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Résumé

Dans ce travail, nous proposons des essais de déterpénation de 'huile essentielle
d’orange douce en utilisant un dispositif en couche mince.

Partant d’une base d’huile essentielle brute contenant 98,40% de terpénes et 1,13% de-
composés oxygeénes, cette technique a permis d’obtenir une huile essentielle contenant.
25,70% de terpénes et 9,16% de composés oxygéneés.

En outre, une recherche d’un modele mathématique pour la distillation a été menée
afin de déterminer les conditions optimales de déterpénation.

Parallélement, des essais par distillation classique aux mémes conditions que pour la
couche mince ont été menés A titre comparatif. Cette seconde méthode a permis
d’obtenir 77,85% de terpenes et 5,96% de composés oxygénés.

Abstract
In this work, we propose a series of deterpenation of orange essential oil by using a -

thin film distillation still.
ON the basis of an essential oil containing 98,40% of terpenes and 1,13% of

oxygenated compounds, we have obtamed by this technic 25,70% of terpenes and
9,16% of oxygenated compounds.
A research of a model for the distillation 1s proposed in order to determine the optimal

conditions of the deterpenation.

In the other hand, a series of conventionnal distillation has been carried out, in the
same conditions as the previous method, in a comparative purpose. This second
method allowed to obtain 77,85% of terpenes and 5,96% of oxygenated compounds.
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De nos jours, plus de trois mille espéces d’huiles essentielles sont connues dont une
centaine font ’objet d’importantes transactions commerciales, Parmi ces derniéres, les huiles
essentielles de citrus particuliérement recherchées sont utilisées comme ardmes alimentaires
ainst que dans plusieurs industries telles que celles des parfums, des cosmeétiques, des produits
pharmaceutiques .etc.

Cependant. la présence dans ['huile essentielle de composes insaturés en grande
proportion rend son utilisation limitee. En effet, ces produits représentés par la classe des
terpénes sont facilement oxydables a I’air et sont peu solubles dans I"alcool. L’elimination de
ces composes s’avere donc preférable ; cette opération est appelée deterpenation et 'huile
déterpénée ou concentrée obtenue est & grande valeur marchande.

Plusieurs procédés de déterpénation peuvent étre utilisés dont les plus courants sont la
distillation fractionnée sous w:_id‘é , P'extraction par solvants. I’évaporation en couéhe mince. etc.
[ 1] Industriellement, seules les deux pr;miéres meéthodes semblent étre courantes.

Dans la présente étude, nous proposons des essais de déterpénation par la technique de
la couche mince particuliérement consetilée pour les matiéres thermosensibles telles que les
huiles essentielles car elle permet un temps d’exposition thermique court ainsi qu’une
évaporation des constituants avec un faible apport énergetique.

L objectif est d’étudier les performances du procédé en effectuant des distiilations avec
variation des paramétres expérimentaux.

- L’optimisation du procédé est ainsi rendue possibie apres ia modélisation de la distillation , ce
qui permettra de prévoir les conditions optimales de séparation.
- La comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres methodes permettra afors de

- conclure quant a ’opportunité d’une application industrielle du procéde. - -
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CHAPITRE T : GENERALITES

I-1) Définition de I’huile essentielle:

Une huile essentielle est deéfinie comme étant une matiére volatile de constitution
complexe de composés organiques, dénvée par un procédé physique a partir d’une matiere
odorante d’une forme botanique. [ 2 ],

[}

Le terme “"huile *’ souligne le caractére visqueux et hydrophobe de ces substances, le
terme “essentielle’” se comprend comme la caractéristique principale de |a plante a travers ses
exhalaisons [ 2 ].
Les huiles essentielles doivent étre définies a la tois d’aprés;

- La matiére végétale d’ou elles proviennent,

- leur mode d’obtention.

- leur composition chimique [ 3 ].

Les huiles essentielles sont largement repandus dans le régne végetal dont certaines familles
sont 4 haute teneur en matiére odorante. Dans une meéme piante, elles peuvent €tre présentes a
la fois dans différents organes, la composition des essences pouvant varier d’un organe a un
autre.

La teneur en huiles essentielles des végeétaux est faible. de "ordre de 1/100 a {/10 |

1l existe toutefois des exceptions comme la badiane de chine dont la teneur en essence est

supérieure a 5 % ou bien le clou de girotle qui renferme plus de 15 % d’essence [ 2 ].

[-2 ) Procédés d’extraction:

La variété des matieres premiéres a nécessité ['utilisation de différents modes
d’obtention des huiles essentielles utilisant des movens plus ou moins violents sans intervention
d’agents chimiques trop énergétiques . Ces procédés sont:

- L’entrainement a la vapeur d’eau;

- L’hydrodistillation;

- L’expression a froid;

- L’extraction par solvants organiques volatils ;



- L’extraction par solvant fixe;
- La maceération;
- L’enfleurage;

- L’extraction par le dioxyde de carbone supercritique.
1-2-1) Entrainement a la vapeur d’eau:

Ce procedé est basé sur [e fait que la plupart des composés volatils contenus dans les
végetaux sont susceptibles d’étre entrainés par des aérosols de vapeur d’eau.
L’opération consiste a placer les plantes ou les organes de la plante dans un alambic traversé
par un courant de vapeur d’'eau; les constituants volatils sont entrainés. condenses puis

recueillis sous forme de distillat. puis I"huile est séparée par décantation. [4].
1-2-2 ) Hydrodistillation:

C’est une variante de la précédente méthode; elle consiste a placer la matiére vegétale

directement dans |’eau, portée ensuite a ebullition {i].

1-2-3 ) Expression a froid

Cette technique concerne uniquement les huiles essentielles d’agrumes telles que
orange douce, citron, etc. du fait de leur sensibilite a la chaleur.

Elles sont donc extraites du péricarpe frais des agrumes par différents modes d’expression [3].
1-2-4 ) Extraction par solvants organiques volatils:

Les huiles essentielles ont la propriété d’étre solubles dans la plupart des solvants
organiques particuliérement ’hexane et le pentane.
L’épuisement de la matiére organique s’effectue généralement a froid dans des appareils clos.
Le produit obtenu, aprés évaporation du solvant, est appelé concréte. Cette derniére est traitée
par de 'alcool absolu (éthanol);, aprés évaporation de celui-ci, on obtient une phase dite

absolue qui contient la majeure partie des composés oxygenes [ 2] .

[¥% )



1-2-5 ) Extraction par solvant fixe:

Les solvants fixes utilisés sont principalement les matiéres grasses. L’extraction peut se

faire a chaud. dite maceération ou a froid dite enfleurage.
1-2-5-1 ) La macération:

Le procede consiste a tremper la matiére végétale dans de la graisse chaude pendant
une durée de 12 a 48 heures. L’extraction du partum dissous se fait par I’alcool absolu dans
lequel les corps sont peu solubles. Les composés volatils extraits sont isolés par simple

distillation de I’éthanol [3].
1-2-5-2 ) L’enfleurage:

Cette technique est réservee aux organes végeétaux particuliérement fragiles que sont ies
tfleurs. Le procedé d’extraction est analogue a celui de la macération sauf que la graisse est

utilisée a température ambiante [ 3].
1-2-6 } Extraction par le dioxyde de carbone liquide ou supercritique:

Il s’agit d’un procéde nouveau qui utilise le dioxyde de carbone sous deux états, liquide
ou supercritique. Cette technique est basée sur le fait que certains gaz. notamment le dioxyde
de carbone, dans des conditions telles que la pression est supérieure ou égale a la pression
critique, présentent un pouvoir de dissolution accru vis a vis de divers composés tels que les
huiles essentieiles.

Cette techmique a l'inconvénient d’exiger des pressions élevées donc une technologie

sophistiquée. [ 2 ].



I-3 ) Composition chimique des huiles essentielles:

Les huiles essentielles ne sont pas des combinaisons chimiques définies mais au
contraire ce sont des mélanges souvent trés complexes de substances organiques appartenant
aux classes les plus diverses [ 5 ].

Deux classes de composés constituent les huiles essentielles: les aromatiques et surtout les

terpénes.
a) Composés aromatiques:

Ils sont caractérisés par |’existence dans leurs formules d’un cycle de six atomes de

carbone avec trois liaisons doubles deélocalisés [ 3 .

b) Les composés terpéniques:

Les terpenes sont des substances naturelles se trouvant dans les plantes sous forme

d’hydrocarbures cycliques et alicycliques. Ils sont des multiples exacts de ['isoprene de

formule: Cs Hyy

Dans cette série on distingue :
- Les monotérpénes | CyoHis
- Les sesquiterpenes : C;sHas
- Les diterpénes ; CyoHai,
- Les triterpénes : CioHas
- Les polyterpénes: (CsHg)q
Un groupe particulier des sesquiterpenes est représenté par les azulénes, composés constitu€s
par deux cycles penta et hepta - carbones [ 6 ].
Un autre groupe particulier de terpénes est représenté par les caroténoides qui sont des

tetraterpénes colorés en jaune, orange et rouge auxquelles les fruits doivent leurs couleurs [ 7 ].



d) Les composés oxygénés:

Ces composés sont responsables de |’odeur des huiles essentielles. Pour I’orange douce
I’odeur caractéristique est donnée par le décanal [ 8] .
Les composés oxygénés sont représentés par des classes telles que les alcools, ethers-oxydes,

phénols, cétones, esters, ald ehydes, acides, lactones et composés sulfurés [ 2 ].

[-4 ) Propriétés physiques et organoleptiqués des huiles essentielles:

Parmi les diverses caractéristiques des huiles essentielles, certaines sont relatives a des
propriétés qui font impression sur les organes de sens et particulierement sur le gout et

’odorat: on les groupe sous le qualificatif d’organeleptiques [ 7 JRrmi les plus courantes:

- Aspect: généralement liquide a température ambiante.
- Couleur: incolore & jaune pale a quelques exceptions telles que l'huile essentielle de
camomille romaine dont la couleur est bleue claire [ 4 ].
. - Densité; inférieure a "unité, exception faite pour les huiles essentielles de canelle, girofle et
sassafras [1].
Cette propriété permet de renseigner sur la composition des hutles essentielles:

- Densité inférieure & 0,90 et indice de réfraction faible indiquent. une forte proportion
en terpénes. Par contre si la densité est supérieure a 0,90 et I'indice de réfraction élevé cela

indique la présence de composés appartenant a la série aromatique.[3].

- Pouvoir rotatoire: cette propriété nous renseigne sur [’activité optique d’une molécule.
- Généralement, les huiles essentielles possédent un pouvoir rotatoire élevé ce qui nous permet

- de dire qu’elles sont composées principalement de composés assymétriques [3].

- Solubilité: I'huile est composée de molécules peu polaires donc peu solubles dans |’eau, mais

solubles dans les alcools 4 titre élevé et dans la plupart des solvants organiques {2 ]-



CHAPITRE O: LES AGRUMES

II-1) Introduction:

Le mot agrume est un nom collectif provenant du latin "ACRUMEN"" qui veut dire
aigre[ 2 ] et désignant le citron et les fruits voisins tels que !’orange. pamplemousse,
mandarihe, brigadter ou orange amére .

Les agrumes semblent étre originaires de I’Asie centrale, ils furent connus des peuples
occidentaux a travers les campagnes d’ALEXANDRE LE GRAND et se sont répandus
progressivement en Perse, en Mésopotamie et enfin en Europe. L oranger et le citronnier ont
été propagés par les Arabes du VIII®*™ au X" siécle [ 10],

Les agrumes appeles ¢galement citrus appartiennent a la classe des héspérides qui est elle
méme une subdivision de la famille des rutacés. Ils sont cultivés aujourd’hui pour leurs fruits
comestibles dans des régions tempérés ou chaudes.

Les principaux centres de cultures de I’oranger se trouvent sur le littoral de la Méditerranée, le
sud et I'ouest de I’ Afrique, aux Indes occidentales et en Californie [ 11] .

Dans le commerce se trouvent deux espéces d’orangers; 'un doux et ['autre amer. Les huiles
essentielles obtenues 4 partir de ces deux espéces sont semblables du point de vue qualitatif;
mais les données quantitatives montrent des différences remarquables. Le centre- principal de

I’industrie de I’essence d’orange est en Sicile et dans la ceinture de la Calabre (Italie) [12 ].

.Lies agrumes occupent une place trés importantes comme source de matiere premiére
aromatique. [ 13 ] L’essence d’orange est trés appréciée dans certains parfums fins, tels que le
Chypre, et I’on emploie aussi de forts pourcentages dans des composés pour brillantines . On
Iutilise également comme arome pour le tabac et pour les dentifrices et occasionnellement ,
dans I'industrie de la savonnerie. L’essence se montre aussi comme un excellent antiseptique ,

ainsi qu’un calmant efficace des maux de ventre {_1 '3]. :



L’essence déterpénée a un ardme délicieux, et en combinaison avec I’essence
déterpénée de petit grain, elle constitue une base excellente pour 'eau de Cologne bon

marché [ 1-4'_] )

On distingue parmi les variétés de la famille des citrus:
a) Oranger amer:

[’ orange amer ou bigaradier est un bel arbrisseau épineux, aux feuilles vert brillant 4
petiole largement ailé; les fleurs sont blanches et tres odorantes. Le fruit est une baie cortiquée

rouge, dont le suc acide est tres amer et impropre a la consommation [ 157 .

b) Oranger deux:

L’oranger doux est un petit arbre ressemblant au bigaradier; ses feuilles sont cependant
plus petites et moins odorantes, ses feutlles ont un pétiole a aile droite, son fruit est plus gros et

comestible [ 15 ].

II-2 ) Composition chimique des huiles essentielles d* agrumes:

Elles sont surtout constituees par des hydrocarbures terpéniques dont le principal est le
limonéne mais qui participent peu a ardme. Ce dernier est dd 4 des alcools et a des aldéhydes
aliphatiques, parfois |’anthanilate de méthyle [ 8 ].

Les qualités ou les propriétés physico-chimiques des huiles essentielles dépendent de piusieurs
facteurs notamment:
- La région de production, la nature du sol et 1’dge de I’arbre.

- Les variations climatiques, la pluviométrie, la saison de croissance et la récolte [ 16 ].



- Le mode d’extraction qui, pour les huiles essentielles d’agrumes se fait par expression a froid,
en procédant par scarifications mécaniques et entrainement de I’ huile essentielle par un

courant d’eau, I’essence €tant séparée par décantatior [ 2 ]

Les compositions chimiques des huiles essentielles des principaux agrumes sont

données par le tableau n° 1.

L origine biogénétique des composés volatils des fruits de citrus a été étudiée par
ATTAWAY et collaborateurs (1966) sur les huiles des feuilles, des tleurs et des fruits et
quelques types d’arbres de citron. IIs conclurent que le linaiool était le constituant majoritaire
dans la plupart des essences de ces feuilles. Tout comme il a été aussi signalé dans les mémes
proportions dans I’huile d’€corce immatures d’oranger d’'Hamelin et du mandarinier de Dancy.
Ils remarquérent cependant que sa concentration dans I’huile diminuait avec la maturité du fruit

Cme

de 62 a 4 % et cela a compter du ¥ mois au 11 mois de la floraison alors que la
concentration du limonéne augmentait de 21 a 87 % dans ’huile [ 9] .

Pour I’oranger de valencia immature, le linalool est présent dans I’écorce de 20 a 30 % mais
cette concentration régresse proportionneilement au taux de limonéne. Méme observation pour
le pomelo dont le taux régresse de 54 0,4 % dans 'huile [ 9] .

Ces considérations deviennent primordiales lorsque I’intérét commercial converge vers tel ou

tel composé et devient tributaire du choix de la saison de.collecte et d’extraction.

II-3 )Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles des agrumes:

a) Essence d’orange douce:
Le zeste du fruit a saveur tres agréable, renferme une huile volatile d’odeur fort suave,
qu’on retire par expression de I’écorce fraiche. L’essence d’orange se présente sous forme

d’un liquide de couleur jaune a brunatre [ 17 ].



