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INTRODUCTION

L'étre humain s’est toujours intéressé & 1la nature. Ce monde
végétal constitue pour lui une source irremplacable d ol il puise des
produits, de plus en plus divers et en quantité toujours ecroissante,
destinés a de multiples usages.

Depuis 1'avénement de la chimie organique & la fin du XIX siécle,
1'étude de ces produits naturels a été une source de connaissances
précieuse qui a permis de lever en partie le voile sur leur nature et
leurs propriétés. Aussi, les produits de synthése, bien qu 'ils soient
au plus similaires & ceux élaborés par la nature, connaissent une
expansion considérable vue la demande grandissante du marché de Ils
parfumerie et des autres industries alimentaires, pharmaceutiques,
etc. En revanche, l'utilisation des produits naturels s‘est quelque
peu stabilisée durant ces deux derniéres décennies notamment celle
des huiles essentielles et essences dites ‘“nobles” & haute valeur
ajoutée.

A 1l'instar des pays méditérranéens, 1 Algérie posséde une vocation
certaine pour la production des huiles essentielles et de concrétes
florales. Cette situation peut &tre attribuée & de nombreux facteurs,
l'on citera entre autres, la richesse et la diversité de ses sols, la
pluviométrie favorable, la possibilité de plusieurs irrigations, la
clémence de sa température et la luminosité de son ciel. Si cette
industrie créée en Algérie il v a déja un siécle de cela, s est
développée rapidement et avec succés, elle est & 1 heure actuelle en
nette regression.

Aussi, dans le cadre de la valorisation des essences d espéces
végétales algériennes, nous nous sommes intéressés & 1l extraction de
1"huile essentielle du pin d Alep des régions d 'Alger et des Aures
(Khenchela), et & sa valorisation chimique en a-terpinéol. Cette
essence, réputée riche en a-pinéne et dont la qualité est directement
liée aux facteurs botaniques climatiques et au mode d‘extraction,
nous a orienté & suivre la présente méthodologie.

Dans une premiére étape, 1'on s’ est intéressé a 1 étude de 1 extraction de
1'huile essentielle des différentes parties de 1 arbre:aiguilles,bois et gemme,par
entrainement a la vapeur d eau et par solvant volatil suivie 4'un entratnement a la
vaper.

Dans une deuxiéme partie, nous avons abordé 1 étude de la réaction
d hydratation et d isomérisation de 1 'a-pinéne produit majoritaire de
1'essence de térébenthine, menée d une part, en milieu homogéne, en
présence de catalyseurs acides minéraux et organiques et d’autre
part, en milieu hétérogéne sur résine échangeuse de cations.
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I- Généralités
I-A- Présentation du Pin d Alep

Les coniféres, parmi lesquels on range le pin d’Alep, sont des
arbres, plus rarement arbustes, & feuilles généralement persistantes,
de dimensions réduites et souvent en aiguilles, le fruit est un céne
formé d écailles &4 1 aisselle desquelles se forment les graines. Les
coniféres sécrétent des huiles essentielles ou des résines gqui leur
communiquent une odeur vive, d'old le nom de résineux, par lequel on
les désigne généralement. Ils ne rejettent pas de =souches et sont

tonjours en futaie {1]. Les pins sont susceptibles de se developper

dans les sols les plus pauvres et les plus secs ; cependant quelques
espéces ont des exigences précises vis-a-vis des facteurs climatiques
{2]. Doués d un pouvoir de dissémination et craignant la concurrence
d autres Espéces, ce sont avant tout des occupants de places vides
[1]. Leurs racines profondes et pivotantes leur assurent une bonne
résistance aux vents et une alimentation par 1le biais des couches
profondes du sol [3].

Les pins de la région circumméditerranée sont souvent des arbres de
taille moyvenne, ne dépassant pas 30m de hauteur, & tronc généralement
sinueux et & écorce d asbord écailleuse d 'un gris argenté ocu rougedtire,
puis & rhytidome crevassé [4]. '

En Algérie, les essences forestiéres peuvent &tre réparties et
classées par ordre décroissant d importance de la fagcon suivante
pin d Alep, c¢héne vert, chéne liége, maquis, chéne & feuilles

caduque, thuya de Barbarie, genévrier de Phénicie, cédre , pin
maritime, sapin de numidie, thuriféres des Aurés, cyprés du
Tassili, ...

Les reboisements actuels, et parmi eux "le barrage vert", sont

constitués principalement de pin d Alep (environ 80X), le reste par
les eucalyptus, les cyprés etc [5].

Les coniféres dominent 1la terre entiére, ils ceinturent
1 hémisphére nord, montent vers la grande sibérie et franchissent 1la
zone équatoriale jusqu aux iles de la Sonde. Ils vivent dans les

plaines des pays froids et les montagnes des pays chauds. On compte

.



une centaine d'espéces de.pin, parmi lesquels nous pouvons citer les
plus importantes -: ARISTATA, ARMANDII, AYACAHUTE, BRUTA, BUNGEANA,
GANARIENSIS, -~ CEMBRA, ~CEMBROIDES, CONTORIA, COULTERI, - DENSIFLORA,
EXCELSA, FLEXILIS, HALEPENSIS, .- HELDEICA,. JEFFREYII,LAMBERTIANA,"
LARICIO, LEGODERMES,. MESSOGELENSIS, MONTEZUMAE, HUGHUS} MURICATA,
MURAYANA, NIGRA, PALUSTRIS, PAEVIFLORA, - PATULA, . PEUGE,  PINASTER,
PINEA PENDEROSA, PUMLA, PUMELIO, RADIATA, '  RIGIDA, - SALZMANIT,
SCHWERINII, SIBERICA, STROBUS, SYLVESTRIS, TABULAEFCRMIS [B]

I-A-1- Présentation botanique du pin d Alep. v oL
Le pin d’'Alep est une espéce-appartenant au groupe des HALEPENSIS
Qui renferment cinq pins, tous méditerranéens.
Embranchement : GYMNOSPERMES

Ordre -, :_ CONIFERALES A
Sous ordre - : PINECEAS. .

Genre : PINUS , ,
Espéce : PINUSHALEPENSIS MILL.

Nom vernaculaire : Sanaouber el-Halabi (Arabe)
Azoubei-Tayada (Berbére) [10]

Ses feuilles sont des.  aiguilles réparties deux par - deux,  trés
fines, simples et longues (8 a 10cm)_d'un vert gris clair, groupées en
pinceaux & 1'extrémité des rameaux. -Ses -fleurs se répartissent . en
inflorescence femelles;sur le méme arbre monoique juste au dessus d"un
bourgeon terminal. Ses fruits sont de gros cdnes - ovoides (B-1Zecm),
d un brun'rouge luisant, ‘4 pédoncules de 1 .-&2cm souvent isolés et
refléchis & écussons aplatis - 8000graines/Kg se dispersent dés la
troisiéme année et les cbnes secs demeurent . ensuite sur 1 arbre
plusieurs années..  Son ., écorce d abord 1lisse et d un gris  argenté
s épaissit puis se crevasse et devient rouge brun foncé et riche en
tanins. Son enracinement est puissant et efficace, ses rameaux
réalisent souvent 1la méme poussée dans la méme année f(11)]. Sa
longévité est estimée a4 150 ans avec une moyenne de 100 & 120 ans.

I1 peut‘atteindre 30m de hauteur dans 1les conditions écologiques
les plus favorables, tout en dépassant généralement les 20m : en
stétion moyenne, il atteint 15 & 18m [4]. La fructification s observe
dés 1°8ge de 10 4 12 ans, mais les graines ne sont aptes & germer et
suffisamment abondantes qu’& partir de 1°'age de 18 a4 20 ans [3]. 1I1
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I-B Des huiles essentielles

Pour 1! 'International Standard Organisation (ISO) comme pour
1 Asscociation Francaise de Normalisation (AFNOR) et 1l American
Essential Oils Commitee (AEOC), le terme d huile essentielle désigne
généralement les produits odorants extraits soit par entrainement &
la vapeur d eau des végétaux ou des parties des végétaux, soit par
expression du péricarpe frais de certains citrus. Cette définition

est couramment admise aussi bien par les milieux professionnels et

auteurs, que par les pharmacopées. Pourtant 1 industrie des
. substances aromatiques dispose d autres procédés ; ainsi pour les
parfumeurs, les produits d’'extraction par solvants sont plus

importants [12].

Les essences se distinguent des huiles grasses quil sont fixes et
tachent le papier d 'une maniére permanente, en ce sens qu’'elles se
volatilisent sous 1l action de la chaleur et que leurs taches sur le
papier sont passagéres (13].

Le plus souvent, les huiles essentielles existent toutes formées
dans les plantes, elles sont alors localisées soit dans les glandes
sécrétrices, soit dans les canaux 1intercellulaires. Cependant,
certaines d entre elles n existent pas dans la plante elle méne,
elles ne prennent naissance gue par dédoublement des combinaisons
complexes élaborées par les végétaux.

Certaines essences existent dans toutes les parties de la plante.
C'est ainsi que dans les coniféres, comme le pin et 1le sapin, on
trouve une essence aussi bien dans les aiguilles que dans le bois.
Il arrive souvent, gue les essences extraites accusent entre elles
des différences notables dues & 1'état de maturité, au procédé
d obtention et de conservation de la substance, & la provenance, au
conditions climatiques ou encore & las nature du sol. D'autres, au
contraire, n existent que dans une partie de la plante, le reste ne
contenant aucun preoduit aromatique. C est ainsi que 1 essence de rose
est localisée dans les fleurs, celle de citron dans 1le =zeste du
fruit,.. [14].

Parmi les constituants d une huile essentielle, il existe souvent
un dont 1 odeur est caracteristique de cette essence, en revanche, on
peut trouver des essences dont 1 odeur est le produit de tous les

composés de cette essence.




Le désir d isoler celle-ci, sous forme la plus concentrée semble
bien avoir été le bufr‘qui a détermlné les. premiéres'_fechérches
scientifiques relatives aux ossenoﬁs (15]. 11 conv1ent de men;ioﬁher
que la conservation des essences exige un *1solement a& 1l'abri de
l'air, de la lumiére et de la chaleur, afln d’ ev1ter la productlon oe
tout artéfact, par le biais de reactlons d’ oxydatlon et de
polymérisation. . o

Vues sous 1l angle de leur composition elementalre, les huiles

P
essentielles ont été d1v1sees en essences hydrocarbonnees riches en

terpénes (essences de pln, de Qltron,. .J), en essence oxygénees
ad S * N .

riches en COmPOSES alcoollques esters,... (essences de rose, de

menthes, ...} et .enfin, en: essences sulfurées qui existent

essentiellement dans. 1e5con01feres et les 1111acées [14]
L L hl

L huile essentlelle de b01s ds pin contzent en p;us des

monoterpénes, des elements_éghdronneux, empyreumatiques.
‘ i
I-C Des procédes d’ extract1on
L extraction d° hulle essentielle se fait par différents procédés.
Cette diversité de methodes, a eté  induite par plusxeurs facteurs
dont la variété de matléres prem1eres, la senszblllté con51dérab1e de
certains parfums et 1- utlllsatfonllndustrlelle des extrs;ts. Ainsi
les huiles essentlelles peuvent étre obtenues
- Par distillation & la vapeur d eau des végétaux frais ou secs,
- par expression du pérlcarpe de certalns 01trus, ‘ ?
- par extraction & 1° alde de gra;sse év fr01d (enfleurage) ‘ou' a
chaud (macération), . |
- Par extraction & 1 aide de solvants volatlls, o
- Par extraction au dloxyde de oarbone 11qu1de ou supercrlthue,:
- Par extraction au furanne 113= (trlchloro 1,1, 2 trifluoro '1;1,2
éthane). | - - |
Parmi ces_ procédés, nous{ p{?sonterons plus particuliérement
l'entrainement _é_ la vapeur d'eau et 1’extraction par solvants
volatils, procedés que nous avons ut1115é dans notre étude.
I-C-a Théorie de l'entrainenent a laavapeur d "eau \
Selon Von Roohenberg et Guenther [B], le mode de récupératlon de

17huile essentlells a partlr des cellules de la plante, au cours de
i : A g :




par Hertzel en 1861, le chlorure de méthyl par Vincent en 1888, mais
la premiére réalisation industrielle est & Rour qui en 1870 congiit et
exécuta un appareil permettant d extraire le parfum et récuperer le
solvant. Actuellemnt, 1 installation d une usine d extraction par
solvants volatils suppose la résolution de plusieurs problémes, entre
autres, le choix du solvant, 1 épuisement méthodique de la matiére
végétale, 1'évaporation du solvant, 1la séparation des cires de
1"huile essentielle et la récupération du solvant {19].

L avantage essentiel de cette méthode vient du fait que les
produits obtenus sont en principe plus compléts sur le plan
aromatique et moins dégradés que ceux obtenus par entrainement a 1la

vapeur d esu.
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DEUXIEME PARTIE

EXTRACTION ET ETUDE ANALYTIQUE DE L HUILE ESSENTIELLE
EXTRAITE DU PIN D ALEP ALGERIEN

Introduction

Les méthodes d extraction par entrainement & la vapeur d’eau et -
par solvant volatil, précédemment présentées, ont été appliquées au
pin d'Alep algérien. Trois parties du végétal ont été considérées, a
savoir les aiguilles, le bois et 1 0léorésine obtenue par gemmage,
Outre 1l 'évaluation classique de leur propriétés physico-chimiques,
les extraits récupérés ont été analysés par chromatographie en phase
gazeuse C.P.G et par chromatographie toujours en phase gazeuse,
couplée a la spectrométrie de masse C.G/S.M.

Dans le chapitre premier, seront présentés les résultats obtenus ,
lors d extraction effectuées par entrainement & la vapeur d ‘eau, sur
les aiguilles et le bois du pin d"Alep de la région d Alger. A cels,
s ‘ajoutera le résultat de 1 extraction menée sur le bois uniquement,
& l"éther de pétrole et suivi d’'un entrainement & la vapeur d eau.

Le second chapitre sera consacré a 1 étude: approfondie de 1 huile
essentielle extraite de 1'oléorésine obtenue par gemmage du pin
d Alep de la région des Aurés (Algérie).
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CHAPITRE PREMIER

Pour mener & bien nos extractions, nous nous sommes au préalable,
intéressés a la détermination des conditions optimales d extraction,
a l'aide de paramétres aisément accessibles expérimentalement. C est
alnsi que notre choix s est porté sur le temps d’'extraction, le
découpage des aiguilles et du bois, la masse de charge végétale, le
debit de distillat et enfin  le séchage ou stockage de matisre
végétale. Cependant, avant d aborder cette étude, nous présenterons
succintement 1 appareillage d extraction et d ‘analyse, tout en

précisant les conditions opératoires choisies.

I- Appareillage d "extraction

L appareillage semi-pilote, d extrsction par entrainement a la
vapeur d’ eau, utilisé pour notre étude, a été congu et réalisé au
département de génie chimique de 1°'Ecole Nationale Pelytechnique,
Alger, par 1'égquipe du laboratoire de valorisation des espéces
végétales spontanées [22] et [23].

L'installation comporte deux partie : une génératrice de vapeur
d’eau ou "chaudiére” schématisée sur la figure 2, et un alambic ou
‘cucurbite” suivi d'un condenseur, de vapeurs, comme montré sur la

figure 3.
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La vapeur d’'eau nécessaire a4 1 extraction est produite par une
chaudiére de capacité 1251 et dirigée vers 1 extracteur.

Le corps de la chaudiére est en acier inoxydable, il se termine &
sa partie supérieure, par une conduite de vapeur en forme de "L" et &
sa partie inférieure, par une conduite en acier doux servant &
l’alimentation en eau. La chaudiére est munie d’accessoires, en
l'occurrence d une soupape de sécurité, d’'un indicateur de niveau
d'eau, d’un thermométre et d un manométre. La chasleur nécessaire a
1’ évaporation est assurée par des résistances électriqués, alimentées
en 220 Volts, permettant de développer une puissance totale de 10,4
Kwatts. Le corps de la chaudiére est recouvert d une couche de 1liége
pour limiter les pertes thermiques. Enfin un systéme de régulation du
débit de vapeur a été monté permettant d avoir des débits stables et
constants.

L’alambic est constitué d un cylindre en cuivre, & 1 interieur
duguel sont disposés plusieurs grilles ou “plateaux” servant de
support au matériel végétal, et un distributeur de vapeur en cuivre,
muni de trous, permettant une répartition uniforme de la vapeur. Un
deuxiéme cylindre, servant d enveloppe et dans lequel circule de 1la
vapeur a été prévu pour chauffer les parois internes et minimiser 1la
condensation, des vapeurs & 1l 'interieur de la cucurbite. Sortant du
chapiteau et traversant le col de cygne, les vapeurs arrivent au
niveau du condenseur. Celui ci est composé d’un bac de refrigération
cylindrique en cuivre, muni d'un serpentin en cuivre enroulé en
spirale. Il comporte également une entrée et une sortie d’eau de

refroidissement.

II- Appreillage et conditions opératoires d analyse

L 'analyse a été éffectuée principalement par chromatographie en
phase gazeuse C.P.G et par chromatographie en phase gazeuse couplée &
la spectrométrie de masse C.G/S.M.

ITI-A- Chromatographie en phase gazeuse C.P.G

Les séparations chromatographiques ont été réslisdes sur un
appareil de type PYE-UNICAM, Série 304, équipé d 'un détecteur &
ionisation de flamme et un enregistreur - integrateur P.U.4810. Rous
avons travaillé dans les conditions opératocires générales suivantes
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- Colonne capillaire en silice fondue de 25m de long et 0,32mm de
diamétre interieur, sur les parois internes, de laguelle est
greffée une couche de phase stationnaire BP 54 équivalente & une
P.E.G.20M, d épaisseur 0,21um,

- Débit de gaz vecteur : 2ml/mn d azote,

- programmation de la température du four de 50 & 200°C, & raison
de 2°C/mn.

- Température
* injecteur spitless : 200°C.

* détecteur : 300°C.

Quantiteé injectée 0,11,

I1-B- Chromatographie en phase gazeuse couplée & la spectrométrie de
nasse C.G/S.M.

Les séparations chromatographiques et l1°identification des
constituants ont été réaliséesd 1'aide d un chromatographe en phase
gazeuse HP3880, Série II, couplé & un détecteur de masse HP 58714,
travaillant dans les conditions opératoires suivantes

- colonne capillaire P.E.G.20M (25mx0,32mm=x0, 32um);

- débit de gaz vecteur : 0,5 ml/mn d hélium;

- sourire d ionisation : E.I.(70 eV);

- injecteur : 250°C avec diviseur d’entrée 1/100.

Les autres conditions chromatographiques sont identiques & celles
précédemment citées en chromatographie en phase gazeuse.

I1I- Extraction par entrainement A& 1la vapeur d’eau de 1 huile
essentielle des aiguilles et du bois de pin d Alger.

Les aiguilles et le bois de pin objet de cette étude, proviennent
d 'une plantationde 1 'arborétum de Bainem. Cette forét située a
1'Ouest d"Alger, occupe 500 ha environ du “massif de Bouzaréah"
culminant a 330m. La zone boisée déscend vers la mer Jjusqu’'a 50m
d altitude, au dessus du village de Bologhine. Le sol est constitué
principalement de schistes, micaschistes, gneiss et calcaires
métamorphigques. La forte pente des versants du massif et 1les pluies
taorrentielles ne  permettent pas 1"accumulation des produits
d altération et des débris végétaux. Aussi, le sol est-il plus

épais et pauvre en humus.
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L'échantillonage, a porté sur ligne de champ planté depuis 20 ans.
Les aiguilles entiéres présentent des longueurs d environ 8 ecm qui,
une fois coupées, ne font plus que 2 cm. Quant au bois, celui-ci est
découpé en copeaux.

