle :

Tableau I11.4. Paramétres évalués a 1’aide du modéle de Milojevi¢

Structure Nom de I’huile do B k R2 R2moy
sécrétrice

Eucalyptus 2.686 0.04623 0.01566 0.9963

0.9970
Endogénes Coriandre 0.06191 0.008053 0.004129 0.9995
Anis 2.497 0.02848 0.007411 0.9953
Menthe 0.8959 2.2210-14 0.0323 0.9995

0.9875
Exogenes Romarin 1.147 0.02728 0.08267 0.9876
Sauge 1.343 0.02504 0.1044 0.9755

Les résultats obtenus ne paraissent pas plaider en faveur de la signification physique

donnée au parametre B par I’auteur de ce modeéle [14].

En effet le tableau 111.4 montre que ce parametre a une valeur relativement faible, que ce

soit dans le cas de plantes a dépots endogénes ou exogenes.

Cependant, nous obtenons des valeurs comparables du parametre B dans le cas du
romarin, la sauge et I’anis qui présentent des localisations différentes des dépots de 1’huile

essentielle.

La menthe avec ses poils sécréteurs et sa structure facilement accessible a la vapeur donne
la valeur de B la plus faible (2 10™%), quasi nulle. Ce qui permet de conclure que la valeur de
B rapportée dans le modeéle, ne parait pas refléter la facilité d’acces au soluté tel qu’il est dit
dans I’article [14].
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111.3.1.2.Application du modéle de Milojevié¢ aux différents constituants d’Eucalyptus:

Les résultats de la simulation de I’entrainement des constituants majoritaires d’Eucalyptus,

par le modele de Milojevi¢ [14] sont portés sur les figures suivantes:

1,8-Cinéole Limonéne
2,5 0,25
2 0,2
= L5 1 o 015
S S
S S o1
+  Points expérimentaux +  Points expérimentaux
0.5 Courbe simulée 005 e Courbe simulée
0 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min) Durée d'extraction (min)

a-Terpinéol
0,25

+  Points expérimentaux

e COUrbe simulée

0 100 200 300 400

Durée d'extraction (min)

Figure HL.5. Simulation de [’extraction des différents constituants de [’huile d’Eucalyptus par le

modeéle de Milojevi¢
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Nous avons récapitulé les paramétres du modele pour I’ensemble des constituants de

I’Eucalyptus dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.5. Les paramétres du modéle pour les constituants d’Eucalyptus

Paramétres | Limonéne | 1,8-Cinéole | a-Terpinéol | Huile essentielle
B 0.002819 0.04726 2.22E-14 0.04623
k 0.008835 0.01915 0.005871 0.01566
R 0.9994 0.9967 0.9983 0.9963
q0 0.2203 2.162 0.2369 2.686

111.3.1.3.Application du modéle de Milojevié¢ aux différents constituants d’ Anis:

La simulation de 1’entrainement des constituants majoritaires d’Anis, par le modéle de

Milojevi¢ [14] a donné les résultats suivants :
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0,05 2
0,04 16 -
= 0,03 = 1,2 -
> S
T 0,02 T o8
+  Points expérimentaux +  Points expérimentaux
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Figure 11.6. Simulation de l’extraction des différents constituants de I’Anis par le modéle de

Milojevi¢

Nous avons récapitulé les paramétres du modele pour I’ensemble des constituants de 1’ Anis

dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.6. Les paramétres du modéle pour les constituants d’ Anis

Paramétres| Estragol | Anéthol |Anisaldéhyde| Dérivé de phenylpropane |Huile essentielle
B 0.03868 | 2.22E-14 0.0479 2.22E-14 0.02848
k 0.0107 | 0.006917 | 0.00723 0.004367 0.007411
q 0.03998 1.679 0.1679 0.19 2.497
R2 0.9936 | 0.9927 0.9882 0.997 0.9953

I11.4.Modéle de 1* ordre :

Koul et al [16] ont proposé un simple modele cinétique de 1* ordre pour simuler

I’extraction de I’huile essentielle a partir de la Citronnelle par hydrodistillation.

