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This stiudy has consisted to extrac
ol pale orle from, dead wood and from oleoresin ot the

A OERTANY G pinus Halepensis and to submit them to the quality
el I.j

1

“ebude a corsisté A extralire, par entrainement a la vapeur
A eaun, les huilles essentielles du bois mort et de l/oléorésine
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Sobpect sUonterbutron to an analytic study ot essential ol

ety ac! from dead wood and oleoresin of ALGERIAN pinus

ey Lexprenin s .

t, by steam distillation,

gquantum analysis 1n order to evaluate their concentration

o prnene, principal compenent wanted.

Suget sLontribution a 1‘étude analytigque des. hulles essentielles

extraites du bois mort et de l'oléorésine de pin d'Alep.

Ressiume s

el ilat 1ve en vue dévaluer leur teneur en &-pinene,principal
constibuant recherche.
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I-INTRODUCT ION

L'éxtraction des huiles essentiélles a partir des
aspeces foreéstieres représente,de nos Jours une impartance
aconomique de plus en plus considérable,car elle trouve des
applications dans les domaines les plus variés,tels que

P industrie alimentaire,pharmaceutique,cosmétique et des

partums .
Nous nous proposons dans la présente étude de contribuer

A une metllewre connaissance de l’huile essentiélle de bois de
pin,par une étude qualitative de celle—ci.L’'éspece de pin la
plus abondante en Algerie est celle du pinus Halepensis Mill

plus connue sous le nom de pin d’Alep.

En edtdet Jle pin d’Alep représente 1l’éspéce principale
dans les arands projets de reboisement ;dans le cas du barrage
vert cette sspéace représente 204 du taux de reboisement.C’est
pouwrguotl L Algerie de méme que la plupart des pays
med b drrandens  a une vocation cértaine pour la production des
i) les aseent 1ol les et des concrétes florales,on peut attribuer
celie situat ton a de nombreux facteursirichesse et divérsite
des sola,pluviomatrie tavorable ,possibilité de freéequentes
trrlgat tons ,Clémence de la température,ont fait gue cette
industrie a ats crede 11 4 a de cela un siécle et s’etait
développee rapildement et avec succés.De nos jours elle vit une
torte régrédssion qui est due A plusieurs raisons parmi

leasquel les on peat citer la reduction des matiéres premieéeres.

o [



L 'essence extraite de cet arbre dite "de térébenthine"
n‘a pas une grande valeur commérciale,cependant cértains
constituants de cette essence tels que les terpénes peuvent
apreés transtormation chimigue avoir une valeur commerciale
tonsideérable . .C'est la raison pour laguelle nous nous proposons
de l'extraire non seulement & partir de la résine mais aussi du
bels mort de pin d'Alep dans un souci de préserver les éspéces
vivanles de nos maanitiques pinédes.

Far allleurs,nous nous proposons de faire une étude
analytigue comparative des essences extraites des divérses
parties vVegétales de ce pin d’Alep (aiguille et rameaux ,bois

mort et réesine) .









II-MATIERE VEGETALE.

L1-1-GENERALITES .

Nombreux sont ceux qui se sont interéssés a la
vegetation méditérrangenne .Phytosociologues ,phytogéographes et
forestiers ont éte frappés par l‘équilibre instable des foréts
mediterranéennes et ce d’autant plus qu’‘elles sont soumises a
un climat rigoureux et manifestent plutot une tendance A se
degrader vers des tormations clairiérées et a évoluer vers la
sleppe aramingens .

Lependant ,la vegetation,malgrés sa résistance,soufre de
Haction destructive de 1 homme et de ses troupeaux
d’antmeaux .Les 1ncendies,s’1ls altérent la composition
tloristique ne détrulsent pas les forets,les essences feuillues
(chene vert) ot les éspeces résineuses (pin d’Alep) se
regenerent par semis.

En Algerie les espéces les plus représentées sont le
pin d’Alep et le chéne vertitrés plastiques elles se
developpent dansg lew stations les plus divérses ,allant du
volginage de la mes gusqu’ad contins sahariéns.Cette vaste aire
de repartition du nord au sud et de 1l’est en ouest du pays
autorise l’'existance de variations écologiques se répércutant
surr les peuplements et leur composition floristique.(ﬂ]

les coniteres,en particuliers les pins sont des
essences de lumiére susceptibles de se développer dans les sols

Tew plus swecs,mals quelgues especes ont des éxilgences précises
vis oa vis de la composition chimique.



L1-2-DIFFERENTES ESFECES [DE FIN

L1=2-1-FRESENTATION DE L‘ARBRE .

Les pins sont des arbres a racines protondes,
plvotantes leuwr assurant une bonne résistance aux vents et une
alimentation satistaisante dans les couches profondes du sol.

ce sont des arbres plus rarement des arbustes ,a
fewl l les generalemnent persistantes,de dimensions et de forme
simple,rédurte souvent en aiguilles.Il n'‘y a pas de tleurs au
o habi boed do térme s mar s des rameaux fértiles males ou
femel lon e trart est un cone formé d’écailles a l'alsselle
Quaque l les se torment les gralnes ses arbres secrétent des
hitl les eusentiél les et des résines gul leuwr communiquent une
Odetr vive . d o le nom de résineus sous legquel on les designe
yenera lement o 0

Pl -2-2 ESHECES MONDIALES

L1s duminent la terre entiére,ils ceinturent
Il b pbadaras sl gt b premontent Jungu’en Siberaie et
tranchlssanl la cone eguaturiale,lls pénetre légerement dans
L' hemtsphére sud. Un conple environ une centaine d’especes de
plis,par-ml lesgue les nows pouvons cliter:

GRS TA LA, ARKMANLIE 1L AYALAHUT TE (BRUTTA ,BUNGEANA ,CANCRIENS ,CEMERA ,
HAL EFENS TS LARKLCLO  MONT TCOLA ,MONTICOLA ,PALUSTRIS ,,FPINASTER ,SIRIR

ALYt VESIH IS, o el 3
Lelle gui nous 1nleresse ,dans notre étude est 1l’éspeéces

HAal BEFENS LS cen partaculrer le pin d Alep.



L1=-d=3-F1IN L ALER .
Plﬂuﬁ‘gmlepEHSIS Mill ,synonyme de pin blanc.
—-Laractéeres:C'est une essence essentiellement
méditérranéenne qui habite les terres calcaires ,les plus
arides et brulédes de soleill.le grandeur moyenne,saoit 8 a 1@
métres de hauteur,attégnant parfois 15 a 20 métres,le tronc est
gréle fledueur et la cime arrondie.
~Hols:ll est de médiocre qualiteée,de couleur tauve
Clatre,son aubier est blanc,mal délimité et souvent lorsqu’il
estabondamment pourva de résine,i1l devient alors translucide
\
dur el pesant JLes caneaws: réasinitferes sont gros,bilen
apparents de densité comprise entre B.532 etd.B866j0n en extrait
partols la résine qui est considérée comme notablement
supEr el e a4 la téréhenthine de Bordeaud,laguelle provient du
pin mar it ime . Fartols méme,elle est vendue comme térébenthine de

Ve s o4

L1200 1 AsSkFEC D BUTANTQUE

Lette espéce de pin d’Alep est conditionnee par une
serie de faclewrs.ba combinalson des facteurs
rgeneligues ,climal 1gues  topoyraphiques
(Al tudes eipost b ion,reliet) jédaphiiques (nature du
SOl hiottgque (parasitiamne) et ontogéniques provoguent des
Mot e al tone A ta dors gualitatives et guantitatives de la
Compusttlon des hutles essentelles.Aussil selon l/éspece

Dotanigue,1l serall intereswsant de considérer les sous—éspeces
LU varletés L9l

B



11— MUMUGKAFILE DE L ESSENCE :FINUS HALEFENSIS MILL.

Selon MARAL (196 le pin d‘Alep appartiendrailt a :

Embranchement G YMNOSFERMES .

Urdre :CONIFERALES .

Sous Urdee tABTETALES .

Famille I INACEAR .

Lenre FINUS.

Eupéce FINUS HALEFENSIS MILL (1735) .

Nom vernaculaire :SNAOURBER HALABI (ARAEE) .
AZOUMEEL ,TAYADA (Berbére) .[&]

11-2=4-3-DESCRIFTION BOTANIQUE .

Les teullles se presentent sous forme d’alguillespar
denc ,trés § es,longues de & & 1@ Cm,d’un vert-gris clair et
groupees en plnceaud a l’extréemite des rameaus.

Les fruits sont des cones ovoides assesr gros
(Ha12Cm) ,d’ un brun rouge j;ses graines sont de taille moyenne et
we dlmpersent deés le début de la trolsiéeme annee.

L'écorce lisse et gris argente a so0n jeune age se

Crevasse ,s epalsssit et prend une coloration rouge brun assez

toncee . Lel le-cl est riche en tanins.
| “enrac tnement puissant et efficace pénétre dans les

Frmmires roChieunses.

oo raneas réalisent souvent une seconde pousse durant
La méme annde .



La longévité du pin d’Alep est estimée a 150 ans avec
une moyenne de 1V0 a 120 ans.
La taille depasse géneralement 20m,dans les conditions
acologiques les plus favorables.
La fructification s‘observe dés 1‘age de 10-12 ans
,mals les gralines ne sont aptes a germer et suffisement
abondantes qu’a partir de 1’age de 18—2@an5.[4}

11-2-3-4-PRODUCTION NATIONALE .

Le pin d’alep est 1 ‘éspéce principale dans les grands
projets de reboisement tels que celui du"Barrage vert".

\

1 1-2--8-1-HARRAGE VERT.

C/est 1'un des projets les plus importants de
1’Algérie dans sa lutte contre la desertification,qui a ete
conflé aux Jeunes du service national .

L‘opération fut lancee vers 1972 et consistait en un
rebolsement d‘une bande de trois millions d’ha de
stéppe,partant des massits ftoréstiers de
h1n45e+rm,&1mbdgadh,ﬁ+luu,DJelfa,Bousaada,Batna et Tebessa,pour
' dtendre aux regions les plus steppigues.

Toutetols,l ‘operation a rencantré guelques difficultés
d’adaptation du pin d’Alep .En effet,on peut citer 3

~Les variations de texture des térrains,la presence de
croute alnsi guiune hétéroganélite méso-climatique.

| ‘attaque par les chenilles processionnaires et les
tordeuses.

8-



11 faut signaler que le pin d’Alep est particuliérement
sensible aux attagues de ces deux chenilles,c‘est la raison
pour lagquelle 11 est neéecessaire de mener une lutte contre les
toyers intestés pour proteger les jeunes reboisements.[i}

[1-2-3-4-2-A1KE GEOGRAPHIQUE .

lLa répartition de l’eéspece en Algérie couvre BTVYOAA ha
s atendants essenti1e]llement dans la partie septentrionale du
pays @xception taite de la reégion nord orientale.C’est ainsi
gu’1l ococupe de vasbtes peuplements en Oranie
(5ld1“Hél:Hmeh,Hd\dd,rlemLen,TiaFEt,DUEFSEniS),SUF le Tell
Alaerols (Médea,Hiban) ,sur 1‘Atlas saharien (Monts des Ouleds
Nails).Dans le constantinols,1l est surtout localisé dans les

Aurés et les Monts de Tebéssa ol 11 rejoint la Tunisie par la

dorﬁale.[ﬂ]






111-1-GENERALITES

| ‘histolire assigne aux regions montagneuses de l’asie
centrale favorisées par un climat doux et riche en plantes
aromab 1gques , 1 ori1gine du developpement de ces productions.
les chinols et les Indous avaient peut—-etre acquis comme art et
comme sCience un certain degre d’habilité.Toutefois les
egyptiens ,dont 1'histolire remonte a prés de 400 ans avant
TEGUS -CHKLST furent le premier peuple a s‘étre familiarisés
aver les procedés métallurgigues,la construction et l1‘usage des
fours et des apparells distillatoires.Ils utilisaient l’essence
de cedre,de terebenthine,la colophane et ils isolaient le
parftum des plantes,peut-étre déja sous forme d’hulles
dirati1llees.

