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Abstract :

Study of the evolution of the concentration in vapor phase in the processes of extraction of
essential oils

Nowadays, the simulation and optimization of essential oil extraction kinetics have become
common. In fact, several authors have tried to establish mathematical models to model this
Kinetics, using various simplifying hypotheses.

The aim of our work is to study variations in the concentration of essential oil in the fluid and
solid phase, describing the kinetics of essential oil extraction on a database of 114 Kinetics,
and to verify the relevance of some of these hypotheses. The results showed that the
hypothesis considering a zero fluid phase concentration during the extraction is to be taken
with great care and is valid only during the end of the extraction. Similarly, the study of solid-
phase concentration led to the discovery of a new approach for calculating the parameter f of
the Sovova and Aleksovski model.

Keywords: essential oils, extraction methods, extraction kinetics, fluid phase concentration,
modeling.

Résumé :

Etude de I’évolution de la concentration en phase vapeur dans les procédés d’extraction des
huiles essentielles

De nos jours, la simulation et I’optimisation des cinétiques d’extraction des huiles essentielles
sont devenues courantes. En effet, plusieurs auteurs ont essayé d’établir des modeles
mathématiques pour modéliser ces cinétiques, moyennant différentes hypotheses
simplificatrices.

Notre travail a pour but d'étudier les variations de la concentration d’huile essentielle en phase
fluide et solide décrivant la cinéetique de I'extraction des huiles essentielles sur une base de
données de 114 cinétiques, et de vérifier la pertinence de certaines de ces hypothéses. Les
résultats ont montré que ’hypotheése considérant une concentration en phase fluide nulle
pendant ’extraction est a prendre avec beaucoup de précautions et n’est valable que pendant
la fin de I’extraction. De méme, I’étude de la concentration en phase solide a permis de
découvrir une nouvelle approche pour calculer le paramétre f du modele de Sovova et
Aleksovski.

Mots clés : huiles essentielles, méthodes d’extraction, cinétiques d’extraction, concentration
en phase fluide, modélisation.
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Introduction générale
De nos jours, les huiles essentielles sont de plus en plus reconnues pour leurs bienfaits sur le
bien-étre et la santé. Ce sont des substances huileuses, plus ou moins liquides et méme solides
a température ambiante. De nombreuses plantes produisent des huiles essentielles qui leur

donnent leur parfum et jouent un réle important dans la préservation de la plante.

Elles sont largement utilisées dans les différents domaines de I’industrie, comme les
détergents, les savons, les produits d’hygiéne, les cosmétiques, les produits pharmaceutiques,
les parfums, les produits alimentaires de confiserie, les boissons gazeuses, les boissons
alcoolisées distillées et les insecticides. C’est pour cela que les chercheurs s’intéressent a

I’extraction de ces substances.

Il existe plusieurs méthodes qui permettent d'extraire les huiles essentielles, les méthodes
conventionnelles sont les plus utilisées dont nous citons la distillation par entrainement a la
vapeur d'eau, I'hydro-distillation ou 1’hydro-diffusion (vapo-diffusion), et d’autres méthodes

innovantes ont eté développées recemment en utilisant le micro-ondes.

Le développement des procédés d’extraction et un bon dimensionnement des équipements
d’extraction nécessitent 1’élaboration de modeles traduisant une compréhension des

phénomeénes qui s’y déroulent.

Dans ce contexte, plusieurs études s'intéressent a la modélisation des cinétiques d’extraction
de ces huiles essentielles moyennant un certain nombre d’hypothéses qui sont parfois tres peu
argumentées et difficiles a vérifier expérimentalement. Ainsi, plusieurs modeles basés sur des
phénomenes de diffusion ou sur des phénomenes de surface ont été développés admettant
plusieurs hypotheses simplificatrices telles que la considération de I’huile essentielle comme
un pseudo-composé ou la négligence du transfert de matiére dans la phase fluide (Sovova,
Aleksovski, 2006 ; Milojevi¢ et al., 2008)