5
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Chapitre 111 : Application des différents modeles et validité des hypothéses

111.4.1.Application du modele de 1*" ordre a différentes huiles essentielles:

Equation du modéle :

0q=qo(1 — A e~¥t) (111.13)
La simulation de cette derniére équation est illustrée dans le tableau ci-dessous :
Tableau I11.7. Paramétres évalués a ’aide du modele de 1¥ ordre
Structure Matiére dy A k R2 R2moy
sécrétrice végétale
Eucalyptus 2.686 0.9538 0.01566 0.9963
Endogénes 0.9970
Coriandre 0.06191 0.9919 0.004129 0.9995
Anis 2.497 0.9715 0.007411 0.9953
Menthe 0.8959 0.9996 0.0323 0.9995
Exogénes 0.9875
Romarin 1.147 0.9727 0.08267 0.9876
Sauge 1.343 0.975 0.1044 0.9755

Nous avons présenté sur le tableau suivant, les résultats du modéle de Milojevi¢ [14] et Koul

[16] :
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Chapitre 111 : Application des différents modeles et validité des hypothéses

Tableau 111.8. Comparaison entre le modele de Milojevi¢ et le modele de 1* ordre

Matiére Modeéle de Milojevi¢ Modele de 1er ordre
végétale
o 1-B k Qo A K

Eucalyptus 2.686 0.9538 0.01566 2.686 0.9538 0.01566
Coriandre 0.06191 0.9919 0.004129 0.06191 0.9919 0.004129
Anis 2.497 0.9715 0.007411 2.497 0.9715 0.007411
Menthe 0.8959 1.0000 0.0323 0.8959 0.9996 0.0323
Romarin 1.147 0.9727 0.08267 1.147 0.9727 0.08267
Sauge 1.343 0.9750 0.1044 1.343 0.9750 0.1044

En comparant les valeurs des résultats obtenus par les deux modeles, nous constatons que

le modeéle de Milojevi¢ se réduit exactement a celui du 1% ordre avec A=1-B.

I11.5.Interprétation des résultats :

Nous remarquons que le modele de Milojevi¢ [14] donne de bons résultats pour les

différents constituants.

Si on écrit les équations q; traduisant la cinétique de chaque constituant d’Eucalyptus et

d’ Anis respectivement :

Qi = Joi — (1-Bi) e~ kit = Qoi —A; e kit

-Pour I’huile d’Eucalyptus :

e = Goc — Ac e Ket=2.162 — 0.9527 ¢~0-01915¢

1= QoL — ALe kL= 0.2203 — 0.9972 ¢ ~0-08835¢

0= Qor — AT e—th: 0.2369 — 6_0'005871t

(111.14)

Nous remarquons que les ki des constituants d’Eucalyptus ne sont pas du méme ordre de

grandeur.
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-Pour P’huile d’ Anis:

Ot = Qoe — Ae e *E'=0.03998 — 0.9614 ¢ 00107t

gda=Joa— Aa e~ kat=1 679 _ ¢—0.006917¢

Oaa = Goaa — Aaa e Fa4at=0,1679 — 0.9521 ¢~0-00723¢

qD: qOD _ AD e—cht: 0.19 — e—0.004367t

De méme que précédemment, les valeurs des k; différent d’un composé a un autre.

Globalement, I’hypothese de considérer I’huile comme un pseudo constituant unique avec
des propriétés diffusionnelles moyennes, n’est pas vérifiée pour la simple raison que s’il y

avait les mémes parametres cinétiques, les k; seraient de méme ordre de grandeur.

La diversité de I’huile essentielle fait que son équation doit étre écrite sous la forme :
Qe = X7’ G (111.15)
Ore = X7 qoi - X7 doi Ai e (111.16)

Pour I’Eucalyptus par exemple, I’équation donnant le rendement de 1’huile s’écrira comme
suit :

= —kct —kit —kgt
OHe = Coct QoL+ Qor— Ac e “C¢* —AL e L'~ A e™"T

L’équation (111.15) présente autant de termes exponentiels que de constituants, et avec une
diversité comme celle qu’on vient de montrer, on ne peut la réduire & un seul terme

exponentiel.