Autretols conslderées comme des especes définies,les
pesences livesnt peu a peu leurs secrets depuis 1‘avénement de
la chimie organtgue,a la +in du ¥IX“siecle.Elles ne les ont
toutetonls pas encore révele.Dans leur intégralité.Ce ne sont
pas des combinalsons chimiques definies,mals des melanges
aouvent tres complexes de produits organiques appartenant aux
classes les plus diverses telles que

LPPHQHHS,alﬂmm!%,eStEPE,aldEhngE,CEtDﬂEE,phénOlS.[cj
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I11-1-2-LA FORMATION DES HUILES ESSENTIELLES DANS LES PLANTES:
T ium aeia plupart des plantes odorantes est du &

un melange complexe de combinalsons différentes,rarement a un
corps unigueidans certalins cas,le parfum contient un élement
préadominant gqui ote toute importance aux autres.
Fresque toutes les familles de plantes participent a la
production de partums et bien que toutes les parties de la
plante pulssent produlre du parfum,celui-ci s’accumule de
préfterence dans un oraane
déLerm1n¢(+leurs,racines,feuilles,bois,...).Aux deux questions
DOSBEs a SavOolrs:

~u et A gquel niveau se forment les essences 7

~Comment et par quel mécanisme se produisent les essences
?1‘on peut repondre comme suit:
11 n‘existe p s de loi genérale pour la localisation des
essences celles—ci se forment plus ou moins tardivement chez le
vegetal et s’accumulent parfois dans les organes verts ou en

voile de croissance .

La lumiere solaire ,plus encore que 1‘oxygene de 1‘air est la
cause des transformations chimiques qui s’effectuent dans les
plantes;c’est elles qui intervient dans leur nutrition,dans la

tormat 10n et le degagement du parfum.
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Cependant les plantes exposées a une luminosite trop
intense paralssent avolir un partum moins agreable que celles
dans lesoguelles une lumiere modérée maintient la préssion d’eau
dans un certain état d’équilibre.

On constate généralement des variations de teneur au moments de
la +loralson et de la tructification.Cependant cette hypothése
est beaucoup controversée de nos jours et certains auteurs
pensent que l‘huile essentielle se forme et se precipite en
certains points precis,que 1“appareil secreteur produit

| ‘essence et que ce n’est pas un organe de reserve.Cette
5eureon; peut —étre modifiée largement par des facteurs
externes ,mals seralt surtout sous la dépendance de facteurs
génetigues.Le lieu de tormation serait aussi le lieu
daccumulation mais on ne peut pas géneraliser,ces faits

connus qui ne s‘appliquent qu’a certaines éspéces.[I]

[11-1-3-LES PRINCIPAUX CONSTITUANTS DES HUILLES ESSENTIELLES .

11 est des plus grand interét,tant du point de vue
purement speculatit que pratique de conaitre de facon
présise,la nature et les propriétés des principes qui composent
les hulles essentielles .

11 arrive trés souvent que la composition de l‘essence
d’une méme plante soit tres variable,selon qu’elleest extraite

de 1’un ou de l‘’autre organe de cette plante,il s’ensuit
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daalement que ces produits ont des proprietés fort differentes.

Le méme,les essences provenant d’une méme partie de
plante accusent entre elles des différences notables dues a
1 "#tat de maturité,aux conditions climatiques ou encore a la
nature du soliméme lorsque ces dernieres conditions sont
ident1ques ,on peut parfois obtenir des essences de caractere
dit+erent s1 1’on apporte quelques modifications au procede
et irax10n.,

Du point de vue composition ,toutes les huiles
renterment du carbone et de 1‘/hydrogene auxquels chez la
plupart H/entre élles vient s’ajouter 1l‘oxygene en proportion
plus ou moins grande et beaucoup plus rarement ,l‘azote ou le
soufre. (9]

Un rencontre des composés quil par l‘ensemble de leurs
propriétéas ont tormés un groupe homogenejon les désigne sous
le nom de compnses terpéniques avec differents sous—groupes

(hudroc arbures ,alcools aldehydes ,acides,cetones...) .

111-1-3-1-LES TERPENES

Ce sont des hydrocarbures cycliques,volatils,de formule
C1VH1A qui se trouvent dans les essences naturelles.

11s peuvent servir d’attractifs ou de répulsifs pour de
nombreux phutophages ou pollinisateurs et interviennent aussi

au niveau de la prise alimentalre.
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Les terpenes vrais ont un certain nombre de proprietes
communes tenant & leur caractéres insaturé:parente d’odeur
,laomérisation,polymérisation,fixation d’hydrogéne ,d’halogenes
etc.C’est le cas du camphre et de 1‘d-pinéne.

1 existe aussi d’autres constituants mois volatils qui
contiennent des squelettes en C15,C20 ou c30.(4e]

[11-1-3-2-SESOUITERPENES .

Ce sontdes composés de formule moleculaire
C1%H22 ,015H24 ou C1SH26 et costitues de trois eléments
1sopreniquesdisposés de fagon a donner des structures

aliphatiques et mono ou polycycligues;ils seretrouvent dans

diveruass assences naturelles.

111-1-3-3-D1TERPENES .

Ce sont des composés en C20 (quatre elementes

tsopréanigques) 311 sont cycliques ou acycliques.

111-1-3-4-TRITERFENES .

Ce sont des composés en C30 (six elements isopréniques)
11s sont aliphatigues ou polycycliques;on les utilise dans

1 industrie des partums.
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[11-1-3-4-TETRATERPENES.

Ce sont des composeés en C4Q,on citera les caroténes,qui
sont importants du point de vue biochimique,ils contiennent une
chaine a plusieurs doubles liaisons conjuguees responsables de

leur couleur ,de méme pour le lycopéne .[11]

[11-2-HUILES ESSENTIELLES DE TEREBENTHINE.

Les essences retirées par distillation de la
terébenthiqe(baume~résine) des différentes éspeéses
d'abietinees,étaient déja connues dans l1‘antiquité sous un
autre nom,ce n’'est que plus tard qu‘elle pris le nom de
teréabenthine.Elle fut employee avec son résidu de
diwt1llation la colophane,principalemen par les peuples
navigateurs,lors du développement considérable de l1‘antique
industrie des vernis et des laques en Chine et au Japon.[8]

Les hutles volatiles des coniferes ont dd trouver leur
emplol dés les temps les plus reculés.En effet ces essences
oblenues par des moyens primitifs paraissent avoir éte
gmployées pour lesbesolns artistiques et technigues avant
toutes les aubtres hulles volatiles.

La tabrication de l’essence de térébenthine semble
avolr pris nailssance,dans les massifs du Caucase et de ses
ramificat lons au sud est;ce n’‘est qu’au moyen adge qu‘elle fut

pratiguée en BEurope.
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Dana | Macceptation étroite du mot,oﬁ entend par
"poaence de Léarébenthine" 1essence retiree de la térebenthine
atl moyen de la diwtillation a 1'eau o a la vapeur non
surchauteée tandls gue le nom d’essence de pin ou de sapin
Siappligue an prodult de la distillation séche des racines de
prn on dléproea vaches en réasineFar consaquent ,1’essence de
térébenthine applrguée quelguefois a cette derniére hulle
volalile nfesl pas clygoureuwsenent exact .Far allleurs,en
trattant des somches de pinsg ayant peri a la suite d’un long
gemmage ,0n ObLlent une variété d/essence de pin gue nous
destynerons dans la sulle sous le nom dfessence de

\

Lesr-élhenlhiine.

A un pornt de vue constitution chimigue,les
diwlillats de réesinessde bols,de teullles et de bourgeons
d'abirétinges renterment tous du pinene.les essences de
terebenthine propremnent dites sont présque exclusivement
Conml ttades de cet hydrocarbure,les essences de pin en
rentéerment une trés forte proportion tandisque dans les huiles
volaltiles d/algullles de pin,une partie du pinéne cede souvent
sa place an camphéne,au limonéne ou & des Composés oxygenes

trés particulierement 1/acétate de bornyle.[12]

L1l =2-2- "HULLE ESSENTIELLES DE TEREBENTHINE DE ROIS DE FINS.

Les essences de bois de pins de différentes origines ont
genéralement toutes la méme composition,lew constituants sont:

le d¥pinéne,le Pmpinéne,le d-sylvesterne,le limonéne,le thymol

oy



les sesquitérpéanes (les cadinenes dans les huiles e;sentielles
de résineux) et un certaln nombre de corps oxygeénes,produits
1ssus de la décomposition du bois,de la résine ou de l’huile
essentlelle 4 haute température tels que:
I’actde acétique,l’acétone,l’alcool methylique,le furfurane,le
aylvéne (eb-méthylfurane) ,le l-{-&-dimeéthylfurfurane,le
benzéne ,le toluénele m—xyléne,le furfurcl,le
diacetyle,l acétylpropényle,l’ether méthylique,l’acide
1sobutyrigue et le phenol.
Far allleurs,la consommation croissante de 1l‘essence de
terébenthlae a incité les producteurs a ameliorer les méthodes
de gémmase .Alns . ,les souches riches en résine qu’on rencontre
partout en quantités considérables,constituent une source
d’obtention d‘un succédané présentant de la valeur d’un point
de vue téechnigue .

le produit appelé essence ,de terébenthine de bois a
acquls une cértaine importance dans l1/industrie.
| ‘essence de térébenthine de bois de pin dénomée light-wood
o1l,longleat pine wood turpentine,steamed wood turpentine,ne
constitue n1 une essence de térébenthine
proprement dite,ntune véritable essence de pin.En effet,les
mpesences extraltes a partir de bois ou de racines impregnees
He reoines et d esesnces montrent des defautsila preésence de

const ttuants empyreumat iques le prouvent.

-18-



Les souhes o arbres abattus sont le siége d’'alcools
(hornéol ,terpinenl fenchol) ,de cétones (camphre) ,d’oxydes
(cinéonl) et d’éthers phénolyques (estragol) qui se formeraient

aui dépens des térpénes contenus dans la térébenthine.[12]
P12 -1 FROFRIETES DES HUILES ESSENTIELLES DE TEREBENTHINE.

Les constantes physiques de 1’essence de bois de pin
varient passablement suivant gu’on a a faire a une essence
brute epurée supérficiéllement ou complétement depouillee des

tmpuretés . -
L ‘essence brute posséde une odeur empyreumatique tres

.
prononcees provenant de la presence de phénols,l’essence a
touwjours une odeur trés différente de celle de l'essence de
Lerébenthine..Les constantes physigues de l/essence brute épuree

wont  lew suavantess

210
Lensite d . BN 8BTS
4 2@
Fouvoilr rotatoire I8 sk F—+1 6"
[
2

Indice de réfraction n :1.469-1.480
A la distillation il ne passe généralement gu’une
petite partie entre 155 et 162°C tandis que la masse principale
Jiwtille entre 160 et 170°C ou méme plus.l’essence de bois de
pin we distingue donc de l'essence de térédbenthine par un écart
i Lemperature J'ebullition lors de la distillation.Cet écart
provient de sa tenear plus faible en pinéne et de la

préedomnance de terpénes a points d’ébullition élevés.[12]
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ITI1-2-2=-2=DIFFERENTES SORTES DE TEREBENTHINE .

Il 4y a tro1s sortes de térébenthine produites

commercilalement aupourd’hulstéerebenthine de caoutchouc,de bois

et de sultate.
la terdbenthineg de caoutchouc est obtenue par

distillation d'oleorésines, colléctées dans les fissures de pins

La térébenthine de boilis est obtenue par extraction de
souches de pins distllleées peu apres.

la térebenthine de sultate est un sous—-produit
sultureux—sulfate uti1lise dans la production du papier.Dans ce
pPULédé,dE; copeaux de bols principalement de pins sont cuits
dans une Liguewr alcaline atin de produire de la pulpe.Pendant
la cureson,la térébenthine contenue dans les copeaux se
volatilise puls se condense,ce condensat contient du sulfate de
terébenthine a l’état"pur"” et de 1‘eau.