ITI-A- Détermination des conditions opératoires optimales
d “extraction, dans le cas des aiguilles de pin d Alep d Alger

III-A-1- 1Influence du temps d extraction et du découpage des
aiguilles sur le rendement en hnile essentielle.

L intérét de cette étude réside dans la comparaison des rendements
en huile essentielle obtenus avec des aiguilles coupées et non
coupées, en fonction du temps d extraction.

Nous avons donc effectué des extractions avec des aiguilles
entiéres et coupées en maintenant constants les autres paramétres
opératoires 4 savoir :

- 300 g de matiére végétale fraiche, réparties en 2 plateaux, soit

mv=150g/plateau,

- une température du distillat. Td maintenue & 20°C,

- un débit du distillat Qd fixé a 21/h.

Dans le tableau I, nous avons réuni les valeurs des rendements
obtenus, & divers temps d extraction. Notons que 1le rendement est
exprimé en pourcent, de matiére séche.

Tableau I: Influence du temps d extraction et du
découpage des aiguilles

Temps d extraction Aiguilles entiéres Aiguilles coupées

{heures) RA(X) Rd(¥%)
0,5 0,0041 0,0258
1,0 0, 0445 0,0714
1.5 0,0584 00,1040
2.0 0,0585 0,1174
2.5 0,0594 0,1537
3.0 0,0831 0,1718
3.5 0,0704 0,1972
4.0 0,0859 0,2214
4.5 0,1022 0,2218
5.0 00,1083 0,2220
5.5
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La figure 4 représente 1 évolution du rendement en huile en
fonction, du temps d extraction et pour chacunes des catégories de
matiére végétale fraiches (aiguilles enptiéres et coupées).

*
 §

« aiguilles non coupees
= aiguilles coupees .

1 2 3 4 5 t(h)

Figure 4 : Influence du temps d’ extraction
et du découpage des aiguilles sur le
rendement en huile essentielle
avec mv = 150g/platean

TD 20°C
]D 21/h.
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L éxamen du tableau I et de la figure 4 montre qu'un meilleur
rendement global en huile essentielle est obtenu avec les aiguilles
coupées. En effet, le découpage conduisant & la destruction des
parois cytoplasmiques, favorise la diffusion 1libre de 1 huile
essentielle et son entrainement par la vapeur d eau. Par ailleurs,
nous constatons, dans le cas des aiguilles entiéres non coupées, une
cinetigque d extraction trés lente, dans la premiére demi-heure, due &
la résistance des parois cellulaires.

Outre 1 aspect quantitatif évalué par la masse d huile essentielle
récupérée, 1 analyse menée par C.P.G, sur chacun des extraits
recueillis, nous a permis de suivre 1 évolution de ls composition de
1"huile au cours de 1l entrainement & la vapeur. C est ainsi que nous
avon. représenté sur la figure 5, les profils obtenus par classe de
produits polaires et apclaires, dans le cas des aiguilles coupées.

composition(g
& it (%)

40 |-

o.terni nécl
linaiol
terpinened .o

. ~
ot .pinene
sabinéne
terpinolene

30 ki

20
10
> * i,
. — .
1 ¢ 3 4 tin

Figure 5 : Evolution de certains constituants
de 1 'huile essentielle extraite & partir des aiguilles
de pin coupées lors de 1 entrainement par vapeur d eau
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L éxamen de la figure 5 nous permet de conclure que, dans le cas
des aiguilles coupées et & fortiori dans le cas des aiguilles
entiéres, 1le phénoméne d "osmose semble régir le phénoméne
d’extraction. En effet, les constituants distillent dans 1 ordre de
leur solubilité dans la vapeur humide. Ainsi, les produits polaires
0Xygénés tels qu a-terpinéol, terpinéned4, ol et linalol distillent
plus rapidement que les produits monoterpéniques. Toutefois, ceci
n'exclut pas 1’existance simultanée du phénoméne de diffusion 1libre
observé notamment en début d extraction, s'agissant de 1 'huile se
trouvant & la surface des aiguilles. Par ailleurs, nous remarquons
qu'au deld de cing heures d’extraction, les rendements observés
atteignent un palier. Aussi, nous retiendrons, dans la suite de
1"étude, un temps d’extraction de quatre heures comnme valeur
optimale.

II1-A-2- Influence du débit de vapeur, d eau et de la masse de charge
végétale fraiche (aiguilles coupées) sur le rendement en
huile essentielle

Nous avons estimé nécessaire de rechercher le débit optimum de
vapeur, d'eau et quantité de matiére végétale fraiche (aiguilles
coupées) donnant le meilleur rendement global en huile essentielle.

Pour cela, nous avons étudié 1 influence du débit de vapeur, d eau en

faisant varier la puissance de chauffage & 1°aide des resistances

immergées dans la chaudiére. Toutefois, le débit de vapeur ne doit
pas excéder le seuil toléré par la construction du condenseur. Les
multiples extractions effectuées ont permis de regrouper dans les
tableaux suivants IIA, IIB et IIC les valeurs des rendements Rd en
huile essentielle obtenus pour différentes masses de matiére végétale
fraiche déposée par plateaux et pour diverses valeurs de débit de

vapeur d eau.
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Tableau II: Valeur des rendements RdA{(X) en huile essentielle

obtenue pour diverses masses d aiguilles de pin

coupées et pour des débits

de

respectivement de 5,3 et de 2 1/h
a: Qv = 51/h

vapeur Qv

RA(%) Masse de matiére végétale fraiche /plateau
temps de distillation m=80g m=100g m=150g
td(heures)
0,5 0,0400 00,2280 0,1184
1,0 0,0540 0,4383 0,1256
1,5 0, 1400 00,4678 0, 1442
2,0 0, 1434 0,4518 0,18641
2,5 00,1750 0,5422 0,1820
3,0 0,1878 0,5752 0,1901
3,5 0,2072 0, 5885 0,2230
4,0 0,21285 0,61865 G,2424
b: Qv = 31/h
RA(%) Masse de matidre végétale fraiche /plateau
temps de distillation n=80¢g m=100g n=150g
td(heures) '
0,95 00,0500 0,1021 0,0088
1,0 0,1081 0,2452 0,0231 .
1,5 0,1862 00,3361 0,0484
2,0 0,24861 0,4052 0,0745
2,5 0,2842 0,4500 0,0843
3,0 0,3272 0,4802 00,1130
3,5 0,3421 0,4881 G,1300
4,0 0, 3460 0,49200 0,1382
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C: Qv = 21/h

RA(%) Masse de matiere végétale fraiche /platean
temps de distillation m=60g m=100g m=150g
td{heures)
0,5 0,1284 0,4828 ' 00,0258
1,0 0,1712 0,5787 0,0714
1,5 G,2683 0,6463 g,1040
2,0 00,3792 0,8072 0,1174
2,5 0,4194 0,8871 0,1537
3,0 0,4805 1,4182 0,1718
3,95 G,6047 1,6100 00,1972
4,0 0,6885 1,8600 00,2214

Nous avons également représenté sur 1la figure 8, pour un temps
d'extraction de quatre heures, la variation du rendement Rd en huile
en fonction de la masse d aiguilles de pin coupées et ce, pour les
trois valeurs de débit de vapeur d’'eau. La figure 6 montre qu-il

%}%}T
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60 100 150 m(g)

Figure 6:Influsnce du débit de apaur déau et
de la masse de charge vegétale fraiche

sur le

r2iniement en huile essentielle




existe aussi bien pour la masse de charge végétale que pour le débit
de vapeur d’'eau des valeurs optimales correspondants 4 un rendement
maximal. Les valeurs optimales observées sont respectivement 100g de
matiére végétale par plateau et un débit de vapeur de 21/h. Ces
valeurs correspondent en fait a4 ls meilleur répartition de la matiére
végétale sur le plateau et au meilleur contact vapeur-matiére
végétale. Au dessus de ces valeurs, le rendement diminve en raison
d'une part de 1’'entassement de 1la matiére végétale rendant 1=
pénetration de la vapeur d eau difficile et d autre part, de 1la
création des chemins préférentiels réduisant le contact
vapeur-matiére. ‘

En revanche, pour des quantités de matiére végétale inférieures a
100g, la perte de charge n’'est pas aussi importante pour entrainer
l’huile essentielle.




III-A-3- Influence du séchage ou stockage des aiguilles de pin

sur le rendement

en huile essentielle

En nous plagant dans les conditions optimales,

établies (100g/platesn

précédemment

et 21/h), nous avons procédé a 1'extraction de

1l huile essentielle de deux échantillons d aiguilles coupées stockées

respectivement pendant
Ainsi, nous pouvons
observé dans le cas de

résume ces valeurs.

Tableau III: Influence de séchage

deux semaines et deux mois.

comparer les rendements obtenus &

celui déja

l"échantillon frais. Le tableau III ci-dessous

ou stockagege des

aiguilles de pin sur le rendement en huile essentielle..
RA(%) Echantillon d aiguilles de pin coupées
frais stocké durant |[stocké durant
temps de distillation humidité=44, 2% 2 semaines 2 mois
td(heures) humidité=37,8% humidité=17,1x%
0,5 0,4827 0,0411 0,0451
1,0 0,5787 0,4462 0,08710
1,8 0,6483 00,5748 0,1051
2,0 00,8072 00,5853 0,1544
2,5 20,8871 0,5844 0, 1843
3,0 1,4182 0,6131 06,2181
3,5 1,8100 0,7042 0, 2660
4,0 1,98600 00,8590 0,3111
4,5 -- 1,0231 --
5,0 -- 1,0830 --

Sur ls figure 7 ci-dessocus, nous avons représenté la variation du

rendement Rd en huile en fonetion du temps d extraction et ce, pour

les trois échantillons

d'aiguilles de

pin coupées

stockés deux semaines (b) et deux mois (e).
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RA(%)

» v >
matiére vegetale fraiche
matiére végétale stockee
pendant deux semaines ,
1,5% matiere vegétale stockee

pendant deux mois

t(h)

nasse de charge végétale : 100g
débit de vapeur : 21/h
Figure 7 : Influence de séchage ou stockage des aiguilles
sur le rendement en huile essentielle

L’allure des courbes de 1la figure 7, montre une chute
significative du rendement en huile essentielle avec les échantillons
stockés, baisse d autant plus importante que 1le stocksge est plus
long ou que le taux d humidité est plus faible. En effet, le stockage
de la matiére végétale s accompagne non seulement d‘une évaporation
partielle de 1°huile de 1la surface des aiguilles et donc de
l’asséchement de la couche superficielle, mais aussi de réactions
d“oxydation conduisant essentiellement & 1la formation d "acides
résiniques.

En conclusion, les multiples expériences effectuées ont permis de
déterminer les conditions opératoires optimales de fonctionnement de
1l appareillage distillatoire, & savoir : 1002 de masse végétale
fraiche et coupée par plateau, un temps d’extraction ne dépassant
pas 4§ heurs et un débit de vapeur de 21/h. Le rendement maximal en
huile essentielle dépassait parfois 2%, ce qui est fort encourageant.
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II-A-4- Extraction par entrainement a la vapeur d‘eau de 1 huile
essentielle du bois de pin de la région d " Alger.

Le beois de pin d Alep utilisé lors de cette étude est issu d un
méme tronc d arbre agé d environ 20 ans. Les opérations d extractions
ont été effectuées sur la base de résultats de travaux antérieurs
{23]) et de ceux établis précédemment lors de l’extraction, de 1 huile
essentielle des aiguilles de pin.

Le bois frais a été divisé en copeaux d épaisseur movenne 1 mm
afin de présenter une importante surface d "échange entre matériel
vegétal et vapeur d’ ean. Les résultats obtenus dans les conditions
opératoires suivantes

- 1008 de copeaux de bois par plateau,

- température du distillat, Td=20°C.

- débit de vapeur d eau. Qv=1,8-21/h.
sont présentés dans le tableau IV.

Tableau IV : cinétique d extraction de 1"huile du bois
de pin d"Alep de la région d Alger

Temps d extraction Rendement RA(%)

(Heures)

0,6104
0,8303
1,2618
1,8581
1,8138
2,0412
2,1091
2,1463
2,1483




Nous constatons qu'au deld d’un temps d extraction de trois
heures, la récupération d huile devient insignifiante. Par ailleurs,
nous remarquons gue le rendement en huile essentielle extraite du
bois de pin dépasse celui obtenu avec les aiguilles coupées.
Toutefois, le bois présente 1'inconvénient de ne pas se régénérer, a

l'inverse des aiguilles.
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IT-B- Etude analytique de 1 huile essentielle extraite du bois et des
aiguilles de pin d Alep de la région d Alger.

Afin d évaluer la qualité et la composition de 1l 'essence extraite,
diverses analyses ont été menées, tout d'abord en mesurant ses
propriétés physico-chimigues, puis en la soumettant d’une part, &
1 analyse chromatographique en phase gazeuse et d autre part, & une
analyse ccuplant la chromatographie en phase gazeuse a la

spectrométrie de masse,

II-B-1- Evaluation des propriétés physico-chimiques

Les premiers éxamens auxguels ont été soumises les huiles
essentielles fraichement extraites, ont consisté tout d abord a
vérifier leurs caractéres organocleptigues (couleur, odeur, saveur),
puis & déterminer leurs grandeurs physiques caractéristiques telles
que densité d:, indice de refraction n;, pouvoir rotatoire specifique
[a];, point de congélation Pf et enfin & évaluer leurs propriétés
chimiques par la mesure de leurs indices d 'acide Ia et d’'ester Is.

Nous avons pu constater & 1 issue de chague extraction effectuée,
que les huiles essentielles extraites du bois et des aiguilles de pin
présentaient une légére couleur verte claire et une forte odeur
caractéristique des pins.

Les différentes propriétés physico-chimiques citées précédemmenﬁ
ont fait 1 objet de mesures systématiques menées sur les essences
extraites dans les conditions optimales. Aussi, nous avons regroupé
dans le tableau V, 1 ensemble des grandeurs précitées.




Tableau V : Propriétés physico-chimiques des huiles
essentielles extraites des aiguilles et du bois de pin
D "ALEP

Aiguilles de Pin Bois de pin de Aiguilles de pin
de la région d AlLger|la région d "Alger |du Midi de 1la
France [27]

a? 0, 5884 0,8711 0,8810
n? 1,4832 1,4850 1,4751
I, 11,20 10,49 0

I_ 10,5 - 12,0 7.9
ai’ 7,51° 13,21° -26,52°

L éxamen de ce tableau montre que les grandeurs physico-chimigques
telles que densité et indice de réfraction sont en bon accord avec
les valeurs observées, par d autres auteurs [(24], pour 1 huile
essentielle des aiguilles de pin d'Alep du Midi de la France. En
revanche, les valeurs d indice d acide et d’'ester sont supérieures &
celles observées en littérature. Ceci laisse supposer une présence
accrue de constituants oxygénés dans 1 huile essentielle du pin
d Alep d Alger.

IT1-B-2- Analyse qualitative et semi-quantitative de I"huile
essentielle du bois et des aiguilles du pin d Alep
a ~ Analyse par chromatographie en phase gazeuse

La provenance et 1la qualité d’'une huile essentielle sont
souvent établies en utilisant au plus des méthodes basées sur 1la
connalissance des propriétés physico-chimiques, des méthodes
chromatographiques et plus particuliérement en phase gazeuse.

Aussi, pour nos échantillons d huile essentielle extraitedans
les conditions optimales, des analyses par chromatographie en phase




Bazeuse ont été menées. Les huiles essentielles, mélanges fort
complexes de constituants doués de volatilités et polarités
différentes, sont analysées convenablement sur colonnes capillaires
et phase stationnasires polaires telles que P.E.G 20M ou son
équivalent B.P . 54.

A cet effet, nous avons reporté sur les figures 8 et 9, les
chromatogrammes obtenus avec chacun des échantillons d "huiles

essentielles extraite des aiguilles et du bois de pin d Alep.

12[478 9 10 11
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l-snivant 7-1limenene

2-xpinene 8- ¥-terpinene

3-camphéne 9-linalol

4Apinéne l0-terpinéne ,4.01
5-3caréne ll-humuléne

e-myrcene l2-butyrate de terpeényle

Figure 8 : chromatogramme de 1°huile essentielle
cbtenue des aiguilles de pin.
température de colonne 50 a 200°C,
a4 raison de 2°C/min.
température de 1 ' injecteur : 200°C
température de detecteur : 300°C
colonne capillaire greffée de phase stationnaire B.P.54
équivalente P.E.G20.M
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l-solvant
2-«pinene
3-camphéne
4-Bpinéne
5-A3-caréne

6-G-terpinene

7-linalol
8-terpinéne.4.0l
9-humuléne _
10-butyrate de terpenyle

Figure 9 : chromatogramme de 1 huile

obtenue du bois de pin.

essentielle

température de colonne 50 a 200°C,

température de 1 injecteur

température de detecteur

4 raison de 2°C/min.

200°C
300°C

colonne capillaire greffée d une phase stationnaire B.P.54

équivalente P.E.G.20_M




L "éxamen de ces chromatogrammes montre tout d abord, une bonne
séparation des constituants majoritaires de ces huiles essentielles.
Par ailleurs, 1l identification de ces constituants a été menée a
l'aide de produits étalons et par 1la méthode des indices de
rétention. Toutefois, la chromatographie en phase gazeuse & elle
seule demeure insuffisante lorqu’il s’'agit de caracteriser et
identifier les constituants et ce, malgré la connaissance des indices
de rétention.

Aussi, avons nous jugé utile d employer la technique d analyse
couplant la chromatographie en phase gazeuse & la spectrométrie de

masse.

b - Analyse par C.G/S.M

L'analyse des mélanges complexes tels que les huiles
essentielles représente en fait, un important travail de séparation,
d isolation et d'identification de la majorité des constituants de
cette huile, et nécessite souvent un temps appréciable. Aussi, ces
différents problémes rencontrés sont, dans une large mesure, résolus
par l'utilisation de la chromatographie en phase gazeuse & haute
résolution (colonne capillaires) couplée & la spectrométrie de masse
& basse résolution. Ce couplage se trouve &tre a 1l heure actuelle, 1la
technique de choix la plus performante d analyse. Ajoutons en outre,
que 1 apport de 1 outil informatique (microprocesseur)a cette
technique a permis le développement de méthodes d identification
fiables et de surcoit trés rapides.