Conclusion :

L’objectif de cette partie était de vérifier I’hypothése admise par I’ensemble des
chercheurs, considérant I’huile essentielle comme un pseudo constituant unique avec des

propriétés physiques et diffusionnelles moyennes.
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L’application des mode¢les de Milojevic¢ et al [14] et de Kiran Babu et al [13] a montré que
les paramétres cinétiques des constituants sont loin d’étre comparables, ce qui remet en cause

I’hypothese considérée.
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Chapitre IV :

Influence de la composition sur la structure du modele

Nous venons de voir dans le chapitre précédent que 1’hypothése de considérer I’huile
comme étant un pseudo composé unique de propriétés diffusionelles moyennes est a prendre

avec beaucoup de précaution.
Dans ce qui suit, afin de décrire la méthodologie adoptée menant a la détermination d’un
modeéle de contribution des constituants, nous nous sommes intéressés a la diversité de la

composition de I’huile.

Dans le but de mener une étude comparative reconsidérant I’hypothése émise par Sovova,

nous avons envisagé de simplifier le modéle établi.
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IVV.1. Modele de contribution des constituants (MCC):

Nous avons déduit du chapitre précédent que la complexité de I’huile essentielle fait que

son équation doit étre écrite sous la forme :
OHe = X7 G
QHe = 2F Goi - 2f qo; Ai e kit
A partir de ces résultats, nous pouvons envisager d'établir un modele permettant de mettre

en évidence la contribution des constituants. Une équation avec autant de termes exponentiels

que de constituants.

IV.1. 1. Application du modeéle :

Nous avons considéré deux huiles essentielles, I’Eucalyptus et 1’Anis et nous leur avons

appliqué 1’équation précédente.

IV.1. 1.1. Application du modéle a I’huile d’Eucalyptus :
Qre = oc+ QoL+ Cor— be e ¢t — b e*Lt— by e k1t

En remplacant les parametres obtenus dans le chapitre précédent :

dHe

SR =1-0.786339 e~ 001915t _0 083874 ¢ ~0:08835t _g 0gp4 ¢ ~0-005871L  (Jy/ 1)
i=1 ol

Sur la figure (IV.1), nous avons présenté la courbe relative a 1’équation (IV.1) et les points

expérimentaux :
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04 - + Points expérimentaux
—MCC

o Ly I I I
0 100 200 300 400

Durée d'extraction (min)

Figure IV.1. Simulation a I’aide du modele de contribution des constituants de I’huile d’Eucalyptus.

A partir de la figure (IV.1), nous remarquons une assez bonne concordance entre les

valeurs expérimentales et celles simulées.

En effet, les 3contituants majoritaires de I’Eucalyptus comptant plus de 95% de 1’huile
globale, représentent parfaitement les valeurs expérimentales durant les premiers moments

d’extraction, par la suite une légere baisse est notée, due a la négligence des 5% restant.
IV.1. 1.2. Application du modeéle a I’huile d’Anis:

QHe = Coet+ Joat Joaa * Coo— be e KEL _p emkal_ppp eTHaal_fp e~kDt

—He  —1.0.786339 e~001915¢ 0 083874 ¢ ~0-08835L 0 09040005871 (1 2)

i=1 qu
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L’équation (1V.2) est représentee par la figure ci-dessous :

1,2

+ Points expérimentaux

—MCC

0 100 200 300 400

Durée d'extraction (min)

Figure IV.2. Simulation a [’aide du modéle de contribution des constituants de I’huile d’Anis.

Nous remarquons d’apres la figure (1V.2), que 1’écart entre les points expérimentaux et
ceux simulés est assez important. Cet écart est di a la simple raison de considérer quatre

constituants uniquement, représentant environ 80% de la totalité de 1’huile essentielle.