111-2-2-3-COMFOSITION DE LA TEREBENTHINE.

e ces trois types de teérébenthine cités plus haut,

‘el pinéne est le constituant le plus abondant variant de 60 a

1317 .
Lep—pinéne est le second constituant le plus abondant

dang les teréber'Yines de sulfate et de caoutchouc variant de

20 A 294 dans le dernier cas.

La térébenthine de bois contient trés peu sinon pas du

tout L]EP"[J 1nene .

-20-



LDes deux pinénes,le p—pinéne admet plusieurs
utilisations.La térébenthine de caoutchouc ou d’oléoresines
contient 5 a 8% de dipenténe,nomme encore d-1l-limonéne.Alors
que la térébenthine de sulfate contient S a 1@% de matieres
oxyaenges .De cette téréebenthine est principalement separee
l‘huile de pin des alcools térpénique.

L‘huile de pin "naturelle" est aussi produite a partir
des souches d’arbres,afin de produire la térébenthine de bois.

La composition de la térébenthine ne depend donc pas
seulement de la méthode d’isolation,mais également des éspeéces
et de leurs localisations géographiques.

Le Fﬂanéne et 1’%pinéne servent de materiaux de base
pour un grand nombre de composés de deodorants ou comme
sléments pour la fabrication d‘huiles synthetiques
eaenel 1ol lesjces derniéres remplacent les huiles naturélles qui
sont sujettes a de larges variations en qualité,en prix ou en
disponibilite.U43])

L11-2-2-4-U8AGES DE LA TEREBENTHINE.

Ue;;:;_é;;“;;;;;;;:;;_;;;;;;nthine,toute seule ou en
combilnailson avec d’autres derives a éteé utilisée de plusieurs
manieres comme combustible pour les lampes et torches ou en
guiuse d application locale dans le domaine médical .Plus
recemment jelle a été utilisee comme solvant spécialement dans
1/ industrie des peintures _Malheureusement ,la demande en

térebenthing a beaucoup balssé,face au développement croissant
des peintures a l’'eau ou a solvants & faible teneur en petrole.



L industrie chimique reconnalt cependant gque la
terebenthine est wune tormidable matiéere premiére pouwr auamenter
la stabillité des prodults et pour rajouter quelquefois une note
d'erotisme d'aillewrs tres chere.

A present 1l ‘utilisation de la terébenthine dans le
domatne chimigue est dix fois plus importante que celle
o avtres produrts.

Le maniére generale,les hulles essentielles des plantes
conttéeres sont largement utilisées dans 1/ industrie,produlsant
partums ,cremes,shampoings et savons de toilette.

Elle sont aussi utilisées dans les pratiques médicales

.

et veterinalires
Iurant plusieurs années,l‘huile a éteée utilisee dans les

praparat 1ons pharmaceutiques contre les maladies de la peau et
| “eplorane (cuir cheveluw) ,le rhumatisme et les maladies des
voles resplratolres. .QUILICO a rapporté le succes obtenu dans le
traltement de 171inflammation de la vésicule,de la pleurésie et
de la tuberculose par l'utilisation d'huile de pin nain (pinus

muago) L1171

LU -2 =d=HULLE ESSENYIELLE DYAIGUILLES DE PIN .

Un extrart des ailguilles fraiches,des jeunes rameaux et
des cones d abirelinges ,diverses essences qul sont liveees au
commerce sons e nom rollectif d/essence d’alguille de pin

grac e Alewur odetnr balsamigue et rafrichissante.



Ces produits sont employes par pulvérisation dans les
chambres de malades,dans laj préparation de bains aromatiques
et d'extraits pour parfumerie fine et savonnerie.Les essences
d’alguilles de pin sont souvent falsifiées par addition
d’'essence de térébenthine qui est d’un prix moins
sleve.Toutefols les constituants de cette essence d’‘aiguille de
pin sont souvent des esters;le plus prépondérant d'entre eux
| ‘acetate de bornyle,le tout associé a du limonéné qui leur

communigue une odeur complémentaire de citron ou d‘orange.[12]
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IV=1- FROFRIEITES FHYSLCO-CHIMIQUES DES HUILES ESSENTIELLES DE

LGS

IV 1=1-ESHsENGE e TERERENT HINl: =

| ‘essenc e de térébenthine est un liguide incolore,tres
mob1le,d odenr balsamigue Cette dernidére devient acre quand

| ‘essence est exposéee a l’oxygene de 1/air trop longtemps,ce
gui permet la tormation d’aldéhydes.L’ essence de térébenthine
eul relat ivement volatile a tempeéerature ordinaire;ses
caracteristiques physigues sont les suivantes:[15]

U9n51te-ﬁ 15°C elle oscille entre B.858-0.877 .

.

L‘essence oxydeée par elle- —-méme (auto—oxydation) subit
he monwible augmentation de sa densite.

Folarimatrie:Le pouvoir rotatoire varie entre-33% et

+41 7, celul-ci diminue avec le temps.

Indice de refraction:A 15°C,il est voisin de

1.4720,cette valeur s’éleve quand 1l‘essence vieillit.
Golubi1lité:L ' essence de térébenthine est soluble dans

CoLngg o é hﬂ;fméd:£;;; d'alcool & 90 elle se dleDut dans 1’ether

drettiglrgue , le chloroformne,le sulfure de carbone,le

benséne, ! éther de petwole,l’aniline,l’acide acetique

Crlalal lisable absolu ainsi que dans les huiles et les

gratsses.tlle est Gualement un trés bon dissolvant des
Grral HeEs et Fes e et dy caoutchouc.
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lemperature d’ébullition:Elle est voisine de 135°C,la
ma Jeure partie buutwentPé‘;;g et 162°C.

Aerdité:l ‘essentce de térébenthine renférme des traces
d’du1uwm_|ﬁ;m|qnu el acétigque, et d'huile de resine.l’acide
Formigue prend halssance auw cours de 1’'oxydation de l’essence
talsant alnsl augmenter l’acidite.

Ettel de la lumeére et de 1’air:Toutes les proprietes
citées plus haut varient lorsque l1’essence de térébenthine est
EHpOsee A& Llarr.hn ettet la densité,l’indice de réfraction et
le point d’ébullition augmentent,la deviation polarimetrique
diminne avel le lenps.l “essence neutre devient acide,se

.

Fea gt ble el devienl rance.

IV- 1 2= ESSENCE D FIN SYLVESTRE .

mﬁéap:nmm;L;Q;:;;m;;—E;;:ve en YOUGOSLAVIE ,dans les
Elate HAL TES o0 SIEERIE et dans quelgues région de SUEDE.

La production d‘huile de pin sylvestre s’effectue du

printemps Jusgu’en hiver.Ces propriétés physico-chimigues sont

1o sutvantessl 1]

PDensite a 1570 _ 10 .865-0.886
~Fouvolr rotatoire Ldﬂfw 2R A +13%07
~Indice de réfraction n 2 Z0°C :1.474-1.4882

—~Indice d’acide 1 x2.8

“solubi1lite isoluble dans 7 & 1@

volumes d‘alcool a 9a=.
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(V-1 -2 a-bSSENCE DE TEREBENTHINE FRANCAISE .

Elle provient du pin maritime du sud-ouest de la france

et posséde les propriétés physico-chimiques suivantes:

Lensité a 15%C 0 .B65-0.875.
2
—~Fouvolr rotatoire [&] s-29F A =33°.
I
—~{% &4 Qu%Zde lessence distillent entre 195 et 16%5°C.L081

1V-1-2-4-ESSENCE DE TEREBENTHINE D’ALGERIE.

En Algerie,la térébenthine est extraite du pin
d’Alep (pinus halepensis mill) ,ses caracteristiques physico

chimigues se presentent comme sult:

~lLensitée a 25°C 1A L.B8552 a4 B.85468.
2

~Fouvair rotatoire L[] 4467 46 a4 +477,6.
I

—Indice de réfraction n & 20°C :1.463-1.465%2.

—H% de 1'essence passent entre 155 et 1%567C.Cette
posenLe paralt donc se composer pour ses 4/3 environ de
d-pinéne pur.L1d]

V-1~ d4-EsSENCE DE BOLS DE FIN.

| ‘essence brute de bois de pin contient des elements
oo yemp g eumatlques sauntrefols on ne réusslissalt a
| @puocer que par réectitication.

| es proprietes physliques de 1’ essence épurée sont les
Gt Vel b e g
Qs Le A 190 210 2 .860 A B.875.
“Houvorr rotatorre [a) s+4F A +167F.
il
Indite de réetraction n a 20% :11.469-1.480.

-, .



La majeure partie distille entre 160 et 17@°C.

L‘essence de bols de pin se distingue donc de l’essence

de térébenthinel4d par sa plus faible teneur en pinene et sa

prédominance en dipenténe et sylvestrene.

IV-1-3-51KUCTUKE DES COMFOSES DE L‘ESSENCE DE FIN

IV~1-3-1-FINANE:C10H18

C'est le groupe auguel se rattachent les terpenes

bicycliques.l]l s écrit ClUH1IB et a une masse moléculaire

M=18 .25, ,

Le ninane est un liquide incolore a odeur d’essence

terebenthine de caractéristigques physiques:

THm-5%C , Teb=166~C ,d =0 .861,(«€1=+23°48

11l wat trés stable,on obtient par hydrogenation du

pinéne en presence de platine ou de palladium.

de

L hydrogénation trop poussée conduit au menthane.FParmi

les principaux térpénesbicycliques viennent en téte de par leur

importance industriélle le pinene et le nopinéne Qu’—pinéne.

IV-1-3-2-LES FINENES:C1QH16

Ils sont incolores,leur odeur rappelle celle de

| 'sasnence de terébenthine;ils sont trés mobiles a l1‘’abri de la

lumiére et de l’air.Exposées & l‘air et & la lumiére ils

s’ oxydent et deviénnent huileux.
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L'el-pinéne présente les caracteristiques
physico-chimigques sulvantes:
~Denwité a 070 :0.8%58.
~Température d’ebullition :156*C
-Indice de PéfPaCtUm1Tba 20°C:1.44655.
20
~Pouvoir rotatoire {x}p :—446°40°

~-Mismible dans l‘éther,le chloroforme,le benzéne...

Etant donné que l‘d-pinéne fait partie des terpénes les
plum inwtables,il n‘est pas étonnant que certains produits de
transformation de l‘e-pinéne passent déja dans l’essence de

térébenthine au moment de la préparation de celle—ci.[ﬁf]-

Formule chimique:Cl0H16.
Masse moléculaire:136.23

o, ~pilnene

-pinéne
i : Cha
C |
// \ Cl /C

HE g / C CH
o | ety )

CH . \C

A \cﬁ\ |

RO 3
IV-1-3-3-LE CAMPHENE . k \CH/

Le camphéne a pour origine les essences de gingembre de

CHy

citronel le,etc.
Ga wtucture est la suivante:

AT e
~—_L_ 7

-28-



Far ailleurs,le Ad-cardne a eté identifié dans
plusieurs huails volatiles telles que ! essence détérébenthine
Suedorese et Finlandalse,ainsi que dans les ailquilles de pin
sylvestre.l14]

IV L= O=5-L TMONENE .

(‘est le produit d’isomérisation du pinéene connu
Gualemenl sous le nom de dipenténe.llest du type monoterpeéene
monucye Ligque de tormule:C10H16.

e Limonéne a pour origine 1‘essence de
ultrnn,d’urm&gw.dw menthe polivree,etc.

t

i mbran Lure est la suivante:

AN

IV= - d-d- e Cambiig .

reat la cétone résultant de 1'oxydation du Borneol et

Clest un des produtts organiques les plus anclennement Cconnus.

Sea wtrau ture eel fa suivantes:sC11]

(H¢

¢

A
Cw} Lg
IC*fC‘ak

-
‘\ /
G

4y
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IV=1-3-7-L.E BORNEDL..

C’est un alcool secondaire,qui par oxydation donne une
cetone qui est le camphrejil est prépare aprtir de l/essence de
térébenthine,plus précisemment & partir de 1/¢-pinéne.Sa

structure est la suivante:idll

IV=1-3-8-TERFINENES.

L o~terpindgne est le constituant principal des
terpinenes.Nous le retrouvons dans 1l'essence de sapin,de
coriandre,etc.