Tableau 1: Composition chimique des principaux agrumes

[2]

1 .« THE AMOUNTS OF THE PRINCIPAL CONSTITUENTS IN CITRUS PEEL OILS"
Fractinns Orange Mandarin Giapelruit Lemon Lime
Cold-
Vaiencia Medit Sattuma Dancy. U.S.A. Sl:ﬂy_ preued  Distilled
(%% oil) {% oil) (%aolly (%ol - (% oil} (®od) [%oil) {%oll) {% oll)
Manoterpenes 8991 91 98 . 88 41-8%: - & 17
Sesguiierpenes . o.o07 - - N 0.04- . . 1.9
Oxygenaled }
compaunds - 3.2 . - - . 414 - t7
Aldchyden i.8 o.7 - - 1.2.1.8 - 3.6 - -
Citeal™t .05-0.2 . . - 0.06 [.9-2.6 - 1.1-5.2 0.3
T'rec alcohols ny - - . 0.3-1.3 1-2 . - -
Esters: p - . 347 - . .
(% e
Constityenis: {7 ity {"% 0il) penes)” (% oil) (Bol) (%l -
Limonene 43.43 65-68 94 3793 9393 72.80 1. 6 60
" Pinene 0.5 r? 0.8 t 1.6 2 ] 1.2 0.8
t+Pincne | 1.2 . 0.4 - 743 14 83 0.3
Myreene 2 L3 2 L2 19 1 2 - 0.8
Y Terpinene [« X1 %17 - 1.4 0.5 10 10 2 0.4
p-Cymene . 1-8 .8 0.4 0.4 . s 1.9 12
o - - m(% ter-
(‘% alde- pencless (% slde- (%aide- (% axypen
5 mly hydew fraction)” (% aill)®  hydes) hydes} compounds)
{feptanal - k] . . - - 4 I - - .
Cietanal PR} 39 0.04 - 4 0.6 16.35 4 h) - 0.0}
Nananal - 5 - - - . - 7 [ 3 - .
Necanal - 42 0.04 5 - : . 4354 3 t - R
Undecanal 2 . 0.4 . . 4 2 - 1 .
Dentecanal 8 - 0.5 - - 9 - - - .
Citral - . - - - . - 51 . . .
(% ten (% ter-  {% sicchols
penclew peneles and (% oxygen
{*50il}  fraction)~ (Roily  fraction)  estens) compounds)
Octanal - 2 0.9 - - 0.3 t-2 - - . a.0]
Decznol + i 0.04 . - . 1-2 - . . 0.06
Ceraniol . 1 : - 0.04 . . - J148 - -
Linaioel 5.3 26 0.25 2 4.2 04 03 120 23 - 0.t
Nerol - - - - - A - - 15-18 . L
aTerpincol 0.5 8 Ll 2 09 | 02 25 8-22 - - 5.9
4-Terpincnol 0.2 . 0.1 - 0.3 H 8. - 2-19 . - 1.6
Thymol - - 0.08 - 0.2 i - - - - - -
Qutyl acetate - 1 - 1 - { - 1-3 - 1 - -
Noanyl acctate - 2 g - - i - 3 - 4.13 N .
Citroncilyf acetale - - - . 4 B ! - - 02 410 - .
-Geranyl acetate - 2 0.003 4 - { - 1 44 - - 0.3
Linalyl acetate B 2 - - - ! B 5 | 0.2 . . .
Neryl acetate - . - k] - - R 29-54 - Fenchol 1.2
Mcthyl N-methyl N
anthranilate . . 0.85 . - . - B - 1,4-Cinecle (]
Felemene . . - 23 - - - - - 1.8-Clnecole 0.7
B-Sesquiphel-
lancrene - . - 17 - . - -




Le ““New York Laboratories of Fritz-She Brothers” examinant I'huile d’orange douce a
établi les limites suivantes [ 17 ]:

Tableau 2: Principales propriétés physico- chimiques et organoleptiques des essences
d’orange douce
Huile d’orange douce

Propri¢té  physico-

chimique Floride Californi {Guinée |Brasilas |ltalie Inde de|Espagne |Palestine
¢ 1 ouest

Densité dxs™ 0.842-0 846 0,844-  |0.8343-  |0.842- 10.843- |0.842- ]0.847- i0.843
0.845 0.845 0.848 0.846 |0.347 0.852

Pouvoir rotatoire +96° 0 +035% 1= [H93° 477 +94° 307 |+95°50° |[+94°377 |+90° (07 [+96° 267
+97°0° 1+97° 45" {+97° 527 [+97°8° [+98° 52" [+93°27°

Indice de réfraction{l 4723- L4737- [1.4721- [1.4723- |1.4728- [1.4720- [1.4750- [1.4730

np™° 14742 L4741 114735 14747 {14739 {14740 114760

Teneur en aldéhyde|0.8 % 0.5% 1.3% 1.6 %

decylique a 1% - a - a -

2.1% 2.2% 22%
Solubilité Incompletement

solubles  dans
I"alcool 4 95 %
jusqu’i 10 %

L]
L)
]
i
1
1
1

Résidu 1.6 % 3.5 % 1.2% |2.0% 1.6% (10 % [61% |[3.9%
d’évaporation a a a a a a a
, 4.3 % 3.5% 23%  [4.8% 3.3%  |39%  [9.6%
Couleur orange A orange
‘ rougedtre - - - - - orange

b) Essence d’orange amére ou de bigaradier:

Les propriétés. organoleptiques de 1’huile de brigadier différent de celles de I’orange.
douce principalement par le pouvoir rotatoire, lequel est plus faible pour la premiere .
C’est un liquide jaune-orange a forte odeur d’orange.

Les propriétés de cette huile obtenue par expression de I’écorce de fruit sont données

dans le tableau suivant [ 17 ].
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Tableau 3: Principales propriétés physico- chimiques et organoleptiques des essences

d’orange amére

Huile essentielle d’orange ameére
g

Propriétés  physico- '
chimiques [A] [B] [C]
Densité d 35 0,845 2 0,856 0,845 4 0,851 0,857 a 0,860

: - 0
Pouvoir rotatoire Cp

+89°07a +94° (Y

+91°0" a +96° 21”

+87° 137 4 +92° 24’

Indice de réfraction

1,4730 a 1,4750

1,4730 & 1,4760

1,4745 31,4770

Teneur en aldéhyde
décyle ( méthode de
phényihydrazine)

environ | %

Teneur en aidéhyde
décyle ( meéthode de

environ 1 %

0,60 % 4 0,78 %

hydrochlorure

d’hydroxylamine)

Solubilité Soluble dans 7 a 8| Soluble dans 4] -
volumes d’alcoof a 90| Volumes et  plus

%o

d’alcool 295 %

Reésidu d’évaporation

25%ad>%

22%a42%

53%a63 %

[ A]: daprés Gildmeister et Hoffeman [ 17 }
[ B]: Analyse effectuée par « The New York Laboratories of Fritzsche Brothers » [ 17] .
[ C]: selon Igolen et Sonhag. [ 17].

Contamination et adultération:

La contamination peut avoir lieu soit au niveau des fruits lors du stockage, soit lors du

traitement, Cette seconde éventualité est la plus fréquente en raison de 'utilisation des mémes

appareillages, pour le traitement successif de différents fruits . La contamination est provoquée

par un lavage inadéquat des extracteurs, de centrifiigeuses, des récipients et méme par

Putilisation de la méme eau de traitement. Les essences contaminées subissent une dépréciation

considérable car il est souvent difficile de démontrer la cause exacte des anomalies analytiques

qui en découlent [18]

Les essences d’orange ont souvent été adultérées avec I’essence de térébenthine; les

-

analyses permettent de détecter immeédiatement de telles falsifications grossiéres par une

diminution marquée du pouvoir rotatoire.
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Une forme d’adultération plus subtile et plus dangereuse est 'addition de “’terpénes
naturels” obtenus a partir de I’essence d’orange. De tels terpenes sont obtenus en large
quantités comme sous produits a partir d’huiles déterpénces et concentreées.

De grandes additions causent des changements au niveau des propriétés
organoleptiques de |’essence; par exemple, une diminution de résidu d’évaporation et en outre,
"odeur et 'arome diminuent fortement, la présence d’aldéhydes est moins détectée et par
conséquent, ’essence ne posseéde plus la résistance et la constitution d’une essence normale

non falsifiee [ 17] .

I-4 ) Procédés d’extraction:

L’extraction des huiles essentielles d’agrumes se fait sur les différents organes de la

plante: fleurs, feuilles et fruits.

[I-4-1 ) Extraction a partir des fleurs:

L huile essentielle peut étre obtenue par distillation des fleurs, ¢’est le cas des fleurs
d’oranger amer traitées par entrainement a la vapeur d’eau.
L’huile est connue sous le nom de 'essence de Néroli qui est la plus célébre et la plus chére
des huiles des agrumes puisqu’elle entre principalement dans la préparation de 'eau de

Cologne {20 ] .
I1-4-2 ) Extraction a partir des fevits.:

L’extraction des huiles essentielles des fruits d’agrumes se fait soit par 1’ancienne
méthode ou en utilisant des techniques modernes basées sur e principe de |’extraction a froid.

Parmi les anciens procédés, on distingue le procédeé dit “’& I’éponge’ et celui dit a

I’écuelle’’, leur principal inconvénient est qu’ils exigent une main d’ceuvre considérable [ 21

1,[22].
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I1-4-2-1 ) Procédé a I’éponge:

C’est le plus ancien. On coupe le fruit en trois morceaux dont on ote la pulpe a Paide
d’un couteau spécial a lame recourbée. L’écorce est ensuite abandonnée pendant une journée,
de maniére a obtenir une légére dessiccation. Elle est ensuite pressée fortement; | ’essence gicle
des glandes oléiféres dans un récipient contenant des éponges qui se gorgent de liquide.

Ces derniéres sont ensuite exprimées sur un récipient dans leque! la décantation permet de

séparer I’essence de ’eau et des mucilages qui I’'accompagnent [ 17 ,[ 22 ]-
I1-4-2-2 ) Procédé i I’écuelle:

Ce procédé consiste 4 frotter I"écorce de fruit entier sur des pointes hérissant la surface
interne d’une sorte d’entonnoir dont le conduit est muni d’un robinet. L’essence libérée par
’éclatement des glandes oléiféres se rassemble au fond de |’entonnoir; elle est ensuite

décantée [ 22 ].
11-4-2-3 ) Procédés modernes d’extraction:

Les appareils d’extraction vers lesquels sont entrainés les fruits ont pour but le ripage
superficiel de I’écorce. Des rouleaux de métal inoxydable dont la surface est rugueuse sont
disposés en cascades ; ils arrachent dans leur mouvement de rotat'ion toute la surface de
I’écorce des agrumes des ripures et font éclater les glandes a huile. Des jets d’eau énergétiques
entrainent rapidement I’huile éjectée qui forme une émulsion avec I’eau.

Les rapures dlécorces sont séparées de I’émulsion par une filtration continue sous-pression,

puis 'huile est séparée de I’eau par décantation ou par centrifugation [ 20 ].
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CHAPITRE II: LA DETERPENATION

0I-1 ) Généralités
[I-1-a ) Introduction:

La majeure partie des huiles essentielles est constituée par un mélange d’hydrocarbures
(monoterpénes, sesquiterpénes), de dérives oxygeénés (alcools, esters. aldéhydes, cétones,
lactones, phénols,etc.) et un faible pourcentage de résidu non volatil visqueux ou méme solide
(paraffine, cires.etc.) . Parmi ces constituants, les composés oxygénés sont les principaux
porteurs d’odeurs, les terpenes et les sesquiterpenes contribuent a un degré moindre a I’odeur
et a I’essence contenue dans I"huile. Les substances oxygénées possedent en plus |’avantage
d’avoir une meilleure solubilite dans les alcools dilués { 17} .

Les monoterpénes et les sesquiterpénes étant dés compose€s insaturés, ils s’oxvdent et
se resinifient facilement au contact de I"air et de la lumiére ou aux mauvaises conditions de
stockage, ce qui conduit a la détérioration de ["essence et a la diminution de sa solubilité dans
les alcools. Par conséquent, I’industrie des huiles essentielles concentre ses efforts pour fournir
aux consommateurs des huiles essentielles concentrées, déterpeénees et desesquiterpénées,
enrichies en composés oxygenes mais dont les procedes d’obtention sont tenus secrets par les
producteurs [9],[17] .

Les essences déterpénées contiennent, sous un petit volume, tout le parfum des
essences naturelles et se trouvent deébarrassees d’€éléments qui non seulement sont inutiles, mais

encore susceptibles de produire des altérations [ 14 ].
MI-1-b ) Définition d’une huile essentielle concentrée:

L’huile essentielle concentrée est une huile dont seulement une partie des

hydrocarbures a été éliminée ,généralement par simple distillation sous vide [ 17 ] .
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[Ii-1-c ) Définition d’une huile essentielle déterpénée et désesquiterpénée:

C’est une hule dont la majeure partie des composés monoterpéniques et
sesquiterpéniques ont eté éliminés , soit par distillation fractionnée sous vide, soit par
extraction a ’alcool { 17 1.

Dans le marché, on parle geénéralement d’huile 20,30 et jusqu’a 50 fois concentrée car la

distillation ne peut €tre poussée au dela par crainte de ['oxydation de I’huile essentielle.
III-2 ) Méthodes de déterpénation:

Les procedes de deterpénation différent selon la composition de chaque huile essentielle
. En général ils sont basés sur les points suivants [ 17 ]:
- Extraction des composes oxygeénes [es plus solubles dans 1’alcool dilué ou autres

solvants,

- Elimination des terpénes, sesquiterpénes et paratfines par distillation sous vide.

Les méthodes de déterpenation sont basées sur deux propriétés physiques & savoir le

point d’ébullition et la solubtlité dans 'alcool [ 17 ].

[T1-2-1 ) Solubilité dans I’alcool:

Les terpénes sont en général peu solubles du fait de leur faible polarité et donc une
. faible affinité pour I'alcool; les paraffines et les sesquiterpénes sont pratiquement insolubles
~dans I’alcool. Les composés oxyg énés possedent en général une meilleure solubilité: les
- -alcools, aldehydes, cétones et phénols sont les plus solubles , les esters et les phénols-esters le

sont relativement moins.
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II-2-1-1 ) Extraction a I’alcool éthylique dilué

Elle est basée sur la faible solubilité des hydrocarbures monoterpéniques
etsesquiterpéniques dans I’alcool éthylique de 60 & 70 %. Plusieurs extractions sont nécessaires
( 15220 fois ) . Les solutions alcooliques obtenues sont récupérées et |'alcool est distillé sous

vide. L huile déterpénée est le résidu [ 16 1,[ 21 ]-

[II-2-1-2 ) Extraction par deux solvants combinés:

Cette méthode est utilisée lorsqu’on doit traiter de grandes quantités d huiles
genéralement dans des appareils fonctionnant en continu. L’huile est traitée en méme temps
avec deux solvants immiscibles ['un par rapport a I"autre.

L’un de ces solvants, géneralement [’éther de pétrole, solubilise les hydrocarbures et "autre,
généralement e méthanol, solubilise les terpénes oxygenes.

. Aprés la distillation des solvants a partir des solutions obtenues deux fractions sont récupérées.
-La premiére est constituée en huile déterpénée et la seconde contient les hydrocarbures

terpéniques. Cette derniére est utilisée pour parfumer les savons[ 21 ].

[I1-2-2 ) Point d’ébullition:

- Les points d’ébullition des terpénes varient dans la plupart des cas entre 150 °C et 180 -
°C a pression atmosphérique; ceux des sesquiterpénes varient entre 240 °C et 280 °C. Les
points d’ébullition d’un grand nombre de composés oxygénés se situent entre ceux des
terpénes et des sesquiterpénes a ’exception des phénols, quelques aldéhydes aromatiques,
alcools sesquiterpéniques et esters,etc., dont les points d’ébullition sont comparables 4 ceux

des sesquiterpénes [ [5 ],
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La distillation reste I’opération de choix pour la séparation des mélanges complexes.
Cependant, si la théorie classique prévoit des méthodes de caiculs pour la distillation des
mélanges simples, elle reste limitée dans le cas des mélanges complexes.

Ainsi la séparation est menée dans des appareils de laboratoire ou semi-industriels | les
résultats étant consignés a des fins analytiques.

Dans le cas ou les mélanges sont composés de constituants ayant un large intervalle de
température d’¢ebullition, il peut s’avérer nécessaire de procéder a une série de fractionnements.

Aussi pour une huile essentielle, dont les composés peuvent avoir des températures
d’¢bullition qui varient entre 240 et 280 °C (sesquiterpénes) et des valeurs intermédiaires pour
les composés oxygenés, la distillation fractionnée est souvent préconisée.

Par conséquent, la déterpénation qui consiste en la séparation de la fraction volatile
monoterpénique est couramment menée par distillation fractionnée.