La conjugaison de la C.P.G et de 1la C.G/S.M. nous a permis
d "identifier 1les principaux constituants majeurs de 1 huile
essentielle de pin d "Alep de la région d Alger et d'en évaluer leur
teneur. Aussi, nous avons regroupé dans le tableau VI les résultats

obtenus dans le cas des aiguilles et, du bois de pin d Alger.
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Tableau VI: Teneur relative en constituants majoritaires de

huile essentielle extraite des aiguilles et du bois de pin
d"Alep de la region d Alger

Constituants Principaux fragments Teneur en %
de rapport m/e des aiguilles|{ du bois

Tricyléne 79,81,92,93,121,136 0,2-1,6 0,3-1,1
a-Pinéne 41,87,79,93,107,121 15-17,6 25,3-30,2
Camphéne 41,87,79,83,107,121 0,1-0,3 08-1,1
f?-Pinéne 41,67,77,79,91,93 0,8-2,0 1,8-2,0
Sabinéne 41,67,77,79,93,984 2-2,9%5 5,2-5,8
A-3-Caréne 77,79,81,92,92,138 0,1-2,5 2,1-2,8
Myrcéne 41,68,77,79,83 8-10 3,1-6,2
a-Terpinéne 77,7¢,81,93,121 0,1-0,5 02,-0,7
Limonéne 67,68,78,983,94 0,2-0,8 1,1-2,5
?-Phélandréne 77,79,93,84,91 0,7-1 1-1,5
¥-Terpinéne 43,77,91,83,121 0,8-1,1 1-1,1
Trans-f3-ociméne 41,77,79,80,91,93 1,5-2,5 0,6-0,8
Terpinoléne 77,78,981,83,121 3-3,1 2-2,8
Linalol 43,55,69,71,93 1-2,1 2,1-2,5
terpinene-4-0L 43,55,69,71,83 3-3,3 2,5-2,8
a-Humuléne 41,80,82,93,121, 147 1,4-2,7 0,8-1,2
a-Terpinéol 43,59,91,93,121,136 1,4-17 1,6-1,8
n-Butyrate de 41,43,93,108,121,136 1,2-1,8 1,2-1,5
de terpenyle
CisHz240 41,44,89,79,83,96 2,0-2,5 1,9-2,2
Phényléthybutyrate| 41,43,44,71,104, 105 1,0-1,9 1,1-1,8
Phényl ethyl-2- 41,57,79,91,104,105 5,5-8,9 7,1-7,8
méthyl butyrate
Phényléthyl 41,57,85,81,104,105 7,4-8,3 5,2-5,5
Iso Valerate
C20Hs40 41,43,81,83,107,161 1,1-2,0 1,4-1,5




L éxamen du tableau VI montre que 1 huile essentielle ainsi
extraite est constituée principalement d a-pinéne, de A3-caréne, de
myrcéne, de terpinoléne, de sabinéne, de 3-pinéne, de f3-phellandréne,
de linalol, de terpinéne d4-o0l, d’ a-terpinéne, de trans-f3-ociméne,
d"acétate de bornyle, d a-humuléne, de n-butyrate de terpényle,
d"isovalérate de phényl-éthyle et enfin de deux composés Oxvgénés
Cis5H240 et C20Hs40.

L échantillon d'huile essentielle du bois de pin est plus riche en
constituants monoterpéniques, alors que les teneurs en constituants
oxygénés restent similaires dans les deux parties de 1 'srbre.

De facon générale, nous remarquons que la teneur en hydrocarbures
se trouve plus importante que celle des autres constituants
sesquiterpéniques et menés sur certaines espéces de pin tels que pinus

Longifolia, pinus Nigra, et pinus Pinaster {20] et [21].

ITI- Extraction 4 1°ether de pétrole suivie d’'un entrainement a la
vapeur d ean de 1 huile essentielle de bois de pin de 1la region
d Alger.

L’extraction de la concréte par solvant volatil du bois de pin
d"Alep a été menée dans un extracteur de laboratoire de type
"Soxhlet”, permettant de travailler en continu. Notre choix s’est
porté sur l°éther de pétrole eu égard & son grand pouvoir solvant
vis-a-vis des huiles essentielles, & sa grande disponibilité sur le
marché et & son cofit relativement bas.

En fin d opération, on récupére 1 extrait qﬁe l'on scumet & un vide
poussé, pour concentrer la concréte.

La distillation & la vapeur d eau de 1la concréte fournit deux
produits. Le distillat, composé essentiellement de constituants
volatils appelés commercialement "térébenthine de bois” et le résidu
de la distillation appelé “"colophane" «constitué principalement
d "acide résinique.

Le rendement obtenu en huile essentielle est de 1 ordre de 1,6% par
rapport & la masse de bois sec.

L évaluation des propriétés physico-chimiques et 1 'analyse
chromatographique résumées dans les tableaux VII et VIII montre des

résultats trés proches de ceux obtenus avec le bois, par entrainement
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4 la vapeur d’eau, & 1 exception des produits oxygénés. Pour ces
derniers, est observé une légére diminution de leurs teneurs. Elle
pourrait &tre due & 1 absence de précurseurs qui initialement présents
dans les tissus végétaux, favorisent 1la production d artéfacts au
cours de ]l opération directe d entraienemt a 1s vapeur d’esu sur le
bois.

Tableau VII : Propriétés physico-chimiques
de 1'huile essentielle extraite par entrainement
4 la vapeur d’eau & partir de la concréte de bois
de pin d Alep

24 2%
4z ne I, I_
Pin d°Alep 0 ssss | 14856 | 10,58 22,7
Pin Sylvestre
de Bulgarie [24]]| 0-8941 | 1.4882 7,5 20,0
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Tableau VIII : teneur relative des constituants
de 1'huile essentielle extraite par entrainement
& la vapeur d’ eau & partir de 1la concréte de bois de pin d’Alep

Constituants Teneur
relative %

Tricyléne 0,2 - 0,5
a-Pinéne 28 - 33,2
Camphéne 1,1 - 1,2
3-Pinéne 2,2 - 2,4
Sabinéne 5,3 - 5,5
A-3-Caréne 2 - 2,5
Myrcéne 3,5 - 5,3
o-Terpinéne 2,3 - 0,5
Limonéne 1,3 - 1,5
{3-Phelandréne 1,1 - 1,3
¥-Terpinéne 1,3 - 1,4
Trans-f-ociméne 0,2 - 0,3
a-Terpinoléne 1,8 - 2,1
Linalol 2,2 - 2,3
terpinéne-4-0L 2,3 - 2,4
a-Humuléne -
a-Terpinéol 1.8 - 2,1
n-Butyrate de 1 -1,5
de terpényle

CisH240 1,2 - 1,5
Phényléthybutyrate| 1,1 - 1,2
Butyrate éthyl2- 6.1 - 6.3
méthyl de phényle * ’
isovalérate phényl 4,2 - 4,5
butyrate d éthyle

CzoHs <0 1,1 - 1,3
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CHAPITRE DEUXIEME

De part 1'objectif visé initiaslement, en 1°'occurrence recueillir
une huile essentielle riche en a-pinéne, il était logique que 1 on
s'intéresse, au-dela des aiguilles et du bois, & la résine extraite
par gemmage. Aussi, ce second chapitre est consacré & 1 étude
approfe ndie de 1'huile essentielle ou essence de térébenthine
extraite par entrainement A& la vapeur d’eau, de l1’oléorésine du pin
d Alep de la région des Aures (Algérie).

Nous présenterons tout d abord, 1 obtention de 1°cléorésine par
gemmage .

I- Obtention de 1°oléorésine par gemmage

Les résines naturelles peuvent &tre d origine végétale, telles que
les résines de pin, de cédre, de thuysa, de génevrier..., ou d origine
animale, telle que la gomme laque secrétée par le “Cocus laqua™ ou
bien par le "Lakshadia india".

Cependant elles se rattachent étroitement, par leur nature et leur
origine , aux huiles essentielles [25].

Le produit sécrété par les arbres est appelé résine lorsqu il est
solide, oléorésine lorsqu’il est 1liquide et baume lorsqu il est
pdteux et riche en constituants aromatiques. Les résines sont
classées selon leur dureté. Ainsi, on rencontre des résines dures
originaires de Copales, de Zanzibar et Madagascar, ..., semi-solides
Kauri... et tendres provenant de Manille et Borneo.

LLes résines naturelles continnent principalement des acides gras,
aromatigues et résiniques, des alcools et des esters résiniques
(résinnotanols, amyrrines,...), des phénols (laricirésinols,...) et
de résines qui se trouvent en quantités notables et gqui constituent
la partie insaponifiable [28].

La distillation sous pression réduite ou par entrainement a 1la
vapeur d’eau de la résine fournit deux mélanges de nature différentes,
1’essence de térébenthine qui représente le distillat et constituée de
corps volatils, et un résidu solide friable appelé suivant sa couleur:

colophane, brai clair ou brsi brun.




I-A- Définition de 1l°essence de térébenthine et de la colophane

L’essence de térébenthine est le produit de distillation & une
température inférieure & 180°C, des sucs oléorésiniques frais,
provenant de diverses variétés de pins. Elle est composée d’un
mélange de terpénes et ne renferme qu'une faible proportion de
sesquiterpénes et de produits d oxydation [28].

L essence de térébenthine fraichement distillée, est un liquide
trés mobile, incolore, d odeur particuliére et légérement différente,
selon son origine. L'odeur &cre de 1 ’essence ancienne serait
attribuable aux produits résultant de 1 'oxydation par 1 air. L essence
de térébenthine peut également &tre extraite du bois des pins, et plus
particuliérement des souches résineuses. D'ailleurs, ce type de
procédé a donné lieu & une industrie de plus en plus importante. En
revanche, la colophane récupérée sous forme de résidu de distillation
4 la vapeur d eau des gemmes, est la partie constitutive 1la plus
importante de toute résine naturelle. Elle commence 3 se ramollir a
partir de 70°C et devient liquide & 120°C. Elle se dissout dans lsa
plupart des solvants organiques et notamment dans ceux doués d une
polarité importante [29].

Selon son origine, on rencontre trois qualités de colophane, &
savoir la colophane de gemme, la colophane de bois et la colophane de
Tall-oil. Cette derniére, malodorante et trés colorée, est un sous
produit de la fraction cellulosique. Chez les producteurs de péte a
papier, 1l industrie du Tall-o0il est devenue fort importante et 1la
colophane de Tall-oil occupe un marché considérabie.

Nombreux sont les acides qui ont pu &tre identifiés et séparés dans
la colphane. Ce sont les scides de type abiétiques, 1les acides de
groupe dextropimarique et les acides hydroabiétiques.

La colophane est de large utilisation. Son oxydation ainsi que sa
cristallisation ne permettent son emploi direct que dans 1les vernis,
les peintures, les colles, les plastiques, les savons, les huiles et
les lubrifiants, le revétement de sols, les couleurs .d impression et
les produits pharmaceutiques.

duant &4 son emploi indirect, 1les combinaisons de résine avec
divers oxydes métalliques (zinc, magnesium,...) sont utilisées dans

les vernis [32].
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I-B- Pratique de gemmage

Un grand nombre de végétaux appartenant & des familles diverses,
contiennent dans leur tissus, des produits de sécrétion de nature
extrémement variée. Les coniféres, spécialement les abiétinés,
sécrétent naturellement, et plus abondamment lorsqu'une blessure est
faite aux tissus, des oléorésines. Dela, est née 1la pratique déja,
trés ancienne du gemmage qui consiste & éxécuter des carres ou
incisions a 1"écorce et au bois, provogquant un écoulement abondant
d'oléorésine. Ces carres de plus en plus profondes varient avec le
temps mais sussi, d’un pays & 1 autre {30,31].

Dans certains pays méditérranéens (Portugal, Espagne, Gréce,
France, Tunisie, Algérie,...) on gemme surtout le pin maritime mais
aussi le pin d’Alep. Par contre, aux Etats-Unis, on gemme surtout le
Southern yellow pine, le Slash pine et le Long leaf pine. Mais bien
d’autres pins sont gemmés dans divers pays, & savoir le pin Paricios
et le pin Sylvestre, cependant avec des rendements inférieurs a ceux
des essences mentionnées ci-dessus.

La résine se forme dans les cellules périphériques des canaux
résiniféres, pendant la période végétative.

Ces canaux repésentent un espace intercellulaire perpendiculaire 4
1’axe de 1l arbre et rempli de résine. Le diamétre moyen d‘un canal
résinifére est de 0,1 mm. La résine s’écoule lors d une blessure sous
1'influence de la pression osmotigue.

En pratiguant une entaille superficielle sur un pin, on voit
aussitdt perler des goutelettes de gemme, provenant de la résine
accumulée dans ces canaux résiniféres sectionnés. Ces goutelettes de
gemme résultent de la réaction pathologique de 1’arbre contre la
blessure qui lui est faite. Lorsque le cambium est atteint, i1 vy a
formation d’un tissu cicatriciel, extrémement riche en canaux
résiniféres, ouvert du c6té de la plaie. Cette réaction de 1 arbre
varie svec les conditions dans lesquelles est faite l’entaille, avec
ses dimensions, sa position, 1 age de 1l’arbre, les fancteurs
météorologiques, 1les données dendrométrigques et le procédé de
genmmage

Il existe & cet effet, plusieurs technigues de gemmage telles que
le gemmage tengentiel, celui en aréte de poisson, en bouteille de
Sourgen, le gemmsge selon la technique de Bellini, le gemmage & vie et
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& mort et enfin le gemmage activé 4 1 acide sulfurique a 75% [31]. Ce
dernier procédé présente 1l avantage d’ &tre peu onéreux, il permet
d’ouvrir‘et d élargir les canaux résiniféres tout en retardant leur
ferméture; les bois sont moins dévalorisés gque par les carres qui
détériorent les bois d oeuvre.

D autres facteurs techniques interviennent dans 1la production de
résine. C’est le cas notamment de la largeur et la longueur de 1la
rainure, de la distance entre deux rainures, du temps entre deux
blessures, de 1l°'orientation des carres et de 1 activité de 1l agent
chimique, H2S0«¢ par exemple [31].
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II- Conditions opératoires de gemmage de 1 oléorésine du pin d Alep de
la région des Aurés. "

Dans le cadre du présent travail, notre chois s’'est porté sur le
gemmage en aréte de poisson, technique qui, selon plusieurs auteurs
[32], donne de bons résultats. Notre expérimentation a commencé au
début du Mois d Aolit 1880 et a pris fin le 15 Septembre 1990. Elle a
intéressé le pin d’Alep de la forét domaniale de Béni-Imloul située
dans le massif des Aurés (Algérie), et plus particuliérement
l’exploitation de Azzaberda représentée sur 1la figure 8. Cette
exploitation forestiére de 3438 ha égquivalente & un volume de
200600m° de bois, est essentiellemnt recouverte de pin d'Alep et
profite d'un bioclimat semi-aride. Sa gestion =a été confiée &
1'0ffice National de Developpement Forestier (O.N.D.F), suite au plan
d "aménagement préparé et agréé dans le cadre du projet F.A.O0 pour la

période 1973-2002.
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Le choix de la parcelle a suivi le plan de coupe préconisé par
1'0.N.D.F et de sorte que 1 °on ait des sujets de pin de différentes
circonférences. C'est ainsi que nous avons retenu ls parcelle n°37.

Cette derniére située 4 1400m d’'altitude, ne manifeste aucun
accident notable et est en pente douce. Le sol y est assez profond
avec des affleurements rocheux et calcaires par endroits. La flore est
constituée d’espéces termophiles et calcicoles telles 1le Citrus
Libanotus, le Globuria, 1 Alypum et le rose marinus officinalis. La
pluviométrie annuelle y est de 250 & 300 mnm. En été, il peut faire
trés chaud; la température pouvant &tre supérieure a 40°C. L humidité
relativement basse est due aux vents fréquents desséchants soufflant
du sud.

Le matériel utilisé pour 1 opération de gemmage se composait de
pots en Aluminium recouverts au préalable de para-film, de collecteurs
en zinc longs de 20cm et larges de 10 cm, de pulvérisateurs, d acide
sulfurique & 70%, de haches, de serpes, d'un outil d écorcage, d un
grattoir et d 'une scie électrique.

La technique de gemmage en aréte de poisson, comme decrite sur la
figure 9, consiste & ouvrir & 1m30 du pied de 1l arbre, des carres sur
une largeur de 40 cm et des hauteurs variant de 15 & 20 cnm. Chacune de
ces carres est ensuite écorcée & 1'aide d'un outil d écorcage ou d une
hache, tout en laissant une mince couche d écorce d environ 3mm,
composée essentiellement du tanins. La surface de la carre est
homogénéisée, 4 1l'aide d'un grattoir et 1 on pratique plusieurs
rainures larges de 8 mm; une rainure verticale au milieu de 1la carre,
profonde de 8 & 10mm et des rainures inclinées, dans le sens
ascendant, en forme de "V" faisant un andle de 60 &4 90° et profondes
de 5 4 8mm. Ces rainures sont éxécutées a intervalles de temps
réguliers, soit tous les 10 jours , avec un pas de 3 cm entre elles.
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Durant les opérations de gemmage, trois Ffacteurs influencant 1la
production de gemme ou d’oléorésine, ont é&té considérés a savoir : le
nombre de carres féites sur le méme arbre, les circonférences de son
tronc, étroitement liée A son 8ge et 1 activation ou non 4a 1 acide
sulfurigue a 70%.

Nous avons regroupé dans le tableau IX ci-dessous, les valeurs de
masses d oléorésine recueillie & 1°'issu du gemmage de plusieurs arbres

d "dges différents.

Tableau IX : Influence de 1a circonférence du tronc
de pin, du nombre de carre et de 1 activation a 1’acide
sulfurique & 70X sur la production d "oléorésine

Echant- Arbre avec circonférence masse d "oléorésine
illon n° de 1 arbre en cm recueillie en g

1 1 carre non activée 147 19,01

2 1 carre non activée 180 38,35

3 1 carre sctivée ‘ 85 45,87

4 2 carres non activées 158 140,67

5 2 carres activées 142 116,20

L'éxamen du tableau IX montre une meilleure production d "oléorésine
dans le cas d'un vieil arbre. En effet, 1°8ge avancé d un arbre offre
une meilleure résistance & la blessure extérieure, en formant un tissu
cicatriciel riche en canaux résiniféres. En outre, 1 augmentation du
nombre de carres et leur sactivation & 1°scide sulfurique & 70
favorisent 1la réaction pathologique, 1les pulvérisations & HzS80e

provoquant une abondante sécretion.
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III- Traitement de 1la gemme et analyse des produits recueillis
(essence de térébenthine et colophane)

III-A- Traitement de la gdemme -

Avant de passer & la distillation par entrainement & 1la vapeur
d "eau, une opération de térébenthinage a été effectuée. '

Elle consiste & débarrasser la gemme des débris recueillis lors du
gemmage. Pour ce faire, la gemme est dissoute dans un solvant de
préférence polaire, puis filtrée. La solution récupérée est soumise &
une pression réduite pour récupérer le solvant et ls gemme purifigde.

L opération d entrainement & lsa vapeur d ‘eau de cette oléorésine a
été effectuée a4 1 échelle labofatoire sur le montage classique tel que

représenté sur la figure 10 ci-. apres
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L entrainement 4 1la vapeur d‘eau donne un distillat composé
d"essence de térébenthine et d eau, et un résidu solide la colophane
ou brai, mélange d acides résiniques primaires existant dans la gemme
et d’acide abiétique formé par isomérisation su cours du traitement.

Nous avons porté, dans le tableau X suivant, les valeurs des
résultats obtenus avec chacun des échantillons de gemme, exprimées en

pourcent, aux erreurs d experience prés.