En effet, plusieurs auteurs supposent une résistance au transfert en phase vapeur négligeable
et une concentration d’huile essentielle en phase vapeur nulle. Il a été affirmé qu’en effet, la
résistance au transfert en phase fluide peut-étre négligée (Ait Amer Meziane et al., 2019).
Cependant, les résultats des études montrant une variation de la cinétique d’extraction avec le
débit de vapeur viennent fragiliser I’approche négligeant a la fois la concentration et la

résistance en phase fluide (Ait Amer Meziane et al., 2019)

Dans le présent travail, nous nous proposons d’étudier :
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En premier lieu, I’évolution de la concentration en phase vapeur a travers I’application de
plusieurs modeles mathématiques basés sur les phénomenes de surface et de diffusion. Et ce,
sur 114 différentes cinétiques issues d’une base de données établie a partir de travaux

antérieurs.

En second lieu, nous nous sommes intéressés a la concentration en phase solide, calculée a
travers un bilan de matiére, pour mieux identifier le phénomene intervenant lors de

I’extraction.

Ce document est structuré en deux parties principales, la premiére est dédiée a une revue de la
littérature, alors que la deuxieme est consacrée a 1’actualisation de la base de données et les
calculs.

Partie 1

Elle est divisée en deux chapitres :

Le premier a été consacré a la définition des huiles essentielles, leurs compositions ainsi que

leurs utilisations et les principales méthodes d’extraction.

Tandis que dans le deuxiéme, nous avons présenté les modeles mathématiques des cinétiques

d’extraction.
Partie 2
Elle comporte deux chapitres :

Dans le premier, nous avons d’abord, constitué notre base de données composée de plus d’une
centaine de cinétiques d’extraction sur lesquelles nous avons appliqué les modéles

mathématiques et ensuite nous avons calculé la concentration en phase fluide.

Le deuxiéme a été dédié au calcul de la concentration en phase solide.
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Partie 1 : Revue bibliographique



Chapitre 1 : Extraction des huiles essentielles



1.1 Introduction

Il est connu, depuis l'antiquité, que plusieurs especes végétales contiennent des composés
chimiques volatils qui peuvent étre extraits sous forme d'huile essentielle en utilisant un
solvant approprié. Les huiles essentielles représentent une petite fraction de la composition
d'une plante mais conférent les propriétés caractéristiques pour lesquelles les plantes

aromatiques sont utilisées dans les industries pharmaceutiques, alimentaires et de parfumerie.

De nos jours, il est clair que les huiles essentielles ont une composition complexe et variable.
Elles sont composées de nombreux constituants, en particulier des hydrocarbures et des

COMpPOSES 0XYQgEnes.

La production et la consommation mondiale des huiles essentielles augmente tres rapidement,
un marché des huiles essentielles dont la production mondiale, en croissance réguliere, est
estimée a plus de 110 000 tonnes/an (Krausz, 2015). La technologie de production est un
élément essentiel pour améliorer le rendement global et la qualité de I'huile essentielle. Les
huiles essentielles sont obtenues a partir de matiéres premiéres végétales par plusieurs

méthodes d'extraction.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord parler des huiles essentielles en général, puis nous
allons voir les méthodes d’extraction de ces huiles essentielles, des plus anciennes au plus

innovantes.

1.2 Généralités sur les huiles essentielles

1.2.1 L’essence

C’est une sécrétion naturelle élaborée par certains végétaux. On 1’obtient par expression
mécanique a froid des zestes d’agrumes (citron, orange, mandarine, pamplemousse,
bergamote, lime, ...). Dans ce cas, une certaine ambiguité existe sur la dénomination d'huile
essentielle. Selon I'AFNOR, il faut utiliser le terme d'essence alors que la Pharmacopée
francaise et la Pharmacopée européenne utilisent le terme d'huile essentielle. Le terme d'huile

essentielle a été retenu par les spécialistes en pharmacognosie.

1.2.2 L’huile essentielle

L’Association Francaise de Normalisation (AFNOR, 1998), a defini les huiles essentielles
comme étant : «des produits obtenus soit a partir de matieres premiéres naturelles par
distillation a I’eau ou a la vapeur d’eau, soit a partir des fruits de Citrus par des procédés

mécaniques et qui sont séparés de la phase aqueuse par des procédés physiques ».
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Selon la 8:me édition de la pharmacopée francaise (1965), les huiles essentielles sont des
produits de composition généralement assez complexe renfermant les principes volatils

contenus dans les végétaux et plus ou moins modifiés au cours de la préparation.