D’autre part, le vide peuf déplacer certaines données thermodynamiques et donc améliorer les
conditions de la distillation. En particulier, [a temperature d’ébullition est abaissée ce qui évite
la détérioration par surchautfe de la matiére traitée.

Un aperqu -de la température d’ébullition de certains composés des huiles essentielles

d’agrumes pour des pressions variant entre 5 et 760 mmHg est illustre dans le tableau ( 4 ).
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Tableau 4 : Temperatures d’ébullition de certains composés des huiles essentielles

en fonction de la pression [1%],[24] .

P (mmHg) |myrcene |citral |linalool |q-terpineol |limonéne |q-pinene |carvone

1800 17351 |- 200,15 {21944 175 156,72 |232.08
700 168,24 225,10 1200,15 [214,35- 151,4 131,55 227,20
600 - 219,10 | 195,05 |- - 145,88 220,80
500 - 211,90 | 189,50 |- -108,3 139,23 213,30
400 - 203,20 | 182,90 |- 81,3 131,23 204,25
300 - 192,85 | 175 - 68,2 121,55 193,20

+200 - 178,40 [ 165,40 |- 33,3 108.98 179
100 - 158,60 | 163,10 |- 40.4- 89.48 156,90
90 - 155,60 |134 - _ $6.87  |153.85
30 - 152,20 : 131,530 §- - 83,72 150,20
70 - 148,70 [ 128,35 |- - 80,46 146,50
60 .[98,40 -144,70 125, - - 76,76 142,30
50 793,60 134,40 | 121,40 | 136,70 - 72.51 137,40
40 87,60 127,50 | 117,20 | 131,50 - 67.15 131,40
30 79,40 118,40 | 111,90 |124,90 - 60,30 125,80
20 |74 112,15 | 105,40 | 116,80 - 32,25 114,60
IS5 66,60 104,40 (97,20 11,10 - 46,46 107,80
10 62,60 100,10 | 91,49 104 - 39,25 199,60
3 57,77 94,90 84,40 100,20 - 35,31 95,20
6 - 91,65 {8055 [9530 - 30,39 89,40
5 - 87,60 |7580 |9240 - 2735 86,20
4 - - 72,80 |- - 27.64 82

69,10 -
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CHAPITRE IV : La distillation

IV-1) Distillation fractionnée sous pression réduite:

La distillation fractionnée consiste en une suite de distillations élémentaires réalisées
dans un apparetl unique.
Le principe qui régit la distillation sous pression réduite est le méme que celui de la distillation
atmosphérique.
Dans une colonne de distillation généralement garnie, la vapeur montante croise un
ruissellement de liquide condensé. Un contact intime entre la vapeur ascendante et le liquide
descendant a lieu en tout point de la colonne et procéde ainsi 4 un échange de chaleur et de

composition.

L’intérét de travailler a une pression réduite consiste a abaisser la température du mélange afin
de:

- Pouvoir distiller [es constituants dont le point d’ébullition a la pression atmosphérique
est élevé, pour lesquels 'apport calonfique, a I’aide des moyens- habituels serait insuffisant .
sous la pression atmosphérique.
- C’est ainsi que pour une pression réduite a 25 mmHg, 'abaissement de la température
d’ébullition des liquides est de I"ordre de 100 a 125 °C.

- Distiller les composés qui sont instables a pression atmosphérique, soit parcequ’ils se
dégradent thermiquement, soit parcequ’ils s’oxydent a [’air

- En général, les différences de volatilités entre deux composés peuvent augmenter

lorsqu’on abaisse la pression, donc Iefficacité de la séparation augmente.| 23 .

V-1-1) Caractéristiques d’un appareil a distiller:

Parmi les principales caractéristiques d’un appareil a distiller le pouvoir de
séparation { ou efficacité) qut dépend de plusieurs facteurs:
- Ceux qui dépendent des propriétés intrinséques de la colonne: sa géométrie, son remplissage.

et son isolation.
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- Ceux qui appartiennent aux conditions expérimentales ; la température, la pression, etc [ 23 ]
Nature de la colonne:

La hauteur et la géométric de la colonne, I'inexistence ou non d’un corps de
remplissage et s’il en existe un, sa nature jouent un réle considérable.
Le pouvoir séparateur intrinséque d’une colonne a garnissage est généralement exprimé par la

HEPT (Hauteur Equivalente & un Plateau Théorique ),calculé a partir de la relation suivante:

HEPT =H/N (1)

ou:
H : hauteur de [a colonne.
N : est le nombre de plateaux théoriques de la colonne, étabii au retlux total dans des
conditions expérimentales définies .
Cette relation montre que la HEPT est inversement proportionnelle au nombre de plateaux
théoriques; donc plus elle est élevée , plus le pouvoir de séparation de la colonne est faible
[23].

Le tableau ci-dessous donne pour chaque type de colonne la valeur moyenne de la
HEPT.

Tableau 5: La HEPT des différents types de colonne
de distillation

nature de la colonne HEPT (cm)
colonne Vigreux 20
colonne dufton 20
colonne garnie: '
anneaux raschig 5.5 mm 10
hélice de verre 4.4 mm 4,5
anneaux de Fenske 3,2 mm 4
garniture multiknit 3.5
anneaux heli-pack 0,89 .1,77.1,77 mm 1,5

La qualité de I'isolation thermique a une influence sur le pouvoir séparateur. Pour une
q q p

géomeétrie et un remplissage déterminés, la colonne la plus efficace est la colonne adiabatique.
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Dans une telle colonne les échanges calorifiques n’ont lieu qu’entre la vapeur montante et le

liquide descendant, sans condensations parasites contre les parois froides [ 23 ].

1V-1-3 ) Repérage de la nature du distillat - Changement de la fraction:

Un des problémes de la distillation fractionnée est de savoir quand il faudra changer le
récipient récepteur du distillat afin d’avoir un distillat de pureté satistaisante. Deux techniques

sont utilisées [ 23 ].
a) Méthode analytique:

Cette méthode consiste a prélever regulierement une quantité de distiilat neuf et suivre
I’évolution de sa composition en utilisant la chromatographie , la spectroscopie IR, UV etc.;
cette méthode est rapide, précise et necessite peu de distillat mais en pratique difficile a

réaliser.
b) Observation de la température en téte de colonne:

Il est tres difficile de suivre I’évolution de la composition du distiilat, on peut cependant
séparer les fractions en se basant sur la température en téte de colonne.
. Ceci est possible si la mesure de cette derniére est précise ( une précision inférieure a 0,1 °C, si
la pression est rigoureusement maintenue constante et s'if existe une documentation suffisante
concernant les composés.
Dans ie cas ou ’on ne connait pas ies points d’ébullition de chaque composé,.la distillation est
menee lentement et le changement du récepteur du distillat se fait a chaque fois que la
température arrive 4 un palier ou quitte un palier. S’il y’a un doute, on multiplie le nombre de .

changements puis on réunit les fractions identiques aprés analyse de chacune d’elles [ 23 ].
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IV-2 ) Distillation en couche mince:
IV-2-1 Généralités- définitions: [ 24 ]

Le principe de la couche mince repose sur I’étalement d’une phase liquide en film de
faible épatsseur sur une surface solide tout en provoquant le déplacement de ce liquide, soit par
Paction de pesanteur ( on parle alors de film tombant ), soit par I'action d’appareils
mécaniques divers.

La surface solide chaude supportant le film permet d’induire un phénoméne de transfert
thermique dans le liquide en écoulement.

La distillation en couche mince est une application de la technique de la couche mince et
consiste en un ruissellement du produit a distiller sur une paroi chauffée (appelée évaporateur)
et une surface froide proche de la paroi chaude ( dite condenseur )qui permet de recueillir le

distillat,
IV-2-2 } La distillation moléculaire:

Cest une technique ou la pression est inférieure a 107 mmHg [ 25 ] de fagon que la
- distance entre le condenseur et I’évaporateur soit inférieure au libre parcours moyens des
~molécules evaporees. Cette technique est aussi appelée: distillation a court trajet ou

évaporative.[ 24 ][ 261, [ 271, [ 28]

- IV-2-2 -a ) Principe de Ia distiilation moléculaire:[ 24 ]

Dans la distillation moléculaire, il n’y’a ni ébullition ni un point d’ébullition fixe. La
distillation a lieu & quasiment toutes les températures et sa vitesse est étroitement lide a la
tension de vapeur du produit  distiller. Les molécules du composé le plus volatil s’évaporent a
partir d’une surface chaude calme et parcourent des distances relativement courtes a travers un
espace fortement raréfié, libre de tout obstacle physique, vers une surface froide ou elles se
condensent pour former le distillat. Par conséquent, il n’y’a pas d’équilibrefheasr~"-3):: entre les

Ehenm y .
phases. rd'ﬁumu’u
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Le liquide qui subit la distillation est extrémement calme puisqu’il n’y a pas d’ébullition.
L’évaporation du composé le plus volatil appauvri la surface de cette espéce. L enrichissement
de la surface est réalisé principalement par la diffusion des produits a distiller du liquide. C’est
un processus normalement lent, et méme plus lent encore dans le cas des liquides visqueux.

Deux avantages importants sont liés & I’utilisation des basses températures; le premier
est que la distillation est accomplie a la température la plus basse possible, et certaines
substances peuvent étre distillées alors qu’elles seraient dégradées i pression normale. Le
second avantage est que dans ce type de distillation, {a plus grande vitesse de distillation est
réalisée car I’évaporation des molécules vers le condenseur a lieu suivant un trajet presque

direct les collisions étant réduites au minimum. -

[V--2-3 ) Eléments de théorie:

L’interpretation des principes de la distillation moléculaire est basée sur la théorie
cinétique des gaz en termes de libres parcours moyens et de fréquence de collisions. La vitesse

d’évaporation peut alors étre déduite des considérations suivantes.
IV--2-3-1) Le libre parcours moyen:[ 25 ]

Le libre parcours moyen est la distance moyenne parcourue par une molécule entre
deux collisions successives. La valeur du libre parcours moyen ( L, ) est inversement
proportionnelle a la pression du gaz. Lorsque la pression est suffisamment basse de sorte que
lom st grand par rapport a la distance entre les parois de l’évaporateur' et-du condenseur, les
collisions ont lieu principalement contre les parois du condenseur et la diffusion des molécules
est dit *’ diffusion libre”” ou ©° de KNUDSEN “’. La vitesse maximale est atteinte lorsque le

libre parcours moyen est maximum.
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11 exaste trois relations importantes pour le calcul du libre parcours moyen [ 26 ]

- MAXWELL lm =3 /410" N (2)
- CLAUSIUS m=1/V2 1 ' N (3)
- TAIT bm = 0,677/ o* N (4)
ou

N : nombre de molécules par unité de volume,

¢ : diametre moyen d’une molécule.

lpml.2 = (5 )
1 T G2 a3 M; . T, 0.5
n(——). n . (I+
2 M; T,
ou

lpm12 : libre parcours moyen des molécules (1) par rapport aux molécules (2),
M, M, : masses molaires des molécules (1) et (2),

T, , T, : températures cinétiques associées aux molécules (1) et (2).
IV-2-3-2 ) La vitesse de distillation:[26 ],{ 27 ], [ 28 ]

La vitesse de distillation est définie comme etant la vitesse a laquelle la surface hiquide
peut produire de la vapeur. Selon LANGMUIR, la vitesse theorique de distillation est donnee

par |’expression:

P
Q= (6)

(2 7. mrT)"

ou:
Q : nombre de moles du produit évaporé par seconde et par centimétre carré de la surface .du
liquide,

M : masse molaire de la substance évaporee,
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R : constante des gaz parfaits,

P : pression de vapeur de la substance distillée 4 la température absolue T,

Cette relation reste vérifiée lorsque la distillation se déroule en régime moléculaire
1déal.
En pratique, des valeurs plus faibles de Q sont observées Iors.{ jue la pression aug’ mente et
donc le nombre de collisions augmente également ce qui diminue le nombre de molécules
atteignant le condenseur.

Afin de prendre ces facteurs en considérations. on introduit un facteur correctif oL,

appelé facteur d’efficacité et |’équation générale s’écrit alors:

p
Q=a. > (7)
(2.n.MR.T)”“

Le facteur « est utilise comme facteur de correction pour exprimer le rapport entre la vitesse
réelle et la vitesse théorique de distillation. Des études menées sur différents composés ont

montre que ce facteur dépend de la nature du composé {27].

Une forme simplifice de |’équation précédente est la suivante:
w=00583 . a.p. VM/NT (8)

ou w est la vitesse de distillation en grammes par seconde et par centimetre carré de la surface
du hquide a evaporer et p est la tension de vapeur en mmHg. La constante 0,0583 est le
résultat de la combinaison de la constante des gaz parfaits R et les différents facteurs de

conversion.

Il apparait de |'équation générale que la vitesse d’évaporation & une température
donnée est fonction du rapport p / M et que les quantités relatives des différents constituants

distillés a partir d’'un melange liquide sont données par les rapports:

le-l,pzmz, .......... ,Pnﬁd—n



ou p; est la pression partielle du constituant i et M; sa masse molaire. Par contre, dans une
distillation conventionnelle les rapports sont proportionnels a leurs pressions partielles, c’est a
dire que P’effet de la masse molaire n’est pas compris.

Eu €gard de la dependance par rapport a la température, un fractionnement des
substances de différentes masses molaires peut étre effectué en gardant la température
constante et faible jusqu’a ce que le composé le plus volatile soit distillé. Alors la température
est augmentée suffisamment pour évaporer un composé moins volatil que le premier, et ainsi
de suite.

Quand i’operation n’est pas compléte dans une premiére distiilation, un plus grand
degré de separation est obtenu par la redistillation du distillat, et on répéte ’opération aussi
longtemps que possible pour atteindre le degré de pureté désire.

Du moment que la capacité de fractionnement de ’appareil de distillation est restreinte
a I'évaporation préférentielle des constituants a partir de la surface du liquide, il est impératif
que la couche superficielle de ce dernier soit renouvelée continuellement. On utilise a cet effet
ditférents types d’appareils tels que:

- Les systemes a films tombants agités ou libres; les premiers étant utilisés afin'de favoriser le
transfert de chaleur et de matiére et afin d’obtenir un film uniforme.

- Les appareils a film centrifuges.

- Expenimentalement, il a ¢été remarqué des écarts par rapport a [équation de
LANGMUIR. A titre d’exemple, TAYLOR [ 28 ] en distillant les fractions pétroliéres, avait
trouve que la vitesse de distillation était indépendante de la pression totale a ['intérieur de
I’appareil lorsque la distance entre ’évaporateur et le condenseur est 0,1 a 100 fois plus grande
que le libre parcours moyen des molécules distillées. Il avait aussi noté que fa pression du gaz
résiduel, si eile avoisine la tension de vapeur des substances distillées, ne diminue pas de

maniére significative la vitesse de distillation.
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IV -3 ) Ecoulement des liquides dans un film tombant:

I’écoulement des liquides dans un film tombant, et par suite le transfert de matiére et de
chaleur, sont régts par deux paramétres: la géométrie du film et la mécanique de I’écoulement

[29]
{V-3-1) La géométrie des films:

La principale caractéristique des liquides mis sous la forme de films est le rapport
surface / volume élevé; ces rapports sont généralement compris entre 500 et 2000 m* / m’, ce
qui est intéressant du coté de la paroi supportant le film pour les €changes thermiques et du

coté de la surface libre pour les échanges de matiéres [ 29 ]..

IV-3-2 } Mécanique des écoulements des films:

La propriété primordiale des écoulements en couche mince est ’homogénéité du film
fiquide. Pour les films ruisselants appelés aussi *’ films en chute libre *°, "homogénéité du film,
bien qu’elle dépende du régime d’écoulement, est bien meilleure que dans le cas ou le liquide
est traité en masse. De plus, il est possible d’induire par des moyens mécaniques appropriés, un
mouvement forcé dans le liquide réparti en couche mince. Ces films mécaniquement agités sont
alors le siége d’une forte turbulence, ce qui améliore I"homogénéité du film d’une part, et les
transferts de matiere et de chaleur d’autre part.