Tableau X : Teneur relative de 1 oléorésine en colophane
et essence de terebenthine

Echantilloen colophane (%) essence de térébenthine (%)
1 79,8 18,3
2 73,6 -
3 62,2 14,9
4 63,0 12,3
S 75,7 15,8

Les résultats obtenus montrent un rendement variant entre 12 et 20%
de la masse d 'oléorésine en essence de térébenthine et une teneur de
62 & 80% en colophane. '

III-B- Analyses de 1 essence de terebenthine et la coiophane

La colophane et 1l essence de térébenthine récupérée & partir des
différents échantillons d’oléorésine, ont été soumises d 'une part, &
une évaluation de leurs propriétés physico-chimiques et d sutre part,
4 une analyse chromatographique en phase gazeuse afin d "approcher leur

constitution.
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II1-B-a Analyse de la colophane

IIT-B-a-1 Evaluation des propriétés physico-chimiques de la colophane

Nous avons rassemblé dans le tableau XI i-dessous, les principales
caractéristiques organoleptiques et pPhysico~-chimiques mesurées et
celles reportées dans les normes ISO.

Tableau XI : Caracteristiques physico-chimiques
de la colophane récupérée

Echant- Ia Is dfo P+(°C) Couleur
illen
1 167,96 131,21 1,05 72-73 Jaune ¢lair
2 165,63 154,486 1,01 71-74 Caramel
3 165,50 125,77 1,07 75-786 Jaune c¢lair
4 164, 24 221,88 1,10 868-70 Caramel
5 1686, 35 149,25 1,05 72-74 Jaune clair
norme 160-179y 170-180} 1,08-1,10 72-75 transparente
IS80 4 jaune

L éxamen de ce tableau XI montre que les différentes propriétés
physico-chimiques respectent 1les normes IS0, & 1'exception de
l'indice d ester qui présente de légers écarts.

Par ailleurs, 1’analyse par spectroscopie UV-visible des
différents échantillons de colpohane a montré de fortes abscrptions &
des longueurs d onde comprises entre 240 et 250mm. Ces derniéres sont

caractéristiques des acides résiniques.

ITII-B-a-2 Analyse de la colophane par C.G/S5.M

La colophane disscute dans 1'éthanol a été analysée par
chromatographie en phase gazeuse couplée & la spectrométrie de masse.
L "éxamen du chromatogramme présenté sur la figure 11, montre 1la

présence 4 1 état de traces de quelques monoterpénes et sesquiterpénes
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tels oc‘muwunm:mu f3-pinéne, A3-caréne, mais aussi des acides
résiniques en fortes proportions tel que 1l acide agathique dont le
Spectre est présenté sur la figure 12.
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ITI-B-b Analyses de 1 essence de térébenthine

IIT-B-b-1 Evaluation des propriétés physico-chimiques de 1 essence de
térébenthine
De la méme maniére que précédemment, nous avons regroupé dans le
tableau XII, les principales propriétés pPhysico-chimiques mesurées et
celles données par les normes ISO.

Tableau XII : propriétés physico-chimiques
de 1 °essence de terebenthine recupérée.

20 .
Echant- Ia 20 n 20 Couleur
ilion d4 b [a]n
1 1,522 00,8618 1,4683 +46, 3 blanche
2 2,033 0,8739 1,4758 +46,2 blanche
3 2,082 0,8707 1,4725 +47,1 blanche
4 4,728 0,8843 1,4868 +47,6 blanche
5 3,085 0,8558 1,4782 +47,86 blanche
norme =1 0,853- [1,465-1,478 - blanche
180 . 0,868
L analyse du tablean XII montre que les propriétés

physico-chimiques respectent bien les normes IS0, exception faite pour
l'indice d acide qui se trouve supérieur & 1’'unité. Ceci serait da

probablement & 1 °entrainement de quelques sacides résiniques lors de

1’opération de distillation & la vapeur d eau.

ITI-B-b-2 Analyses chromatographiques de 1°essence de térébenthine
fécupérée

Dans les mémes conditions opératoires déja établies, lors des

analyses de 1'huile essentielle extraite des aiguilles et du bois de

pin, nous avons soumis les é&chantillons récupérés d essence de

térébenthine, &4 l'analyse par chromatographie en phase gazeuse et par
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chromatographie en phase gazeuse couplée & la spectrométrie de msasse.

Les résultats de ces analyses ne laissent aucun doute quant & 1la
richesse de cette essence de térébenthine en o«a-pinéne, comme nous
pouvons le remarguer dans le tableaun XIII ci-dessous.

Tableau XIII : Teneur relative des constituants

de 1 essence de térébenthine

Constituants Composition
‘ (%)
a-pinéne 96,7-87,9
3-pinéne 0,9-1,1
A3-careéne 0,8-1,2
limonéne 0,1-0,8
non identifiés 0,1-0G,8

-

Quant &4 1l analyse optique, nous remarquons que notre essence de
térébenthine posséde un pouveir rotatoire spécifique [alzs dextrogyre
pouvant étre dii & la richesse de cette essence en (+)a-pinéne ; En
effet, ce dernier avant un pouvoir [alz5 = +51°,

Ainsi done, 1 'essence de térébenthine extraite du pin d'Alep
algérien de la région des Aurés se situe parmi les essences 1les plus
riches en a-pinéne dextrogyre.

En conclusion, nous pouvons dire qu’'a l1'issu de ces premiers
travaux, notre objectif =a été atteint, & savoir produire des
monoterpénes et plus particuliérement de 1 'a-pinéne en vue de sa
valorisation chimiques en d autres produits & haute valeur ajoutée,
par exemple 1 a-terpinéol, produit de large utilisation en
parfumerie, en pharmacie et autres.

Les différentes extractions et analyses des huiles essentielles
extraites du pin d Alep ' {(aiguilles, bois et oléorésine), nous
permettent & présent de nous orienter vers la derniére partie de
1 arbre déja citée, eu egard au rendement é&levé de 1 essence de
térébenthine obtenue (12 & 20%), et & sa richesse en a-pinéne
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Tableau XIV prype pDE MARCHE

IMPORTATIONS DE LA COLOFHANE ET DE L’'ESSENCE DE TEREBFENTHI.IE
POUR LE QUINQUENNAL PASSE

ESSENCE DE TEREBENTHINE : T.D. 38.08.02
QUANTITE VALFUR QUANTITE PRIX PAIX TOTAL PRIX PRIX DEPENSES
ANNEE PAY3 D'EINERCE {DA) D'ESSERCE URITAIRE URITAIRE UNITAIRE UNITRIRE DEVISES
{%G) (1) (OA) (rr) (KG) MAD (DA) MAD (PF) (rr)
1984 FRANCE 769 4 F3s 894 12.3529 13.702 169 12.929 11.782 10.590.3%8
FRANCE 850 6.047 190 8.092 9.781
1985 RFA 680. 500 1.377.92% 791.279 3,494 1.043 681.210 3.500 3.0%0 2.612.656.300
a.s. 10 699 L0 23.300 23.630 .
rRANCE 9 24 32 14.438 15.878
1986 146, 444 4.320 4.760 1.649 173,440
A 346.150 1.495.500 402.500 4.0 6182
1947 PAYS BAS 67 1.378 18 20.367 22.822 52 20.567 22.82) 1.313.741
1908 FAANCE 100 %134 118 53.940 5%.334 100 91,940 39334 5.913.400
ToTAL 4.209.779.440
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A

T.D. : 38.08.02 COLOFPHANE
QIANTITE VALEUR PRIX PRIX TOTAL PRIX PRIX
ANNEF. PAYS COLOPHANE DAY UNITAIRE UNITAIRE {Kg) UNITAIRR UNITAIRE DEPENSES DEVIIKS
{Kg} (DA} (FF) MOYEN (DA} MCYEN (FF) (PP}
AUTRYCHY: 3.000 9.010 4.%509 4.998
1984 GRECE 468,900 1.184.216 2.9%52 3.247 032,807 3.076 3.1 2.80%.046,081
RFA 381,907 1.230.796 3.222 3.544
FRANCE 49.100 160.60% 1.270 3.597
1985 PORTUGAL 132.7%0 CL?.I.BO 2-744 3.0 613.9%47 J.oes 3.19) 2.081.764,971
FA 411.897 1,117,104 3.109 3.507 f
' !
BAPAGNE 330.000 1.22% 1M 3.713 4.004 !
1985 T A T $10.927 1.738 4.109 T.180.737,24)
RFA 200.727 7%7.92% 3.TT% 4.1%2 :
BELGICUR 38,000 140,694 1.702 4.072
1987 FRANCE 250 2.897 11.588 12.748 139.6%7 .77 5,251 733.338,907
: 1. Y ST S
RFA 101.407 $23.241 5.1%9 5.674
FRANCF 10 262 26.200 20.820
ORECE 299.700 1,737.417 3.797 6.376
1988 - T T T T T 9%0.802 5.60) 6.16) 5.0%9.792,726
RFA 3s1.212 2.001.920 5,700 6.270 -
iz YOUGOHL. 299.080 1.587.179 5.294 5.823
TOTAL 11.740.699,910




Rappelons que c¢es matiéres premiéres sont & 1 heure actuelle
destinées essentiellement aux entreprises de peintures et vernis.

Nous sommes présentemment, en mesure de les produire et ce, &
partir de notre patrimoine forestier national, tout en préservant 1la
nature et ces peuplements. L intérét d’'une telle ocpération est immense
et avantageux & bien des égards. Outre, la satisfaction des besoins duy
secteur des peintures et vernis, une valorisation chimigue de ces
produits est également envisagesable. Aussi, présenterons-nous dans lsa
troisiéme partie de ce travail, une étude relative a la réaction
d "hydratation de 1 a«-pinéne de 1 essence de térébenthine.
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TROISIEME PARTIE

ETUDE DE LA REACTION D HYDRATATION DE L a-PINENE DE
L "ESSENCE DE TEREBENTHINE DU PIN D ALEP ALGERIEN DE
LA REGION DES AURES

Aprés la deuxiéme guerre mondiale, le marché des matiéres
premiéres {substances naturelles) était en grande partiae,
désorganisé, laissant libre cours & la spéculation. Par ailleurs, de
tous temps et pour des raisons d ordre climstique, météorologique ou
autre, des fluctuations importantes du prix de ces produits ont
existé. .

Aussi, vers les annéesl1945-1950, un certain nombre de chercheurs
ont essayé de pallier ce double état de fait. Les solutions
consistaient a touver des vg%?s de synthése économiques  qui
permettraient sux industrielsvganbn d étre totalement indépendants
des produits naturels, au moins de créer des seuils, de prix au
dessus desquels la spéculation serait jugulse.

Ces voies de synthése sont au nombre de deux.

La premiére est en réalité, une hémi-synthése, car elle utilise
des composés naturels, 1l'a et le #3-pinéne de 1l "essence de
térébenthine et du “"pine o©0il"”, terme commercial attribué aux
constituants alcooliques de la réaction d "hydratation et
d isomérisation de 1 a-pinéne.

Les méthodes mises en oeuvre dans la deuxiéme voie comportent une
phase commune ; elles utilisent toutes de 1 acétyléne. De ce fait, on
les appelle souvent "synthése acétylénique".

Il convient de distinguer deux périodes dans la chimie des
pinénes. La premiére, que 1°on pourrait appeler la période
traditionnelle concerne principalement la chimie ionique des pinénes.
La deuxiéme période, que nous appélerons moderne, intéresse
essentiellement la chimie radicalaire.

Les principaux produits dérivant de cette chimie du pinéne sont
l'a-terpinéol, le bornéol, 1’ isobornéol, 1 a-fenchol ainsi que les
esters et les acétates notamment.

4 celd, il convient également de citer un certain nombre

d "hydrocarbures terpéniques monocycliques comme sous produits de 1la
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fabrication de ces composés précédents. .

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes particuliérement
intéressés 4 1 a-terpinéol produit par hemi-synthése & partir de
l1"essence de térébenthine du pin d Alep algérien de 1la région des
Aureés,

L intérét de 1 a-terpinéol réside dans 1le fait qu’ il est
pratiquement possible & un parfumeur de réaliser une composition
possédant 1 odeur du lilas sans en utiliser son essence. D sutre
part, 1l a-terpinéol est un produit bon marché, il posséde une
excellente stabilité dans les mélanges tels que savons et détergents
dans lesquels il ne produit aucune coloration. De ce fait, les
quantités de terpinéol fabriquées annuellement sont de plusieurs
milliers de tonnes de nos jours. _

de son cdté, 1l acétate de terpényle est largement utilisé dans de
nombreuses compositions bon marché pour lesquelles on recherche une
note herbacée et lavandée. '

_ Dans le chapitre premier, seront passés en revue les travaux
antérieurs relatifs & la réaction d 'hydratation de 1 a-pinéne ainsi
que son mécanisme réactionnel. Dans le second chapitre, seront
présentés les résultats obtenus lors de 1la mise en oeuvre de la
réaction d’'hydratation de 1'a-pinéne en milieu homogéne et en
présence de solutions d’acide minéral et organique. Enfin, nous
terminerons cette derniére partie par un chapitre troisiéme consacré
8 l étude de la réaction en milieu hétérogéne sur résine échangeuse

d ions cationiques.
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CHAPITRE PREMIER

I- Travaux antérieurs relatifs & 1a réaction d hydratation et
d isomérisation de 1l a-pinéne
Les premiers travaux portant sur la production d a-terpinéol &
partir de 1 a-pinéne, s 'effectuaient en deux étapes, en passant par
un intermédiaire, la terpine.
Ce n'est qu’'a partir des années cinguante que les recherches se

sont orientées sur 1'étude directe pinéne-terpinécl.

I-A- Hydratation de 1 '&-pinéne en terpine (C10H2002)

La terpine fit discutée pour la premiére fois par Biichner [33], en
1820, et sa préparation n'a été réalisée que plus tard par Vogue [34]
en 1827. Cependant, il a fallu attendre Wiggéro [35], en 1840, pour
la préparer avec un bon rendement, en hydrolysant l°’a-pinéne en
milieu acide et dilué. Plus tard, Hampe [36], en 18768 ; Tilden [37] ;
Flavitzky [38], en 1878, et Ashan [39), en 1918, confirmeérent
respectivement, les résultats de Wiggero, en préparant la terpine par
hydratation de 1 'a-pinéne en présence des acides suivants :  acide
nitrique, acide chlorhydrique, acide iodique et acide phosphorique
[40,417].

Koshishi duo en 1923, remarqua la présence de plusieurs
constituants monoterpéniques comme produits de cette réaction
d "hydratation de 1 a-pinéne par 1’'acide sulfurique. Kamiskii [42], en
1932, Kelososv [43], en 1833, et Bidd, en 1935, préparérent la
terpine, par action d'agents mineraux tels que, les métaux alcalins
(bisulfates) et ceci, en faisant passer un débit continu d a-pinéne a
travers une couche de bois contenant de 1 acide sulfurique. Quelques
années plus tard, en 1937, Ralph [44] et Nenokichi [45] préparérent
la terpine, en traitant 1 a-pinéne par un mélange de solutions
d acides formique ou acétique de concentration 0,11 & 0,598 et
d acide sulfurique & 50%. Biishan et Coll{46] en 1844, et Torsten
{471, en 1845, obtinrent la terpine avec un bon rendementvariant de
70 & 80%, en utilisant 1°acide sulfurique de concentration 25,5 a
50% et des agents émulsifiants tels que : Lissapola, Nicol, gardinol,
Gélatine, Colle, Acacia Arabica, Acacia catechu, Boswellia ete.

L américain King, dans son brevet [48] traita 1 a-pinéne par de
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l'acide sulfurique dilué en présence de 2,9% d’acide méthyl-phényl
sulfonique et d’ acide mahagonique de concentration variant de 1 &
10%. I1 a remarqué que 1 apport des acides augmentait le rendement et
la vitesse de conversion de la réaction. Schanfeldt et Coll en 1849,
et Jiro et Coll [49], obtinrent un bon rendement en terpine, en
traitant 1 a-pinéne par de 1 acide sulfurique de concentration 25 &
304 et un ester du polyéthyléne glycol obtenu du Tall-0il . Tozo
(50], en 1950, Amemiya et Coll [51], en 1851, et Matsulsarsa [52], en
1853, sur la base de travaux exhaustifs menés sur 1l hydratation de
l a-pinéne remarquérent que l'addition de butanol, d alcool
isoamylique, de cyclohexanol et de phényl éthanol a 1l acide
sulfurique, augmentait sensiblement la vitesse de réaction, et le
rajout de 1,5% de sulfate d argent doublait le rendement en terpine.

I-B Hydratation directe de 1’a-pinéne en terpinéols

L 'a-terpinéol a été initislement préparé par Tilden [53], en 1878,
et fit isolé pour la premiére fois par Bonchardet et Lafont [54], en
1886.

Tandis que, le A-terpinéol fAt introduit au début du xx‘”‘ siécle
par Schimmel et Coll [57] en 1 isolant d’un mélange de terpinéols. Le
travail de Schimmel et Coll a été repris plus tard par Stephan et
Helle {55], en 1902, qui ont isoclé le -terpinéol par la méme
méthode. Le y-terpinéol a été synthétisé par Baeyer, en 1884, sa
présence a l'état de traces avec les autres terpinéols a été aussi
signalé par Ransal [58]. '

En 1937, Nenokishi [61] et Biishan {63), en 1844, ont préparé
l’a-terpinéol par hydratation de l’a-pinéne dans 1 acide sulfurique.
En revanche, Nank [62], en 1959, 1°a obtenu toujours par hydratation
de 1l a-pinéne, mais avec du HNOs, du H2SOe puis de 1 acide toluéne
sulfonique et par passage sous un reflux d acide carbonique dans une
solution de benzéne puis de sulfate d ammonium.

Plus tard, Georgde et Nicolas [64] ont identifie par
chromatographie, la présence d autres terpénes tels que limonéne,
camphéne, terpinoléne, [-pinéne et tricycléne, et de plusieurs
terpénes alcooliques tels que bornéol, endo-fenchol et cinéol 1-8.

En 1856, Bukala et Burezyk ([70], hydratérent 1 e-pinéne, en
faisant passer du SOz & travers un mélange porté & 1°ébullition
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d “a-pinéne et d’'eau, pris dans les rapports (1:5:1). Un bon rendement
en a-terpinéol s’ 'ensuivit.

En 19686, Morimasa {71}, dans son brevet américain, obtint 66, 5%
d'a-terpinéol, en traitant pendant six heures et une température
variant de 65 & 70°c, 1l'a-pinéne avec un mélande complexe de
BFa-CHaCOOH, Mg(CHsCOOH)2z et CHsCOOH, dans les rapports 100:10:1.

En 1966, Sedelenikov [72] a préparé un mélange de terpinéols par
traitement de 1 'a-pinéne & 1'aide d'un acide minéral, en présence
d un solvant et d un sel ionisable.

Enfin, Koranen [74] en 1879, proposa le mécanisme de 1la résction
d "hydratation et d isomérisation de 1l a-pinéne en présence d’ acide
minéral et est représenté comme suit

@ -
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+ -H/H:O -H|HO
o "
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II- Mécanisme de la réaction d hydratation et d isomérisation de
1 a-pinéne

L obtention des composés monc et bicycliques de 1la réaction

d "hydratation de 1 a-pinéne procéde de mécanismes totalement

différents. Les premiers résultent de la rupture du noyau

cyclobutanique sans transposition du squelette, les seconds sont

obtenus aprés transposition.

IT-A Rupture du noyau cyclobutanique des pinénes sans transposition

La terpine ou 1 hydrate de terpine, gréce & la facilité avec
laguelle elle se cristallise, est connue depuis longtemps. Biichner la
signala en 1820. Elle est obtenue par hydratation des pinénes des
essences de térébenthine en solution alcoolique, ou en suspension
acqueuse & l'aide d’acides dilués (HNOs, H2S0Oe¢, HsPOs, CoHsS03H,
CoH4S03HCOOH, etec.). Deux isoméres existent, la cis et la
trans-terpine. Néanmoins, seul le premier isomére fournit un hydrate
bien cristallisé et facilement séparable.