La majorité des huiles essentielles sont assez stables car elles contiennent des antioxydants et
des agents antimicrobiens naturels comme sur les agrumes. Elles sont généralement incolores,
en particulier lorsqu'elles sont fraiches. Neanmoins, avec l'dge, I'huile essentielle peut
s'oxyder, ce qui entraine une coloration plus foncée. Par conséquent, I'huile essentielle doit

étre stockée dans un endroit frais, sec et bien fermé.

Les huiles essentielles sont généralement dérivées d'une ou de plusieurs parties de la plante,

telles que :

e les fleurs (par ex. la rose, le jasmin, I’ceillet, le clou de girofle, la mimosa, le romarin,
la lavande, la fleur d’oranger),

o les feuilles (par ex. la menthe, la citronnelle),

o les feuilles et tiges (par ex. le géranium, la verveine, la cannelle),

e I’écorce (par ex. la cannelle, le cassia), le bois (par ex. le cédre, le pin),

e les racines (par ex. I’angélique, le vétiver, la valériane),

e les graines (par ex. le fenouil, la coriandre, le cumin, la noix de muscade),

e les fruits (la bergamote, I’orange, le citron), les rhizomes (par ex. le gingembre, le

curcuma).

1.2.3 Composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de composés volatils tels que les
terpénes (principalement les mono-terpénes et sesquiterpenes), les phénoliques et les alcools
(Lucchesi et al., 2004) .Cependant, elles peuvent comprendre des composés oxygénés qui sont
des derives de terpénes hydrocarbonés tels que les aldehydes, les cétones, les alcools, les
phénols, les acides, les éthers et les esters (Bakkali et al., 2008). Certains terpénes sont des
médicaments puissants contre des maladies telles que les pathologies cardiaques (Liebgott et
al., 2000), le paludisme (Parshikov et al., 2012) et le cancer (Ebada et al., 2010).

Les principales familles biochimiques sont présentées ci-aprés pour expliciter les diverses

propriétés des huiles essentielles (Mayer, 2012) :
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1.2.3.1 Lesterpenes

Ces composants ont généralement des noms se terminant par « ene » (Figure 1). Certains
d'entre eux sont le limonene, le pinene, le pipérene, le camphéne, etc. Ces composants
agissent comme un antibactérien, antiviral, anti-inflammatoire, antiseptique et bactéricide.
Ceux-ci sont, en outre, classés en monoterpenes, sesquiterpenes et diterpenes. Lorsque deux
unités d’isoprene sont jointes téte-queue, le résultat est un monoterpéne, lorsque trois sont

jointes, c’est un sesquiterpéne et de méme, quatre unités d’isoprene liées sont des diterpenes.

=

Figure 1 : Isopréne 2-méthylbuta-1,3-diene
Selon le nombre d’unités associées, les terpenes sont classés en : mono (Cio); sesqui (Cs); di
(C20); tri (Cao); tétra-terpénes (Cao) et poly-terpenes.

Les terpenes sont souvent responsables des odeurs caractéristiques des plantes (Finar, 1956).

Les terpénes sont de structures trés diverses. lls peuvent étre acycliques (géraniol, linalol,
citronellol, ...), monocycliques (menthol, a-terpinéol, thymol, ...) ou bi-cycliques (bornéol,
fenchol, ...) et contiennent la plupart des fonctions chimiques des matieres organiques : alcool,

aldéhyde, ...et cétone. (Finar, 1956).

Quelques structures de mono-terpenes et de sesquiterpénes sont représentées sur la figure 2 :
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Figure 2 : Structures des principaux monoterpenes et sesquiterpenes trouves dans les glandes

de basilic. A, Monoterpénes. B, Sesquiterpénes (lijima et al., 2004).