L’amelioration du transfert de chaleur entre la paroi et le liquide est due a la turbulence
- dans le film, alors que pour les transferts de matiéres entre le liquide et le gaz environnant,
c’est le renouvellement de surface permanent, qui se produit principalement dans le cas des

films agités. Ceci permet un meilleur échange de matiére.
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Le temps de séjour est relativement court dans les appareils 4 film tombant. Ce parameétre
constitue P'un des avantages mis a profit lors du traitement des produits organiques

thermodégradables [ 29 ].
IV -4 ) Notion de volatilité relative:

Le degré de séparation d’une distillation est d’autant plus élevé que la différence entre la

composition de la vapeur et celle du liquide est importante. La grandeur qui permet de rendre
compte de cette différence est 1a volatilité relative ( r), définie comme étant le rapport des

concentrations des composés A et B ( A représente le composé le plus volatil ) dans la phase

gazeuse ( c’est a dire le distillat ) divisé par le méme rapport dans la phase liquide [ 30 ],

La volatilité relative s’ écrt alors:

yalys ya/(1-ya)
= (9)

XA/XB X,.\/(_ I-XA)

ya : fraction du comiposé A dans le distillat.
ys : fraction du composé B dans le distillat.
Xa : fraction du composé A dans la charge.

xg : fraction du composé B dans fa charge.

(yp=l-ya.xg=1-x4)
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CHAPITRE V: ETUDE ANALYTIQUE DES HUILES ESSENTIELLES:

V-1) La chromatographie appliquée aux huiles essentielles:
V -1-1 ) Introduction:

La chromatographie en phase gazeuse ( CPG) a, depuis son apparition, apporté une
contribution considérable a I'étude des constituants d’une huile essentielle. "avénement des
colonnes capillaires en verre puis en silice fondue permi d’obtenir un pouvoir de résolution
accru et de procéder aux analyses les plus délicates [31] .

En effet, la colonne constitue véritablement le cerveau de toute chromatographie ,car
c’est d’elle que dépend le succes des séparations. Si | "appareillage est bon et les conditions
opératoires convenables.'l’ana[yse ne vaudra que par ce que vaut ia colonne.

On distingue deux types de colonnes:

- Les colonnes classiques a remplissage.
- Les colonnes capillaires ou a tube ouvert appelée ¢galement colonnes Golay. Parmi ce type, il

existe des colonnes capillaires dites classiques et celles a remplissage [ 31]

Le. succés de la séparation dépend pour une grande part du choix de la phase -

stationnaire.

Par atlleurs, un mélange a analyser peut comporter des solutés ayant des propriétés
(polarité notamment ) trés différentes, ce qui imposera un compromis dans le choix de la phase
stationnaire ou méme la nécessité de faire Fanalyse sur deux ou plusieurs colonnes

différentes.
V-2) Méthodes d’identification:

L’identification des constituants volatils de huiles essentielles peut se faire de plusieurs -

manieres.
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V-2-1 } Comparaison a I’aide d’étalons témoins:

Cette technique se fait par comparaison des temps de rétention qui représentent
empreinte digitale de chaque constituant élué dans des conditions opératoires bien

déterminées sur deux colonnes de polarités différentes [ 31 ] .
V-2-2 ) Technique d’enrichissement:

Elle consiste & effectuer une série de chromatogrammes sur deux colonnes de polarité
différentes, d’abord avec I’huile essentielle, ensuite avec le composé pur ou échantillon
standard de fagon & déterminer leurs temps de rétention par rapport a ceux de |'huile
essentielle, et enfin avec 'huile essentielle dans laquelle nous avons ajouté une certaine
quantiteé de composé pur dont la présence est présumeée de sorte que sa concentration soit
augmentée. Si le pic obtenu a la méme largeur et une hauteur multipliée, |'identification peut

étre confirmée [ 31 ],
V-2-3 ) Méthodes des indices de rétention:

L utilisation des grandeurs de rétention chromatographiques (indices de KOVATS )
constitue la méthode la plus appropriée pour identifier les composés volatils présents dans les

huiles essentielles [ 31 ] .

a) En isotherme:

Les indices de rétention de KOVATS I (T) sont généralement acceptés comme des -
paramétres pratiques pour caractériser la rétention des solutés et chromatographie en phase

gazeuse isotherme.
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Les indices de KOVATS I( T ) sont définis comme suit:
Ln( tri/trz )
L(T) =100Z +100 (10)
Ln (t' rz-1/t'r2)

ou:

[, ( T): Indice de rétention en isotherme du soluté i,

t'ri . temps de rétention réduit du solute { minutes ou secondes ),

t'rz : temps de rétention réduit de la n-paraffine dont le pic sort immediatement avant celui
du soluté et dont le nombre d’atomes de carbone est Z (minutes ou secondes),

t'xz-1 | temps de rétention réduit de la n-paratfine -a Z+! atomes de carbone et qui sort

immeédiatement apres le soluté { minutes ou secondes ) ,

U'r = tr - {,v : temps de rétention corrige par celui du gaz vecteur ty, correspondant au volume

mort de la colonne [31].

Pour éviter les valeurs décimales, KOVATS a multiplié par 100 toutes les valeurs de z. c’est &
dire, par définition quelque sott la colonne utilisee et la temperature, 'indice de rétention d’une

paraffine normale est égale a |00 fois le nombre d’atomes de carbone [ 31 ].

b ) En programmation de température:

En programmation de température, Van den Dool et Kratz [ 32 ] ont introduit des
indices de rétention, utilisant comme références les esters éthyliques d’acides aliphatiques a
chaine ouverte. Les indices ont €té ausst calculés par interpolation lin€aire des données de

rétention des composés inconnus n-alcanes elués avant et apres.

L’indice de rétention est calculé a partir de la relation suivante:
(Tri-Trz)
I (prg =100 Z +100 —— (11)
(Trze1 - Trz)



avec Tr=To+rtg (12)

ou

Tr : température de rétention (°C) ,

Ty : température initiale de la colonne ( °C ),
r  gradient de température ( °C / mn ),et

t :temps de retention ( mn; [ 30 ].

¢ ) Variation des indices de rétention en fonction de la température:

L’indice de rétention d’un composé, déterminé a une température, différe de celui
déterminé a une autre température ; les interactions entre la phase stationnaire et les n-
paraffines d’une part et celles entre la phase stationnaire et les composés élués d’autre part
cetant différentes. Ettre [ 33 ] donne la relation suivante de la variation des indices de
rétentions avec la température:

I(T2)-1(Ty)
AL/ 10°C = (13)
(T2-Ty).10

T: et T; désignent les températures de rétention du méme composé avec Tz supérieur a T .
Cette variation est presque linéaire. Cette expression n’est valable que dans un intervalle

restreint de température ( généralement de I’ordre de 50°C ) [ 33 ].
Les indices possédent des propriétés additives ce qui permet, dans une série

homologue, de calculer 'indice d’un élément de la série connaissant I'indice du composé
p

parent (PH) et I'incrément d’indice du groupement correspondant.
I(prg)=1Im + Al (14)

La.prévision des indices de KOVATS en programmation de température a partir de ceux en

isotherme est trés pratique étant donné que de tels indices changent faiblement avec la
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temperature. Aussi beaucoup d’attention est accordée a la déduction d’une relation entre I
(prg) et les indices de KOVATS mesurés & une température équivalente Te.

Ces indices de rétention en programmation de température I{prg) sont ainsi calculés & partir de
donnés isothermes, cependant de tels indices prévus en programmation de température sont
souvent beaucoup plus grands que leurs correspondants expérimentaux et la différence peut

étre expliquée par le fait que les indices en isotherme dépendent de la températuref 32 J.

- Selon Giddings I(prg) est reliée 2 I ( T ) (indice en isotherme ) par la relation suivante:
[(prg) = I{T).092Ty (15)

Une autre corrélation entre [ (prg ) et [ ( T ) est donnée par Guiochon : [ 32 ]
L(prg)=[(T). ( Tz -20) (16)

Les difficultés, en partie liées & celle de mesurer réellement Ty, ont incité d’autres
auteurs a utiliser les temps de rétention en notant que, si la montée en température est linéaire,
ce qui est le cas le plus fréquent, on a

tr=an+bh (17)

on obtient alors |’expression suivante [ 32 ]:

[(prg)=100Z +100. ( Tri-Trz )/ ( Trz-i - Trz) (18)
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EXPERIMENTALE




INTRODUCTION

La méthodologie adoptée consiste en trois parties principales.

La premiere vise une évaluation qualitative et quantitative de la composition de I’huile
essentielie et ce par des analyses par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse { GC / MS ). Elle
aboutit 4 la détermination du pourcentage en monoterpénes et en cComposeés Oxygeénés présents
dans "huile essentielle brute et permettra d’en apprécier les variations au cours des différents
essais. _

La seconde €tape consistera a la mise au point de ['apparetliage et la détermination des
conditions optimales de travail. La nature du distillateur en couche mince agité permet de faire
varier quatre parameétres majeurs: La pression, la température, le débit ainsi que la vitesse
d’agitation.

Les résultats obtenus seront comparés a ceux des essais par distillation fractionnée notamment
par comparaison des compositions des fractions résiduelles déterpénées. |

Cette étude aboutit enfin sur la vérification de I’équation de LANGMUIR qui illustre la
quantité évaporée en fonction des conditions opératoires. ainsi qu’une modélisation de cette
quantité en-fonction de la nature des composés impliqués. Cect permettra de déterminer les

conditions optimales de séparation.

34



CHAPITRE I: CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DE L’HUILE
ESSENTIELLE

I-1) Propriétés organoleptiques et physico-chimique de I’huile essentielle:

Avant de déterminer les propriétés physico-chimiques de I'huile, il est nécessaire de
procéder a I'élimination de ['eau par le sulfate de sodium anhydre selon la norme AFNOR
(NFT 75=110) [34].

Les différentes analyses physico-chimiques menées selon les normes AFNOR ont été

regroupées dans le tableau (6 ).

Tableau 6 : Propriétés organoleptiques et physico-chimiques de "huile essentielle: -

PROPRIETES ORGANOLEPTIQUES

odeur aspect . couleur
caractéristique.du zeste iiquide mobile, limpide  jaune orangé
d’orange

PROPRIETES PHYSIQUES

densité d‘gum Indice de réfraction Pouvoir. rotatoire Viscosité
nDZU . C([)ZS ' (mZ/S)
0,8453 1,4748 +94° 1,33 107

PROPRIETES CHIMIQUES

Point d’éclair { °C ) - Résidu d’évaporation

50 5%

35



La lecture de ces caractéristiques montre une densité relativement faible , proche de
celle des monoterpénes de méme que P'indice de réfraction. Ceci nous améne a dire que notre

huile essentielle est a tendance monoterpénique.

I-2 ) Analyse qualitative et quantitative de I’huile essentielle:

Les différentes analyses ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse
couplée a un spectrometre de masse ( GC/ SM ), pour I'identification des constituants de notre
huile essentielle. Ensuite nous avons procédé par chromatographie en phase gazeuse afin

d’évaluer quantitativement sa composition ce qui nous permettra de determiner le taux de

déterpénation.
. a) Chromatographie en phase gazeuse coupiée a un spectromeétre de masse:.

Les analyses chromatographiques ont ét¢ effectuées dans les conditions suivantes:
- le chromatographe est du tvpe GCHP 3890: A couplé a un spectrometre de masse de type

HP 5971 A.

. .- la colonne est une colonne capillaire HPS (méthyle silicone ) de longueur 25 m. de diamétre:

intérieur 0,2 mm et d’épaisseur 0,33 um.

- Température de la colonne 100°C en isotherme pendant 8 minutes puis en programmation de

température a raison de 2 °C / minute .
- Température de 'injecteur: 240 °C.

- Gaz vecteur: Hélium avec un debit de [ ml / minute.
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b) Chromatographie en phase gazeuse: (CPG)

Les analyses chromatographiques ont été effectuées dans les conditions suivantes:

- Chromatographe: phase gazeuse de type FISON Instruments de série 9000 GC muni d’un

détecteur FID

- 1a colonne est une colonne capillaire DB1 a phase stationnaire méthyl silicone de longueur

30 m et de diamétre interieur 0,25 mm,

- Température du détecteur: 250 °C

- Température de I'imjecteur: 240 °C

- Température de la colonne: en isotherme pendant 8 minutes ensuite en programmation de
température a raison de 2 °C /minute.(TW& -8o0°% . 'T?‘-M.& =3130°C ) .

- Gaz vecteur ' Hélium avec un débit de 2 ml / minute.

1-2-1 ) Résultats de 'analyse:

L analyse par chromatographie en phase gazeuse nous a donn€¢ le chromatogramme
représenté dans la chromatogramme n° 1 ainsi que les proportions relatives de chaque
compose élué calculées d’apreés les pourcentages en aires et données par Intégrateur.

Nous remarquons des pics de forte intensité et d autres beaucoup plus faibles,
L’analyse par GC /MS ,par comparaison avec la banque de donnés de celle ci, ainsi que
I’anatyse de certaines substances étalons dont les chromatogrammes et les spectres de masses

sont donnés en annexe I nous a permi d’identifier les constituants majoritaires 1illustrés dans le

tableau 7.



Tableau 7: Composition chimique de 'huile essentielle

N° pic |Nom du constituant Temps de | Indices de| teneur
rétention rétention I relative ( %)
(mn)
1 o pinéne 6,41 927 0,506
2 myrcéne 7,65 986 0,509
3 B pinéne 8,43 981 1,893
4 d-limoneéne 11,1 1014 95,440
5 y terpinéne 11,31 1043 0,03
6 terpinoléne 11,68 1062 0,02
7 octanal 13,19 959 0,07
8 linalool 13,7 1050 0,178
9 citral 15,36 1084 0,015
10 terpineol 15,65 1090 0,017
11 decanal 16,59 1100 0,034
12 carveol 19,14 1170 0,038
13 carvone 20,46 1156 0,149
14 veranial 214 1168 0,013
15 2.4 decadienal (E,E) 22,19 1179 0,019
16 retradecanal 22,49 1183 0,015
17 2,4,9,11 dodecatrenai-2,6,10-trimethyl 24,36 1210 0,013
Somme des dérivés oxygenes probables 0,057

[-2-2 ) Interprétation des résultats:

i

Les conditions chromatographiques utilisées ont été recherchés de telle maniere a

“ obtenir la meilleure séparation des composés présents dans ’huile essentielle. L’identification

des différents pics correspondants a été rendu possible par la CG / MS. Or cette derniére doit

étre appuyée par d’autres méthodes d’identification. Nous avons ainsi compareé les temps de

rétention de quelques composés avec des étalons dont les chromatogrammes sont donnés en

annexe n®1 .

D’autre part, la méthode des indices de rétention de KOVATS n’a pas pu étre utilisée en

raison de la non disponibilité des indices de rétention de référence établies dans les mémes

conditions chromatographiques que les ndtres. Neanmoins les indices de rétention sont

données dans le tableau ( 7 ) et ceci pour une étude ultérieure éventuelle; les

chromatogrammes des n-paraffines de références sont donnés en annexe 1.

Différentes études menées sur différentes espéces d’orange douce [ 32 ] sont

concordantes sur la présence des 17 premiers composgs cités dans le tableau (7 } précédent.
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Nous pouvons ainsi sur les résultats de la CG /MS considérer les autres composés selon leurs
nature ( oxygénés ou sesquiterpenes ) probabies sans toutefois les reconnaitre avec précision
individuellement. '

Selon ces resultats, nous pouvons deéfinir trois classes de composés: les monoterpénes,
les dérivés oxvgeénés identifiés et les deérivés oxygénés probables. Leurs teneurs respectives
sont résumées dans le tableau ( 8 ).
Tableau 8: Composition de "huile essentielle en monoterpénes et

&n COmMpOseEs OXygenes

Classe des composeés teneur relative (%)
Monoterpenes 98.4
Composés oxvgeneés tdentifiés 0,56
Composes oxvgenés probables 0,57
Total des composés oxygenés 1,13

Ainsi ["échantillon analyse de [’huile essentielle brute contient 95,44 % de limonéne. 98,40 %

de monoterpenes et 1,13% % de composés oxygénés.
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CHAPITRE II: DISTEILLATION EN FILM MINCE

Le but de cette premiere partie est [a mise en oeuvre d’une installation de distillation a
film tombant agité¢ et d’étudier les paramétres opératoires a méme de permettre une

déterpénation dans les conditions optimales.

II-1 ) Description de I’appareillage:

L’appareillage utilisé est un évaporateur a court trajet UIC type KDL4 représenté dans
la figure 2 Il est composeé des €léments suivants:
(1)-Une colonne en verre qui sert d’évaporateur.
(2)- Un moteur électrique d’agitation.
(3)- Un récipient d’alimentation;
(4)- Un piége a froid.
{5)- Un bain thermostaté.
(6)- Une pompe a vide .
(7)- Un ballon de collecte de résidu.