Nous avons remarqué que le modele comporte autant de termes exponentiels que de
constituants, ceci rejoint et pas pour les mémes raisons les travaux de Benyoussef et al [12] et

Sovova et al [9] qui font état a deux constantes de temps.
Le modele de contribution des constituants ne peut étre établi que si et seulement si

I’ensemble des constituants de 1’huile essentielle sont pris en compte, ou les constituants non

considérés se trouvent a 1’état de trace et sont de 1’ordre de I’erreur expérimentale.

67



Chapitre 1V : Influence de la composition sur la structure du modele

IV.2. Modele de contributions des constituants simplifié (MCCS):

D’autres modeles a plus d’un terme ont été rapportés dans la bibliographie évoquant d’autres
raisons, présence de deux étapes, cinétique et diffusionnelle [12]ou présence de cellules

cassées et intactes [9].

Pour comparer notre approche a celle des modeles a deux constantes de temps, nous avons
veillé a répartir les constituants de chaque huile en deux familles différentes, soit qu’ils aient
des cinétiques rapides ou lentes, ou qu’ils aient des proportions différentes (majoritaires,

secondaires).
IV.2.1. Répartitions des constituants :
-Pour I’Eucalyptus :

L’évolution des rendements des différents constituants de I’huile d’Eucalyptus en fonction du

temps a été reportée dans la figure suivante :

Constituants de I'Eucalyptus

0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min)
—¥Limonene —+—1,8-Cineole —A—q-Terpinéol

Figure IV.3. Evolution du rendement des constituants majeurs de [’huile d’Eucalyptus en fonction de

la durée d’hydrodistillation.
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Nous pouvons remarquer que 1’allure des courbes représentant le Limonene et le a-

Terpinéol est quasiment aplatie, ce qui nous permet d’opter pour la classification suivante :

famillel : 1,8 Cinéole (composé majoritaire)

famille2 : Limonéne + a-Terpinéol + le reste de I’huile (composés secondaires)

-Pour I’Anis :

L’¢évolution des rendements des différents constituants de 1’huile d’Anis en fonction du temps

a été reportée dans la figure suivante :

Constituants de I'Anis
2
1,6 -
12
S
(e
0,8 -
04 -
0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min)
==—Estragol —¢—Anéthole —=—Anisaldéhyde ==<Dérivé phénolaldéhyde

Figure IV.4. Evolution du rendement des constituants majeurs de [’huile d’Anis en fonction de la

durée d’hydrodistillation.

Pour les mémes raisons que celles citées pour le cas de 1’Eucalyptus, nous avons réparti

les constituants d’ Anis comme suit :
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famillel : Anéthol (composé majoritaire)

famille2 : Estragol + Anisaldéhyde + Dérivé phénolaldéhyde + le reste de I’huile (courbes
quasi-aplaties)

-Pour la Menthe :

Nous avons procédé a I’étude de la cinétique de 31composés, afin de pouvoir les regrouper
en deux familles distinctes. Les résultats de cette étude sont portés sur la figure ci-apres :

Constituants de la Menthe
0,8

q (%)

O [ T T T T
0 20 40 60 80 100
Durée d'extraction (min)
—e—Composeés a cinétique rapide ——Composés a cinétique lente ——L'huile globale

Figure IV.5. Evolution du rendement des différents constituants de [’huile de menthe en fonction de la

durée d’hydrodistillation.

L’examen de ces courbes montre que nous avons affaire a deux types de composés, ceux

qui distillent au cours de la premiére demi-heure de traitement et ceux qui continuent a

distiller pour une durée plus longue.

70



Chapitre 1V : Influence de la composition sur la structure du modele

Nous avons ainsi adopté la classification suivante :
famillel : cinétique lente

famille2 : cinétique rapide

-Pour la Coriandre :
L’évolution du rendement du composé majoritaire de I’huile de coriandre et du rendement du

reste des constituants secondaires en fonction de temps a été portée dans la figure suivante :

Constituants de la Coriandre

0,04

0,03

0,01

0 100 200 300 400 500 600
Durée d'extraction (min)

=eo—Linalol =8 Constituants secondaires

Figure 1V.6. Evolution du rendement des différents constituants de I’huile de coriandre en fonction de
la durée d’hydrodistillation.