1.2.3.2 Les composés aromatiques

- Les phénols

Naturellement, les alcools existent sous forme de composés libres ou combinés avec des
terpenes ou un ester et ils contiennent la fonction hydroxyde. Par exemple, le linalol trouve
dans I'ylang-ylang et la lavande, le géraniol dans le géranium et la rose et le nérol dans le

néroli.

Les principaux phéenols présents dans les huiles essentielles sont représentés sur la Figure 3 :
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Figure 3 : Principaux phénols présents dans les huiles essentielles (de gauche a droite :

I’eugénol, le carvacrol, le thymol)

Le thymol qui est présent dans 1’huile essentielle de Thym CT thymol (Thymus vulgaris
CT thymol).

Le carvacrol qui se retrouve entre autre dans les huiles essentielles d’Origan compact
(Origanum compactum), et de Sarriette des montagnes (Satureja montana).

L’eugénol est contenu dans les huiles essentielles de Giroflier (clou) (Eugenia
caryophyllus) de Cannelle de Ceylan (Cinnamomum zeylanicum).

- Les aldéhydes aromatiques

Les huiles essentielles contenant de I'aldéhyde sont efficaces pour traiter le candida et d'autres
infections fongiques (figure 4). Certaines de leurs propriétés sont antifongiques, anti-
inflammatoires, antiseptiques, antivirales, bactéricides, désinfectantes et sédatives. Les
aldéhydes sont présents sous forme de citral dans le citron, de citronellal dans la citronnelle,

de mélisse et d'eucalyptus d'agrumes.
CH;

X

o

H,;C CH,
Figure 4 : L’aldéhyde citral

- Les cétones

Les cétones présentes dans les plantes sont utilisées pour les troubles respiratoires supérieurs.
Elles sont (pas toujours) tres toxiques. La cétone la plus toxique est la Thujone, présente dans
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les huiles d'armoise, de sauge, de tanaisie, de thuya et d'absinthe. D'autres cétones toxiques
présentes dans les huiles essentielles sont la pulegone dans le pennyroyal et la pinocamphone
dans les hyssops. Certaines cétones non toxiques sont la jasmone dans I'huile de jasmin
(figure 5), le fenchone dans I'huile de fenouil, la carvone dans la menthe verte et I'huile

d'aneth et le menthone dans I'huile de menthe poivrée.

Les cétones ont des actions relaxantes, mucolytiques, antiparasitaires et antivirales

principalement.

CH3

CHa

Figure 5 : la jasmone contenue dans I’huile de jasmin

- Lesesters

Les esters se forment par la réaction des alcools avec les acides. Les huiles essentielles
contenant des esters sont utilisées pour leurs effets apaisants et équilibrants. En raison de la
présence d'alcool, ce sont des agents antimicrobiens efficaces. Médicalement, les esters sont
considérés comme antifongiques et sédatifs, avec une action équilibrante sur le systéme

nerveux.

On peut citer I'acétate de linalyle (figure 6) de la famille des esters monoterpéniques, qui est

I'un des principaux composes des huiles essentielles de lavande et de bergamote.

CHg
6, o
"‘ O
|
CH,
)
H3C CHj

Figure 6 : L’acétate de linalyle
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1.3 Les méthodes d’extraction

Les huiles essentielles sont obtenues, a partir de matieres premieres végétales, par plusieurs
méthodes d'extraction. L'hydro-distillation (HD), I’entrainement a la vapeur (SD), la vapo-
diffusion (SDf) et I’expression a froid, sont les méthodes traditionnelles généralement

utilisées.

Avec I’augmentation de la demande de ces huiles, des méthodes plus élaborées ont été
développées pour, a la fois, augmenter le rendement et diminuer le colt de la consommation
d’énergie. C’est ainsi, qu’aujourd’hui, les méthodes d’extraction sont divisées en deux

catégories : les méthodes conventionnelles et les méthodes innovantes.

1.3.1 Les méthodes conventionnelles

1.3.1.1 L’hydro-distillation

L hydro-distillation consiste a immerger directement le matériel végétal a traiter (intact ou
éventuellement broyé) dans un alambic rempli d’eau qui est ensuite port¢ a ébullition.
Lorsque I'on chauffe le ballon qui contient la solution aqueuse, I'eau se vaporise. Cette vapeur
casse les cellules végeétales, libérant les molécules d'intérét. Les plus volatiles d'entre elles
sont emportées avec la vapeur. Celle-ci est ensuite refroidie dans un condenseur. Et les

différentes substances sont récuperées séparément dans de la verrerie de laboratoire (figure 7).