La cis et la trans-terpine, possédant un plan de symétrie, sont
dépourvus d activité optique. La déshydratation de ces produits ne
peut donc conduire gu’ 'au terpinéol racémique.

La fabrication du terpinéol & partir de la terpine a commencé en
1888. I1 f£f4t fabriqué essentiellement a partir des pinénes de
l'essence de térébenthine. De nos jdurs des quantités importantes de
terpinéol sont encore produites par cette méthode.

L essence de térébenthine traitée par un acide orgasnigue anhydre,
tel que 1l'acide acétique glacial, en présence de petites quantités

d acide minérail comme catalyseur, suit la réaction de
Bertram-Waubaurn. Dans ces conditions , on obtient 1 acétate de
terpenyle brut que 1l°on peut purifier par rectification. La

saponification de cet acétate fournit 1l a-terpinéol dont 1 activité
optique est de méme signe que celui des pinénes de départ. Cette
derniére remarque prouve que dans ce cas, la terpine ne constitue pas
un intermediaire de la réaction comme c¢'est généralement le cas,
lorsqu "on opére avec un acide minéral plus ou moins dilué.

Bien que connu depuis trés longtemps donc, le mécanisme de rupture
du chainon cyclobutanique n'a pu recevoir d explication satisfaisante

gqu'en 1847 par MHosher, en se basant sur une réaction de
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fragmentation, cette réaction de fragmentation comme décrite
ci-dessous a été observée par Withmore et Stahly lors du traitement du
tetraméthyl-2,2,3,4 Hexéne-4 par 1 acide chloronaphtaléne sulfonique
qui fournit le méthyl-3 penténe-2 d 'une part, et 1 isobutane d autre

part.
\ .
CH-CH3 s m
. + —
=—CH3 _——
H3 T\cm H* I +
CH3 ¥,—_
Mosher, remarquant 1l analogie gqui existe entre 1 exempie ci-dessus et

les pinénes, admet 1 ouverture suivante du noyau cyclobutanique.

66-070)
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I1-B Rupture du noyau cyclobutanique avec transposition

Si, au lieu d’'utiliser des acides minéraux agqueux, nous utilisons
des acides minéraux anhydres, et tous particuliérement 1l acide
chlorhydrique sec, les réactions chimiqueé des pinénes sont
totalement différentes, comme indiquées dans le mécanisme ci-dessous
présenté.

R OO~
1
—l
Cl — 2 cl”
N ‘ CO K

H

L'a- et le f3-pinénes fixent 1l’acide chlorydrique sec pour fournir
le chlorydrate de pinéne constitué par une paire d ions intimes dont
le carbocation subit une transpaosition de Wagner-Merwein, avec
formation stéréosélective de chlorure de bornyle.

Ce dernier hydrocarbure peut devenir le produit principal lorsque
le chlorure de bornyle est traité par 1°cléate ou le phénate de
plomb.

Toutefois, 1les réactions impliquant le camphéne conduisent
généralement & des produits fortement racémisés. Cette racémisation a
été expliquée plus tard, en faisant intervenir Ile réarrangement de
Nametkin. En effet, le cation camphénylique est susceptible de subir
le réarrangement suivant, faisant intervenir 1la migration d’un
méthyll, 2.
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Les deux cations ci-dessus sont antipodaux, En laissant
l1'équilibre s établir, la concentration de chacun d’ eux sersa égale a
50%. Le mélange obtenu sera alors racémique.

L action des diacides, tel que 1°acide oxalique, phtalique ou
tetrachlorophtalique sur les pinénes conduit aux esters acides ou
neutres de bornyle, et de sorte que 1l hydreclyse de ces esters permet

d obtenir un bornéol fortement actif.

82




CHAPITRE DEUXIEME

Mise en oeuvre en milieu homogéne de la réaction d hydratation
de 1 essence de térébenthine riche a4 97% en a-pinéne

Pour mener & bien la mise en ceuvre de la réaction, nous nous
sommes au préalable intéressés & la détermination des conditions
opératoires pour la production d a-terpinéol, a 1'aide de paramétres
aisément accessibles expérimentalement. C’est ainsi que notre choix
s 'est porté sur la concentration et la nature de 1 acide : minérsl ou
organigue, la température et la polarité du milieu solvant,
Cependant, gvant d "aborder cette étude, nous présenterons
sucecintement 1 appareillage utilisé pour cette réaction, tout en

précisant le protocole opératoire.

1- Conception, réalisation de 1 appareillage et protocole opératoire

Toute installation et équipement pour une réaction chimique
nécessite, au préalable, de définir la taille et le type de réacteur.
Or, parmi les réacteurs les plus largement utilisés & 1 échelle
laboratoire, le réacteur fermé parfaitement agité reste 1le plus
usité. Celui-ci offre plusieurs avantages entre autres, il permet un
suivi direct de la cinétique de réaction et ne nécessite pas de
grandes quantités de matiére premiére, ni d accessoires sophistiqués
tels que pompes, conduites, débimétres, etc

Aussi, avons-nous choisi de concevoir et réaliser une installation
4 l'échelle laboratoire utilisant le réacteur fermé et parfaitement

agité. Celle-ci est schématisée sur la figure 13.
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r = - (Glpinénej _ | K'{H'] [pinenel®

gt

Enfin, en posant K’[H*]=K, la vitesse 'v” de disparition de l "a—pinéne

s écriraz

dipinene] -
dt

K [pinene]® (14)

aussi en choisissant une méthode intégrale de calcul de la constante

de vitesse, 1l équation (14) se simplifie comme suit:

_ 1 97,2
K = < 1g¢ v ) {15)
ou "x' est le pourcentage en aire en a—-pinéne donné par

1l intégrateur du chromatographe.
Les valeurs des constantes de vitesses sont présentées daﬁs le

tableau IXX suivant

TABLEAU IXX: Calcul de la constante de vitesse
de la réaction d hydratation acido—catalysée

de 1l essence de térébenthine.

-Concentration d’acide pchhlorique: C,06N

-Volume de 1l essence térébenthine : 65,4 Cma

-Volume du solvant: 145 cm’ (?5% pourcentage de solvants dans

l eau )
—Température du mélange réactionnel : 75°C
Temps Taux de conversion Constante de vitesse
{(min} de 1 a-pindgne (%) k.105 (sec)
64 27,6 8,92
101 41,5 ?,70
164 54,7 9,70
321 81,8 2,80
404 87,9 %,85




L éxamen de ces valeurs montre de légers écarts entre elles.
Aussi, pouvons-nous conclure que l'crdre de la réaction est égale a

l'unite.

IV Etude de 1la réaction d hydratation de 1 essence de térébenthine en
nilieu homogéne aqueux d acides organiques Ffaibles (CH3COOH,
CH2C1COOH, CHC12COCH, CC13COOH)

Dans des conditions opératoires similaires & celles déja
établies, lors de la réaction d hydratation par un acide minéral
fort HC10, , nous avons entrepris l1'étude de cette méme réaction
catalysée & présent par des acides crganiques faibles, en
l’occurrence 1l’acide acétique et ses dérivés organiques chlorés, les
acides mono, di et trichloroacétique. Ces derniers ont été choisi en
raison de leurs constantes d’acidité relativement élevées par
rapport &4 celle de 1 acide acétique. L influence des quantités
d acide et d eau exprimées en moles, sur le rendement de la réaction
en a-terpinéol menée & température de 22°C, & été précisée.

IV-A Réaction d hydratation catalysée par 1 acide acétique
Nous avons résumé dans le tableau XX c¢i dessous, les résultats
cbtenus en évaluant 1le taux de conversion en a-pinéne et la

selectivité globale en a-terpinéol, en acétate de terpenyle, en

cinéol 1-8 et en terpinoléne.




TABLEAU
d "hydratation acido-catalysée de 1 essence

de térébenthine,

XX:

Evolution

de

1a

en milieu aqueux d acide

réaction

acétique, conduite dans les conditions suivantes:

l’a-terpinécl obtenu est mélangé non seulement & des monoterpénes

a des alcools et éthéroxydes monoterpéniques,

réaction par 1 'acide minéral fort,
l"acétate de terpénvle.
d acétate de terpényle et d a-terpinéol diminuent avec
de

1 apparition

réaction,

d "augmenter.

d ‘autres produits confirmés d ailleurs par les valeurs du tsbleau

Ceei

laisse

De plus,

tandis que le taux de conversion

sSuppoeser

80

-duantité d essence de térébenthine 0,4 mole, soit un volume
de 65,4 cm®
-Température de réaction 22°C
Essai|TempsiQuant [Quantité|taux de{Sélectivité globale en produits %
N© réact|{d 'eau [d acide convers acetate |a-terpinéol|einéol terpinoléée
(hy ((mole) ?gggigue ginénz tei:ényl 0
(%)
1 17 g,2 0,4 43,1 29,86 57,86 s ;
2 17 0,4 0,4 62,2 14,3 85,7 1, »
3 17 G,8 , 80,3 15,4 56,0 1, i,
4 17 0,8 0,4 77,3 8,4 56,35 1, 1,
5 17 1,2 . 0,4 85,4 6,0 60,7 1, 1,
B 17 .} 2,4 0,4 31,1 3,8 38,9 1, ,
7 17 0,4 c,2 30,3 7,6 41,5 1, ,
8 17 0,4 ,B 69,5 17,4 40,6 1, 1,
9 24 0,4 0,4 66,7 10,6 55,1 o, 1,
10 48 0,2 0.4 92,7 25,7 45,0 1,0 s
11 48 0,3 0,5 77,5 7,4 40,3 1,1 s
12 48 0,4 0,4 85,8 8,9 48,3 , ,
L éxamen des valeurs du tableau XX montre tout d abord que

et

comme dans le cas de la

mais aussi & son ester,

nous remarquons gque les

le
1l'a-pinéne
et la

& savoir

temps

ne

proportions

de

cesse

formation

XX



en moncterpénes, en alcoecls et en éthéroxvdes. Par gailleurs,
l1'influence de la gquantité d 'eau et d acide s’ établit comme suit:

-une faible quantité d eau (cas des réactions 1 et 10), empéche.
1 hydratation de se poursuivre

-une quantité croissante d 'acide a4 pour effet d augmenter le
taux de conversion en a-pinéne et 1la production d acétate de
terpényle, en revanche 1 'a-terpinéol passe par une valeur maximale
(réactions 7,2 et 8)

-une Qquantité croissante d’eau augmentant 1a polarité du
milieu, & pour effet de diminuer la teneur en acétate de terpényle,
le taux de conversion en a-pinéne et de favoriser 1la formation
d a-terpinol jusqu’'a une valeur optimale (réactions n°4 et 5).

Aussi, les conditions opératoires optimales de production
d 'a-terpinéocl, par réaction d hydratation catalysée par 1 acide
acétique de 1 essence de térébenthine , semblent &tre les suivantes:

-mélange équimolaire d a-pinéne de 1l essence de térébenthine et
d ‘acide acétique glacial |

-rapport molaire d eau équivalent 4 1 fois et demi celui de

1 acide ou d a-pinéne.

IV-B Réaction d hydratation catalysée par les acides, monodi et
trichloroacétiques ’ -

Les résultats forts encoursageant obtenus avec 1’'acide acétique,
nous ont permis de poursuivre nos investigations, en utilisant les
dérivés halogénes de cet acide, & saveoir les acides wmono, di et
trichloroacétiques. Ce choix a été motivé par 1les wvaleurs plus
élevées des constantes d acidité de ces dérivés augmentant ainsi 1la
polarité du milieu. Nous présentons done les valeurs des résultats

obtenus dans le tableau XXI.




TABLEAU XXI1: Evolution de la réaction
d "hydratation acido-catalysée de 1 essence de térébenthine
en milieu aqueux d acides mono, di et

trichloroacétiques, dans les conditions suivantes

-Température de réaction : 25°C

- @uantité d essence de térébenthine : 18,3 cm3 sgit 0,1 mole
- Quantité d acides halogénes: 0,1 mole

Catégorie{Quant d eau|{Temps de|Taux de|{Sélectivite globale en produits
conver (%)
d- . . de 1 'a . . . ..
acides {(mole) réaction!| ; cinéol barnéol a-terpinéol
halogénes (h) pinene 1-8
(%)
acide mono- 0,05 21 43 traces traces 80,1
cHoroacétique 0,10 17 186 traces traces 89,9
(CH201COOH)
acide di- 0,05 11 78 2 p 70,2
cHoroacétique 0,10 7 73 2 traces 80,5
(CHClzCOOH) 0,15 23 67 traces traces 89,9
scide tri- 0,05 8 81 traces 10 59,1
cHoroacétique 0,10 8 80 4 1 78,8
(CCIQCOOH) 0,15 B 41 traces traces 99,8

Les résultats du tableau XXI confirment nos présomptions.
En effet, la réaction d hydratation est favorisée, la sélectivité en
a-terpinéol avoisine les 100%, lorsqu on travaille avec un mélange
équimolaire d 'a-pinéne et d acide organique halogéné relativement
polaire, tel que 1l acide dichloroacétique ou trichlorocacétique, et
un rapport molaire d eau équivalent & une fois et demi celui de

1 acide correspondant.

IV-C Analyse de 1l e-terpinéol obtenu par réaction d hydratation
catalysée par les acides di et trichloroacétiques
L étude analytique de 1 a-terpinéol pratiquement pur comme

produit final de la réaction a «consisté en une analyse de son
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pouvoir rotatoire dénotant son activité optique d une part, et une

analyse par spéctroscopie I.R et par C.G/S.M d autre part.

IV-C-1 Analyse de 1 activité optigue

Le produit de la réaction d hydratation a été soumis &  une
analyse de son pouvoir rotatoire, en utilisant un polarimétre
OGAWA-SEIKI CO,LTD dont les caractéristiques sont les suivantes:

-Lampe 34 vapeur de sodium

-Cellule thermostatée de longueur 10cm

-Solvant éthanol

-Concentration du produit dans 1 'éthanol 5%

Le résultats obtenussur ces essaies montre une forte densité
optique avec un pouvoir rotatoire spécifique [a]:5 de +898° et un
pourcentage énantiomére évalué par le rapport des [a};s de
l a-terpi®ol pur (106,53 et du produit, de 1'ordre de 92%. Ceci
dénote que la réaction est stéréosélective et suit le mécanisme de

Bertram-Waulbaurn tel que représenté sur la figure 16 ci-dessous.

HOH 2 H

{+) xX-PINENE

O—IF—CC13
‘o o (+)eX-TERPINEQL
0O Figure 16: Mécanisme de la réaction
O d "hydratation acido-catalysée de 1 o-pinéne
en présence d acide organique

Nous remarquons par ailleurs, que 1 a-pinéne ne passe plus par
la terpine ou para-menthéne 1.8, intermédiaires de la résction
catalysée par les acides forts et conduisant en tout état de cause

4 un a-terpinécl racémique.
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menée & 1 'aide d'un spectrophotometre FPerkin Elmer type uyoog.
L échantillon a été déposé, sous forme d 'un film mince ligquide, sur
une pastille de KBr. L intervalle du domaine d absorption a été
choisi entre 4000 et 300 cm .

Le spéctre type enregistré est représenté sur la figure 17

ci-dessous.

‘8z
E3%
2
3k
=en TR 1 2Sa 1 me ey -
Figure 17: Spectre infra-rouge del a-terpinéol obtenu
Ce spectre montre plusieurs bandes d “absorption
caractéristiques de 1l a-terpinéol:
-une bande comprise entre 3550 et 3420 em attribuée au

groupement OH .

-deux bandes d absorption situées de 1450 em ' attribuées aux
liaisons des groupes —CH3 et -CH,

et enfin une bande d absorption vers 1640 em ' attribuée a la
double liaison
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IV-C-3 Analyse par C.G/S.H de 1l &-terpinéol
Dans les conditions opératoires identiques a celles
précédemment établies, 1lors de l1'analyse de 1 "essence de

térébenthine, nous avons soumis le produit de la réaction obtenu 4

une analyse ar C.G/S.M.

59 g3
121 138
9 95
137
1 , 138
T Y ’
100 200 300 400 masse/charge

Figure 18 : Spectre C.G/S.M de 1l 'e-terpinéol obtenu

Le spectre obtenu et représenté sur Ils figure 18, est
caractéristique de 1l a-terpinéol eu égard aux fragments les plus
significatifs enregistrés & savoir aux masses respectivement de 58,

79,81,83,985,121,136




CHAPITRE TROISIEME

Mise en oeuvre, en milieu hétérogéne, de la réaction d hydratation
de 1’essence de térébenthine du pin d Alep des Aurés, riche & 87X en
#-pinéne, sur résine échangeuse de cations.

avant de commencer cette étude, nous aborderons les critéres de
sélectivité ayant prévalu au choix du réacteur tubulaire, dans 1la
mise en oeuvre de la réaction d hydratation sur résine échangeuse de
cations. Par la suite, nous traiterons dans la partie expérimentale
de 1la cinétique de la réaction et des Ffacteurs 1 infulencant. Nous
terminerons par une analyse des produits de la réaction obtenus dsns

les conditions optimales.

I- Choix du réacteur et critére de séléctivité
Dans le cas des systémes réactionnels complexes, c est 1le plus
souvent la notion de sélectivité qui sert de base au choix du type de
réscteur a mettre en ceuvre. En effet, la rentabilité de la réaction
est directement liée a4 ls sélectivité de la transformation du réactif
en un ou plusieurs produits recherchés. Soit la réaction
d "hydratation acido-catalysée de 1 a-pinéne en a-terpinéol.
Hz0
a-pinéne — a-terpinéol
H
En affectant un indice 2 & 1 'a-terpinéol et 1 indice & 1 a-pinéne,
la sélectivité globale S$S2,1, dans un réacteur fermé s’ écrit
_ Anz
52,1 = Ani (16)
ol n représente le nombre de moles de chacune des espéces 1 et 2,
Alors que la sélectivité instantanée sz,1 est de&fini par la

réaction

_ dnz
§2,1 = ———— (17>

Dans wun réacteur tubulaire, la sélectivité instantanée s2,1
évoluera tout au long du réacteur, au fur et 4 mesure que la

conversion ira en augmentant. Aussi, cette derniére pourra s écrire
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en fonction des débits molaires F du réactif 1 et du produit 2.

_ AF2
sS2,1 = _A-F-i_ (18)

Quant & la selectivité globale Sz,1, elle s éxprimera par 1'intégrale
suivante

Fis

I sz,1 dF1 (18)

Fie

1

52,1 = Fis - Fie

ou Fe et Fs désignent respectivement les débits molaires & 1 entrée
et la sortie du réacteur. En revanche, dans le cas d'un réacteur
parfaitement agité et continu, 1la sélectiviteé globale Sz,1 est
identique & la sélectivité instantanée s2,1 et s’ écrit

S2,14 = s2,1 = —%%%— (20)

Notre choix s’"est donc porté sur le réacteur tubulaire du fait
qu’'il conduit aux mémes performances qu'un réacteur discontinu
travaillant dans les mémes conditions. De plus, ayant déja observé
précédemment (Chapitre II) une diminution de ls sélectivité
instantanée s2,1 en a-terpinéol en cours de réaction, choisir un
réacteur tubulaire conduirait donc &4 un meilleur rendement en
a-terpinéol qu'un réac.teur parfaitement agité et continu, comme le
montre la figure 189 c¢i-dessous représentant 1 évolution de 1sa
sélectivité en a-terpinéol en fonection du taux de conversion de

1l a-pinéne.
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Figure 19
la sélectivité globale en e~terpinéol

:Influence du type de réacteur sur

II- Mise en oeuvre, en milieu hétérogéne,

terebenthine,

de
dans
tubulaire rempli de résine échangeuse de cations.