(8)- Un ballon de collecte de distillat.

La surface interne de |'évaporateur (1) est chauffée extérieurement par un fluide
chauffant circulant dans une enveloppe coaxiale; A lintérieur de la colonne, un rotor
concentrique sert 4 répartir le fluide d’alimentation en nappe sur la surface chauffante 4 Uaide
de racleurs qui n’entrent pas en contact avec la surface chauffante. Dans un autre tube interne
axial, circule I’eau de refroidissement: c’est le condenseur grace auquel le distillat est récupéreé
et acheminé vers le ballon de distillat (7). le mélange non distillé continue de s’écouler le long
de la paroi de [’évaporateur et est récuperé dans le ballon du résidu (8).

Le récipient (3) utilisé permet I’alimentation & des débits trés faibles en mélange a séparer par
le biais d’un petit robinet.

Le bain thermostaté (5) est chauffé a I’aide de rubans chauffants et est muni d’un systéme de
régulation. L’eau chauffée est acheminée vers I’évaporateur a I’aide d’une pompe.

Enfin, une pompe a vide { 6 ) permet de travailler a des pressions réduites.
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PARTI A

La pression utilisée dans cette partie constitue un vide primaire faible ( de 'ordre de
100 mmHg ) et nous avons alors fait varier les deux autres paramétres (température et débit)

dans la limite de notre matériel .

O-A-1 ) Mode opératoire:

Une fois que la température choisie est atteinte pour I’eau de chauffage, le produit a
séparer est introduit dans le recipient de dosage et la pompe 4 vide est mise en marche ainsi
que I"eau de refroidissement dans le condenseur interne et I’eau de chautfage dans I’enveloppe
de I’évaporateur. '_

On commence alors a laisser s’écouler ie produit selon un débit constant sur la paroi de
[’évaporateur.

Les fractions condensées (distillat) et celles lourdes (résidu) sont pesees 4 la fin de chaque
distillation puts analysées par chromatographie en phase gazeuse.

On proceéde ainsi en faisant varier plusieurs fois le débit; ensuite on opére a une autre

température.
[I-A-2 ) Résultats expérimentaux:

Les différentes fractions.obtenues par distillation, distillats D; et résidus R; sont analysés
par chromatographie en phase gazeuse. Le taux de déterpénation , qui représente la diminution

relative de la proportion des terpeénes, est alors calculé par la formule suivante:

. % de terpénes dans la charge - % de terpénes dans le résidu
T (%)= . (19)
% de terpénes dans la charge

( le pourcentage de terpénes dans la charge étant de 98,40 %)
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De méme un taux de concentration { C ), qui représente la variation de la teneur globale des

dérivés oxygénes peut étre défini selon I’expression suivante:

% des composés oxygénés dans le résidu - % des composés oxygenes dans la charge
C= : (20)
% des composés oxygénés dans la charge

Le rendement de la distillation exprime la quantité relative en huile essentielle récupérée

par rapport 4 la masse initiale de la charge; il est calculé a partir de la formule suivante:

masse du résidu R;
21

rendement = (21)
masse de la charge

La quantité relative distillée est le rapport de la masse de "huile essentielle distillee sur

la masse initiale.

masse du limonéne dans le distillat

(22)

masse du limonéne dans la charge

Ce qui correspond a la quantité évaporée ramenée 4 la quantité de la charge et ceci exprime donc

un taux d’évaporation ( p ).

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux (9 ) et (10 ).



Tableau 9: Resultats des déterpénations de I'huile essentielle
par la distillation en couche mince. Partie A

N° de TeC)| V | Débit.10° | débit. 10° | Masse de 1a| M | M oo | Maitiac =| %
I’expérience (mh)| (mi/s) | (Kg/h). | charge(g) (8) (8) | Myian | pertes
(8

1 30 12 0,64 1.51 10,1350 3,2268 | 6,5508| 97776 | 3,72

2 30 10 1.39 3,27 8.4625 1.0101 | 6,7027} 7,7128 8,86

3 40 10 0.17 0.40 8.4265 53,5733 11,1943 | 6.7676 | 20,03

+4 40 10 0.3 0.70 8.46233 3.2463 | 2,1536| 7.3999 | 12.33

5 40 10 0,62 146 8,4623 32613 | 43526 7.6139 | 10,03

6 43 10 0.37 0.36 3.4265 3.5304 12,0843 1 76147 | 10,02

7 30 10 0.16 0.37 34625 0.6704 {09497 | 7.6261 9.88

8 30 10 0.64 1,50 34613 6.3005 | 1.8914 | K.191y 244

9 50 13 0.83 .95 11.1360 56118 | 48272 104390 6.37

1) 30 i2 28.2 66.05 10,1350 .5834 | 806091 8.6443 14.87

11 32 10 23.8 33,94 8.4623 0.6436 | 6.74761 75932 | 12.63

12 38 10 0,41 0.97 84623 6.5731 | LLOR28 | 7.63559 9.53

13 58 10 344 1.04 8.4625 6.3602 | 1.2100| 7.7302 1.534

14 58 10 1,02 240 8.4625 32945 11,3670 | 68624 | 1891

i3 58 6.2 1.22 2.86 3.2467 1.9023 ] 2,1788 | 4.0811 | 22.21

Tableau 10: Compositions des différentes fractions issues de la déterpénation
de I'huile essentielle- Partie A
N°de | 2 3 4 5 3] 7 8 9 10 11 12 13 14 15
I'expérience

T(°O) 30 30 40 40 40 43 30 50 30 30 52 33 38 38 38
Débits . 10°( Kg|1.51 [3.27 104 [0.70 [1.46 [0.86 [037 |1.50 |[1.95 166.05(55,94[0.97 [1.04 [240 }2.86
/h}
rendement % 64317920 1411|2545 (514312460 11.22(22.35[43.29| 7937 79,93 | 12,791 14,29 18.33 | 41.33
quantit¢  relative|33.33{20.80|83.83|75,82(36.96|75.42189.30(77.64{36,70|20.70| 21,3 |87.30!86.05|82,51|60.67
distillée ( %)
Yede limonene [ 95,37 (95,07 95.691 95,27 195,01 [ 95,401 91,79 92.6195.17 | 86.44 [ 95,70{ 95,33 193,22 | 95,06 | 86.34
dans le distillat
Yde limonéne | 94,61 89,37 79.65|95,05195.21 | 83,44 | 89,921 9580(95,15|95.22{90,22175,92|93.61|75,55{88,12
dans le résidu
% de terpénes dans {987 |98.70|98.62|98,56(|98.52| 98.80| 98.40| 98.34| 98,60 98.34 | 98,65| 98.59| 98,40 | 98 43| 98.57
le distillat
% de terpénes dans | 98,33 | 98,40 | 98.35|97,67(98.09|97.79(92.09 [ 98.42 | 98,47 98.34| 98,53 | 97,781 96.00 | 92.90} 9336
le résidu
taux de 0.07 {0 0,7 0,31 (0 0,62 |64 |0 0 0 0 0,6 24 5,58 [5.12
déterpénation (%)
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Les résultats expérimentaux sont reportés dans la figure (2 ).

figure 2: Quantité relative distillée en fonction du débit
a différentes températures

100 +
]

o)}
o
}

50 -
40 -
30 1

Qtt relative (%)

20 +
10 1

0 : : : ; . : ; ‘
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

Débit (10~ kg/h)

Aux debits élevés, les distillats sont légérement colorés alors qu aux debits faibles ils

. sont incolores. Les composes monoterpéniques €tant tncolores, il apparait qu’aux debits-
élevés, les produits les plus lourds ( les composes oxygenes et les sesquiterpenes ) qui sont
colorés, sont entrainés dans le distillat; par ailleurs, les masses de distillat augmentent pour les
.. débits faibles tandisque que les masses des residus diminuent.: Ceci est observe clatrement pour

les températures S0°C et 58°C, les pertes constatées sont alors limitées.
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II-A-5) Interprétation des résultats:

- Pour une température fixée, nous constatons que la quantité relative distillée décroit
lorsque le débit augmente; -cela est dii au fait qu’aux faibles débits le temps de séjour est
important ce qui favorise la distillation.

- Pour un méme débit, la quantité relative distillée augmente avec la température mais
la différence devient de plus en plus faible a mesure que les débits sont faibles. La température
maximale utilisée est 58 °C car au dela, il y’a risque de dégradation thermique.

Donc, pour obtenir une distillation maximale, on doit travailler aux débits faibles et aux
grandes températures; dans notre cas le débit minimum obtenu est égal 2 1,58 10 ml/s et le
taux de déterpénation correspondant est de 6,4 %.

Ce résultat encourageant nous ameéne & ameliorer le procédé en modifiant les

conditions experimentales .notamment [a pression. Ceci fait I'objet de la deuxiéme partie.
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PARTIE B

L’objet de cette partie est d’apporter une amélioration du procédé précédent en
diminuant la pression par introduction d’une pompe a vide donnant une pression de S mmHg.

Dans un premer temps, nous nous proposons d’étudier !'influence de la vitesse
d’agitation sur I’évaporation. En effet, les transferts de chaleur et de matiére dépendent de
fagon appréciable de I’agitation; mais a partir d’un certain seuil de cette vitesse, ces transferts
attergnent leur maximum et seul le phénomeéne de I’évaporation reste prépondérant. Ainsi, en
détermmnant expérimentalement la limite d’influence de la vitesse d’agitation, il est possible
d’étudier separément le phénomene de |’évaporation; puis une vérification de P’équation de
LANGMUIR. établie pour I’évaporation en régime moléculaire, sera eifectuée afin d’étudier sa
validité dans nos conditions opératoires.

Entin, nous procédons a une opération de déterpénation dans les conditions optimaies

B

obtenues au cours de I’étude précédente.
[I-B-1) Description de Pappareillage:

L’appareillage utilisé est le méme que celui utilisé dans la partie A avec les
modifications suivantes;
- Une pompe a vide primaire (pression de travail 5 mmHg)-

- Un manomeétre en U pour suivre [évolution de la pression a 'intérieur de I’évaporateur.

iI-B-2 ) Etude de 'influence de la vitesse d’agitation:

Dans un premier temps, des essais visant -a déterminer 'influence de la vitesse d’agitation
sur la vitesse de distillation sont effectués sur un échantillon de limonéne. Ainsi a une température
constante, la.vitesse d’agitation est fixée a 100,200,300,400 et 500 tours /minute. Le débit est gardé
constant durant toutes les manipulations et est égal a 1,009. 10° g /s ( 3,6 107 kg/h ); le choix de

cette valeur etant dictée par le nouveau doseur utilisé.
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La détermination du taux d’évaporation précédemment défini ( équation 22 ), pour les
différentes vitesses d’agitation aux différentes températures aboutit aux résultats regroupés

dans le tableau ( 11 ).

Tableau 11: Valeurs des taux d’évaporation pour les différentes températures

en fonction de la vitesse d’agitation

n (tours / mn) 100 200 300 400 500
p%a t=25°C | 1,27 1,75 3.2 8.6 10
pY% a t=30°C [2,6 4,07 13,9 17,6 42
p¥% a t=35°C |523 56,2 55,6 53 54
pa t=40°C |613 62.3 59,6 59.3 61
pa t=45°C 38,6 83.6 90,5 874 86
pa t=350°C |96 95,3 98,2 98.1 95.2
pa t=55°C |758 74,4 70,2 7 742

Ces résultats sont reportés dans la figure ( 3 ).

Figure 3 . Taux d'évaporation en fonction de la vitesse d’agitation a différentes

températures.
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Les valeurs du tableau { 11 ) révélent deux domaines de températures:
a) Celui des faibles températures, 25 et 30°C; le taux d’évaporation est tres faible a
n= 100 tours / minute mais croit de fagon appréciable pour n = 500 tours / minute ,’effet de la

vitesse d’agitation est important .

b) pour les températures supérieures a 35°C, le taux d’évaporation est pratiquement constant;
I’effet de I’agitation est donc négligeable. Il est a remarquer aussi que ce taux augmente avec

la température de 35 a 50 °C puis diminue a 55°C.

[I-B-2-1) Interprétation des résultats:

Le taux d’évaporation augmente avec la température jusqu’a 30°C, valeur a laqueile on
observe une diminution

“-Pour les températures moyennes, les molécules évaporées ont une énergie cinetique
moyenne, juste nécessaire a atteindre la paroi froide et étre condensées. Alors que pour les
températures plus’ élevées, I'énergie cinétique est importante, ainsi quand ces molécules
atteignent la parot froide, elles rebondissent plutdt que d’étre condensées. Autrement dit, il -
faudra abaisser d’avantage la température de la surface-froide pour pouvoir condenser -ces -
molécules chaudes.

-Pour les températures faibles ( 25 et 30°C) , la vitesse d’évaporation croit rapidement
en fonction de la vitesse d’agitation. entre 100 et 500 tours / minute, le taux d’évaporation est
trés faible: Afin d’obtenir des vitesses d’évaporation plus importantes,il faudra opter pour des
vitesses d’agitation plus élevées. Cepéndant, afin de ne pas exposer la colonne de distillation a
des vibrations intenses ( dues a I’agitation), nous avons choisi de travailler a des. températures

comprises entre 35 et 50°C.
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O-B-2-2 ) Validité de I’équation de LANGMUIR pour le limonéne pur:

L’équation de LANGMUIR ( équation { 8 ) ) expnime la vitesse d’évaporation en fonction
de la température et de la pression de vapeur du compose; nous nous proposons de vérifier sa
validité sous une pression de 5 mmHg.

L'équation de LANGMUIR ( équation ( 8 } ) s’écrit:

w=0,0583 .« p VM AT (8)

La vitesse d’agitation s exprime par :

masse du distillat

tA

A surface d’évaporation

Par ailleurs nous avons par définition du taux d’évaporation p :

masse du distillat © . . .masse du distillat - B .
P= - = - (29
masse initiale Dt . :

avec:
D: Débit de la charge (g/s)
t: temps de I’écoulement (s).

De cette expression , on obtient:

masse du distillat = p. D . t, _ (25)
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D’ ou, par comparaison avec I’equation ( 23)

w=p.D/A ou

p=w.A/D (26)
En combinant avec |'equation de LANGMUIR, on obtient finalement |’expression suivante:

p=0,0583.p.a A/D. VM AT | o (27)
A= 430 cm’,

=1,009 107 g/s,

Ainsi pour un compose donné de masse M et de pression de vapeur P 4 la température T il est
possible de détermuner le coefficient o si on a accés au taux d’évaporation p:
Pour un €chantillon de limonene distillé , a différentes témpératures on peut déterminer le -

taux d’eévaporation p, et donc calculer les valeurs de a. a partir del*équation.( 8 ): -

o =p.(D/A)Y T/ (00583 . p. M) (28 )
- Les valeurs de tensions de vapeur sont interpolées a partir des données du tableau ( 4). Les résultats
des calculs sont résumés dans le tableau ( 12 )..

Tableau 12: Valeurs.de o calculées a partir de 1’équation ( 28 } .

TCO 35 40 45 50
p (mmHg) 3.9 485 6.2 .. 8,63
0 (%) 0,51 0,65 0,85 0,97
& . 10 0,86 0,82 0,86 0,77
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Nous constatons que ce facteur est constant dans I'intervalle de température considéré, avec
toutefois une faible déviation pour 50°C. Cette petite déviation pourrait étre expliquée par I’effet de
rebondissement des moiécules au niveau de la paroi froide; phénomeéne mentionné plus haut ( voir

le tableau ( 10 )) et qui a été plus apparent pour une température égale a 55°C.

Le fait que le facteur d’efficacité-au est constant est-it suffisant pour confirmer la validité de
I’équation ( 8 ) dans le cas ou les conditions opératoires ne correspondent pas a une distillation
moléculaire, c’est 4 dire le nombre de collisions négligeable ? Pour cela, cette équation devra étre
vérifiée au cas ou le limonéne est dans un mélange. En effet, dans le modéle de la distillation
moléculaire, la vitesse d’évaporation d’un constituant est indépendant de celles des autres. Ceci fera

Pobjet de la partie suivante concernant la déterpénation de I"huile essentielle.