Lorsque la vapeur d’eau est apportée de I'extérieur, on parle non plus d'hydro-distillation mais

d'entrainement par vapeur.

réfrigérant & eau

lavande " @ _
e, N wesnst
eau 3 i ‘ ( (Q\

= Vel B

bécher

cou de fleur

Figure 7 : Schéma descriptif de I’hydro-distillation.
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1.3.1.2 L’entrainement a la vapeur d’eau

La distillation a la vapeur est un type spécial de distillation ou de séparation pour les
matériaux sensibles a la température comme les huiles, les résines, les hydrocarbures, etc., qui
sont insolubles dans l'eau et peuvent se décomposer a leur point d'ébullition. La nature
fondamentale de la distillation a la vapeur est qu'elle permet de distiller un composé ou un
mélange de composés a une température sensiblement inférieure a celle des points d'ébullition

des constituants individuels.

Les huiles essentielles contiennent des substances dont le point d'ébullition peut atteindre 200
° C ou des températures supérieures. Cependant, en présence de vapeur ou d'eau bouillante,
ces substances sont volatilisées a une température proche de 100 ° C, a pression

atmosphérique.

La figure 8 décrit le processus d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau dans lequel de
la vapeur ascendante traverse le lit de matériel végétal. L huile diffuse du solide vers le fluide
et le mélange vapeur résultant est acheminé, d’abord, vers un condenseur, puis vers un

décanteur ou I'huile est collectée.

Vapeur d'eau chargée Eau chaude
d’huile essentielle

Huile essentielle
Plantes aromatiques

Vapeur d'eau

Eau froide

Eau
Eau florale

Eau florale +
huile essentielle

Chaleur = /

QVAVAVAVAVAR

Essencier

Figure 8 : Schéma descriptif de I’entrainement a la vapeur d’eau (Boutamani, 2013).

1.3.1.3 Vapo-diffusion (hydro-diffusion)

La méthode de vapo-diffusion pour I'extraction des huiles est un type de distillation a la
vapeur et ne difféere que par la maniere dont la vapeur pénétre dans le récipient de I'alambic.
En hydro-diffusion, la vapeur est introduite par le haut sur le matériel végétal (figure 9) tandis

que dans le cas de la distillation a la vapeur, la vapeur est alimentée par le bas. De cette facon,
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la vapeur peut saturer les plantes plus uniformément et en moins de temps qu'avec la

distillation a la vapeur.

Flux descendant

| Lit de
| matiere
|| végétale

Vapeur d'eau

B e Condenseurs

Regulation de la
vapeur d'eau

—

Hydrolat < Séparateur

Figure 9 : Schéma descriptif de I’Hydro-diffusion (Kingston et Haswell, 1997).

1.3.1.4 Expression a froid

L'expression ou la pression a froid est la méthode d'extraction la plus ancienne et est utilisée
presque exclusivement pour la production d'huiles essentielles d'agrumes (figure 10). Cette
méthode fait référence a tout processus physique au cours duquel les glandes d'huile
essentielle de la peau et des cuticules sont brisées afin que I'huile soit libérée. Ce processus
aboutit & la production d'une émulsion aqueuse, qui est ensuite centrifugée pour séparer I'huile

essentielle logée dans la peau (ou épicarpe) des agrumes (Bousbia et al., 2009).

Jusqu'au début du XXe siécle, la production industrielle d'huiles d'agrumes pressées a froid
était réalisée manuellement. Actuellement, les seuls systémes utilisés pour la production
industrielle d'huiles de pelage sont les machines « sfumatric », « speciale sfumatrici » et «
Pellatrici », « Food Machinery Corporation, processus de fruits entiers », « extracteurs d'huile

de bergamote » et « extracteurs d'huile brune ».
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Figure 10 : Schéma descriptif de 1’extraction par pression a froid.