L'y terpinéne peut-étre isole par distillation +fractionnee
a partir du térpinéne dihydrochlorure.

par ailleurs,le g;térpinene est un constituant

isomérigus du térpinédne ordinaire.[4§]

CH, CH (@'
HZQ\a.C_él \\\\r 44& uc.q:::c-//’ i
| ] |
Cw (Uh 5 CH( "H})J Ch (C’H‘b)l,



IV~1-3-7-LE BORNEOL .

C'est un alcool secondaire,qui par oxydation donne une
cétone gui est le camphrejil est préparé aprtir de l1‘essence de
Lérébenthine,plus précisemment a partir de l1‘qd-pinéne.S5a

structure est la suivante:[{6]

CHy

C
//// '“‘\\\
CHy. CMOW
\ cug§—
Wy, oM

\(‘JA/L
IV“l_QWH-TERPINENES.

L‘el~terpinéne est le constituant principal des
terpinenes.Nous le retrouvons dans 1‘essence de sapin,de
cori1andre etc.

Ly-terpinéne peut-eétre isolé par distillation fractionnee
& partir di tarpinégne dihydrochlorure.

En revanche ,ce terpéng ne se retrouve pas dans la

nature .
par atlleurs,le Y-térpinéne est un constituant
tsomériqgue du térpinéne ordinaire .46l
CHy Cﬁb C‘H;
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V-LES DIFFERENTS MODES DYEXTRACTION.

L'extraction d'hulles essentielles se fait par

dittérentes méthodes.Cette divérsité est introduite par les

tacteurs sulvantss

“La variete des matiéres premieres;

“La sensibilite considérable de ceértains parfums ;
ce gui oblige a n’'employer que desmoyens peu violents,sans
intérventions d’agents chimiques trop énérgetiques.

Four la commodite de 1‘étude,nous pouvons ainsi classer
Jes méthodes d'éntraction d'hulles essetiélles:

Il-kxtraction par expression.

Z2-bxtraction par distillation a la vapeur d’eau.

3-Extraction par epuisement avec des solvants volatils.

4—-Extraction par epulisement au moyen de corps
gras,cette déerniere operation faite a froidporte le nom
"d’entleurage"et taite a chaud dans la graisse fondue celui
de"macération".

S—-Extraction par fluide supercritique.

V=1-EXTRACTION FPAR EXPRESSION .
Cette methode primitive ne peut étre utilisée que
lorsque la matiére premiére est riche en essence.Elle consistei

soumettre cette matiére dechiquetee a une forte pression,de

tagon & faire sortir l‘essence des glandes secretrices.[1]
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tXIhHl!lUN F ek UI%TlLLﬁIlUN A LA VAFEUR DYEAU.

La distillation dont il s’agit ici,n’est pas la
distillation homogéne .Celle—-ci n‘est pas utilisable pour
| revtract 1on d’essences,a cause de la température élevée qu’il
fandrait atteindre et de l’altération des produits gqul en
resulteratent il s’agit donc uniguement de la distillation de
dgux Liguides non missibles.

Le principe sur lequel est basee cette opération a ete
mis en éevidence par LIEBIG en 1832 et n’est au fond qu’une
consequence de la loir de DALTON.

Loursque des corps liquides non missibles et n’exercant
auc e action 1un sur 17autre se trouvent en mélange,la
fension de vapeur du mélange est la somme des pressions de
vapeur salurante de chacun des corps,a la température
Conmsrderae .l en résulte donc gues

al e melanue entrera en ébullition lorsque la somme des
Lenstone e vapeur sera égale a la pression qu‘il
supportesc eal A Jdire a une temperature qui sera nécéssairement
ntérteuare 4 la tempéerature d‘ébullition du constituant le plus
vialatal .

he lant gue les corps résteront en presence et quelles que
aotent lear proporlions relative,le point d’ébullition du
e lanye restera tixesconne chague corp est distillé
proportionnél jement & sa tension de vapeur,la composition du

dimb ol tal realera conatante .
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La disti’lation & la vapeuw d’eau appelée aussi
entrainement & la vapeur d’eau,est le plus ancien des procedes
destraction d'huille essentielles a partir des végetaw: .Elle
esl basee sur le fait que la plupart des composeées odorants
volatils sont susceptibles d’/étre entrainés par des aérnsnls de
vapeuw: | ean.iu far1t,de leurs points d’ébullition relativement
Law el de leur caeréctere fhydrophobe,les constituants odorants
ne sont donce ni retenus par et dans les bio-polyméres de la
plante,n1 solubillrses dans 1'eau.

L procedée o été cosidéré par plusieurs auteurs comme
tn des Cas particoatiers de la distillation des mélanges
Pagposdies dont les constituants sont @

Sortt completement 1neonlubles (huilloteaw)

Sost completenent solubles(l'hulle essentielle comme un
mElange de plusiears const stuants)

~Uu encore partielltement soluble (17eau contenant des
Lrrae es e D2 Te ot dnver semenit) o

Selon la theorie de rentralnemsnt a la vapeur d’eau
s g e eawent tel les tormalee par VON-RECHENBERG,la
ditfusion de it le en omi biew agueus ou hydrodiffusion est la
premtére phase du procéssus et 1/ étape limitanie reg issant la
cinetigue de Lentrainement finst lors de 1/extraction par
entralnenent a la vepeur d’eav,la matiére veégétale est deposee
aurt une grllle pertorde (plateauw) et placée a une cértaine

diatance du fond de 1ralamblc.
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Le volume alns: delimite est exempt d’eauw.lLa vapeur
produtbe par o gener o eoe de vapeur ,saturee ou
st han bt Féo  agant  une pression supérieure a la pression
atmospherigue est ntbrodulrte au—cdessus de la grille traversant
la mallére véeuelale cette vapeur entraine lhuile
pusent 1el leiles wauwx de condensation accumuléees au fond de
lL'alambic sonl periodiguement évacuees afin d’eviter leur
contact aver la matiére a traiter.L’entrainement ala vapeur
d'eaun esl le procéedé le plus usiteé pour l'extraction d’'huiles
pasent 1l Loy des véegéetaw yll peut étre réaliser en discontinu
ot en continu.la mise en oeuvre asser simple est l1'utilisation

s
de la vapeur d’eau disponible et a bas prix comptent parmi ces

avanl ages .
En revanche la formation d’artéfacts et la difficulte

destralre les produits odorants peu volatils ou ceux
appreciableme b solubles dans 1‘eau sont parml les plus
importants inconvenients de ce procede.l17]

En etfet,la distillation ou entrainement a la vapeur
U ean o accompagne simultanément de phénoménes tels que:

L hydrodiffusion,l  hydrolyse de certalns composes de
I'hul le essentielle et la décomposition de certains
cunsliluants vccasionnée par la chaleur.

Vel L HYDRODLFFUS TON .
"G;;‘;;;;:;“;e 1'huile essentielle est presente a la

curtace de la plante et se trouve i1mmédiatement disponible pour

Glre vanor e g
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Le reste de l‘huile arrivera a la surface seulement
aprés avolr diffuse a travers les tissus de la plante.

Dans la distillation a la vapeur d‘eau,la pénétration
de la vapeur d’eau dans les cellules végétales n’‘est pas reelle
et cela peut—étre ailsement prouve en effectuant cette
distillation & la vapeur surchauffee.Par ailleurs,la
distillation ofttre une meilleure condition pour le phenomene
U/ oamose Car la tempéarature élevée et le mouvement de 1’eau
engendrent des +luctuations a l1‘intérieur de
1'd1amb1g,qucelérant ainsi la force de diffusion a tel point
gque toute l:hutle continue dans les tissus de la plante
peut—etre collectee.

V=2-2-EFFET D HYDLDROLYSE .

Le second e+fet accompagnant la distillation des
plantes A essence est | ’hydrolyse.C’est une réaction chimique
entre |/ean el certalns constituants des huiles essentielles et
biua particu!l térement les ésters.BEn effet,en partant et
d’esters et d’eau,une partie de l’ester réagit a l‘’équilibre le
systene contient de 1’ester,de l’eau,de l‘alcool et de
| 'acide.llL en sera de méme,sl des alcools et des acides sont
presents au départ,on peut également retrouver ces gquatres

constituants a l’equilibre.
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Le rapport des concentration de ces divérs constituants
a l’éguilibre peut s’ecrire:

tAlconlitAcidel
K 8 e e — e ;K: constante d’equilibre a

n’importe quelle temperature
Lorsque la qualité d’eau s’accroit,les concentrations
d‘alcool et 4’ aci1de auvamente et 1‘hydrolyse corréspondante
s‘intensi1tie.

V=2-3-EFFET DE LA CHALEUR.

le trolsiéme effet important accompagnant la
dlﬁt111Jt|un des plantes et la température.FPratiquement tous
les constituants des hulles essentielles sont instables a
température éleveé.Four obtenir une meilleure qualite
d’hutle,il est nécessaire de travailler lors de la distillation

en maltenant !‘huille a une température basse.ﬁWJ

V-2-4-015F0SITIF EXPERIMENTAL .

e e v e o B B e St i S o S e e M S S e S

Le dispositit expérimental de l‘extraction par
entrainement & la vapeur d’eau est essentiel lement composé des
parties sulvantes:

V-2—4-1—-LA CHAUDIERE

C‘est un apparell congu pour transformer 1‘eau en

vapeur a une pression et une température donnee.

La chaudiére utilisée lors de nos travaux posséde les

caractéristiques sulvantes:
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“horme Cylandr rgue .

“Haultewr = Im

~rametee =l 4m

“Lorps o en aciler Z120NZ2E/20.,

Le chauttage de 1 eau est assureé par les résistances
electrigues (lThermoplongeurs) sulvantes:[19]

~4 Keéuwlstances de type ELTRON LTD-2Ew—-22aYV

-2 Resistances de type CANDY =Z2Ew—=221V

Cette chaudiére normalement congue et équipée d’un
systeme de rﬁquidtlmn,permettant de réguler la puissance de
chautte en fonction de la préssion de vapeur fixéee par
l‘upEPdt;uP.

Toutetnis,la chaudiére ne pouvalt pas assurer son
fonctionnement normal ,vu que les résistances citeéees plus haut
etalent detféctueuses.

La non disponibilité des thérmoplongeurs sur le marche
nous e obligd a les remplacer par du fil résistant chauftant
galne de type THERMOCOAX dont les caractéristiques sont les
il vl b &

“hrametre de la séction :1.5mmn
-

—Hew st ance 5 ohm/m

=

~Longueur par réesistance  am
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Verd= - Al AMB LG .

;;e;;”;n réservolr cylindrique en cuivre,dans lequel
eat miue la mat idre veagetale,laguelle sera en contact avec la
vapeur dean powr oy ébre entrainég vers sommet d’un couvercle

PULS COnvergd par un Chapt tean trone conlque amovible jusgu’ ad

condenseur .
La partile cylindrigue appelée'cucurbite" est formée de

dew: culindres coaslacc: ,la parol intérne du premier cylindre
ﬁeul supporter quatre (@) plateaus pérfores,surlesquels est
repart 1e la charye ,cette méme partie est munie a sa partie
tntértenre dun robinet de purge ,permettant d’évacuer les eaux
condensées causées par la taible 1solation.

)

Lo seconde parol du dewsiéme cylindre permet la
circulabrton des vapeurs d eau atin d'assurer l'isolation entre
le premier cylindre et le milieu extérieur.

Let alambic est congu pouwr mener dewx types d’opération
en |'occurence l’entrainement & la vapeur d’eau,et la
distillation mixte (eautvapeur);a éete realisée a 1’ echelle

prlote dans le rapport 1/% en tenant compte des normes

industriélles de construction.C2@l]

Vo e dp= 3 LE CONDENSEUR .

Le condenseur n‘est autre gu’un échangeur de chaleur

servant a convertir toute vapewr en liquide.

Il aura & éliminer une guantite de chaleur equivalente
A la chaleur de vaporisation, du constituant a laguelle
s‘ajoute la chaleuwr necessalre au refroldissement de la matiére
condensée & une température convenable inférieure a son point
d'ébullitron L2100
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La quantité de chaleur enlevé des vapeurs naissantes du

mélange (eau+matiére végétale) peut-étre éxprimée par:
R = UXAXT
~@iChaleur enlevée par unitée de temps
~Uitonstante dependant des conditions opératoires
~T:0id terence de température entre les vapeurs et le
miliew rattratchissant .