1a

un

réaction

d "hydratation de 1 essence de réacteur

II-A Introduction
La catalyse hétérogéne par résine échangeuse d ions suscite depuis
une cinquantaine d’ 'années un vif intérét (77,78] marqué par le nombre

sans cesse croissant de publications et brevets, et ce, en raison des

multiples avantages qu’'elle présente. En effet, 1le catalyseur est
parfaitement séparé des produits de la réaction et les opérations en
continu sur colonne sont possibles. De plus, le degré de pureté de
produit obtenu est souvent superieur, du fait gqu'il est possible
d éliminer les réaction parasites, en jouant sur 1la sélectivité du
catalyseur d un point de vue porosité et réticulation.

Les pores d’ 'une résine échangeuse d ions en contact aveec une
sclution, se remplissent de solvant, des solutés et de 1'ion associé
4 la résine (dans notre ¢as le proton).

Ce dernier est mobile et solvaté dans des conditions en principe
peu différentes de celles correspondant, & une solution homoséne.

Aussi, 11 est vraisemblable gque cet ion associé, par lequel se
manifeste 1 'activité dans les pores de 1la résine, qu'en sclution
homogéne ; ce qui revient & dire que le mécanisme réactionnel est le
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méme en présence de résine ou d acide libre. Selon Helfferich [78],
cette hypothése est raisonnablement bien confirmée par les
observations expérimentales qui montrent gque 1 ordre des réactions
chimiques vraies est le méme dans les deux cas et leurs energie
d 'activation restent similaires.

Ainsi la catalyse des réactions chimiques, en phase liquide, par
résine échangeuse de cations n’'est donc pas un vrai cas de catalyse
hétérogéne, mais peut &tre décrite d une maniére plus adéquate comme
une catalyse homogéne dans des pores contenant la solution.

Les principales différences entre une catalyse par un acide 1libre
et une catalyse par une résine échangeuse de cations résident dans le
fait que la réaction ne se dérocule que dans les pores, 13 oQd . est
présent le proton H'. Les réactifs doivent pouvoir y diffuser et les
produits en ressortir. La matrice et 1le groupe fonctionnel de 1la
résine échangeuse peuvent contribuer & effectuer 1la réaction. On
congoit dés lors, que du point de vue de la sélectivité, 1 échangeur
solide présente des propriétés différentes de celles de 1 acide

libre.

II-B Etude de la cinétique de la réaction d hydratation de 1 essence
de terébenthine sur résine échangeuse de cations

Bien qu’'il ne s'agisse pas & proprement parler d’'une catalyse
hétérogéne, la catalyse par résine échangeuse d ions présente dans sa
mise en oeuvre des analogies avec cette derniére. On trou#e en
particulier, les trois étapes essentielles

- Diffusion des réactifs et des produits a4 travers la couche 1limite
qui entoure le grain de résine.

- Diffusion & l'interieur de la particule de résine.

-~ Réactions sur les sites actifs en surface mais aussi en volume,
dans les pores.

Saletan et White [79] ont montré que dés que le module de
pénetration qui n’'est autre gque 1 inverse du module de Thiele ¢ est
supérieur a 1, le volume total de la résine participe & la réactiocn &
des concentrations proches de la concentration de surface. Ceci est
généralement le cas pour des diamétres particuliers ne dépassant pas
100 micrométres.

-

Les résines sont en outre, particuliérement adaptées & une
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utilisation en lit fixe. Elles possédent en effet, des propriétés de
rétention aussi bien en milieu organique, par effet de solvation (les
molécules polaires étant fortement retenues) qu'en milieux agqueux ou
polaire o0 1 on observe un partage de soluté.

Dans le cas de notre réaction d hydratation de 1 essence de
térébenthine, le choix du solvant s est porté sur 1 acide acétique eu
égard aux résultsts déja observés précédemment, en milieu homogéne.

Dans ce qui suilt, nous supposerons que l’'essence de térébenthine
est réduite su seul a-pinéne et que la résistance dans la pellicule
du ligquide entourant le grain de catalyseur est négligeable. Ces
hypothéses simplificatrices permettent donc d admettre gue les
concentrations de 1l a-pinéne dans les grains de catalvseur et en
solution sont égales et gque l1la diffusion interne & lieu dans une
pellicule de soclide de faible épaisseur comparativement =zau diameétre
du grain.

La vitesse du procédé dans ce cas peut étre décrite par 1 égquation
(21) suivante

S A = Ke.a.(Cas - Ca) (21)
ou V désigne le volume résctionnel, Na 1le flux de diffusion de

l’a-pinéne, t le temps, Ks la constante de vitesse du systéme, a:
surface spécifique du grain de catalyseur, Cas la concentration de
l’a-pinéne a la surface du grain et Ca la concentration de 1l a-pinéne
en solution.

Cette équation est wvalable dans la pellicule du solide appelée
zone de réaction, od la concentration Ca décroit pour atteindre zéro.

Aussi, 1 équation (21) peut s’ écrire :

dVa

1%— 2 = Re.a.Cas (22)

Boyd, Adamson et Meyers [81] ont défini un coefficient de transfert

de matiére dans le solide par 1la relation (23)

2
Da . =

2
r

Ke.a =

ol DA désigne le coefficient de diffusion de 1 a-pinéne, * le rayon

du grain.
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Comme le coefficient de diffusion interne est difficile & évaluer,
quantitativement, Welers [81] proposs un module géométrique tandis
que Thiele [82] une méthode simplifiée applicables aux réactions du
premier ordre. Aussi, dans le cas d une particule sphérique, si nous
considérons la réaction A ——— B du ler ordre et irreversible, le
bilan de matiére, dans le grain de catalyseur, conduit aux équations
(24) et (25) suivantes

- pour le ractif A

5CA - Da & EA + 2 &Ca _ kCa (24)
&t Sr r o&r

- pour le produit B

&Cn _ D &°Ca 2 oCe _ kCm (25)

&t Sr r &r

La résolution des équation (24) et (25) ne peut se faire qu’en
admettant les conditions aux limites

t>0 ; Ca = Cas quand

Cp = Cam= r=rp

r=rpe

ol rp rayon des particules solides.
Ainsi, en régime permanent, 1la solution de 1 équation (24)
s écrit:
_k
re ~ ginh rv Da

k
r sinh rp?¥ Da

CA = Cas

(26)

avec un module de Thiele ¢ definie par la relation (27)

¢ = e /ch (27)

La vitesse de la réaction chimique aveec diffusion dans un grain de
catalyseur s écrira donec

v = Ks.CAa moy (28)
Ks constante de vitesse du systéme peut étre définie par la relation:

Ke = n.Ke.Ce (28)
ou X désigne le coefficient d absorption, défini par la quantité du
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réactif A dans la résine gonflée rapportée & celle dans la solution

externe.
La vitesse maximale vmax stteinte lorsque toute la surface de la

résine a réagi s’exprimerait par la relation (30)
ymax = Ks.CAs (30)
Le rapport de la vitesse de la réaction chimique avec diffusion v
a8 la vitesse maximale vmax, nommé par Thiele coefficient d éfficacité
ne s écrit

_ v _  Cmoy
e = vmax  CAS (31)

Ainsi la vitesse v de la réaction chimigue s éerirait

v = Ks.CaAas ., ne (32
Plusieurs auteurs [83 a4 868] ont déterminé le module de Thiele ¢ a

partir de la relation (33) ci-dessous

3,3 1
ne =5 gne T o)

(33)

La variation du coefficient d efficacité ne en fonction du module

de Thiele est représenté par la figure 21.

1,0l
1
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Figure 21 : Influence du module de Thiele
sur le coefficient d efficacité

Par ailleurs, Helfrich [78] dressa un tablesu de valeurs des
efficacités me obtenues pour des modules ¢ variant entre 0,1 et 100.
Nous avons pu remarquer gque pour des valeurs de ¢ comprises entre 1
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et 10, 1'efficacité ne avoisine l'unité et la vitesse de réaction v
ne varie plus, avec le diamétre des grains, du catalyseur et que pour
des valeurs de ¢ superieur & 15, 1 éguation (33} se réduit 2
1 expression (34)

ne = 3/¢ (34)

ITI-C Partie experimantale de 1la mise en oeuvre de 1la réaction
d "hydratation de 1 essence de térébenthine, en milieu
hétérogéne, sur lit de résine échangeuse de cations.

Pour mener & bien 1la réaction d hydratation de 1 essence de
térébenthine, en milieu hétérogéne, 1 étude de transfert de matiére
accompagnant celle-c¢i s'avére nécessaire. Aussi pour déterminer les
conditions opératoires optimales, favorisant 1la réaction chimigque
d hydratation, nous avons é&té amené & évaluer les energies
d'activation, le module de Thiele, le facteur d’'efficacité et le
coefficient de diffusion de 1 a-pinéne dans la résine.

Cependant, avant d aborder ces aspects de mise en oeuvre de 1la
réaction, nous présenterons dans le paragraphe suivant 1 influence de

la concentration de la résine sur la cinétique de la réaction.

II-C-1 Influence de 1la concentration massigque de résine sur la
cinétique de 1la réaction d hydratation de 1 essence de
térébenthine en milien hétérogéne.

Pour déterminer 1 influence de las concentration de résine sur la
cinétique de la réaction, nous avons eu recours &au méme réacteur
fermé utilisé lors de la mise en oeuvre de la réaction, en milieu
homeogéne. Aussi, nous fait varier la masse d 'une résine de type IRCS50
(Prolabo) faiblement cationigque et macroporeuse tout en laissant
constants les autres paramétres & savoir des particules de résine de
diamétre 40pm, un volume de sclution (essence de térébenthine, acide
acétique et eau distillée) de 100cm® et une température de 50°C.

La résine IRCS0 dont les caracteristiques sont resumnées
ci-dessous, est au préalable séchée &4 1 °étuve & 105°¢c, puis tamisée

afin de ne retenir que les fractions granulométrigues de notre choix.
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Z2- arbre d agitation.
3- roulement & bille. Echelle:1/2

4- thermométre.

5~ agitateur & palettes (04 palettes).

B- entrée d esu de chauffage.

7~ support de résacteur.

8- conduite de vidange.

3~ chicane.

10- sortie d eau de chauffage.

11- bride métallique de serrasge.

12- couvercle.

13- entrée d azote.

14- orifice de prélévement d échantillons.

Figure 13 : Schéma du Montage expérimental
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En respectant les normes Holland-~Chapman, le réacteur d’'un volume
de 662,7 cm>, se présente sous la forme d'un cylindre de diamétre
7,5cm et de hauteur 10cm. Cette hauteur prend en considération toute
€lévation du niveau du liguide, pendant 1 'agitation. Le réacteur se
termine & sa partie inférieure, par une hémi-sphére de diamétre égale
4 celui du réacteur. Cette forme a pour effet de diminuer le
phénoméne de Vortex qui se forme lors de 1'agitation. Le corps du
réacteur est en verre pyrex d "épsisseur 2mm. Celui-ci offre
1'avantage d "étre transparent et d accepter tout réactif et produits
corrosifs.

Un agitateur & quatre palettes de diamétre 2cm, assure 1 'agitation
du mélange réactionnel. Celui-ci est monté sur un moteur électrique,
d'une puissance de 110 Watts, alimenté en 220 Volts et muni de
plusieurs vitesses d'agitation.

Le réacteur se ferme & 1°aide d'un couvercle amovible possédant
deux ouvertures, 1'une pour le prélévement des é&chantillons et
l’autre pour assurer un barbottage au moyen d’un courant d azote,
afin d'éviter toute réaction secondaire d oxydation. L étancheité du
réacteur est assurée par un bride de serrage. Enfin, le réacteur est
muni d 'une deuxiéme parcie en verre pyrex, servant d’enveloppe et
dans laquelle circule de 1 eau thermostatée permettant de rechauffer
le mélange récationnel et de travailler dans des conditions
parfaitement isothermes.

Le protocole opératoire mis en ceuvre, pour 1 étude de la réaction
en milieu homogéne d acide perchlorique et de solvant, est le
suivant.

Dans le réacteur sont vérsés 0,4 mole d a-pinéne correspondant &
un volume de B85,4ml d essence de térébenthine extraite & partir de la
gemme de pin d Alep, et un volume de 145 ml d’'une solution aqueuse
d'un solvant organique (acétone, méthyl-éthyl cétone, méthanol,
dioxane) pour homogeniser le systéme. A ce mélange, est additionné
une quantité d’acide perchlorique, versée goutte & goutte. Le tout
est balayé par un courant d azote. Des prélévemenﬁs de 5ml de mélange
réacationnel sont effectués & des intervalles de temps réguliers,
auguels sont ajoutés 5 ml d éther diéthylique afin de séparer la
rhase organique de la phase acqueuse. La partie organique est reprise
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et soumise & une distillation sous pression réduite pour éliminer
l'acétone et 1'éther. Les produits de la réaction sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse, dans les conditions opératoires
précédemment établies. Cette analyse chromatographique offre
l’avantage de suivre simultanément 1 évolution des réactifs et des

produits en cours de réaction.

II- Etude de 1la réaction d hydratation acido-catalysée de 1 essence
de térébenthine en mnilieu aqueux de solvant et d"acide
perchlorique

Pour mener & bien cette étude, nous nous sommes fixés & déterminer
les conditions optimales de mise en oeuvre de la réaction, & 1 aide
de parasmétres aisément accessibles expérimentalement. C’'est ainsi que
nous étudierons les influences respectivement, de 1la concentration

d 'acide perchlorique et du temps de la réaction, de la température et

enfin de la nature du solvant organique en milieu aqueux.

II-A Influence de 1la concentration d acide perchlorique et du temps

de réaction sur le rendement en e—terpinéol, lors de la réaction

d "hydratation acido-catalysée de 1 essence de térénbenthine du

pin d ‘Alep des Aurés

L intérét de cette étude réside dans 1 établissement des courbes

cinétiques de sélectivités ou rendement en a-terpinéol obtenus pour
différentes concentrations d’acide perchlorique. Nous avons donc
effectué la réasction d hydratation de 1 essence de térébenthine avec
trois concentrations différentes d "acide 0,05; 0,08; 0,085N et ce, en
maintenant constants les autres paramétres opératoires:

- un volume de 65,4 cm’ d’essence de térébenthine correspondant
& 0,4 mole d a-pinéne;

- un volume de 144 cm’ d une solution acqueuse d acétone comme
solvant (95% d acétone dans 1 eau).

- température du mélange réactionnel : 75°C.

Ces réactions d hydratation ont été suivies en évaluant par

chromatographie en phase gazeuse, les constituants suivants:
a-pinéne (l), o-terpinécl (2), bornéol (3), endo-fenchol (4),
cinéol 1-8 (5), cinéol 1-4 (B, camphéne (Z), -pinéne(f),

A3-caréne (8), a-terpinéne (10}, r-terpinéne (1l), terpinoléne (12)
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et Consz‘ succeptibles d’“étre présents dans les prélévements
effectués 4 des intervalles de temps réguliers. Aussi, dans les
tableaux suivants, XV a ., XV b et XV c nous avons réuni les valeurs
de sélectivité instantanée en produits, obtenues, lors de ces
réactions d "hydratation acido-catalysée de 1 essence de
térébenthine, avec les trois concentrations d’ acide perchlorique

0,05; 0,06 et O,0B5N.

Tableau XV: Influence de la concentration d’acide
perchlorique sur 1l1la réaction d "hydratation
acide-catalyse de 1 essence de térébenthine du
pin d Alep, menée dans les conditions suivantes:

- Volume d essence de térébenthine : 85,4 cma
- Volume de solvant (85% d acétone dans 1 eau) : 145 cm3
- Température de mélange réactionnel: 75°C.

-a-Concentration d acide perchlorigue 0,05 N

sZlectivite instantanée en produits exprimée en (%)
4 Tﬁf 2Pl a. boméot{ endo- m&xlm&n]:qma]p-pm&e Adariod a. | T tzminol‘?nTczg -
1) (23 3y fray L(ON (6 — = = (10) ] = {12)
0 97,2 - -l - -] -1 - 1,1 1,d - - - -
5 95,3| 61.p 2,4 2,3 1.4 - 0%lo,9|o0,8{5,2 | 1.7] 10,7 -
s0 181.6 | 60,3/ 3,0l2.2]1,8] -11.3 |1.2]1.,0)6.1]2.0 10,1 -
10268.8 | 60,20 2.% 2.4 2.2 0,b 1,211,3 ]o0,9}4,2 (2,4 {19,0] -
150i57,8 | 60,0{ 2,7|3,011.7}0,8|1,4 {,4 0.9} 7.2 3,1 |19,4 -
300 34,5 | 57,3/2,8/2,9]1,9]|1.,8]-~. - 0,9]9.,8 |4.3 19,8 | 29
600l12.5 {s5,.2|2.8]3,0l1.9/2.0] - v| - |o0,9]|1t0,1]4,7 |20,1 3.0
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-b-Concentration d acide perchlorique 0,06 N

-c-voncentration d“acide per

———

s€lectivite instantanée en produits exprimée en (%)
T 1] -lﬂ;ﬂe‘ - .- .- -
‘;-:’ a-p a-"bmo endo- °4m a B‘PWAJ - u.._. . ,_- mi& H
{ & ) fespineo thb 1-81 14 (7 | (8) (9)'tu'p 'FTW e 20 32
AL 2l 3 feay L(SN (6] "~ = =Moot |2y
0o [97.2 - - -f{ -7 -1 - [0 ] 1,1] - - |- -
5 94,01 62,34 3,00 3,1] -12,4 2,6 |1,2 lo.6 - - 11,3 -
64 70,4)160,143,03,3 |- 2,21 2,2 |1,6 |0,6 {2,0 - 12,0 -
101 (55,5 {%7,5{3,1/3,6 |- 2,5} 2,6 |1,3 |0,7 |4,0 |0,8 12,6 -
le4 42,3 |54,8|2,9 (13,2 p,BJ2.6(2,9 1,1 {0,7 |6.8 [|1,4 14,2 |1,1
321 :
15,2152,7|3,043,8 [1,43,0] 3,7 |1,0 Jo.8 7.3 |2,6 14,2 2,0
ROLIEREE R LT RS R P
40i9.15 51,6(3,03,9 R,2/3,0° 3._5_].0,8 0.7 |8,2 | 2,8 ]|15,4 |2,5

cn;érique 0,065 N

sé@lectivite instantanée en produits exprimée en (%)

Temps|a -pioe - ed - - - s

AT

i1} (o (33fcay 1 (5) (F = = = JQo)f="1(1x2)

o f97,2| - |- T=]-1- 1,0 |1,1] - - - -

5 7§,7 62,813,0(13,1]- (2,0}]2,8 2,2 (0,412,0 |10,9 - _
EO 65,3 j62,2]3,213,8- 12,1]12.5 i,51]0,413,6 [11,1 - -
15 53,5 |62,6(3,1|3,6| - |2,2]2.6 1.710,51{14,0 |10,3 - _
25 35,3 |59.,813,3|3.,01 - §1,6]3.,7 2,7 10,4 |5,0 |10,7]) 2,1 -
51 12,7 [52.,213,413,4| - [2.0] 4,1 2,1 0,51t6,1 116,2] 2,6 _
[151 3,5 147,5(3,5|3,1} - (2.,1]4,9 2,6 0,5 17,2 |18,6] 3,1 2,0
218 o,8 |46,4]13,0]2,8]1.,0]2,211,6 l1,4)10,6]10,1]18.,9{ 3,6 3.6
520 - 45,013,0]3,013,0(3,9] - - 0,5¢111,2{21,0(4.7 5.5
2000 - 21,1{1,311.,213,9|1,01 = - 0,5] 14,0} 16,5]| 4.5 30,5
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L éxamen de ces tableaux XV-a, XV-b et XV-¢ montre gque la réaction
d "hydratation acido-catalysée de 1 essence de térébenthine, en milieu
homogéne d acide perchlorique et d acétone aqueux est rapide et donne
lieu & des conversicns de 1l ordre de 90% de 1 a-pinéne de cette
essence., C'est ainsi que nous notons qu'environ 30% de 1 a-pinéne
sont convertis en prodults monoterpénigues: o et «-terpinénes,
terpinoléne, c¢omphéne, 3-pinéne et limonéne. En revanche, la
fraction restante est convertie en alcools et éthéroxydes des
monocterpéniques tels que : o-terpinéol avec une sélectivité dépassant
50%. bornéol, endo-fenchol, cinéol 1-8 et cinéol 1-4. En outre, nous
constatons que si la sélectivité en a-terpinéol est maximale en début
de réaction celle-ci diminue progressivement au cours de réasction en
faveur d autres produits. Ceci laisse supposer que le a-terpinéol
joue le rd8le d’'un intermédiaire de résction dans le mécanisme
réactionnel. En effet, dés sa formation en début de réaction,
l'a-terpinéol commence a disparaitre et 4 se transformer, soit par
isomération, en d autres produits oxygénés tels que c¢cinéol 1-4,
cinéol 1-8, endo-ferichol ou bornédol, soit par élimination d - une
molécule d'eau, en produits monoterpéniques tels que o et
¥-terpinénes, terpinoléne, camphéne, 3-pinéne et limonéne.