D’aprés le tableau { 12 ) précedent, une valeur moyenne du coefficient o peut étre

déterminée. On trouve:

a=0,8610"

Cette faible valeur est due au fait que ’on est loin du régime moléculaire ou la pression
du vide doit étre inferieure a 107 mmHg. En effet, dans nos conditions ( préssion ¢gale a 5
mmHg), le nombre de collisions entre les molécules et par suite la résistance a I’évaporation est

trés important compare a celui dans le régime moléculaire ou fa pression est tres faible.
I1-B-3 ) Essais de déterpénation de I’huile essentielle :

Dans cette partie , nous avons procédeé a des essais de deterpénation de ’huile essentielle d’orange
par la méthode de distillation en film mince tombant et agité; les conditions opératoires optimales -
sont choisies d’apres les conclusions des études préceédentes:
- Débit: 1,009 102g/s,

- Pression: 5 mmHg,

- Température: variée entre 35 et 50°C,
- Vitesse d’agitation: fixée a 300 tours/ mn.( cette vitesse n’a pas d’influence sur la distillation)



II-B-3-1 ) Mode opératoire:

- Nous procédons a la distillation d’un échantillon d’huile essentielle & une température
constante égale a 35°C, afin d’éliminer les composés les plus volatils.

- Un échantillon de 2 ml de la fraction résiduelle (R1) est prélevé pour ’analyse; I’huile
restante est redistillée a 40°C. On obtient un deuxiéme résidu (R2). ’

- Le résidu (R2 est distillé a 45°C aprés avoir préleve un échantillon de 2 ml pour I'analyse.

On obtient alors le résidu (R3).La quantité récupérée est trés faible (vorr tableau(13) ) et la fraction

évaporée n’a pu étre condensée.

-.1I-B-3-2 ) Résultats expérimentaux:

. Les résultats de la distiliation sont regroupés dans le tableau (13 ). Les pourcentages
de pertes sont calculés a partir de la formule suivante:

: masse initiale - masse ( D; + R, ) . G
% pertes = Co (-29)
masse initiale

L:a masse initiale pour la distillation i étant le résidu de la distillation précedente Ri.;.; la-

masse initiale pour la premiére distillation:est.égale a 76,075g.: .-~ .
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Tableau 13:Résultats e la distillation en couche mince- Partie B

Naturede lal T (°C) quantité aspect pertes | rendement
fraction recuetilie (g) (%) (%)
D1 15,3882 incolore 39,47 4031
Rl 35 30,6717 jaune orange
D2 9.,0169 incolore 33,55 13,25
R2 40 10,0874 orange pale
D3 - - 36,98 6.67
R3 45 5,076 liquide visqueux
-couleur orange

Les- differents distillats sont incolores; ceci donne une indication qualitative sur la
composition de ces fractions. En effet. les monoterpénes étant incolores ( contrairement aux
* sesquiterpénes et a ux composés oxygenes), il apparait que ces distillats ont une tendence
monoterpénique.

> Par contre, les résidus sont colorés et leurs couleurs s’accentuent a chaque nouvelle
distillation , ce qui montre une augmentation progressive de la concentration en composeés
OXygenés et en sesquiterpenes.

Entin, on remarque que les pertes sont importantes et les rendements faibles; la pompe

- a-vide puissante aspire une grnde quantité- des produits évaporés. Un piége a vapeur..

performent est ainsi préconise.

Dans -ce qui suit, les résuitas des analyses par CPG et GC/MS sont présentés pour.
chaque distillation. les chromatogrames correspondants sont donnes dans Pannexe. IT (

chromatogrammes n° 10a 15 ) .

Distillation 1: ( T =35 °C) o
L’identification des composés les plus représentatifs ainsi que leurs proportions

relatives sont résumeés dans le tableau ( 14 ).
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Tableau ( 14 ) Composition du distillat et du résidu issus de la distillation & 35°C

Nom du composé temps  de!quantité relative |variation de la| quantité relative |variation
rétention dans le distillat(%) | quantité dans le résidu(%) | la quantité
(mn) relative(%o) relative(%)

Monoterpénes

o pinéne 6,31 0,018 -96.40 0,035 -84 50
myrcene 7,57 0,134 -73,67 0,196 -61,49

B pinéne 8.35 1,312 -30,69 1,357 -28,31
d limoneéne 11,17 97,432, 2,,08 95,507 0,0 -~
y terpinéne 11,33 0,036 20,00 0,037 23,33
terpinoléne 11,66 0,005 -75,00 0,007 -0.65

Total: 98,937 Total: 97,159
Composés oxygénés
octanal
linalol 13.72 0,197 10,67 0,348 95,50
citral 16,60 0.033 120,00 0,075 400,00
o terpineol 19,19 0,018 5,90 0,074 335,29
decanal 20,53 0,100 194,11 0.339 897,00
carveol 21,43 0,008 -78,94 0,043 13,16
carvone 22,25 0,010 -93,29 0,068 -54.36
geranial 2439 0,015 15,38 0,032 146,15
2,4 decadienal ( E E) 0,013 -31,58
tetradecanal ) 0,032 247.00
2.4.9,11dodecatrenal 0,051 292
-2,6,10trimethyl
cOmposes OXygeénes
1,787

probables

Total: 0,381

Total: 2,819

Interprétation des résultats:

Les composé -oxygénés probables sont la somme des composés les pius lourds identifiés

. par la GC / MS comme possédant le groupement hydroxyle; Ces produits pris individuellement.. -

sont en tres faibles proportions.( Voir le chromatogramme n°(¢ correspondant en annexe}.

Dansle tablau précédent, le signe ( - ) indique une diminution en teneur.

Pour les monoterpénes , il y’ a. globalement une diminution des quantités relatives des

constituants. Leur teneur globale dans le résidu a diminué de 98,4% a 97.16% c’est a dire un

taux de déterpénation de 1,26%.
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Les variations observées pour chacun des constituants sont du méme ordre de grandeur dans le
distillat et dans le résidu & ’exception du terpinoléne.

Ceci peut s’expliquer par le fait que 'huile essentielle étant constituée en majeure partie
de monoterpénes ( 98,40%), elle peut étre assimilée globalement a cette fraction terpénique
c’est a dire que son comportement est dicté par celui des monoterpénes. Cet effet est plus
apparent dans le cas du limoneéne ou la teneur relative n’a presque pas changé.

Pour les derives oxygenes, une augmentation des teneurs individuelles est observée
globalement et ceci dans le distillat et dans le résidu. Cependant "augmentation au niveau du
réstdu est beaucoup plus importante que celle dans le distillat; a titre d’exemple , dans le cas du
citral il y’a une augmentation de 4 fois ( de 0,015 % a 0,075 % ) dans le résidu.alors que dans
le distillat cette augmentation est de 1.2 fois ; Ceci.montre que les ces produits ont une
tendance préférentielle a étre retenus dans le résidu plutot que d’étre évaporés. En totalité la
teneur relative des composés oxygeénés a eté augmentée de :[,13 a 2.819 soit un taux de

concentration de 1,5 fois.
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Distillation 2: ( T = 40 °C)

L’identification des

refatives sont résumés dans le tableau ( 15 ).

composés les plus représentatifs ainsi que leurs proportions

Les variations des pourcentages des différents composés sont déterminés par rapport a

ceux du résidu de ’experience | précédente.

Tableau ( 15) Composition du distillat et du résidu i1ssus de la distillation a 40°C

Nom du compose temps  delquantité relative | varation de la] quantité relative | variation c
rétention dans le distillat(%) | quantite dans le résidu(%) | la quantité
{mn) relative(%) relative(%)

Monoterpénes

o pinéne

myrcene 7,66 0,037 -31.12 0,038 -30,61

B pinéne 8.42 0,814 -40.,01 0,856 -36,92

d limonéne 11,25 97,529 211 82.416 -13,71

J terpinéne 1145 < .[0,050 35,13 0,045 21,62

terpinoléne 11,78 0,008 14,29 0 -100,00

. Total: 98,438 Total: 83,355

Composés oxygeénes :

octanal 921 0,031 100,00 0,041

linalol 3,83 0,405 15.80 1,180 239,09

citral . 16,67 0,080 6.67 0,392 422,67

o terpineol 19,00 0,01¢ 0.85 0,455 506,67

decanal 20,58 0,263 121.83 2,225 556,34

carveol 21,48 0,027 -37.21 0,305 1609,30

carvene 22,27 0,032 -32,94 0,483 .. 617,64

geratial 24,42 0,018 -43,75 0,189 490,62

2,4.decadienal ( E.E) | 28,47 0,009 -30.77 0,167 421,75

tetradecanal 36,44 0,020 0,351 575,00

2,4,9,11dodecatrenal 0,445 772,55
36,95

-2,6,10trimethyl
PRI . !

Total: 0,896

Total: 6,23

Dans cette distillation la quantité relative. du fimonéne a diminué de fagon plus .

significative que pour la premiére distillation. En effet une diminution de 13,7 % est observée.

Pour I’ensemble des composés monoterpéniques, une diminution de 97,16% a 83,36% est-

observée ; cect correspond & un taux de déterpénation de 14,7% calculé par rapport au résidu
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D’un autre coté, il y’a une augmentation dans le résidu des teneurs des dérivés oxygénés:

L’effet de la distillation c’est a dire la différence des comportements des terpénes et des

composés oxygenes est plus apparent que pour la premiére distillation. Cependant  cela

n’implique pas que la deuxiéme distillation est plus performante que la premiére. En effet, pour

cette deuxieme opération, I’huile essentielle a été enrichie de 2,819 % a 6,238% c’est a dire 1,2

fois; alors que pour la premiére distillation I’enrichissement est de 1,5 fois.

Distillation 3: ( T =45 °C)

L’identification des

relatives sont résumés dans le tableau ( 16 ).

composes les plus représentatifs ainst que leurs proportions

Les vanations des pourcentages des différents composés sont détermines par rapport a

ceux du résidu de "experience 2 précédente

Tableau ( 16 ) Composition du distiilat et du résidu issus de la distillation a 45°C -~

Nom du compose temps  de|quantité relative  |variation de ia| quantité relative | varation d
: rétention dans le distillat(%) | quantité dans le résidu(%) { la quantite
(mn) relative(%) - relative(%)
Monoterpénes
o, pinene
myrcene
f pinéne 8,26 0,513 -40
d limonéne 10,02 25,193 -69.4
¥ terpinéne
terpinoléne
: e Total: 25,706
Composés oxygénés
octanal
linalol
citral 116,57 0,359 -8,42
o terpineol 19,17 0,526 15,60
decanal 20,47 3,652 64,13
carveol 21,45 0,659 116,06
carvone 22,24 1,442 195,49
geranial 124,80 0,388 105,29
2,4 decadienal ( E,E) | 28,45 0,515 208,38
tetradecanal 36,44 1,624 362,67
2,4.9, 11dodecatrenal
-2,6, 10trimethyl 36,84 2,59 482

Total: 8,755




Le distillat n’a pas pu étre récupéré. Ceci est dii au fait que la quantité initiale est faible
et les pertes causées par la pompe plus importantes,

Dans le résidu, on observe une diminution importante des composés monoterpéniques;
en effet, la plupart des composés sont éliminés complétement et la diminution globale de
83,36% 4 25,71% en ces composés est obtenue, soit un taux de déterpénation de 70%.

Par contre une augmentation importante est observée pour les teneurs relatives des
dérives oxygénes; ’augmentation totale de la teneur de ces composés est de 40 % ( de 6,24%

a 8,75%;).

Conclusion:

D’aprés les constatations précédentes il apparait que lors des distillations effectuces ,
les comportements des terpénes et des composés oxygenés différent. En effet les premiers ont
- plus tendance a étre €liminés par évaporation alors que les seconds sont retenus dans le résidu,
-tous les composes des deux catégories étant évaporés. de maniere différente quantitativement,
On retrouve les deux 'catégoties de composeés aussi bien dans les distillats que les résidus
quoique la -tenéur des monoterpénes diminue progressivement alors que celle des dérivés
oxygenés augmente,

Le tableau ( 17 ) suivant donne un aperqgu global sur la variation des classes de terpénes
et produits oxygenés, ce qui nous permet de calculer le taux‘de déterpénation calculé a partir

de la relation { 19 ).



Tableau 17: Composition des fractions obtenues par
distillation en film mince

N° de la fraction 1 2 3
température (°C) 35 40 45
% de limonene dans le distillat 97,43 97,53 -
% de limonene dans le résidu 95,51 82.42 25,19
% de terpénes dans le distillat 08,94 98,44 -
% de terpénes dans le résidu 97.16 83,36 25,71
% de composés oxygenes dans le distillat 0,38 0,90 -
% de composés oxygenes dans le residu 2,891 6,238 8,755
taux de concentration ( %) 155 113 40
taux de déterpénation (%) 1,2 14 70

[! est & noter que le taux de concentration . qui désigne !'augmentation relative de la teneur des
derivés oxygenes, diminue au cours des distillations { voir tableau 17 ). la concentration du .
décanal est de 9,5 fois pour la premiére disullation, 5 fois pour la deuxiéme et 0,6 fois pour la
derniére distillation, Le meilleur taux de concentration est donc obtenu a 35°C.

Le taux de déterpénation désigne la diminution des teneurs des monoterpénes avec la
distiilation de ces composés L’objectif visé étant |'obtention .d’une huile concentrée en
composés oxygenes, le critére requis pour désigner la qualité de la séparation est donc le taux
de concentration.

- Au terme de la troisiéme distillation un enrichissement en produits oxygeénés de 1,13 % a
8.75%, c’est a dire de 7,75 fois est observe. De méme le pourcentage en terpénes est abaissé a
25,70 % pour un taux de déterpénation total de 73,9 %.

A titre d comparatif, des travaux reécents [35 ] pour la déterpénation par extraction par
-solvant ont permis d’abaisser le pourcentage de limoneéne de 96,08% a 79,91%, soit un taux de
. déterpénation de 17 %; de méme ['huile brute a été enrichie en composés oxygénés de 0,87 %
a 2,78 %, soit de 3,2 fois.

Notre procédé apparait alors plus avantageux que pour I’extraction par solvant, ajouté
a cela le fait que cette derniére méthode necessite une distillation afin d’éliminer 'alcool de

I’extrait.

60



L’inconvénient principal du procédé utilisé dans notre étude est celui des pertes. En
effet, nous remarquons que le taux de pertes obtenu ( qui, rappelons le, représente la quantité
totale non récupérée par rapport a la quantité initiale) est élevé : 37 %.

Ceci est dit au fait que la pompe a vide aspire une partie des composés légers évaporés dans
["apparetl. Or, ces composés évaporés étant quasiment des terpénes, cela ne nuira pas a la
qualité de la déterpénation dont I’objet principal est de récupérer le maximum de composés
oxygénés dans le résidu.

Par contre, cet effet est neéfaste pour la durée de vie de la pompe a vide ; un systéme de
piégeage des vapeurs plus perforformant s’avere alors nécessaire. Lors de nos manipulations
NouUs avons pu récupére en parti ces pertes en utilisant un piége a glace. mais pour les éliminer.

totalement 1l faut faire appel a un systéme plus etficace tel un piége a ’azote liquide.

Conclusion:

Dans cette partie du travail, nous avons apporté des améliorations sur I’appareiilage mis .
.- en oeuvre dans la partie précédente, et ceci, principalement ., en remplagant la pompe a vide
. dont la pression atteint 100 mmig par une-autre qui permet.d’avoir un.vide de 5 mmHg -

Le résultat de cette amélioration au niveau de la pression a été positif: un taux de déterpénation

de 6,67 % pour la premiére partie a été augmeénté jusqu’a 74 % dans la seconde. .
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CHAPITRE III : Recherche d’un modéle pour la distillation en couche mince

Introduction :

Le comportement des constituants du mélange soumis a une distillation en couche mince
est régis par des phénoménes d’evaporation sélective, en effet, nous avons remarqué dans le
chapitre II, que toutes les molécules sont évaporées a foutes les températures mais de maniére
différente. Les performances requises ( un mellleure taux de concentration, c’est a dire
I’'augmentation relative de la teneur des dérivés oxygénes, exprimé par [’équation { 21) ) ont été
obtenues a 35°C.

D’autre part, dans le chapitre II, I'équation de LANGMUIR a été étabiie pour le limonéne
pur dans les conditions opératoires de notre distiilation avec un facteur correctif o représentant
I’effet de résistance du gaz résiduel. De ce fait, 5'il s’avere que cette équation sapplique pour tous
les constituants de 'huile essentieile,” on pourrait alors prédire leurs comportements a n 1mporte

quelle température et anisi trouver la température optimale de distillation.

[I-1) Détermination du coefficient d’efficacité o dans le cas du limonéne .

e

Les resultats obtenus pour le calcul de o pour la distillation en couche mince

présent dans un mélange

_du'limonéne pur révélent que ce facteur est indépendant des condittons opératoires (la température

notamment).