V-2-4-4-AMPOULE A DECANTER

g e o i i 88 b S o S e e B i it

Le mélange (eau+hulle) est récupdéré chaque demi-heure

puls séparé dans une anpoule a decanter

La phase organique (huile) surnage la phase

aquense (eau) de laquelle sera separée par ajout d’un solvant

organique:l  éther diethylique.
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V=-3-EXTRACTION FAR LES SOLVANTS VOLATILS

Le principe de cette extraction est trés simple.On
dissout les substances odorantes dans un solvant que 1‘on
evapore ensulte.

Nés 168%5 MILLON d’Alger recommandait particulierement
1'éther ordinaira,le chloroforme,le tétrachlorure de carbone et
l“alcool methyligue comme solvants efficaces.

L ‘ether de petrole fut proposé par HERTZEL en 1864, et
le chlorure de méthyle par CAMILLE VINCENT en 1868;mais la
premiére réalisation industrielle est due a LOUIS ROUR qui en
1870 condut et executa un appareil pérmettant d’‘extraire le
partum avec récupération du solvant.

Actuel lement ,1‘installation d’une usine d’‘extraction
par solvants volatils suppose la résolution des quatre
problemes suivants:

a=~Choix du solvant.

b-Epuisement méthodique de la matiere végétale.

c-Evaporation du solvant et extraction de l’essence de
la cire partumee.

d-Récupération du solvant .[4¢]

L‘’avantage essentiel de cette méthode est que les
prodults obtenus sont en principe plus complets sur le plan
aromat tque que les hulles essentielles obtenues par

entralnement & la vapeur d’eau.
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Cependant ,1l‘extraction par solvants volatils presente
coartalns 1nconvenlients parmi lesquels on peut citer:

a~la toxicité potentiel du solvant mis en oeuvre;
Clest le cas du HBenzene.

b-L‘action thérmigque sur les extraitsien principe,l’un
des criléres de choix du solvant réside dans sa temperature
d'ébullition,sachant que 1l extrait sera soumis a cette
températ nre doarant tout le cycle de concentration.Ce sera 8@°C
dans 1o cas do benzene 45=70%C pour 1'hexane,42*C pour le
chilorure e méthyléene, ...

Cla wolubalité des concrétes obtenues par extraction
direcle at wolvant doit étre adaptée au milieu dans lequel
L festrall sera b lisée L2011

Ve E X TRACT TON Ak EFULSEMENT FAR LES GRALISSES

o solubilité des partums dans les corps gras est un
phenomene obhserve depuls longtemps cDans 17 ant igquite on
Cotmatsealt dédda la prdparation des huarles essentiel les
partumés par intusion des tleurs notamment de roses dans une
il le véeget ale.

it letnraue sUe procede utilise la proprigtée qu’ont les
Uralsees O absorber tréas facilement les émanations parfumees
des tleurs sans 1ntéarronpre complétement leur vie.le succe de

cette exlraction a troid par enfleurage dépend de la qualite de

la gratsse enployee quil ne doit présenter aucune odeur.
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~Maceératinon :Al’invérse de l‘’enfleurage ol l’extraction
s‘ét+dctualt A température ambiante,la macération utilise les
méemes gralsses mals a chaud,cequil a pour é&ffet d’augmenter
rapidement lewr pouvolr absorbant.L’Extraction s’‘eéffectw par
Lmmérsion de +leurs fralchement ceuillies et constamment
renouvel des dans un bac de gralsse chaude jusqu’a saturation de
cette dérniére.lUn épuisement & l‘alcool absolu est generalement
dftectud sur catte aralsse saturée . 4]

V=S-EXTACTION =ak FLUIDES SUFPERCRITIQUES

Les applications les plus nombreuses de l‘extraction
par +lutdes supercritiques (C02 en particulier) se retrouve
dans les 1ndustries alimentaires,pharmaceutiques et
biologiques.le veritables travaux de rechérche et de
développenent relati1f a cette téchnigue farent induits des 19792
par la crise patroliére.le CO2 est utilise dans

| 'extraction,sons ses états:liquide et supercritique (fig.1)[24]

Sl | |
Aol ! .
ode | Suwroi
Aer g h‘?dl = &q“ ‘WPL
te |3 e
o
te L
e re—
o al? e 0 p_r:'o 6o Lo
tig. :Diagramme (P,T) du COZ2

-Pt=point triple -56.67;3.2 bar
~Fc=point critique 31.03;72.9 bar
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Les 1natallat iunsg suivent le méme schéma de

conctionnement (figure ) seuwles les conditiors opératoires

dittérent.

bl tente |

Vo Futractaion | Separation de l'extrait |

[ S R —

.t\‘-—-w Compression |

Figure 2:liagramme de 1‘extraction au COZ.

Le principe du procédé d’extraction repose sur la bonne

solubi1lité des matiéres & extralre dans le COZ.

lL.a separation s’éffectue par détente du COZ
supercritique ou ligquide passant a 1’état gazeux ,état od le
soluté n’étant plus soluble dans le COZ,se dépose dans le

séparatewr.23]
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VI-FAKTTE B oAb ITMENTALE .

V== TNEROLOCT TGN

Lrobpecl it principal gue nous nous sommes assignes
Interesne | évaluat toun des hulles essentielles extraltes des
diveraes pact tes vegelales dua pin d'Alep eng(fpinéne,
constituan! recherchée on vue de sa transftformation chimique en

*ftufplnéul,pPudult A haute valeur ajoutee.

Une @lude antérieure mende sur les aiguilles et jeunes
rameaw: Lah ] o montré gque 1huile essentielle extraite était
plutob pauvre en dtﬂiﬂéﬂ@~ﬁ“5ﬁ1,daﬂﬁ ce présent travail,nous
ménerons une etude similaire sur le bois mort de pin d'Alep
d une part et sur l‘oléorésine obtenue par gemmage d’autre
part .

Les opérations d’extraction s’effectueront par
entrainement a la vapeur d’eau,dans les conditions operatoires
deja optimalisées lors d’une étude antérieure agyant traite du
hols mort de céedre du Djurdjura et de 1’Atlas.l2@]

Dans notre travail,l’aspect rendement d’extraction sera
neglige au profit de l17analyse qualitative et quantitative de

| wuwsence extraite.
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VI-2-EXTRACTION AR ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU A PARTIR DU

BOIS MORT DE FIN U’ALEP A L’ECHELLE SEMI-FILOTE.

Nous présentant ci-dssous le mode opératoire entrepris
ailnmi gue les propriétés physico-chimiques des huiles extraites

et ler étude analytique.

VI-2-1-MODE OFPERATOIRE.

1—Peserﬁz;_;;;;;:;_:;;éta1e et l‘’étaler uniformeéement
sur chaque plateau par guantiteées egales.

2-N‘étt( ,er l‘’alambic et le condenseur,en faisant
circuler la vapeur d’eau & vide,afin d’éliminer les traces
d'hulle éssentielles precédentes.

J-Remplir la chaudiére d‘eau jusqu’au niveau fine par
le constructeur.

A-prancher,les deux thérmoplongeurs a la tension
220V ,et les +1ls resistants chauffants A4 la tension 110V.

S-tlacer les plateaux ainsi chargés dans l’alambic et
termer hérmétigquement 1’appareill.

L-Varitier que les robinets de purge sont bien fermes.

/~Les premiéres vapeurs dolvent circuler dans la double
parol d’abord.

H-Ouvrir 1'eau de refroidissement qui circulera dans le
condenseur .

9-Une +o01s la double paroi bien chauffée,la vapeur est

envoyée 4 1 intérieur de l‘alambic vers la matiére végétale.
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10-Chaque fraction de distillat,obtenue dans un
intervalle de 3@ minutes est recupérée dans un recipient a

part .
11-Lhuile,phase surnageante est separee de 1’eau par

simple décantation a l’aide d’un solvant organique (ether
diéthylique) et relarguee par ajout de NaCl au distillat.

12-Pc * chaque fraction l‘huile essentielle est
récupérée dans un tube a éssais.

13-Aprés refroidissement du systéme ,ouvrir
l‘alambic,vider les plateauxet vidanger l‘’eau condensée dans le
cucurbite.

Far allleurs,notons qu’il faut veiller toujours a ce
que les reslstances chauffantes et les thermoplongeurs restent

immerger dans l1‘eau,en surveillant l1‘indicateur de niveau.
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LEGENDE DE LA FIGURE 3

1-Sortie d'eau.

2-Récupeération du distillat.
A-Condenseur .

4-bBEntrée dean.

DeLhapitlean a col de cygne.
H-bortile de vapeuwr.

1-Flateals: .

H-Uistribulew: de vapeur.

.

Y=Alambic .

1v—Vanne de récupération des eaux de condensation.
11-Chauwd ére.

12~-Farol 1nterieure de 1’alambic.
13-Furge .

l14-Vannes de controle.
1%-Conduite de vapeur.

16—-Sonde thérmométrique.

17-Sonde baromeétrique.

10-Soupape de sécurite.

19-Thermoplongeures.
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V-2 MANTEUE G TUN b e SUL TATS .

VI-d=2- Caracltéristigques genérales:

L'estraction des hulles essentielles de bols de pin d’Alep
part enltrainemnsnt & la vapew: d'eaun a éte menée dans

L apparer Hlaue ' @orrt plus haot et selon le mode opératoire

préecedent
Le bals de pin d’fAlep,objet de cette étude provient d’un

Leeone de hors mort dfune plantation de 17arboretum de
Batnem.les principales caractéristigues sont les suwivantes:

~fye duw tronc d’arbre 102 ans.

=lrgne coupe le 127 /NE/1991
“Pramétre du teondc s 35 Cm

\

—~rametre du coeur 28 Cm

~Epalsseur de 1 aubrer:?7  Om

Les études antérieures sur le bowrs de cédrel2d],ont montreé
guun mélange de copeaux tres fins tormé d’aubler et de coeur
donne le mel’ eur rendement en huile essentielle dans des
condrtions opéeratoires optimales bien définies.

Yragissant d’une matiére similalre végetale en l/occurence

le hois,l échantillon de bois mort de pin d’Alep a ete

decoupe en copeaux trés fins de Q.25 mm d’éha15§eur,et de 12 Cm
de tongueur tormé dun mélange d’aubler et de coeur.

B ayant cholsl des conditions volsines de 17optimum de
rendement  nous avonsg fait subir a nos échantillons deusx

entres b lonym.
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3

VI-2-2-3-CONDITIONS OFERATOIRES.

Les conditions operatoires choisies lors de nos
exlractions sont les suivantes:

EXTRACTION N*1:

~Debit du distillat 2 1/h
~Nombre de plateaux !
~Masse de la matiére végétale par plateau :12@9
=Mat 1ére ftraichement coupée en copeal.

~lemps o ‘extraction 4 h.

EXIHACTION N=2:

.

~Debil Jdu o distillat :1.51/7h
~Nombire de plabeauns 5|
“Matae die mal 1ere végétale par plateaw :110Qg
Ml Tére tratchement coupés @n copeai .