Nous avons adopté la classification suivante pour I’huile de coriandre:

famillel : Linalol (composé majoritaire)

famille2 : Reste de I’huile (constituants secondaires)

71



Chapitre 1V : Influence de la composition sur la structure du modele

IV.2. 2. Application du modéle :

De ce fait, le modéle de contribution des constituants simplifié sera établi en simulant
I’extraction de ces familles.

Pour cela, nous avons simulé ’extraction de chaque famille par le modéle de 1* ordre, puis
nous en avons fait la somme.

Parallélement, nous nous sommes investis dans une étude comparative remettant en cause

I’hypothése de Sovova.
-Pour I’Eucalyptus :

Cette facon d’opérer nous a permis de décrire 1’évolution du rendement en huile d’Eucalyptus
en fonction du temps par les deux équations suivantes :

Pour le modéle de contribution des constituants simplifié :

L =1-0.732299 ¢ 001915t _ ( 931344 ¢ —0.005487¢ (IV.3)

do
Et la simulation de I’extraction de 1’huile d’Eucalyptus par le modele de Sovova a donné

I’équation (IV.4) :

L =1-0.6768 e 7000994 _ (.299 ¢ ~0-037523¢ (IV.4)

o
Sur la figure (IV.6), nous avons représenté les courbes relatives aux équations (1V.3), (1V.4)

et les points expérimentaux.
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Eucalyptus
1,2
1 7 .I-’}A’—_*_____d'
0,8 1
3
= 0,6 P
0,4 - + Points expérimentaux
= MCCS
02 | Modéle de SOVOVA
of
0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min)

Figure IV.7. Simulation de |’ hydrodistillation de [’huile essentielle d’Eucalyptus.

Nous pouvons remarguer sur la figure ci-dessous un léger écart entre les deux courbes

simulées.

-Pour ’Anis :

Les deux mode¢les appliqués a I’huile d’ Anis sont représentés par les équations suivantes :

Le modele de contribution des constituants simplifié :

qi =1 -0.149641 ¢ ~0:006339 _ g g2o9gp ¢ ~0-007621t (IV.5)
0
Le modele de Sovova :

a _ 109152 ¢~0-0073099t _ § geg0 @ —0-009434t (IV.6)

do

Nous avons reproduit sur la figure (IV.7), les courbes correspondant aux équations (1V.5),
(IV.6) et les points expérimentaux.
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Anis
1
0,8
- 0,6 -
O
T
0.4 1 + Points expérimentaux
—MCCS
0,2 - === Modele de SOVOVA
0
0 100 200 300 400
Durée d'extraction (min)

Figure IV.8. Simulation de I’ hydrodistillation de I’huile essentielle d’Anis.

Nous constatons que les courbes se confondent et 1’écart enregistré quant aux valeurs

demeure nul et ce malgré la grande différence dans les parametres.
-Pour la Coriandre :

Les deux mode¢les appliqués a I’huile de coriandre sont représentés par les équations
suivantes :

Le modéle de contribution des constituants simplifié :

1 = 1-0.539349117 e ~0-005145¢ _() 449486465 e ~0-002534¢ (IV.7)

do

Le modele de Sovova :

qi =1-0.8572 ¢ ~0-00439174t _() 1359 o —0.00124626t (IV.8)
0
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Les courbes relatives aux équations (IV.7) et (IV.8) et les points expérimentaux sont

représentés dans la figure suivante :

Coriandre
1
+
0,8 -
0,6
g
(o
0,4 -
+ Points expérimentaux
——MCCS
0.2 — — Modéle de SOVOVA
0
0 100 200 300 400 500 600
Durée d'extraction (min)

Figure I1V.9. Simulation de I’ hydrodistillation de I’huile essentielle de Coriandre.

D’apres ’allure des courbes, Nous remarquons que les équations (1V.7) et (IV.8) représentent
parfaitement les valeurs expérimentales.