Enfin nous remarguons que 1 augmentation de 1 acide perchlorigue
active non seulement la vitesse de réasction mais favorise également
le rendement en a-terpinéol atteignant plus de 62%, pour une solution
d ‘acide perchlorique titrant 0,065N.

Nous avons également présenté sur la figure 14a, 14b et 14c les

profiles des courbes cinétiques de sélectivité en a-terpinéol.
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Figure 14: Profils des courbes cinétiques de sélectivité en
a-terpinéol

-Volume de 1 essence de térébenthine :635,4 em’

~-Yolume du solvant : 145 on®

-Tempérsture de réaction : 75°C
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A partir de ces courbes cinétigues nous avons pu déduire pour,
chacune de <c¢es concentrations d 'acide perchlorique, un temps
optimal de la réaction d hydratation et une sélectivité globale en

a-terpinéol évaluée par 1 aire hachurée.

II-B Influence de la température de réaction sur " le rendement en
a-terpinéol, lors de la réaction acide-catalysée de 1 essence de
térébenthine du pin d Alep des Aurés

Nous avons estimé nécessaire de rechercher la température optimale
du mélange réactionnel donnant le meilleur rendement en a-terpinécl.

Pour cels, nous avons étudié 1l influence de 1la température en

faisant varier celle du bain thermostaté. Toutefois, la température

du chauffage ne doit pas excéder le seuil toléré par la construction
du réacteur en verre. Les multiples essales effectués ont permis de
regrouper dans le tableau XVI 1 ensemble des valeurs de rendement en

produits obtenus & différentes températures.

Tableau XVI: Influence de la température
sur la réaction d hydratation acide-catalysée
de 1 essence de térébenthine du pin d Alep
des Aurés menée dans les conditions suivantes:

-Volume d essence de térébenthine : 65,4 cm3
-Solution d acide perchlorique a 0,065N
-Volume de solvant (95% d acétone dans 1'eau}: 145 cm3

-Temps de réaction fixé a4 4 heures

Température|Sélectivité globale en produits exprimée en %

en °C 2 3 4 2 8 e 8 g 10 | 11 | 12
25 57,6 3,6| 3,8 1,8| 2,3| 2,8| 0,8] 1,1 7,2| 3,3112,4
50 5¢,0| 3,0 2,8t 2,1 1,4 2,9 1,1 1,3 8,1| 3,5j12.,8
75 62,0} 3,1 3,3} 1,9| 1,5} 2,2} 1,5| 1,3| 8,5 3,3]13,8
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Les valeurs de ce tableau montrent que 1 augmentation de 1la
température favorise la formation d a-~terpinéol. En effet, lorsque
la température passe de 25 a 735°C, le rendement en a-terpinéol passe
de 57,6 a 62,0%, la résction d 'addition de 1'eau sur 1 a-pinéne,
dans cet intervalle de tempérstures, 1 emporte sur les réactions
d élimination ou d isomérisation. Au dela de 75°C 1les réactions
d"élimination et d’isomérisation de 1l a-terpinécl deviennent
prépondérentes du fait gqu’'elles sont favorisées aux températures
élevées. Nous retiendrons donc une température de 73°C, comme
température optimale de la réaction d hydratation acido-catalysée de

1 essence de térébenthine.

II-C Influence de la teneur et de 1la nature du solvant dans la
solution aqueuse, sur le rendement en a-terpinéol, 1lors de la
réaction acide-catalysée de 1 essence de térébenthine du pin
d "Alep des Aurés
Dans le but d évaluer le réle du solvant dans 1la réaction

d hydratation acido-catalysée de 1’'essence de térébenthine, nous

avons testé , en plus de 1l acétone, plusieurs solvants de différente

polarité. Notre choix s est porté sur les solvants suivants, clsassés
dans 1 ordre de leur polarité décroissante, méthyl éthyl cétone,
méthanol et dioxane.

Dans un premier temps, en nous placant dans les conditions
opératoires optimales précédemment établies (HCIO‘:0,0SS N, temps de
réaction : 4 heures et température 75°C) et en choisissant
1 'scétone comme solvant, nous avons mis en oeuvre la réaction
d hydratation, en modifiant la polarité du milieu réactionnel. Pour
cela, nous avons utilisé des solutions agqueuses a 50, 70 et 85% en
acétone. '

Les résultats exprimés de la méme maniére que précédemment par
la sélectivité globale en produits sont rassemblés dans 1le tableau
XVII suivant:
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TABLEAU XVII: Influence de la teneur en acétone
dans le milieur solvant (acétone-eau) sur la réaction

d "hydratation acido—catalysée de 1 essence de térébenthine

-Volume d essence de térébenthine : 65,4 om®
-température de réaction: 75°C

-Solution d'HClO‘é 0,0B3N

-Volume de solvant : 145 cm’

-Temps de réaction fixé a4 4 heures

% d'acétone[Sélectivité globéle en produilts exprimée en %

dans 1 eau 2 3 4 2 1 7 < a 10 11 12
50 62,9 3,2{ 3,2y 2,1| 1,4 2,3 1,0 1,5i10,5| 3,8114,1
70 62,5 3,4{ 3,4} 2,4| 1,8 2,5| 1,3} 1,81 8,5| 3,7114,0
95 62,0} 3,1 3,y 1,9 1,5 2,2 1,5} 1,3] 8,5| 3,5{13,8

L éxamen du tableau XVII montre qu 'une polarité croissante du
milieu réactionnel favorise la formation d a-terpinéocl. En effet, en
raison de la polarité plus élevée de 1 eaun (g=78,5) par rapport a
celle de 1 acétone (g=20,7), 1 sugmentation de la proportion d eau
dans la solution aqueuse d acétone a pour effet d augmenter 1la
polarité de cette derniére. Cependant, au dessous d'une teneur en
acétone de 50%, le mélange réactionnel devient biphasique et forme
une solution hétérogéne incompatible.

En tenant compte de ces résultats et en choisissant une teneur
optimale de 50% en solvant, nous avons modifié 1la nature de ce
dernier. C’est ainsi que dans le tableau XVIII sont reportées les
sélectivités globales et instantanées en a-terpinéol obtenues avec
respectivement le méthyl éthyl cétone, le méthanol et le dioxane.
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-Concentration d acide perchlorique:
-Température du mélange réactionnel:

TABLEAU XVII
de

la réaction d essence de térébenthine

dans diffrentssolvants

0,CB5N
75°C

Evolution des paramétres cinétiques

-Volume du solvant: 145 cma (pourcentage de solvants dans 1 eau

= 50%)

-Temps de réaction fixé a4 4 heures

Solvant |Temps|Constante Sélectivité Sélectivité|taux de
(min)|de vitesse, instantanée globale en |conversion
kK 10" (min )| en a-terpinéol|a-terpinéol (%)
(%) (%) (%)

. 60 63.4 51,4

acétone ’
It 120 82,8 74,1
£~20,7 1860 1,218 621 62,9 a1.2
240 62,6 97,8
. 60 58,9 21,9
2§E3¥1 igg 1,226 gg’g 55,8 32'2

cétone ' !
£=18,5 2490 48,6 74,8
méthanol 50 49,1 48,4
120 0.927 35,0 34 3 76,8
£=32,8 180 g 31,8 ! 86,9
240 25,2 87,5
. 60 50.4 14,0
Dioxane | ;.4 0 548 47,4 46,8 26,0
£22,2 180 ’ 44,8 36,4
240 44,9 54,3

Les valeurs de ce tableau montrent que la vitesse de réaction et

le rendement en a-terpinéol augmententavec

celle des mutres produits.

produits supplémentaires et absents
effet 1 analyse par G.C/S.M, des produits

méthancl

methylterpényle.

comme

solvant, a

Ceci

laisse

montré la
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En conclusion, les nombreux essaies effectués ont permis de
déterminer les conditions opératoires optimales de mise en oceuvre en
milieu homogéne, de la réaction d "hydratation acido-catalysée de
1l essence de térébenthine du pin d Alep des Aurés. Ces conditions
sont respectivement un acide perchlorique titrant 0,0835N, une
température du mélange réactionnel de 75°C, un temps de réaction de
4 heures, et une solution aqueuse & 50% d acétone.

Par ailleurs, cette réaction d hydratation, en milieu homogéne
de 1 'essence de térébenthine et plus précisément de 1 a-pinéne,
semble passer par un intermédiaire carbocationique chargé
électriquement qQui voit sa vitesse de réaction s accroitre avec la
constante diélectrique du mélange . En effet , le complexe
activé ou carbocation est plus polaire que le produit de départ et
donc mieux solvaté que 1 a-pinéne. Par conséquent, 1 enthalpie libre
d activation de la réaction d hydratation de 1 a-pinéne est diminuée
de celle de solvation du carbocation intermédiaire.

Ce résultat nous zméne & présenter un mécanisme réactionnel

probable pour cette réaction d hydratation sacido-catalysée de
1l 'a-pinéne.

ITII Etude du mécanisme réactionnel de 1a réaction d hydratation
acido-catalysée de 1 x-pinéne de 1 essence de teérébenthine du
pin d"Alep des Aureés 7
La figure 15, ci- aprés ' présente le mécanisme réactionnel le plus
probable de 1 hydratation acido-catslysée de 1 a-pinéne de 1 essence
de térébenthine.
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La réaction commence par 1 'attague du proton sur le centre
riche en électrons, en 1 occurrence la double liaison de 1l a-pinéne,
formant ainsi, selon Markovnikov, un carbocation tertiaire (I).
Cette réaction s accampagne de 1 ouverture du novau cylobutanigue,
gquil par addition d une molécule d eau, forme 1 'a-terpinéol. Au dela,
par isomérisation, 1 o-terpinéol donnera le cinéol 1-8. En revanche,
ce méme carbocation peut former plusieurs autres produits tels que
l'a-terpinéne, le r-terpinéne, le terpinocléne, le cinéol 1-4 ou le
A3-caréne et par réarrangement de Heerwein-Wagner 1 endo-fenchol, le
bornéol ou le camphéne.

Pour la présente étude nous nous intéresserons essentiellement
4 la cinétique de production de 1l 'a-terpinéol, en ayant recours au
principe de 1°état stationnaire ou méthode dite de "Bodenstein”. En
effet, dans toute réaction complexe, la mise en équation de la
cinétique réactionnelle se complique rapidement et devient
inextricable. Le principe de 1°'état stationnaire repose sur
1'instabilité des produits intermédiaires, qui étant trés réactifs,
se transforment rapidement en produits. Ainsi & tout moment, leur
variation reste trés faible, ces hypothéses étant justifiées de 1la
sorte, nous admettons dans notre cas que, dés 1le début de la
réaction (I) de la figure ci-dessous est nulle et s écrit:

d(x] / dt = 0

BORNEOL ol TERPINEOL
CARBOCATION(V) K2 /ﬁ/'
L .PINENE =% £0 = CARBOCATION(1I)
K1 (X)

\\K;
%i/”////:;g CARBOCATON(I1)

ENDO-FENCHOL
P. PINENE
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o0 [x] est la concentration en centre actifs (carboration I)
En vertu des hypothéses précitées et du mécanisme réactionnel
proposé, nous pouvens établir l'équation cinétique de disparition de

l'a-pinéne comme suit:

r = - 4. fpinéne] _ g ry*irpinene]® - K

. [x] (8
dt

O
avec o 1 grdre de la réaction, Ki les constantes de vitesse et [x]
la concentration en carbocatiaon.

Soit encore

d [x]

T TR IH01 0 K [pinéne]“[H"] - [x][K +K, +K, +KE+K_+K_ 1 = 0 (7)

En posant [Ko+ K3 + K‘ + K5 + Kd + K.} =K

? -4

nous pouvons exprimer 1 égquation (8) en fonction de réactifs

stables: ;
K, [pinéne]“[H"]
{x1 = '
K_1 - Kz [H20]
.. K K_ [pinéne}[H’}
« = dlednénel o g (4*)(pinenel®- —p—g—r 53 (10)
dt -4 2 2
ou encore
. K
_ _ dipinéne]_ + : a - -1 _

En supposons gqgue la variation de 1 eau soit négligeable

d [H,0]

4t ° g, il revieng que
-1
K (1- y = K’ (13
1 K_; Kzug03

et 1 équation de vitesse s écrira

77



Caracteristiques de la résine IRCS50
(Prolabo)
~ masse volumigue apparente : 0,54g/cm3
- densité du squelette 01,1
- capacité d échange : Ce = 8,5 méq.g/g
- aprés tamisage, nous avons retenu les fractions granulométriques

correspondant aux différents diamétres de grains suivants : 40

270 , 530 et 770um.

La fraction granulométrique correspondant & 40um de dismétre est
reprise, lavée & 1°éthanol et séchée, de nouveau a 1 étuve & 105°¢C,
durant 24 heures. Dans le réacteur, nous introduisons successivement
une quantité connue de cette résine et un volume de 100 cms d une
solution contenant un mélange équimolaire d’acide acétigue et
d ‘essence de térébenthine évaluée en a-pinéne, auguel, est ajouté une
quantité d eau distillée équivalente & une fois et demi le nombre de
moles d acide acétique anhydre (volume d essence = 85,4 cma, masse
d acide acétique = 24g et volume d’eaun = 7,2 cm’).

Le mélange est alors soumis & une forte agitation & raison de
1200t/mn, & l'aide d'un sagitateur 4 palettes et sans risque de
déteriorer la ré _sine.

A intervalles de temps réguliers nous prélévons des échantillons
de Sml de solution, & 1l'aide d 'une seringue. L’ échantillon prélevé
subit une saponification & l1'eau et un séchage au bicarbonate de
sodium, avant d’étre soumis & 1 analyse chromatographique. Nous
présentons dans le Tableau XXI ci-aprés, les résultats des constantes
de vitesse de la réaction d’'hydratation obtenues pour différentes
concentrations massiques Cr de résine IRC50 et & une tempérsture de
50°C.

Tableau XXI : Influence de la concentration massique Cr
de résine IRC50 sur la cinétique de la réaction
d "hydratation de 1 °essence de térébenthine, a T=50°C

cren{g/L])
1 200 400 600 800 | 1000 _
constanins de vitezse
du systéme.Ks.lOg 6,2 6.5 6.8 7.1 7. 4

(s-1)
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La représentation graphique telle que montrée sur la figure 22
ci-dessous, fournit une relation 1linéaire entre 1la concentration

massique Cr de la résine et la constante de vitesse du systéme Ks, de
la réaction d hydratation.

xs.15i§1 T

8,0}
7,54
7,04
6,5
A 4 4 L h e »
209 409 600 80 0 1000 120 Cr(g/l)

Figure 22 : Variation de la constante de Vitesse Ks
de la réaction d hydratation, avec la concentration
massique Cr de résine.

Nous pouvons donc conclure que la concentration de résine n’ influe
que trés faiblement sur la cinétigque de la réaction d hydratation de
1 "essence de térébenthine.

IJ1-C-2 Appareillage et conditions opératoires et de calcul

Le montage experimental réalisé pour 1la mise en oeuvre de 1la
réaction d hydratation, de 1°essence de terebenthine, en milieu
hétérogéne, est schématisé sur la figure 23.
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Figure 23 : Schema du nontage expérimental.

Ce montage comporte un réacteur tubulaire & 1it fixe de résine
IRC50, deux réservoirs contenant 1°'un, de 1l essence de téréebenthine
et 1’autre la solution d acide acétique, munis de leurs vannes de
régulations de débits et un collecteur de fractions.

Le réacteur tubttlaire consiste en une colonne en verre pyrex de
103,35 cm de long et de 2,5 cm de diamétre intérieur avec son
enveloppe sur une longueur de 100 cm dans laquelle circule de 1 eau &
une températeure constante assurée par un bain thermostaté.

Le réacteur est rempli sur une Jongueur de 102,5 cm, de 303,5 g
de résine IRC 50 préalablement lavée et séchée a4 1 étuve & 110°C.

Nous ajustons un débit équimolaire d 'a-pinéne de 1 essence de
térébenthine et d’acide acétique en solution & 10,7 moles/1
(équivalente & une fraction molaire en acide acétique glacial de
33,3%), de maniére a4 établir dans le réacteur, un régime permanent
d écoulement laminaire & travers le lit fixe de résine.

En faisant 1 hypothése que le débit volumique est constant et
gue 1l écoulement du fluide 4 1 intérieur du réacteur est du type
piston, le temps de séjour se confondant avec le temps de passage,

nous pouvons écrire la relation (35) suivante:
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KS= —V_ Lg

ol V désigne le volume du réacteur, Ks la constante de vitesse du

(35)

systéme, CAZ et C,_ les concentrations d a-pinéne & l'entrée et & la
sortie du réacteur évaluées par C.P.G et @ le débit volumique de
l'alimentation. ‘

De cette expression (35) et & 1'aide des diverses relstions
précédemment citées, nous pouvons également atteindre 1 ensemble des
facteurs cinétiques tels que 1les énergies d’activation Ea, les
nodules de Thiele ¢ et les coéfficients d abscorption A et de
diffusion D. Aussi, dans ce qui suit, nous avons étudié 1 influence
du diamétre des grains de résine IRC 50 et de la température sur les

facteurs cinétiques précités.

I11-D- Influence du diamétre des grains de résine IRC 50 et de 1a
température sur les facteurs cinétiques

II-D-1 Constante de vitesse Ks(s—l)

Les essaies de réaction d hydratation menés avec les différents
diamétres de grains et & trois températures de réaction ont conduit
aux résultats présentés dans le tableau XXII et relatifs aux
constantes de vitesse apparentes du systéme Ka et Ke par éguivalent

+ . "
gramme de H dans la résine.