—Temps e distillation 14h

Il ewt a remarquer que la faiblésse du debit du
distillal est due a4 la défairllance des resistances de la
chaudiére..Aunu , les rendenents obtenus sont loin d’étre ceux
altendussces dernters sont de 1/ordre de 1.57%4 pour la premiere

prtrar Cion ot de 0. 31% pour la seconde .
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VL BRI LS PHYSTCO-CHIMIQUES DE LHUTLE EXTRAITE A

Bl b L LU B s MOk Bk F LN L HLkF FAR ENTEQINFMENF A Lﬁ VAFEUR

LAl
Les tractions d hulle récupérées chague demi-heure

ont Elé soumiues aus analyses classiques résumées dans le

Lab leann () Cr - dessou:

lableaw D) slensit e indice de réfraction et indice

@i 1dde des tractions d'hulle essentielle extraites.

| 1 1 I I
[ temps de recoperation (h) I I I I
1 . 1 e 1 20 1 1
i A eG4 S S 1 e ey i e e st et o, sy s s e ¥ e R Pt Cl I n I I .A . I
I Extraction N¥1 I 4 1 1 1
[ I I I I
1 I 1 1 I
I 1A L5 I .86 1 1.481@ I 11.831 1
[ 1 I .84 1 1.4811 I 10.201 1
I I .86 1 1.4805% I 10,111 1
{ 2 I 1.8603 1T 1.4962 1 7.448 1
I 2w 1 2.8743 1 1.49461 1 8.229 1
[ 3 I 2.86811 1T 1.4970 1 12.441 1
! E. [P [ 2.8705% 1 1.4971 1 11.661 1
[ 4 I ©.8771 1T 1.4990 1 13.411 I
1 1 I 1 T
[ Extraction N=2 I 1 I I
1 1 1 I 1
1 I I L I
] 7/ ] I 2.8461 1 1.4962 1 19.315 1
[ 1 1 2.8777 1 1.4961 1 17.442 1
| | I 2.8748 1 1.4990 1 15.610 1
1 2 I 1.8801 I 1.4991 1 13.120 1
{ i I 2.8761 1 1.4963 1T 15.766 1
[ 3 I w.g671 1 A971 1 120120 1
I I 1 I I
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=INTERFRETATION.

Jusqu’a deux heures de distillation les proprietes
physilco~chimigues obsérvées s’integrent bien dans l’intervalle
des valeurs données par d’autres auteursMAl,caracterisant la
fraction légeére de l‘huile et formée principalement de
térpénes.

‘Au dela de deux heures,les propriétés physico-chimiques
s’ édleavent sensiblement sce-ci peut—-étre expliqué par l’existance
de composants oxygeénés tels qu’alcools,cetones liés
probablement au r-énomene d‘hydrolyse comme le montrent les

.

valeurs élevées de 1’indice d‘acide,ou encore par 1’a arition
9

de sesgulterpenes.
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Une étude analytique de l‘huile essentielle de bhois
mort de pin d’Alep extraite par entrainement & la vapeur d’eau

4

a eté condulte par chromatographie en phase gazeuse sur colonne
caplllaire.

L7identitication de cértains constituants majoritaires
de cette hulle a été mende par la méthode des temps de
retention caractéristiques de composes étalons élués dans les
memes conditiong .

L appare1l de chromatographie utilisé est un
chromatographe du type FPYE UNICAM série 304 smuni
dfun détédctenr S1D et d’un enregistreur intéegrateur du type

Hil 213,
Les conditions opératoires utilisées lors de cette

analyse sont les suivantes:
~Lolonne capi1llaire,en silice greffée,gainée
dAluminium.

“Fhase stationnaire BF1 0.5 apolaire du type silicone
OVIVL (polymethylatlokane) .

*Longueur =25 m

xDi1ametre 1ntérieur =0.33 mm
Allametre extérieur =0.42 mm
Abpalseeur du f1lm = .5 pm
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“Frogranmat1on de la température de la colonne:

Flemp@rature inittiale :1Aa=C
Kl empérature finale FRR 17 e

Vil uae Jde progeammation :27C/mn
“lemperal ore s
Loy e e 20wvA =0
3 TN AT A E TRV {7V
En utilisant les conditions opératoires précités,
] "anal ysedes @ along disponibles a donneé les
FEnl Lal s rassenh tés dans le tableaw (I1) ci-dessous:
lab leand ) D) sTenps de retention des étalons disponibles

\

Bluds s colunne caprilaire BFR1A.S

| Bt a Lo I Temps de Retention(mn) I
of Hondtne
Lamphéne
$"I’"1|‘1Lf:|‘1e

A “drcarena
ﬁnlerplnene
Limonene

Y—Terplnéne

Bornéol 6.95
Camphre 7R

laot rnéol

Pt b b b e b e bt et e P bt b e B el B e e
I
.
= <
{ L n } g &
i bt i bt el b A et e Bl ] bl i bt i B b b e B e

Terpineol
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Apreés analyse par chromatographie en pPhase gazeuse dans
les conditions citees precedemment ,les échantillons recuperés
ditféerents temps de distillation,lors de deux extractions par
entrainement 4 la vapeur d’eau,ont donné les compositions

résumées dans les tableaux (111 et IV) ci-aprés.

essentielle recupérés a différents temps de distillation lors

de l'extraction n*1l par entrainement & la vapeur d‘eau.

I I 1 I 1 I I I

I'ea.51 1.51 2 12.51 3 I 3.5 1 4 1

LLomposes I 1 I I I I I I
1 1 I I I I I I I
l-Finene I 5.91144.391129.131 6.04115.891 6.321 3.541
et T e L i J————mee I-——— Im——— [————— I————— I 1
[Camphene [ 3.601 6.9711 6.771 3.241 S5.801 3.321 2.711
T e e ] e [————— [————= I————= [ I ——m—e [ I
1L3-Carene 118.45114.737117.29117.96119.98114.99117.@@1
et bl Ll T G— . I I === e I
I{-Terpinéne .26 5.38171 S.161 - 1 2.881 1.641 1.541
[~ H'-—‘——-*ﬁl—-"—*-l——-"'——1——--"-1-"-'-"-—1—-'——-1—'———-I————'-"I
| Hornéol L 1.@71 ©.3241 0.551 - 1 @.851 6.191 1.491
e e ] e [ [ i [ e ] e ] e ]
Hoamphre L1201 .673115.32127.33118.73117.46116.101
i s -"~——"**1“"““*1————"‘1———“‘I——~—“I—“—*—I—-—“—I"—“b—I
ITerpinaol Va1l w0211 0.231 0.091 @.091 - I b.241
L e e e e [ [ [ [ [ ]
ISesgurtérpanes 1 I I I I I I I
LCISH2G [ Tr=16.02mn 1 24 331 4.2261 7.90112.99111.13110.59119.911
I e ] e e T e e ] e ot [————= I === L s I
INon 1dentiti1eés 133.202112.34 117.86132.43124.62139.48137.431
I [ ! 1 I I I I I



Tableau (IV) :Composition des échantillonsd’huile

essentiel le recupéres a différents temps de distillation lors

de |‘extraction n*2 par entrainement a la vapeur d’eau.

| WHmph'h) 1 I I I 1 I I
| I wvu.5 1 1 I 1.5 I 2 1 2.5 1 3 1
1 Lomposes i I I I 1 I I
I~ vw~mw—~*ﬂ“:§‘l —————— L s I———50m I = I-———— 1
1 1 1 I I I 1 I
1 “d—Finéne I 0.289122.4461 = I 1.447112.508 1 5.5691
Y~ -——_M*Jw_-—"+*“—1*“"———I—“-———I*—-”———Iﬂ——-*—l“-—-—~—I“"——~—I
[ Camphéne I w4521 - I - 1 2.2491 3.028 1 - 1
A S SR — S PR St Rt
| F -Finéne i w.aisel - I 1.263 1 0.0361 = I - 1
T e e [ = [~ I e L rnrmmm—o === ] = I
1 A-d-Caréne 1 7.2761 6.2971 - [ 2.266T10.216 1 4.9221
J————— e ] e Immr———= [ Jimommm I ] s |
i L1mOne&ne I 502461 - I = I = I = 1 - 1
L = e e | e e === [————— ]=—————= [——————— [——=———— I
I d~Térpinéne I 1.55%710 - I 2.895 1 ©.6311 - 1 - 1
F i i e s ik s . e e e Y , TR  ——— A j e —— 1
I Borneol ( 7.84721 7.6321 7.07 1 9.8 1 3.84 1 ~ I
!—mvm—"mm"~d-“m-m+1m"——#-1~"—~"—I———~———I——-"——I——-w—"—I-—————I
[ Lamphre (1% .3171223.979117.206 139.726112.794 110. 7511
l“**~m—~“mf"""""**!““"**"l———"——l—"""——*1——”"——1_—————*1-"—“*—1
I Sesquterpéns | 1 I I I I I
1 *iﬂH’Q-‘r-!h-TQth.JVhli* S441%3.543 1 5.858142.394 176.93 1
[ o e e -1 SR | ,,_,.__..___-I _______ I ______ I _______ I ______ I
1 Non 1dent1+iés 13% . .6091 6.102120.023 14p.707115.22 1 1.8281

L I L 1 I I I I

At1n d’observer 1’'évolution de la composition de l‘huile
pasentlelle extralle dans le temps ,certains échantillons
d'huile 1ssus de l/extraction n®l furent conseérves en ne
prenant  aucune précaut 10N ,a1Ns1 @XPOsSes a l’air et a la
Lt e , 1 L Rk @bé soumis a une seconde analyse
chromal suraphigue ,deux semaines plus tard gue.Les résultats de

cette seconde analyse sont reportés dans le tableau (v).



Tableau (V) :Composition des échantillons d’huile

ewaentilelle 1ssus de l'extraction n™l et exposés & l‘air et a
L tumiéere durant deux semaitnes.

1 1 e2mprs (h) 1 1 1 1 I

[ 1 .5 I 1.5 1 2 I 2.5 1

1 1 I 1 1 I

LLGmp s e 1 1 1 I 1

I T FE——

L | I I I I
( Hinene 1 = 140.588 1 8.3331 2.528 1

e e e e e e o e e e s e e v s s |

e o Rt B B |

1

L~

It .-«mpluwu‘ L w.b1e 1T 70472 1 3.5241 9.85a 1
1 e I B e el |
I A d-laréne I w.4%58 116.146 114.583118.133 1
[~ S— - - e el [T PP [————— [————— I
1 a( |up|lu'rn-: I 1.149 1 3.846 1 1.6461 1.29 1
[ - TR et T Bl e e 1—-—————— I
(N TR TR Ligd.avs7 1 3.814 110.3771 9.234 1
J

L

|

|

!

{

I

1

S - e — ]| e l ....._._.._.._._I______l___.____I

Coavnphir e P dd, T12.3853 130107121 .572 1
SR asir SR e ——— — 1 e s e l S ——— l ______ 1 _______ I
fearpineol [ w.s21 L a3 1 o153 a.202 1
Ly PR Fo TR RN el [ | .._.._........,....._......._}_' ______ x _______ I
Sesipo Lerpéne 1 I I I
CisH el sl LIy L7 L Sa4md 111 .162118.452 1

B _1 e e e e e e e _L .___.___._]'___..___._I

Non tdentitres g4 ..0002 T1a.758 [28.115120.779 1

Four miew: 1llustrer ces resultats,nous les avons
Freprésentdé sure les ti1gures(d) (5 et (&) sous forme

A Mh1atogreamnes .
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~INIERFRETATION.
“mw_mfj;;;I;;;dpar CEG nous renselLgne davantéée sur la
gqualite de 1‘huile extraite et sur Sa composition.
L‘extraction n71 par entrainement & la vapeur d’eaun &

partir des COopeaux de bois mort de pin d’Alep,a donne des

achantillons d'huile essentielles ayant une composition qui

var-le aveco le temps d’extraction.ExaminDns pour cela les
const Ltuants majoritaires de cette essence .L'y-pinene compose
majoritalre au bout d‘une heure et demie de distillation avecC
ane compusition de 44 4% ,diminue tres sensiblement avec le
Lt u'uutfaut1mn pour atteindre au bout de quatre heures une
LLMWHPmlLHLﬂ1 e 3.5%.

En revanche,la composition mJA-{%tarene reste
Lmport ante tout au tong de 1’extraction,elle oscille entre
L4 . % et 204 e composition maximale est visible 4 trois heures
de distillation.

Far allleurs,la presence de camphre e manifeste au
debul par wne composition de 27 .4% au bout de deux heures et
demie i extraction et finit en fin d’opération avec une

composiltion de 1o 1%

Ly oulre on notera la presence pérmanente d’un
sesul terpene dernler const1tuant gluéd,avec un temps de
retention de Lo minntessSa plus grande CDmpOSitiDn,SDit 24 3%
apparatl dans la Dreml ere demi-heure de distillation pour

nerc 1l ler aprés entre 4.2 et 207 en f1in de 1‘operation.