Dans le cas d’un melange et nous intéressant au limonene présent dans les fractions distiliées &
différentes températures ( D, : 35°C, D, : 40°C et D5 : 45°C ). Le calcul du taux d’évaporation
.expérimental selon I’expression ( 19 ) permet de calculer le facteur d’efficacité o en utilisant -
I’équation de LANGMUIR transformée ( équation (28).) .

Les valeurs de o ainst obtenues sont résumées dans le tableau ( 18 ) .
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Tableau 18 : Valeurs de o pour le limonéne

température (°C) 35 40 45
masse du limonene dans la charge(g) 72,62 27,57 7.86
% hmonéne dans le résidu 95,51 8242 25,19
masse du limonéne dans le résidu (g) 29,29 8,31 1,28
masse du limoneéne dans le distillat (g) 4331 19,26 6,58
taux d’évaporation (%5} 39.6 69,8 83.7
p (mm Hg) 3.90 4385 6,20
a. 10° 0,91 0,88 0.85

La valeur moyenne de o est 0,88 . 10~ la valeur calculée pour le limonéne pur étant de
0.85.. 107, il semble que P’application de I'équation s’adapte a nos conditions. Ces résultats
prouvent par ailleurs que la vitesse d’évaporation d’un composé semble €tre indépendante de

celles des autres constituants.

- [T1-2) Détermination des :coefficients d’efficacité o des principaux constituants de I’huile

essentielle:

. Sur la.base des résultats ainsi étabiis , et de la méme maniére que pour le limonéne, nous
calculons les taux d’évaporations et les valeurs des coefficient o¢ pour différents composes. Les

données relatives aux tensions de vapeur sont tirées du tableau ( 4) par extrapolation . -



II-2-1) Détermination du ceefficient d’efficacité a dans le cas du a-pinéne:
Les résultats des calculs sont résumés dans le tableau { 19) .

Tableau 19 : Valeurs de o pour le o-pinéne

température (°C) 35 40 45
masse du o-pinéne dans [a charge(g) 0,3850 0,017 -
% o-pineéne dans le résidu 0,055 0 -
masse du a-pinene dans le résidu (g) 0,017 0 -
masse du a-pinéne dans le distillat (g) | 0.3680 0.017 -
taux d’évaporation (%) 0,956 1 -
p (mm Hg) 9.5 10.5 -
o . 10° 0,61 0,58 -

. A 40°C, toute la quantité de ci-pinéne a été évaporée; donc le taux de déterpénation est égal a 1.

A 45°C, la totalite du composé étant consommee, les calculs ne peuvent pas étre effectués.

s HI-2-2 ) Détermination du coefficient d’efficacité a dans le cas du B-pinéne:

Les résultats des calculs sont résumeés dans le tableau( 20 ) .

Tableau 20 : Valeurs de o pour le 3-pinéne

[température (°C) 35 40 45
" masse du p- pinene dans la charge(g) 1,4404 0,3917 0,073

% B-pinéne dans le résidu 1,3570 0,3600 0

| masse du B-pinéne dans le résidu (g) 0.4162 0,0863 0.
masse du [3-pinéne dans le distillat (g) 1,0242 05054 10.0730
taux d’évaporation (%) 0,71 0,78 {
p (mm Hg) 75 8.3 i1
o . 10° 0,57 0,54 0.56
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T -2-3 ) Détermination du coefficient d’efficacité a dans le cas du myrcéne:

Les résultats des calculs sont résumés dans le tableau { 21 ).

Tableau 21 : Valeurs de o pour le myrcene

température (°C) 35 40 45
masse du myrcéne dans la charge(g) 0,3873 0,056 0,031
% myrcene dans le résidu 0,196 0,038 0
masse du myrcéne dans le résidu (g) 0,0601 0,0038 0
masse du myrcéne dans le distillat (g) | 0,3272 10,05 0,031
taux d’évaporatibn (%) 0.34 0,94 1

p (mm Hg) 3,78 5 6.3

o . 107 1.13 1,14 1.10

IM-2-4 ) Détermination du facteur d’efficacité pour le linalof:

Pour le linalol, les tensions de vapeur sont tirées du tableau (4 ). Cependant, les valeurs de
ce tableau donnent des tensions de vapeur pour les températures supérieures a 60°C. L’ equation

suivante [3¢] est satisfaisante pour extrapoler les données expérimentales pour les temperatures

employees.

mnpP**'=A+B/T+ChT




ou:

P**' : pression de vapeur ( mm Hg) 4 la température absolue T (K).

A.B.C: constantes que nous pouvons déterminer a partir du donnée du tableau ( 4 ). On trouve: -
A=1282

B =-12774,

C=-1533

tes valeurs des pressions de vapeur ainsi que les données des analyses nous permettent de calculer le-
facteur d’efficacité pour [a fraction oxygénee en fonction de la température. Les résultats sont

résumes dans le tableau ( 22)

Tableau 22 : Valeurs de o pour le linalool .

température (°C) 35 40 43
masse du linalol dans la charge(g) 0.5933 0,5193

1% linalof dans le résidu 0,197 0,403 )
masse du linalol dans le residu (g) 0.074 0.10
masse du linalol dans le distillat (g) | 0.5193 0,4193 _
taux d’évaporation (%) 0.12 0,19 _
p (mm Hg) 0,32 0,48
o . 10 2.13 2.3 ]

Le linalol n’apparait plus dans la fraction résiduelle Rs.

- Les résultats établis pour les composés cités sont résumes dans le tableau (-23 ).
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Tableau 23: Valeurs du coeflicient o pour les principaux constituants

"huile essentielle.

composé o -pinéne B-pinéne myrcene linatool
o a35°C ((10% 0,61 0,57 1,13 2,13
o 440°C (.10% 0,58 0,54 1,14

2.3
o 445°C (. 10%) - 0,56 1.1
o moyen ( 104) 0,59 0.55 1,12 2.2

[V-4) Interprétation des résultats:

Dans le domaine de température utilisé, nous constatons que les valeurs des coetlicients a sont
constants pour chaque compose. Autrement dit, I’équation de LANGMUIR illustre bien le
phénomeéne de la distiilation dans nos conditions et pour les constituants principaux de 'huile

essentielle.

= I1I-4 ) Etablissement d’une corrélation entre le facteur d’efficacité a et-les propriétés de -

composés

Du tableau ( 23 )} précedent, il apparait que le facteur d’efficacité-ne dépend pas des conditions
opératoires mais de la nature intrinseque d’un compose. Nous nous.proposons alors d’établir une
corrélation entre les propriétés des molécules et leurs facteurs d’efficacité respectifs. Les paramétres
de base choisis pour mettre en évidence cette correlation sont : [a masse molaire ( M ) , la densité (

d ), la température d’ébullition ( t,) et le volume molaire
Va=(M/d).

En outre, , la vitesse de [’évaporation , ayant pour objectif de mettre en évidence !'effet

moléculaire et non massique du phénomeéne de |'évaporation, est exprimée en moles / cm?
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seconde, pour cela it suffit de diviser les deux membres de I’équation ( 8 ) par la masse molaire ; on

obtient I’équation suivante:
(w/M ) = 00583 p.(a/M) NM/T (32)

le terme ( a/M ) représente un facteur d’efficacité rapporté a I'unité de mole.

Dans le tableau ( 24 ), sont données les propriétés des différents composés .

Tableau ( 24 ): Propnétés physiques et facteurs d’efficacité des differents constituants

composé a-pinene B-pinéne myrcéne limoneéne linalol
ty(C) 155 158,3 166 177 198
M (g /mole) 136|136 136 136 57
dao” (g /cm’) 0,878 0,88 0,794 0.842 0,868
a/M(.10°) 0,43 0,40 0,82 0.62 1,62
Vo { cm’™ / mole) 154.9 1545 171.2 161,52 1774

les monoterpénes ont une méme masse molaire ( 136 ¢ / mole) . mais leurs facteurs d’efficacité
rappories a leurs masses molaires respectives ( o / M ) différent de maniére importante ( de 0.43
10° 4 0,62 . 10°, voir tableau 24 précédent ) Donc la masse molaire ne peut expliquer la
différence des facteurs d’efficacité. La méme remarque s’applique pour la température d’ébullition
et la densité.

Par contre le volume molaire vane dans le méme sens avec le facteur d’efficacité. En effet, la
courbe : In ( &/ M ) en fonction de V,, représentée dans la figure ( 5 ) est une droite. La
détermmnation de la pente et ['ordonnée a origine permettent de déterminer les différentes

constantes.
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Figure 4 Variation de la voiatilité relativea en fonction du Volume molaire
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.Les constantes déterminées par cette figure sont:
- pente: -0,0547

- ordonnée a ’ongine: 23,174

:La forme finale de I’équation s’écrit alors: . S

Ca/M=8,62.101" ¢ M55 Vm L33

... Larelation entre le facteur d’efficacité et le .volume molaire peut étre interprétée comme suit;
Le coefficient @ représente la résistance a |’évaporation des molécules due & la présence de -

:.Iair résiduel. Cette résistance est d’autant plus importante que la.pression est importante.
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Par ailleurs, pour deux molécules différentes dans les mémes conditions de température et de
pression, la résistance a I’évaporation, cause directe des chocs entre les molécules, est plus
importante pour la molécule qui a la plus grande section efficace, c’est a dire le plus grand volume,

L’équation( 31 ) précédente montre que cette variation est importante. Rappelons que dans les
conditions moléculaires ( pression inférieure 2 10 mmHg, cette variation est trés faible de 0,5 & 1 '

généralement[ 24 ].

HI-5) Modélisation.de la distillation du mélange limonéne- linalool- Recherche des:” .-

conditions optimales de la distillation:

Les résultats de I’étude précédente peuvent étre mis a profit pour modéliser notre.distillation.

En effet, I’équation { 8') qui régit la distillation permet de prévoir les conditions optimales en tenant
compte d’un facteur caracténstique du degré de séparation caracterise par la volatilité refative (.r) -
définie par ’équation (9) precedemment introduite.

Nous considérons dans ce qui suit deux composés clés représentatifs pour
'cha_que classe.de composés nous interessant. le limonéne pour les composés terpéniques. et le
linalool pour les composés oxygenes.
A:représente dans ’équation ( 9) le composé le pius volatil , le limoneéne dans le cas notre

distillation. B représente le linalool.

.~ .D’autre part, nous avons par définition le taux d’évaporation pour le composé i (1= A ou B):

masse de i dans le distillat yi. mp o .
p; = = — :3y;=(mC/mD).x;.p; (34)
masse de i dans la charge Xi . Mc C R
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mp: masse totale du distillat,

me . masse totale de la charge.

Ainsi pour le composé A :

Ya={(mc/mp). Xa .pa

De méme pour ie compose B:

[-ya=(mc/mp)(l-x,). ps

En comparant les deux équations précédentes, on déduit l’éxpression de r telle que:

ya/(1-ya)

XA/( 1—X..\)

En utilisant les expressions de paet pg.

pi=0,0583 . ot . p (AD). VM;/V T

. hous obtenons finalement:

OL,\.pA.\/MA

op. ps. VMg

0a=0,86 107, M = 136 g /mole

ag=2,50.10" , Mg = 154 g /mole, d’ou:

Pa

Pe

Pa

Po

(35)

(37)

(39)

Les tensions de vapeur pa et ps ne sont fonction que de la température, pour obtenir la

volatilité relative optimale , nous déterminons les pressions pour chaque température selon la

méthode suivante.
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Pour le linalool la variation de la tension de vapeur en fonction de la température est donnée par
Péquation (31).

Pour le limonéne, I’équation suivante peut €tre appliquée dans I'intervalle de température
considéré [ 25]-

InPA=A-B/T , 35% (1 (45°C - (40)

En utilisant les valeurs du tableau ( 4 ),' nous obtenons les constantes A et B telles que:

A= 18514
B = 529787
TenKk.

Dans le tableau suivant, nous avons calculé la volatilité relative ( r) en fonction de la

température, et cect entre 35°C et 45°C.

Tableau 25: Vanation de la volatilité relative en fonction de la température

t(°C) 35 37 40 43 45
[ pa ( mmHg) 3,70 4,15 485 5,75 6,32
pe ( mmHg ) 0,32 0,36 0,48 0,61 0,72
r=032(pa/ps) |3,70 3,50 3,26 3,01 2.82
Nous constatons = que la volatilité relative diminue quand la température augmente.

Donc la température optimale pour la distillation du meélange est 35°C; il est alors préconisé .
d’effectuer la distillation a cette température et de refaire I’opération jusqu’a I’obtention du degré de
séparation désiré.

En outre, il n'est pas nécessaire de distiller a plus de 35°C, car la capacit¢ de separation serait

amoindrie pour un apport énergetique plus important.
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Afin de déterminer le nombre d’opérations nécessaires pour obtenir undegré de

déterpénation suffisant, la méthode schématisée par |’algorithme suivant est utilisée.

Charge

composition en constituants A et B :

0
mA( )’ mB{ ]

Distillation

a35°C

Résidu (1)
composition en constituants A et B :

(i) h!
, Mg

h 4

My

. Distillation

! a35°C

Résidu ( i +1)

composition en.constituants Aet B :

(i) (i+l)
my ’, Mg

La notation ( 1) indiqueI’étape n°1; ( 0 ) étant relative a la charge.

Par définition, le taux d’évaporation ( équation 19 ) p;s’écrit: .

m; ( charge ) - mi ( résidu )

pi = f - . .. - . -
m; ( charge ) N
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my (résidu ) = ( 1- p; ) . m; { charge ) ( 41)

Et en utilisant les notations précédentes, on peut écrire:

m,\“)=( l-pA).mA(O}

ma'?=(1-pa) . md V= (1-pa)’ ma?

Cma " =pa . (1epa) . ma? - ( 42)
De méme pour le constituant B:
ms'"’=pg). (l-ps)". mg'"” (43)

La composition de la fraction résidu aprés la n ™ distillation s’exprime par:

mA(n)

Xy = ——— (44) -
mA(n)+mB(n)

A35°C, . pa=0,59%et  pp=0,12 .
ma’'=72,625¢

ms'®’=1,00g

Sur la base.de ces données, les compositions des fractions obtenues successivement sont .
“calculées. Comme I'huile essentielle est composées de. 98,51% du mélange ( limonéne_+ linalol),

. nous pourrions I’assimiler 2 un mélange binaire constitue par ces deux composés. Les résultats. -

“sont résumés dans le tableau ( 26 ).
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Tableau ( 26 ) : Variation de la composition du résidu en fonction du nombre de distillations

N° de la distillation 0( charge) !1 2 |3 4 5 6
masse de A(g) 72,625 29,776 | 12,208 |5,05 2,052 (0,84 (0,34
massede B (g) 1 0,38 0,774 |0,6815 |0,56 |0,53 |0,46

masse de A +massede B (g )|73,625 3066 12,98 (5,68 2,612 1,37 {080

XA 0,98 0.97 0,94 0,88 0,79 0,61 0,425

2 M ?

IS _ 0,011 0,029 1006 0,12 |021 |039 |0.575

D’apres ce tableau, a la sixiéme distillation la proportion en.composés oxygenés's’éléve
..a 57,5%. La quantite relative initiale étant de 1,.13%, le taux de concentration est. de 43 fois. -

Cependant, la masse totale recueille a considérablement diminué de 73,625 4.0,8g; ... -

Plus geénéralement, lorsque le nombre de distillations. augmente, {a teneur .en produits
oxygénés augmente, avec cependant plus de diminution de quantite totale récupérée. - .-
- A titre d’exemiple a la distillation n°3, La teneur relative en produits oxygénes est de 12% ( soit
une concentration de 9 fois. Lors de la distillation avec variation de température ( Chapitre
III), le pourcentage final des mémes composés est de 8,75% c’est a dire une concentration -
égale a 5,7 fous.

Par ailleurs, le rendement obtenu lors de la distillation avec augmentation de-
- température, est de'6,67% alors que la présente étude prevoit:une valeur de 7,8% calculé pour .
fa distillation n°3. |
Il en ressort que ia distillation repérée a 35°C est plus bénéfique que celle. avec augmentation
<de température ( une concentration 1,5 fois plus importante et un rendement.supérieur). Ajouté

. 4 cela le fait' que les pertes sont plus importantes quand la température augmente.