TABLEAU XXII: Influence des diamétres des grains
et de température sur la cinétique de la réaction
d "hydratation de 1 essence de térébenthine

K
Te(C) K, 10° (™Y N 10* (cem’/eq.s)
Diamétre h
des gdrains 50 | 60 70 50 50 70
D (mm)
5. 040 7,3| 22,5] 82,5 67,1 208, 9 574,90
0,270 4,91 14,4 32,5 45,0 132,5 299
0,550 3,0 “2117.1 27,6 66,2 157, 3
07770 2.2 4314935 20, 3 39,6 126,¢
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On rappelle que le produit A Ke est le rapport de la constante
de vitesse Ks 4 la capacité d échange . Les valeurs de ce tableau
montrent que la réaction d hydratation est favorisée par une
élévation de température et de faibles diamétres de grains présentant
de grandes surfaces spécifiques. Le résultat est somme toute
attendu. Nous avons également représenté sur la figure 24 ci-aprés la

variation de K en fonetion de 1 inverse de la température.

1 5
k515%.10
70 @ : . lit de résine & D=0, 040mm
100 F ! lit de ré&sine & D=0,270mm
- o lit de résine a D= 0,550mm
i ! 60 C 1lit de resine & D=0, 770mm.
. I
|
. !
|
.'
10,0t i
|
i
1,0

2.9 3,0 3.1 1/T .10° (&)

FIGURE 24: Variation de KS en fonction de 1/T
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II-D-2 Energie d activation Ea

Les énergies d activation ont été évaluees & partir de la
figure 24 par la méthode d Arrhénius, dans le cas du réacteur fermé
contenant une solution homogéne d’a-pinéne, d'eau et d acides
acétique, travaillant dans les conditions optimales et dans 1le cas
du réacteur tubulaire a 1lit fixe de résine cationique de différents
diamétres de grains. Les résultats sont présentés dans 1le ’tableau

XXIII ci-dessous.

TABLEAU XXIII: Energies d"activation de la
réaction d "hydratation, en solution homogéne et
sur un lit catalytique de
résine de différents diamétres de grains

Type de Nature de milieu Enérgie d activation
réacteur réactionnel (kecal/mole)
Réacteur solution homogéne 25,5
fermé (essence-eau-acide)

Réacteur

tubulaire 40 23,0

a lit fixe 270 20,1

de résine 550 18,2

de diamétres

de grains 770 18,0

en Mm

L éxamen du tableau XXIII montre des valeurs d "énergie
d activation proches pour une solution d acide homogéne et pour un
lit catalytique dont les diamétres de grains ne dépassent pas 40 um.
Cela signifie que 1les processus chimiques sont identiques, par
consequent nous pouvons conclure que la réaction chimique est
1l étape limitante & 1 intérieur de la résine. En revanche, pour les
grains de plus grands diamétres tels que 270, 550 et 770um, nous
remarquons des valeurs d énergies d'asctivation 1légérement plus

faibles. Cecil aurait pour origine essentielle, 1l 'intervention du
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phénoméne diffusionnel au cours du processus réactionnel.
II-D-3 Module de Thiele @

Le module de Thiele a4 été déterminé de la maniére suivante:
La vitesse observée A K9 est reliée & 1la vitesse réelle par le
coefficient d 'efficacité n, faisant intervenir le module de Thiele.

Celle-ci s éerit

obs - Vr'_eei.le 7?9 (36)
ou (r Ke)obs = (x Ke)reelle 77° (37)
-3 1 1
avec M, = % ( tah @ 3 )] (33)

La figure 25 représente la courbe caractéristigue de la variation du

coefficient d efficacité n, avec le module de Thiele ¢.

I I

oot Ll & iy b

Figure 25: Courbe caractéristique de 1a variation
du coefficient d efficacité n, en fonction
du module de Thiele @

La valeur de (A Ke) réelle étant inconnue est cependant unique.

par contre, nous connaissons celles de (A Ke)oba pour divers

diamétres de grains. Nous pouvons donc calculer les rapports:



(x K 3 n (XK

obsi e obsi - el e ‘reellei
obs2 (A Ke )obgz 7792 ¢ A Ke )reelLe2

Voosr _  Tes (38)
obs2 e2

ot les indices 1 et 2 correspodent & deux diamétres différents de
grains. Aussi, pour calculer le module de Thiele, on peut supposer

que pour les deux premiers diamétre

. ~ r (39)

Les rapports ainsil évalués par ces deux équations (38) et (39) sont
représentés sur la figure 25, par des segments pris sur une échelle
Lg-Lg du coefficient 4 efficacité n_en fonction du module de Thiele
¢. Ainsi, nous déterminons toutes les valeurs du module de thiele
correspondant aux différents diasmétres utilisés.

Nous présentons dans le tableau XXIV ci-dessous les résultats
obtenus par calculs, du coefficient d ' efficacité n, et du module de
Thiele ¢.
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du

TABLEAU XXIV:

diamétre

Influence de la température et

des grains sur le module de

Thiele ¢ et le coefficient d efficacité ne

de la résasction d hydratation de 1 essence de térébenthine.

¢ LN
T°(C) 50 60 70 50 80 70

D{mm)

0,040 0,357 0,77 1,04 0,880 0,880 0,910

0,270 3,80 4,70 5,18 0,550 0,532 0,501

0,550 7,80 8,00 8,520 0,332 0,302 0,281

0,770 10,90 11,10 23,70 0,224 0,200 ] 0,178
Nous avons également représenté sur la figure 286 1la variation

du

coefficient n_ en fonction du module de Thiele et ce, pour les trois

températures de réactions 50, 80 et 70°C.
A,A,A D=0,040mm et ¥=90;60 et70 <

®.0,0 :D=0,270mm et T=50:60 et70t

n-‘ am.0:D=550mm et T=50;60 et 70 C

®.8.0:0=770mn et T=50;60 et 70 °C.
aad A ' '

1 L1 1 ¢ ]
-1 10

0.01 Laad

de
les modules de Thiele ¢ et

FIGURE 26: Influence de la température

réaction sur

les coefficients d efficacité Na
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La figure 26 montre que pour les petits diamétres de grains (40 um),
le coefficient d efficacité n, dépasse les 80X, par conséquent,
l'étape limitante du processus réactionnel est celle de la réaction
chimique. En revanche, une augmentation de la Ltempérature
de reéaction conduit & une dimunition du coefficient d efficacité et
a2 une augmentation du module de Thiele. Ceci montre bien que le
régime réactionnel est bien plus sensible & 1 augmentation de 1la
température que ne 1l'est le régime diffusionnel dans les pores. En
effet, lorsque la température augmente, la vitesse chimique croit
plus que celle de la diffusion dans 1les pores. Ainsi, 1 a-pinéne
réagit dés gqu’'il atteint la surface de la résine et avant méme qu’'il
ne pénetre dans les pores; ce qui & pour effet de diminuer

lefficacité de la résine.

I1-D-4 Coefficient d'abéorption X

Rappellons que le coefficient d absorption A est définit par le
rapport des quantités d "a-pinéne dans la résine gonflée et dans 1la
solution. aussi, pour étudier 1 influence du diamétre de grains, 1la
concentration initiale d 'a-pinéne et de 1la tempérsture sur ce
dernier, nous avons effectué des essaies en statique dans un réacteur
fermé et sans agitation.

A cet effet, nous introduisons, dans un réacteur fermé, 100 cm’
d 'un mélange d essence de térébenthine, d acide acétique et d’ eau,
avec des concentrations d'a-pinéne équivalentes a 125,5, 304,87 et
609,8 g/1 et nous ajoutons 88g de résine préalablement séchée. Vingt
quatre heures apreés, nous déterminons ls quantité d a-pinéne absorbée
par la résine, par diffusion moléculaire. Pour ce faire, nous
neutralisons tout d abord la solution par 1l ajout d eau, nous séchons
par du bicarbonate de sodium et nous receuillons la phase organigque
pour la soumettre & une distillation sous vide. Le tableau XXV
présente les valeurs du coefficient d’absorption A obtenues pour
differentes concentrations initiales d’'a-pinéne de 1 essence de

térébenthine et &8 différentes diamétres de grains et de températures.
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TABLEAU XXV: Influence de la température, de diamdtre
de grain et de 1la quantité initiale
d "a~-pinéne sur le coefficient d absorption ™

T(°CH

D{(mm) | 50 80 70
Diam#tre de grains|0,040 0,128 0,125 0,127
a4 concentration 0,270 0,123 0,124 0,124
initiale d essence 0,550 0,124 0,123 0,125
de térébenthine 0,770 0,124 0,125 G,125
604,7 g/1
Concentration 152,35 0,128 0,125 0,128
initiale de 304,8 0,084 0,093 0,085
1l essence a 8093,8 0,085 0,084 G,085
D = 0,040 mm

L éxamen du tableau XXV montre que le coefficient d absorption
ne dépend ni de las température ni du dismétre de grains mails plutdt
de la quantité initiale d «-pinéne. Ceci aurait pour origine
plusieurs facteurs intervenant dans le processus de diffusion, tel
que pression de gonflement de 1la résine, intéraction entre les
particules de résine et solution. En outre, l1°élévation de
température n’'entraine pas de chaleur d agitation appréciable. Ainsi

le coefficient d absorption demeure insensible & la température.

II-D-5 Coefficient de diffusion DA

Le calcul du coéfficient de diffusion Da utilise les relations
(27) et (40).

En effet, nous écrivons le module de Thiele ¢ de 1la maniére

suivante:

(27)

(40)




Ainsi 1les valeurs du coefficienty de diffusion Da pour
différents diamétres de grains et températures sont rassemblées dans
le tableau XXVI ci-dessous.

TABLEAU XXVI: Influence du diamétre de grains de
résine et de la température de réaction
sur le coefficient de diffusion DA de 1la

réaction d hydratation de 1 essence de térébenthine

T(°C) Da.10° (cm®/s)

D(mm) 50 60 70
0,040 7,19 12,14 20,0
0,270 4,70 9,48 17,79
0,550 3,23 6,81 14,25
0,770 2,19 4,14 8,71

Les valeurs ainsi obtenues du coefficient de diffusion Da
corroborent les résultats mentionnées précédemment et leurs
interprétations. En effet, nous avions remarqué asue la faiblesse des
diamétres de grains de résine conjuguée a 1la diminution de
température favorisait 1la réaction chimique d "hydratation. Ce
résultat montre des valeurs élevées du coefficient de diffusion
obtenues &4 une température de réaction élevée indique donc, une °
compétition entre la réaction chimique et le régime diffusionnel et
avec une sensibilité plus grande de la réaction chimigue vis-a-vis de
la température. Inversement, pour des 1lits de résine dont les
diamétres de grains augmentent, la diffusion lente de 1 a-pinéne de
1'essence de térébenthine accompagne la réaction chimigue.

En conlusion, nous retiendrons de cette étude sur les facteurs
cinétiques, les conclusions suivantes:

- un débit équimolaire d’'essence de térébenthine, d acide
acétique glacial et un débit d eau équivalent & une fois et demi le
ébit molaire d’ 'ascide ou d eau

- une faible température de réaction de 1 ordre de 50°C
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- un faible diamétre de grains de 1 ordre 0,040 mm

III- Evolution des produits de la réaction d hydratation de
1l essence de térébenthine, sur résine échangeuse de cations et en
milieu acide acétique et dérivés chloreés

Dans les conditions opératoires optimales de mise en oeuvre sur
lit de résine, de 1la réaction d hydratation de 1 essence de
térébenthine en milieu acide acétique, nous savons Juger utile de
modifier la nature de cet acide, afin de comparer les résultats avec
ceux déterminés en milieu homogéne et présentés dans le tablesu XX, A
cet effet, les acides mono, di et trichlorcacétiques ont é&té
utilisés. Les divérses réactions ont été effectuées sur un 1lit de
résine IRC 50 de diamétre moyen de grains présentant une surface
spécifique Sg=40 cm? et une porosité de 1lit =p de 0,49, a une
température de 25°C en utilisasnt les paramétres hydrodynamiques cités
précédemment. La concentration molaire d acide en solution aqueuse
est fixeées a 33%. Par ailleurs, étant intéressé par 1°obtention d‘un
taux élevé de conversion d essence de térébenthine, il était donc
nécessaire de travailler dans une gamme de débits volumiques @
suffisamment faible de 1 ordre du lcma/mn.

Les résultats obtenus en suivant 1°évolution des produits de 1a
réaction, sont regroupés dans le tableau XXVI ci-aprés.
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TABLEAU XXVII: Evolution des produits
de 1la réaction d hydratation, en milieun
hétérogéne sur résine échangeuse

de cations, d essence de térébenthine

Nature de|débit |débit |[taux delconsta|sélectivité des produits %
1 'acide volumi|volumi|convers|de endo- cinéol |bornéol|a-

de la |de 1° |{de 1 a- vitegs|fenchol 1.8 terpinéol

solutifessencipinéne (s )

ac;de de de 1° =

cm /mn tégébe essence| 10

cem /mn|de téré
(%)
acide
acétique 0,30-4 0,80 ; 78 7,3 29 25 32 18
CHQCOOH ’ !
acide
chloroa- 0,4 - (0,5 - 73 8,5 22 20 30 28
PO g,5 0,6

cétique
CHZCICOOH
sacide di-
choroacé-
tique 0,5 0,5 77 8,8 19 15 28 39
CHClchOH
acide tri
chloracé- 0,50—8 0,40—5 78 49,3 g 13 g 89
tique ? !
CHClgCOOH

homogéne. En effet, la formation de 1 a-terpinéol est favorisée
un milieu polaire, en 1l°cccurrence en milieu trichloracétique,
sélectivité atteignant environ 70%, pour un taux de converison
1'ordre de 80%,.

Aussi, 1 étude de la mise en oeuvre, en milieu homogéne
hétérogéne, de 1la réaction d "hydrsatation de 1 essence
térébenthine du pin d Alep des Aurés nous permet de conclure de
aniére suivante:

107

Nous remarquons d aprés les résultats de ce tableau, que nous
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a- En milieu homogéne:

le mécanisme réactionnel est fonction de la nature de 1 'scide et du
solvant. Ainsi, un acide minéral conduit a4 1la formation d’un
carbocation ( le paramenthéne 1.8), tandis qu’un acide organique
provogue une transposition concertée et suit le mécanisme de
Bertram-Wanlbaurn et donnant un a-terpinéol déxtrogyre.

- le meilleur rendement en a-terpinéol est obtenu dans un réacteur
fermé, en milieu solvant polaire avec 1l acide trichloroacétique. Ce
dernier évalué en taux de conversion d a-pinéne atteint environ 70%

avec une sélectivité totale en a-terpinéol.

b- En milieu hétérogéne:

Dans le cas du réscteur continu & lit fixe, de résine échangeuse de
cations, le taux de conversion de 1l 'a-pinéne est de 1 ordre de 80%,
en revanche la sélectivité en a-terpinéol n’'atteint que 70%. Ce taux
de conversion plus élevé semble étre dii au rb6le chromatographiant de
la résine, pouvant séparer 1l a-pinéne des produits de la réaction et
ainsi déplacer 1l'équilibre vers la formation de produits entre
c-terpinéol.
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CONCLUSION

L étudeentreprise dans ce présent travail a permis d’ approcher
la composition de 1 'huile essentielle de pin d "Alep algérien de la
région d Alger et des Aurés. Extraite des différentes parties de
l"arbre (aiguilles, bois, oléorésine), cette huile essentielle, elle
méme tributaire de plusieurs facteurs entre autres, facteurs
climatiques et météorologiques et modes d ‘extraction, montre des
différences notables de composition.

Les deux modes d extraction par entrainement a la vapeur d’ eau
et par solvant volatil suivi d'un entrainement & la vapeur d’eau
menés sur les aiguilles et le bois, ont donné lien & des huiles
essentielles de composition trés proche en constituants
monoterpéniques; en revanche, un léger écart est observé dans le cas
des monoterpénés oXygénés. La raison la plus proba ble serait due au
fait que les précurseurs de réactions, présents dans les tissus
végétaux et non altérés au cours de 1’extraction par solvant,
subissent des transformations notamment d "hydrolyse lors de
l'entrainement & la vapeur d esu.

L opération de gemmage et de récupération de 1 essence de
téerébenthine et de la colophane de 1°oléorésine a donné 1lieu a des
rendements élevés en ces deux produits.

L'analyse de 1 essence de térébenthine extrsite du pin d’Alep
des Aurés, a montré une richesse et une teneur en a-pinéne
dextrogyne de 87X rarement égalée, ce qui laisse espérer une
valorisation fort prometteuse de cette derniére citée.

C’est ainsi que nous avons envisagé, dans le cadre ce cette
étude, la valorisation de 1°essence de térébenthine en a-terpinéol,

ar hydrolyse de 1'a-pinéne. L étude des différents paramétres
jouant un réle dans le mécanisme réactionnel a été précisée. En
ffet, la réaction acido-catalysée a é&té mise en oeuvre d une part,
en milieu homogene aqueux d acide minéral puis organique et d autre
art €N milleu hétérogéne sur résine IRC50 échangeuse decations.

En milieu d’'acide minéral (HCIO‘ dilué), 1 hydrolyse de
l ‘a-pinéne conduit 4 un a-terpinéol, intérmédiaire de réaction, en

assant par un carbocation, et & des isoméres de 1l a«-pinéne,
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ainsiqu’a des produits oxygénés issus de réactions secondaires
d isomérisation et d hydratation. En revanche, en milieu d- sacide
organique, 1 hydrolyse de 1 a-pinéne donne lieu & un a-terpinéol
suivant le mécanisme de Bertram-Waulbaurn.

De meilleurs rendements ont été observas en milieu solvant
organique, en présence d "acides dichloroacétique ou
trichloroacétique. En effet, des taux de conversion d a-pinéne de
1'ordre de 70% sont atteints avec une sélectivité totale en
a-terpinéol dextrogyne. ce résultat important semble montrer que le
mécanisme réactionnel met en jeu un transposition concertée
conduisant & un produit de méme sctivité optique que le réactif de
départ.

Afin de palier la contrainte de conversion, la résction a été
réalisée en milieu hétérogéne, sur résine échangeuse de cations,
faiblement cationigue (IRC 50). L étude préliminaire et exhsustive
du transfert de matiére menée en évaluant la constante de vitesse,
l"énergie d’ activation, le module de Thiele, les facteurs
d'efficacité et de diffusion, nous a permis de nous placer dans le
régime réactionnel du processus de résaction chimique.

L 'analyse des produits de la réaction menée dans les conditions
favorables de mise en oeuvre sur 1lit de résine, montre des taux de
conversion de l'a-pinéne (80%) supérieurs & ceux obtenus en solution
homogéne, en revanche, une sélectivité en a-terpinéol de 1’ordre de
70%. Cette basisse de sélectivité pourrait étre due aux réactions
secondaires favorisées entre autres par les propriétés de la résine
telles que structure et degré de réticulation de celle-ci.

En revanche, cette étude mériterait d étre poursuivie et élargie*
8 d'autres sites de pin d‘Alep d"Algérie, afin d’évaluer la

roduction annuelle d’oléorésine récupérable et valoriser les
constituants de cette derniére (essence de térébenthine et
olophane), par transformation en produits & plus haute valeur

-

conomique.
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