B




Lextraction n®2 effectuée par entrainement a la vapeur
d’eau montre des différences notables dans la composition de
son huille essentielle,comparée a celle de 1’extraction n<1.En
eftet ,la composition maximale (22.4%) en o, -pinéne de l‘huile
apparalt a une heure de distillation,pour disparaitre au bout
d’une heure et uemie d’extraction.L’q-pinéne reapparait de
nouveau mals sa teneur ne représente plus en fin d‘opertion que

D b¥%s
En revanche,la composition de 1’huile en camphre est

tmportantesle maximum atteint au bout de deux heures de
distillation représente environ 40%.0uant au sesquiterpéne,sa
teneur augmente considérablement avec le temps d‘extraction
pour atteindre une valeur de quelques 77%.

Un notera egalement la presence de borneol dont la
teneur oscille entre 7 et 9% & deux heures de
distillation,aprés quol elle diminue Jusqu’a 3.8% et disparait
en tin d'operation.Farmi les explications possibles de ces
varitations conwtatées dans la composition de l‘huile nous
pouvons proposer les deux sulvantes.

Les contraintes dues a la manipulation,telles que
taiblesse du débit de vapeur et de distillat (pannes
electriques de la chaudiére) ,ont fait que le regime de
L"edtraction n‘a jamals pu étre atteint convenablement .
La transtormation catalytique des terpénes par

hydratation en alcools tels gue borneol ou cétones comme le

Camphre n’a pu étre éviteéee,dans notre cas.
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VI-G-EX IRKACTION LE L'ESSENCE DE TEREBENTHINE FAR ENTRAINEMENT A

e weeen e e o oo i wheva i o b Sbide | Fies beeES bt S S e S et et S S St oven e et e o St e S o 4048 S St $3581 Sy Swen Seane S St

Le gemmage est une opération qui consiste a récolter la
gemme Ou la résine qui circule dans les caneauwd du tronc
d’arbre en falsant des incisions sous l’écorce d’environ 1 Cm
de protondeur .

L‘opération est faite de preéeference l1’été vu que
| "elévation de la température favorise l’écoulement de la

reaslne .
La gemme utilisée lors de ce travail a été récoltée en

Juillet 1992 dans le massif des Auréds,dans la plantation de pin

d A Lep d; BOUHAMAMA-WI laya de KHENCHELA.

Vo L AR ARE LLLAGE

L' hutle essentielle est obtenue par distillation a la
vapenr d’eaun,a l'echelle laboratoire.l’appreillage utilise est

représenté schématiguement sur la figure 7.

L1 comprends
{ lLew: ballons de 11 avec bouchon & deux oritices.

Sl baltlon tracol de 11 avec bouchon a un orifice.

A-Leus Lubulures de raccordement en U.
4-Lieus Chautte-hallons.

el e b yerent .

H-Un racaprent de recettes.
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DE PRODUCTION DE LAVAPEUR DEAU
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VI=8-2-MOLE OFERATOIRE
mié—;;;;_;;;;;;oire comprend les étapes suivantes:

LBrancher la chauffe des deux ballons remplis d’eau
pour produlre de la vapeur.

e lnserer dans 1'un des orifices du bouchon un tube de
verre plongeant dans 1’'eau et servant a prevenir toute
surpréassion due 4 la swrchantfe.

A l'atde de la tubulure de raccordement en U on assurera
le passaue de la vapeur deau vers le mélange reactionnel.
d-Mettre la resine dans le ballon tricol.

4-lne toiws |’'eau portée a ébullition,les vapeurs
arrivent par deuax cols latéraus rencontrent la gemme et
entraine ainsl 1'hulle essentielle a 1’état de vapeur vers le

col central .
S—~lLes vapeurs (hulle+eau) se condensant dans le

rétrigarant en tines gouteleéttes sont recuillies dans le
réeciplent de recettes.

6-L'huile essentielle (phase surnageante)est séparée de
l’eau par décantation a l’aide d’éther diéthyligque utiliseé
comme solvant .
VI -3-3 CONDLITIONS OPERATOIRES

Les conditions opératoires cholisies lors de nos

extractions sont les suivantes:

“-Masse de la résine :Sdg
-Volume d‘eau dans chaque ballon :11
-Temps *~ distillation :4h
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On notera qu’aun bouwt de 3h30mn de distillation les
guutelélles d ean condensées paralssent limnpildes,toutefols on a
conlinmed Jusguea 4nh la distillation.

VI 4 FROFRIE TS FHYSTCO-CHIMIOUES DE L‘ESSENCE EXTRAITE :

e fabloan Vi-a.saivant résume led propriétés
phiysico-chimligues de |essence extralte lors des troils

manlpulatbrons .
labilean VIi-a.iFroprietés physico-—chimiques de

l"essence e téeréhenthine de pin d/Alep a 1’issue des trols

esi b ac U, .

! (T S T YA B IR T SR I I I Valeuwrs I
1 ! I 1 I 1
I | 1 I 2 I 3 I I
{ I ! I I Moyennes 1
Lppropr el e 1 I I I I
1 I 1 I I 1
L ey 1 I I I I
1 d 1 . gee6s6 1T a.8641 1 A.8651 1T mB.8652 1
1 4 1 I I I I
1 I I I I I
I} g 1 I I 1 I
[ n I 1.44610 1 1.4666 1 1.4670 1 1.4648 1
{ 1 1 1 I I I
| 1 ] 1 I 1
1 I I I 1 I
1 LA I 15,7868 I 14.881 I 15.663 1 1%.436 I
f I I I I I

On remargue la reproductibilité des propriates
physico-chimiques de 1‘essence de téerébenthine extrailte lors de

nos trols extractions.
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En eff~",les valeurs d’indice de refraction et de
densité sont proches volire égales a celles données par dfautres
auteursl lielle sont aussi proches de celles de 1l’essence
extraite a partir du bois de pin d/‘Alep.L’essence de
térebenthine extraite montre un caractére acide vu que son

indice d'acide est de 1‘ordre de 15.
Il 4y a lieu de signaler que 1‘’essence de térébenthine

extraitte de la resine de pin d’Alep est incolorej;son odeur

rappelle celle du pinene.
Le tableau VI-b. suivant résume les masses ainsi gue

les rendenents obtenus lors des troils extractions de 1l/’essence

de tardbhenthine,

lableauw Vi-b.:Rendement en essence de térébenthine
eslralte par entrainement & la vapeur d’eau a partir de la
resine.

L 1 I 1
I Extraction n® ] Masse de l’huile (g) I Rendement (%)I
1 1 I 1
1 | I 1
I 1 1 1.636 I 3.262 I
1 1 I I
| 1 I I
I I 1 I
| e 1 1.5924 I 3.248 I
1 1 I I
1 1 I I
1 1 I I
1 3 I 1.716 I 3.432 1
1 1 I I
1 [ 1 I
1 Valeurs I I
1 1.625 1 3.247 I
[ Mouennes I I I

Tl




VI=d=f-ANALYoE DE L7HULLE ESSENTIELLE EXTRAITE DE LA RESINE FAR

lLes compositions de l’essence extralte lors des trois
eitractions sont donnees par le tableauw VII ci-dessous.

lableau (VID) :Composition de l’essence de térébenthine

extralte de la résine de pin d/'Alep.

i o Sotn i et S o e i S i Shime S b St Lo St S S T St S S o o S AR B S o 6 . S M o 4SS S o e S S S ok St it S

1 Composition (% 1

[ I

I I I I I
IComposants] Extraction n*1 [ Extraction n*2Z1 Extraction n*3I1
L I I I I
[ 1 I I I
1 . 1 L I 1
I ¥-Finéne [ I I 97.8 1 97 .88 i
1 I I I I
1 L} I I 1
L 1 1 1 I
LAV Caréene 1 1.173 I 2.969 1 n.273 I
L I 1 1 1
1 [ I I I
! | 1 1 I
L Camphéne | 1.167 I 1.221 I h.9%56 1
1 1 1 I I
1 | I I I
! 1 I = 1 I
I lerpinénel 4] 1 1 i .1091 1
1 L I I I
I Non | I I I
I I I I I
Fldent it és) 7L = I I ?.21 I (" | I
1 1 I I 1
Elanl donné la reproductibilité des résultats ,on repr-

senle les resaltars de Dextraction N*2 par la figure B8 sous
torme d'histourammnes .
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= INTERFRETATION

A premiere vue, on peut dire que cette essence de
terebenthine extraite par entrainement a4 la vapeur d’eau a
partir de la résine de pin d’Alep est pure.En effet,l’q-Finéne
est le compose majoritaire sa teneur est de 1l‘ordre de 97%,on
note la presence d’autres térpénes en quantités trés petites

tels que le A-d-Laréne,le Camphéne et le r-Terpinéne.

Les resultats sont plus gue satisfaisants,vu gue
robogectit de l7etuwde est de connaitre la partie végétale qui

donneralt ‘le plus de monotérpénes et plus particuliérement

Qpﬁlnene.
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VI-4-EXTRACTION DE LA CONCRETE DE BOIS MORT DE FIN DFALEF

Lobjectif fixé dtant la détermination de la qualité de
17huile extraite,il serait intéressant de travailler en
continu,afin d’extraire une plus grande guantite,gui nous
permettra de faire tous les essais d’analyse.

En effet,on a utilisé un extracteur de laboratoire du
type "SOXHLET" ,gui permet de travailler en continu.

l’appareillage d’extraction représenté schématiguement
sur la figure 9 est composeé

—d‘un Soxhlet de 1222ml

—d’un ballon de 120@ml

=-d‘un refrigerant

et d’un chauffe ballon.

VI-4—-1-2-MODE OFERATOIRE

Les étapes suivies lors de la manipulation sont
résumées comme suit:

1-Feser la guantité de bois nécessaire.

2-Mettre les copeaux de bois dans le recipient du
SOXHLET.

3-Remplir le ballon avec le solvant choisi(éther de

petrolercoupe 1 40-6570C)



4-Frerar--,et assembler le montage.

S—-Mettre en marche le chauffe ballon.

4-lle solvant est porté a ébullition.

7-Les vapeurs de solvant se condensent dans le
rétrigerant .

H-Les gouteléttes de solvant s’‘écoulent dans le
recipirent du SOXHLET ,et entre en contact avec le bois finement
divise.

Y—Luand le solvant condensé atteint son plus haut

niveauw,1! retourne par un trop-plein ou par siphonnage dans

le ballon,et le cycle evaporation—condensation se poursuit

Jusqu’a épursement total de la matiére.
-l 'extralt avec le solvant est recueilli dans le
ballon.

Vi-4-1-4-CHa ) DU SOLVANT .

e cholx approprié d’un solvant doit tenir compte des

Caractérist igues sulvantes:
N arand pouvolr solvant.

~Une grandes volatiliteée.

~Une arands disponibilité sur le marche interieur.

=n cout relativement bas.
C'est pourquol parmi les solvants couramment utilises
(héxane ,bénzéne ,toluéne ,ether de peétrole...)
nous avons chotsl pour nos travaux le solvant disponible
quest la fraction 44-6%°C d'ether de pétrole.

Les conditi1ons operatoires ainsi choisies sont les
sulvantes:

~Ether de patroleicoupe 48-6%57C

“Masse des copeaux de bois:ildg

—lemps d'extractioni20h



7 La récuperation de 1l extrait a &té effectude & 1'aide
d’'un évaporateur rotatif"Buchi" & préssion constante atin
d’&liminer entiérement le solvant.On a obtenu ainsi une
concréte de couleur rougeatre contenant des traces de
solvant ,de la résine,des cires et de l1'huile essentielle.
VI-4-2-ENTRAINEMENT A LA VAFEUR D'EAL DE LA CONCRETE.

‘Notre travail intéressant 1‘huile essentielle du bois
mort de pin d’Alep.,nous avons juger utile de déterminer le taux

de composés entrainables par la vapeur d’eau de la concrete

recuperees .
Four la réalisation de cette operation nous avons

utilisé le montage représenté suwr la tigure 1@.