Les deux courbes se confondent. Néanmoins, 1’écart entre les paramétres des deux modéles
reste relativement remarquable.

-Pour la Menthe :

Les deux modeles appliqués a I’huile de Menthe sont représentés par les équations suivantes :

Le modele de contribution des constituants simplifié :

2 =1-0.126816 ¢ 01216t _ ( 873006 ¢ ~0-02473t (1V.9)

do
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Le modéle de Sovova :

2L =1-0.9259 ¢ 0031417t _ ¢ 7407 000618t (IV.10)

do

Les courbes relatives aux équations (IV.9) et (IV.10) sont représentées dans la figure

suivante :

Menthe

a/qo

0.4 7 4 + Points expérimentaux

/A —— MCCS
0.2 4’ - == Modéle de Sovova

0 20 40 60 80 100
Durée d'extraction (min)

Figure 1V.10. Simulation de I’ hydrodistillation de I’huile essentielle de Menthe.

L’examen de ces courbes a révélé une légere différence entre les deux modeles, durant la

premiére demi-heure de traitement. Au-dela les deux courbes se confondent.

Comme nous I’avons Vvu auparavant, les parametres des deux modéles restent
incomparables. Globalement, nous avons constaté en analysant soigneusement les courbes
génerées par les deux modeles, que celles-ci se confondent et adoptent bien 1’ensemble des

points expérimentaux.

76



Chapitre 1V : Influence de la composition sur la structure du modele

Conclusion :

Ces constatations nous ont amen¢ a synthétiser que la présence d’une double constante de
temps n’est pas causée par 1’existence de cellules cassées pres de la surface ou I’huile est
facilement libérée, et des cellules intactes ou 1’huile et difficilement accessible, mais plut6t
liee a la présence de plusieurs familles de produits différents contenues dans les particules

solide.

Par ailleurs, cette étude a permis encore une fois de remettre en cause, ’hypothése

considérant I’extrait comme soluté unique avec des propriétés physiques moyennes.
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Conclusion générale

Ce travail portant sur 1’application des mode¢les rapportés dans la bibliographie aux huiles
essentielles telles que la menthe, la coriandre, 1’eucalyptus, la sauge, le romarin, 1’anis et a leurs
constituants dans certains cas, a permis de lever le voile sur certains aspects des approches de

modélisation.

Dans un premier temps, ’application des mod¢les nous a permis de déduire que méme si le
modele donne de bons résultats, la signification de ses paramétres n’est pas toujours vérifiée,

comme c’est le cas pour le modele de Milojevi¢ ou la constante B reste non significative.

De plus, nous avons contribué a donner une dimension de modele a la corrélation proposée

par Kiran Babu en se basant sur les équilibres entre phases solide et fluide lors de I’extraction.

L’application de certains modéles aux constituants de I’huile essentielle a montré que les
parametres cinétiques des différents constituants sont loin d’étre comparables et du fait,
remettent en cause 1’hypothése admise par I’ensemble des auteurs considérant 1’huile essentielle

comme pseudo composé unique de propriétés physiques et diffusionnelles moyennes.

Nous avons tenté de proposer un modele basé sur la contribution de chacun des constituants
de I'huile essentielle dans la cinétique globale, mais son application est subordonnée a la
connaissance compleéte de 1’huile essentielle qui n’est pas toujours facile dans certains cas

particuliers.

Nous avons ainsi proposé de subdiviser les huiles des divers plantes en deux familles,

conduisant & des modele a deux constantes de temps analogues a ceux rapportés dans la
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bibliographie et évoquant des structures différentes au sein de la matrice végétale, [12] ou

coexistence de deux cinétique d’extraction.[9].

Notre travail montre que la composition de I’huile essentielle et sa complexité influencent la
forme de I’équation du modele, nous avons prouvé que la validit¢ du modele a plus d’une
constante de temps est due uniquement aux parametres cinétiques différents des constituants
méme dans le cas d’une structure homogene et un processus contrdlé par une seule étape

cinétique.
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