..L’utilisation de la distillation par la couche mince implique un compromis du fait que le.

degré de concentration varie inversement avec la quantité récupérable. Le choix est donc guidé
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par des considérations €conomiques. En outre il est possible de recueillir le maximum de
produit distillé avec un degré de pureté élevé; ceci pouvant étre réalisé par ’utilisation d’un
piége a vapeur trés performant. D’un autre coté, le distillat devrait étre redistillé de telle

maniére a récupérer le composé désiré qui est évaporé.

1-6 } Généralisation du modéle pour un mélange multicomposants:

La méthode précédente peut étre généralisée dans le cas de la  distillation d’un
- mélange complexe ( par exemple une huile essentielle). En effet, soit un mélange constitué des
composés A, B, C, D .. telles que les volatilités sont decroissantes.

La. connaissance des tensions.de vapeurs aux différentes températures. ainsi que les

- facteurs d’efficacité respectifs des composes permet de calculer. la volatilité relative a chaque

- température; la .température optimale sera déduite comme il est décnt -dans le paragraphe. . .. -

précédent dans le cas du mélange limonene - linalol. La distillation du mélange est répétée a -
.. cette température autant de fois que possible jusqu’a |’élimination totale du composé,leApIus -

volatil A.

Le mélange est alors constitué quasiment des composés: C, D... une nouvelle

. température optimale est alors déterminée, et ainsi de suite.
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CHAPITRE IV: DETERPENATION DE L’HUILE ESSENTIELLE PAR.
DISTILLATION FRACTIONNEE

Introduction:

Dans cette partie nous nous proposons d’effectuer des essais de déterpénation en
utilisant la technique classique de distillation. L’objet de cette étude étant de comparer les
résultats obtenues avec cette méthode avec ceux obtenus par distillation en couche mince. En

effet la distillation fractionnée est actuellement la technique de déterpénation la plus utilisée

industriellement.

IV-1) Description de I’appareillage:

L’appareillage utilis€ est composé de:

1- un chauffe ballon mum d’un systéme de régulation de température.

2- un bouilleur a 3 cols pour la charge a distiller,

. 3- une colonne de type vigreux adiabatique munie d’un réfrigérant et dont la téte de la colonne
est en col de cygne.

4- un séparateur rotatif de fraction ( appelé parfois pis de vache}.

5- 4 ballons récepteurs.

.6-.2 thermométres: un en téte de colonne permettant de mesurer les températures des vapeurs
condensées et un autre au fond du bouilleur.

7- un tube capillaire pour approvisionner la charge en air ce qui- assurera une ébullition
réguliére.

8- une pompe a vide primaire qui permet de travailler sous un.vide de 5 mmHg.

9- un manometre.

10- un piége a vapeur plongeant dans un bain de glace.

11- un réfrigérant.

77



Co Lonne VIGREUX

Figure 4 _: Sché ! i
cl"lcma de l'apparciliage de !a distillation fractionnce. -
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IV-2 ) Mode opératoire:

La pompe a vide est mise en marche et lorsque la pression devient constante, [’eau de
refroidissement est mis en circulation dans le réfrigérant (11); on met en marche le systéme de.
chauffage a raison de 2 °C / munute. ( on veillera a ce que le debit d’air entrant par le capillaire
soit trés faible de fagon a ne pas entraver le vide).

I.a masse de ['huile essentielle est chauffée dans le bouilleur { 2 )} et on note
’augmentation de la température en téte de colonne; quand cette temperature devient
constante il y a condensation de la vapeur et on récupére ce distillat dans un ballon récepteur.
Puis la température commence 4 augmenter jusqu’a un deuxiéme seuil ol on. récupere le
second distillat et ainsi de suite jusqu’a épuisement total de I’huile brute.

Le thermometre au fond du bouilleur sert a veiller & ce qu’on ne dépasse pas la température de
dégradation de notre huile essentielle; cette température est aussi utile quand on veut refaire la
distillation car elle donne un repere pour le debut et la fin de ’opération.

Les.limites du matériel utilisé nous permettant d’obtenir 4 fractions uniquement, 1l s’est
aveéré necessaire de poursuivre la collecte dans la méme fraction méme avec vanation de
quelques degrés de température.

. Les conditions opératoires ainsi que les résuitats expérimentaux sont résumeés dans le tableau

27.

Tableau 27: Résultats de la distillation fractionnée ( expérience 1) :

Ne nature |température du | température de{masse (g) |aspect | pertes rendement
fraction bouilleur (°C) |la vapeur (°C) . (%0) (%)
1 distillat |35 -44 21,5-23 1,2911 - |incolore
[z~ distillat |46 -52 24 -25 6,9468 |incolore |41,72  |20,94
3 distillat {53 - 62 25,5-26 1,3423 incolore
- résidu - |- - 5,3739  |orange

L’huile brute a une masse de 25,6605 g.
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La temperature de I’eau de refroidissement lors de cette expérience est de 16°C; les

pertes constatées étant importantes, nous avons apporté une modification a [’installation en

travaillant avec une eau de refroidissement a 2°C. Les résultats de cette seconde expérience

sont résumeés dans le tableau ( 28 ).

Tableau 28: Résultats de la distillation fractionnée ( expérience 2 )

N° nature | température du | température de|masse (g) {aspect | pertes rendement
fraction bouilleur (°C) |la vapeur (°C) (%) (%)
1 distillat |36 - 38 23,23,5 9,8601 ncolore
12, - | distillat |38 - 39,5 24-245 4,1092 .incolore 28,43‘ 12,91
3 distillat |40 - 42,5 26 - 28 57441 |incolore | )
- résidu |- - 43382 orange

L’huile initiale brute a une masse de 33,6064 g.

[V - 3) Interprétation des résultats: -

L’abaissement de la température de refroidissement de 16°C a 2°C a permis-de minimiser
les pertes qui sont abaissées de 41,72% a 28,43%. En effet, les températures d’ébullition de-cénajns
‘.- terpénes étant relativement basses 4 5. mmHg, la condensation est insuffisante ce qui entraine ces -
vapeurs vers la pompe.

... Les différentes. fractions recueillies sont pesées et analysées par CPG et par CG / SM réunis.dans
Pannexe I ( chromatogrammes n® 15 a 24 ); les résultats correspondants ainsi que les taux de.
déterpénation calculés sont illustrés dans les tableaux ( 29) et -

-(30). Le taux de déterpénation est rapporté a la fraction résiduelle.
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Tableau 29: Composition des fractions issues de la distillation fractionnée ( expérience 1)

Nom du constituant %dans [%  de|% dans |% de|%dans |% de|%dans | % de
distillat | variation | distillat | variation | disullat | varation | résidu variation
l 2 3
monoterpénes:
o pinéne 0,366 |-27,7 (0305 {-39.7 0,237 |-53,2 |0,014 |-97.25
myrcéne 0,428 -15,9 0,378 =257 0,322 -36,74 (0,079 -84.5
B pinéne 2,044 [798 (0,965 |-4902 1904 |05 0,893 |[-52.8
d limoneéne 96,381 (09 97736 (2.4 56,491 | 1,1 91.05 -4,13
y terppinéne 0.03 0 0,028 -6.7 0,034 13,3 0,051 70
terpinoléne 0,048 |-190 |0,051 [-27,14 {0,058 [190 0,011 [-30
Composés oxygénés
octanal 0,139 [-49,6 0,108 |543
linalol 0,098 [-449 0,12 -32.6 0,008 1-955 0,724 |5317
citral 0,016 6,7 0,006 -60 0,01 33,33 10,18 1100
o terpinéol ) 0,288 1594
decanal 0,037 |88 0,03 -11,76 10,986 |2800
carveol 0.111 -192
carvone 0,002 |-13,6 0,296 |98.65
geranial 0,003 {-76,9 0,090 [592
2.4 decadienal ( E.E) 0074 {289
tetradécanal 0.16 967
2,4.9,11 dodécatrenal-
0,041 215

12,6,10 trimethyl

Le tableau précédent donne une indication du comportement des constituants lors de leur .

distillation. En effet, plus la fraction receuillie est lourde et plus le nombre et la teneur des
terpénes diminue. Par contre le comportement des produits oxygenes est inverse étant donnés
que les points d’ébullition de ces composés.sont plus élevés que ceux des terpenes. Certains
constituants ,comme le citral , le terpin€ol et le décanal, ont vu leurs concentrations augmenter
d’une fagon importante ( par exemple pour ledécanal est concentre 28 fois).

cependant, méme si les dérivés oxygénés sont ainsi concentrés, leurs effet global reste faible

car les terpénes sont en quantité beaucoup plus importante. - -
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Tableau 30: Composition des fractions issues de la distillation fractionnée ( expérience 2 )

Nom du constituant %Yodans [%  de|% dans [%  de|%dans |[%  de|%dans [%  de
distillat | variation | distillat | variation | distillat | variation | résidu variation
1 2 3
monoterpeénes:
o pingne 0,169 [-66,6
myrceéne 0,204 }-59,9
B pinéne 1,641 [-133 10,943 [-50,2 |0,603 |[-68,14 (0,663 [-6498
d limonéne 96,559 | 1,17 |90,717 |-4,9 85,267 |-10,66 |76,854 {-19,47
ine 0,039 130
¥ terppinene .
terpinoléne 0,078 1290
Composés oxygénés
octanal 0,07 0 0,115 |0,64
linalol 0,176 |-1,1 0,149 |[-16,5 0,699 293 1,155 |549
citral - 0,309 {1960
o terpinéol 0,173 1917 0,384 2159 0,449 | 2541
decanal 2,147 | 1242 2,488 14435
carveol 0,199 |44
carvone 0,328 {122
geranial | 0,011 1-92,6 .- {0,254 |1418 |0, })67 104
2,4 decadienal ( E,E) 0,212 1016
tetradécanal 0,54 3500
2,4,9,11 dodécatrenal-
2,6,10 trimethyl 0,065 1400

Les mémes tendances de variations pour les monoterpenes et les composés

oxygénés sont observées, Seules leurs ampleurs changent. Par exemple. la concentration.du -

© - décanal est de 144-fois alors que précédemment, elle n’était que de 28 fois. oL

De plus les produits sont distillés de la méme maniére. En effet les composés apparaissent a'des. -

fractions identiques -avec.toutefois des variations de quantité due a ’effet de la diminutionde . .

la température du réfrigérant.

- Le cas du'limoneéne est représentatif: lors de la premiere distillation, la teneur de ce -

composé a diminué:de 4,13% alors que lors de la seconde de 19,6%. Pour expliquer cette

.grande - différence, - rappelons que. la distillation. fractionnée -est. basée sur un équilibre -

thermodynamique entre la phase liquide et la phase gazeuse. La diminution de la température .

.de réfrigération .a pour conséquence de condenser plus. de- vapeur. ce qui entraine .un
déplacement de |’équilibre thermodynamique; Pour vaincre ce déplacement, la phase liquide est

évaporée davantage ( principe de le Chatelier ).
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Dans les tableaux ( 31 ) et ( 32 ) sont données les compositions globales des

différentes fractions pour les deux distillations.

Tableau 31: Composition des fractions obtenues par distillation fractionnée

(expérience 1)

nature de la fraction huile brute | D1 D2 D3 résidu
% de limonéne 95,44 96,38 96,74 96,49 91,05
% de terpeénes 98,40 99,30 98,46 99,05 92,00
% des composes oxygenes | 0,47 0,29 0,13 0,05 2,85
taux de déterpénation (%) |- - - - 6,5

Tableau 32: Composition des fractions obtenues par distillation fractionnée (expérience 2)

nature de la fraction huile brute | D1 D2 D3 residu
% de limonéne 95 44 96,36 90,72 85,27 76,85
% de terpénes 98,40 98,69 91,66 85,98 77,52
| % des composés oxygénés | 0,47 0,32 0,32 3,48 5,96
taux de déterpénation ( % ) |- - - - 21,2

Nous constatons que |’abaissement du pourcentage de terpénes est plus important pour la

deuxiéme expérience ( de 98,4% a 77,52% ) en comparaison avec la premiére ( de 98,4% a 92%).

Ceci peut s’expliquer par le fait que la diminution de la température du condenseur a entrainé un

déplacement de I’équilibre thermodynamique en faveur d’une meiileure séparation du mélange.

L’inconvénient principal de la distillation fractionnée est que la séparation demeure

incompléte particulierement pour les composés oxygénés objets de notre intérét.

Ainsi les composés oxygénés a basse température d’ébullition sont €. ainés dans les

fractions distillées; tandis que les composés oxygeénés a haute température d’ébullition restent dans

le résidu.
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I est souvent alors conseillé de procéder a une série de fractionnements successifs afin
d’améliorer la séparation mais cela implique un contact répété avec la chauffe et entraine donc un

risque de dégradation supplémentaire,

V ) Comparaison des compositions des huiles essentielles distillées et commercialisées:
les compositions ainsi que les principales propriétés physiques de I'huile essentielle brute,

des huiles essentielles déterpences par les différents procédés proposés ainsi que les huiles

essentielles deterpenées commercialisées par "TENAJUC sont résumées dans le tableau ( 33).

Tableau 33: Comparaison des huiles essentielles distillées et commercialisées

Huile brute |H.D1 H.D2 huile commercialisée
" [ % monoterpenes 93.40 77,85 25,71 96,75 _
% composes oxygenes 047 5,96 9,16 0,24
| taux de déterpénation (%0) |- 21,2 73,9.. non disponible
rendement (%) - 112,91 6,67 non disponible
{dzo” 0,8455 0,8733 0,8810 0,8479
np- 1.4748 1,4900 1,4900 1,4726

H.D1: huile déterpénée par distillation fractionnée,

H.D2: huile déterpénée par la méthode de la couche mince.

L’echantilion déterpéné par la méthode de la couche mince s’avére étre le plus intéressent
étant donné la diminution importante en composeés monoterpéniques { de 98,4% a 25,71% pour les
monotérpénes et de 95,44% a 9,16% pour le limonéne). ce méme échantillon présente aussi des

caractéristiques physico-chimiques qui restent dans les limites des normes.
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CONCLUSION GENERALE:

Actuellemeni, la déterpénation des huiles essentielles d’orange a acquis une importance
industrielle a la_mesure de |’accroissement de la production des huiles essentielles et de leurs
applications de plus en plus variées sur le marché.

Les deux meéthodes courantes & savoir la distillation et Pextraction par solvants
présentent des inconvénients intrinséques donc inévitables. En effet, le cofit élevé des solvants
ainsi que leur toxicité rendent leurs utilisation et leur régénération indispensable et qui plus est
couteuse. .La distillation, méme sous. vide, exige des .apports énergétiques importants, les
rendements obtenus étant généralement faibles.

Ainsi les producteurs et les utilisateurs des huiles essentielles se sont tournés vers

d’autres voies de déterpénation, ce qui-a.fait I'objet de différents travaux a travers le monde.

Dans cette optique,. notre a porté sur la: prospection des possibilités de la couche:mince dans ce

. domaine:. Des. essais de déterpénation ont été. effectues ainsi qu’une recherche. d £quation

reg:ssant I’ operanon Les.résultats.obtenus semblent intéressants & plus d'un titre . s

v .. .. En effet, avec un vide moyen ( 5 mmHg ) et. avec des .températures. faibles’ (“

inférieures..a.45; °C), un enrichissemient. de 1.13 % 2.9.16 %-en.composés oxygénés-et une... ~

e i diminution .de’ 94,80 % a 25,70 %.de terpénes. soit un taux. deidéterpénation de 76,9 % sont,
observés. La fechriique classique n’dyant pas abouti qu’a:un taux de déterpénation de 21,2 %.-
5 :\Par ailléurs, 2équation de LANGMUIR relative a la distillation*moléculaire s’ avére applicable’ -

' -ddns ‘nos -conditions et ‘a. permis la ‘détérmination de-.coéfficients” d’efficacité caractérisant '

-

chaque compdsé.

Ainsi le choix des paramétres opératoires et leur calcul selon:-valeur de la volatilité

relative-a permis de cerner les conditions optimales de-la distillation. Cependant, :ces.calculs -

: doivent étre confirmés par des essais expénimentaux. .. ... i ot

=.Enf3‘rl|,, rappelons que notre étude a été effectuée a I’échelle laboratoire;et-nﬁ_éjme si

-les résultats semblent intéressants, il ne peut étre porté.de jugement en faveur -ou-contrele - -

. hydrodynamique s’avére alors nécessaire. . . .:.¢ ... oL

-choix industniel .de cette méthode que par I'extension-de I’étude ‘4 ’échelle. pilote. Une étude. -. =
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