La mesure du taux de composes entrainables a la vapeur
d’2au dans un extrait,consiste a peser une quantite
d'extrait,la vérser dans le tube{é) du ballon(3),qui est
rempli,au tiérs de son volume d'eau.A 1’aide du chauffe
ballon{2) ,1'eau est portée & ébullition,les vapeurs produites
entrent par le tube(?7) et entrainent les composés vers le
réfrigérant par le tube de jonction(8) pour y étre condensés a
la fin de l’opération,nous récupérons dans 1’érlen de recette
un mélange hétérogéne,lequel subira une extraction
liguide-liquide utilisant 1/éther diéthylique comme solvant.
Four detérminer le taux de composes entrainables,nous avons
choisi:Une masse de concréte de 7.4g9 et un temps de 2 heures
les fractions entrainées par la vapeur d’eau sont récupérees

chague demi-heure et analysées aprésv avoir subi a leur tour
une extraction & 1l/éther diéthyligue.
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V9I=4-2-1~FROFRIETES FHYSICO-CHIMIQUES DE L‘HUILE ESSENTIELLE

EXTRAITE DE LA CONCRETE FAR ENTR&INEMENT A LA VAFEUR
ODEAL.

Les propriétés physico-chimiques des échantillons

recuperes chagque demi-heure,lors de l/entrainement & la vapeur

de la concréte de bois mort de pin d’Alep sont résumées dans le

(VLI

tabl 2all

Tabhleauw

Cl—aprés:

(VMITID) :FPropriétés

agiyets §

physico~-chimigques des

echantillons d’hulle essentiélle de concréte de bois mort de

pin d'Alep .
1 Temnpsth) 1 1 I 1 I
[ I I I I I
| 1 . I | 1 I 1.5 1 2 1
I [ 1 I [ I
Y Opr el g 1 1 I I 1
l ] 1 1 I I 1
| | I @.86511 .86421 B.84621 1 0.8581 1
! 4 1 1 I 1 I
! v/ 1 I I I I
1 n I1.46701 1.46611 1.4633 1 1.46%4 1
| L I 1 1 I I
i I I I 1 1
! L 1 1 1 1
I 1.f I i2.87 I11.61 113.49 113.469 I
! 1 1 1 I 1
1 Louleur LincolorelJaunatre Marron I Rouge I
I 1 1 1 I 1
A la t1n de | 'entrainement 11 réste un résidu solide de

couwlewrr Jawnalre

JPesant T.dy

Ain=t e rendement en hulle essenetielle est de 21 .6%
par rappor-t & la concréte et est de 1.6% par rapport & la masse
e LOors el 1 Gt
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VI-4-2-1-ETULE ANALYTIQUE DE L‘HUILE ESSENTIELLE OBTENUE FAR

Atin de connaitre la composition de l‘huile essentielle
extraite a partir de la concréte de bois mort de pin d’Alep et
la teneur en chacun de ses costituants celle-ci a &té soumise a
l"analyse par CFG dans les mémes conditions operatoires

préecitees;les résultats obtenus sont résumés dans le tableau IX

sulivant:
Tableau (IX) :composition de l‘huile essentielle

extraite de la concréte du bois mort de pin d’‘Alep par

entrainement a la vapeur.

I 1

I I
. I I
I Camphéne I 1.247 1 I I I
L i e e i iy It [—————— ) | I
I 4-3-Caréne 112,721 1 4.014 1 2.9581 2.349 1
| B S S e | e e R = L= oo I
[ I—Terplnene I 4,214 1 2.271 1 - 1 - I
Y S e e e e e e === T T s i e I
I Rorneéol I 3.99 111.939 1 4.9581 m i
e e e e I o s I
[ Camphre [18.309 162.593% 165.907187.978 1
] e e ot e ..‘._.._..__‘..._..._._.........I P —— I_______. I ..__....._...._..I _._.-——-..—.—I
I Terpinéol 1 - I - I - I - I
e e Bl e e |
I Sesquiterpéne | I I I I
1

LISHZ4 5 le=146 021 1,197 1 2.038 1 - 1 = I
2 e e e [ i | i et i e et | e em e e |

i Non 1dentitiesl 7.610 1 3.196 127.055111.673 1
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INTERFRETAT LON

;;—;;;;;;;“;;;tre que la composition en terpeénes et
particuliérement celle du pinéne diminue considérablement avec
le temps d'entrainement .

En ettet,la teneur engdpinéne constituant majoritaire
dans la premiére demi-heure d’estraction,diminue de S@%& 1%
apres une heure et demie d’entrainement.Il en est de méme pour
le A-J-cardne,le camphéne et le 8~tEPpinéne.

En revanche,la teneur en camphre augmente de fagon

spectaculaire de I 4 BHYL en +in d'extraction.Ceci est du a une

osydation.
Un notera la presence de bornéol qui atteint sa

tenewr maximale d’environ 124 au bout d’une heure
d'entrainement et disparalt une demi-heure plus tard et
egalement la presence de quelque 2% ,a une heure d‘entrainement,
du sesquitérpene C15H24 elue a 16,2 minutes.

L résumé ce procédé permet d/extraire une huile
essentiel le de bois de pin a teneur élevée en térpénes lors de
la premiére demi—heure d’entrainement.

La figure n/fMB montre la composition de 1l‘huile en

tonction du temps d’entrainement présentée sous forme

d'histogranme .
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V19 1I-CONCLUSTUN.

[ apres les expeéeriences mendes lors de nos travaux et
lew réwsultats obtenus,nous avons pu verifier gue 1“huile
pesenti1el le de pin d’Alep peut—étre extraite par entrainement a
la vapeur ’'eau de dewd manieres différentes.L’'huile extrailte
diréctement a partir du bois mort et dite de térébenthine a eteé

Comparée & celle separée de la colophane a partir de
L"Oleordsine de pin d’Alep .

AlsS | ,avons—Nous Jugé necessalre de connaitre la
composition de 1'huale pesentielle de pin d’Alep extraite des
d1fferentes part 1es végétales de 1“arbre,avant de nous
Pl eresner aus rendements d/extraction.C’est la raison pour
lagquel le,lors de nos travaux Nous avons avalue tout d’abord les
propriétés physico-chimiques de l1‘huile de pin d’Alepicelle-ci
e wont averdos volsines des valeurs citées par d’autres
atlt eure .

Duant &4 la composition chimigque de l’essence de pin
d'alep,celle-cl varie d'une fraction a l’autre en fonction du
temps et du mode d’extraction.Cependant,il s’agissalt pour nNous
d’evaluer la partie du végétal a traiter et le mode
d'extraction adéquats qui nous permettralient d‘extraire le plus
e terpénes et plus particuli&rement 1 g-pinéne.L’entrainement
a4 la vapeur d’eau des copeaux de bois mort de pin d'Alep,
effectué dans des conditions operatolires précises,a donne une

pssence ayant une composition en -pinéne de 1’ordre de 44% .
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Farallélement ,1l‘extraction & 1’éther de pétrole
(4 *-65%) a donné une concréte a laguelle nous avons fait subir
un entrainement & la vapeur d‘eaujicette derniére s’est averee
essentlel lement composée de monoterpénes ou 1'¢d-pinéne apparait
avec une teneur d/environ S90%.

Ln revanche,la distillation par entrainement a la
vapeur d‘eau de la gemme ou oléorésine de pin d’Alep a donneé
e essence de térébenthine composée uniquement d'd-pinéne,soit
prew de 9%

[les travaur anterieurs menés sur les aiguilles de pin
d’Alep,ont muntré gue les terpéenes cedent leur place aux
dJLDUl; el pluse particuliérement au borneéol.

Alhsl nous pensons que le mode d’extraction le plus
rentable el |/entrainement & la vapeur d‘eau,vu son efficacite
el ses avanl ayes .

i oce gqui concerne la premiére,il serait intéressant de
valoriser les sonches de bois et les troncs de bois mort de pin
dAlep dans les pinédes,ou encore de pratiquer le gemmage a vie
4 la base des arbres,a une échelle industrielle pour récolter
le bLaume résinew: ou gemme dés l/apparition de la séve

proentanere .
Cetle dernlére oléorésine reste la plus rentable a

notre sens,vue sa richesse en monoterpenes et plus
particuliérement en o-pinéne,source de nombreux produits
entremenent 1mportants dans les industries pharmaceutique,

cosmétique et alimentaire.
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Entin 1l serait 1mperatit de s’ intéresser a 1 aspect
guantitati+ de 'estraction d’hulle essentielle de pin

d alep,pour avolr le meilleure rendement en essence possible.
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P Tube ANALYTIGQUE DES HUILES ESSENTIELLES

Lans le but d’evaluer la gqualiteée et la composition de
l"essence extraite,il y a lieuw d’analyser l‘huile extraite,en
mesurant ses propriéetes physico-chimiques.aussi ,dans ce gui

sult ynous rappelerons les definitions de chacunes d‘entre

el |6 .

- 1-FROFRIETES FHYSIQUES.

I-1-1l-Densité:
L'est le rapport d’un cértain volume d‘échantillon &

temperature t,au poids du meme volume d'eaun a la température

standard le chorx de l'éetat standard 4°C permet

.
" adentartrcat tons des chiffres qui mesurent la densité et la

Mmasse vo lbumigue .

t
o FUVO LR ROTATOIRE = & 1
e e L e L D

e pouvorr rotatorre permet de distinguer deux
enant tomeres en mesurant  leuwr pouvolr rotatoire spécifique L[]
qui o est ranale W dont towne le plan de polarisation,cet angle
Hgodonne tune mesure de activite optique.  t=100%8

lxc
L apparer ] b r e est un polarimétre, ] est aussi
appeld ponvorr rolatarre .,

La radiation lumneuse utilisée est celle émise par une
Lampe A& vapeur de sodiuam de longuewre d/onde de

DY LU L, corréspondant. aux rales [ du Na lorsque celle—ci
traverse e épalssewr de 1vdmm d’une solution d’huile
eswenlielle dans un salvant dont le pouvoir rotatoireest

nud (ethanol a 99% ou LCL4) et dans des conditions détérminédes de
temperature .



I—U-INDICE e KEFEALCTLON n
e D S U U SO PR ——— li

L'est le rapport entre le sinus de l‘angle d’incidence
el le sinus de |Mangle de réetraction d’un rayon lumineus de
longueur d’onde determinee,passant de 1’air dans 1‘’huile
esvsentiel le maintenue a une température constante.la longueur
d'onde utilisee est de 589.3+0.3nm correspond aud raies 0 et D

1 2

iy spectre oo sodium.
l=1-4-FOLINT DE CONGELATION

M”u:QQQNI;—;;;;;_I;_plus eleve auquel le thermométre se
tine pendmn} quelque temps,a la suite de son ascenslon rapide
provoquee par le déegagement de chaleur provenant de la prise en
Mmavse de la substance.

Lo FRUFHLE TES CHIMIQUES

L=2=1—=INUICE D'ACIDE:1 .A,

L “indice d’acide d’une huile essentielle est défini
comne etant le nombre de milligrammes de potasse (EOH)
Necessatre pour neutraliser les acides libres contenus dans un
groamme o Thu le.

I -2=2-INDLICE D'ESTER:T.E.

Lesl le nombre de milligrammes de potasse necessaire
potr ettecluer la saponitication totale des esters sels

contenus dans wn gramme d’hualle essentiellejla reaction de

SapOinttlcat1on s @&t
R-CO0-R‘+kE(0H ———————— RCOOFE. + R‘-0H
tater Fotasse Sel d’acide Alcool



L2 d=-90L UL LT DANS L ALCOOL .

un donnera deux detinitions.

I-Une hulle essentielle est dite miscible a V volumes
et plus d'éthannl de titre alcoomeétrique donne,a la temperature
de 2L, lorsque le mélange d‘un volume d'huile essentielle
consldéree aveo V volumes de cet ethanol de méme titre est
limpide jgusgqu’a un total de 2@ volumes.

2-Une huile essentielle est dite miscible a V volumes
d’eéthanol de titre alcoometrique détermine a la temperature de
S0 et se trouublant par dilution &4 VY volumes,lorsque le
mélange d‘un volume d‘huile essentielle considéree avec V
volunes de cet éthanol est limpide,puis devient trouble apres
additton de (V'=V) volumes d‘éthanol de méme titre et demeure
trouble s1 1on continue 1‘addition d’éthanol jusgu’ad un total

e SV volumes .
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