1.3.2 Les méthodes innovantes

Les technologies d'extraction conventionnelles se caractérisent par plusieurs inconvénients et
sont généralement consommatrices d'énergie. L'augmentation du co(t de I'énergie et
I'approche plus respectueuse de I'environnement adoptée (c'est-a-dire la réduction des
émissions de dioxyde de carbone (CO>)) ont incité les parties prenantes a se tourner vers des
technologies alternatives rentables, durables et capables d’obtenir des produits aux

caractéristiques identiques ou améliorées.

1.3.2.1 L’extraction assistée par micro-ondes

Les rayonnements micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui se propagent dans le
vide a la vitesse de la lumiére. Elles sont caractérisées par une fréquence comprise entre
300 MHz et 30 GHz, c’est-a-dire par une longueur d’onde comprise entre 1 m et 1 cm. Sur le
spectre électromagnétique, elles sont situées entre les radiofréquences et les infrarouges
(figure 11) (Kingston, Haswell, 1997).
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Figure 11 : Spectre électromagnétique (Kingston et Haswell, 1997).

Les fréquences des micro-ondes utilisables par les applications industrielles sont réglementées
pour éviter le risque d’interférence avec la radiocommunication et les radars. La fréquence de
2450 MHz (4 = 12,2 cm) est généralement utilisée.

L’utilisation des micro-ondes implique une interaction directe entre un rayonnement
électromagnétique et la matiere. Le chauffage par micro-onde se caractérise par I’absorption
d’un rayonnement électromagnétique par le produit a chauffer. En revanche, en micro-onde,
la longueur d’onde est bien inférieure aux dimensions des équipements de I’installation. Toute
la technologie employée repose donc sur la propagation des ondes électromagnétiques et ses
propriétés. Ce transfert d’énergie particulier induit un transfert de matiére lui aussi particulier

et dont les mécanismes différent notablement de ceux de 1’extraction traditionnelle.

Contrairement a la méthode conventionnelle, dans ’extraction par micro-ondes, ces deux
phénoménes de transfert se font dans la méme direction, c'est-a-dire de I’intérieur vers
I’extérieur. En effet, si, dans les deux méthodes, les transferts de masse sont similaires, le
transfert de chaleur dans la premiére se fait dans le sens inverse de la seconde, c'est-a-dire du

récipient vers la matiére végétale (Metaxas, Meredith, 1988) (Roussy, Pearce, 1995).
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Figure 12 : Mécanismes de base de transfert de chaleur et de masse dans I’extraction
classique (hydro-distillation) et par micro-ondes (L’hydro-diffusion assistée par micro-ondes
et gravité (MHG)) (des produits naturels) (Bousbia, 2011)

En effet, le transfert de chaleur est la principale caractéristique du chauffage par micro-ondes.
Traditionnellement, dans le transfert de chaleur du procédé¢ classique, I’énergie est transférée
a la matiere par convection, par conduction et par le phénomene de radiation a travers la

surface externe de la matiére en présence de gradients thermiques.

En revanche, dans I’extraction par micro-ondes, 1’énergie des micro-ondes est délivrée
directement aux matériaux a travers les interactions moléculaires avec le champ
¢lectromagnétique par l’intermédiaire de la conversion d’énergie électromagnétique en

énergie thermique (Veggi et al., 2012).

Les méthodes traditionnelles d'extraction des huiles essentielles ont été discutées et ce sont les
méthodes les plus largement utilisées. Toutefois, avec les progrés technologiques, de
nouvelles techniques ont été developpées qui ne sont pas nécessairement utilisées a grande
échelle pour la production commerciale d'huiles essentielles mais qui sont considérées comme
précieuses dans certaines situations (huiles essentielles de matricaire ou ciste ladanifére),
comme la production d'huiles essentielles colteuses a I'état naturel sans aucune altération de
leurs composants thermosensibles ou I'extraction d'huiles essentielles pour la micro-analyse.

Ces techniques sont les suivantes :

- L’hydro-distillation assistée par micro-ondes (MAHD) ;
- L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (SFME) ;

- L’hydro-distillation sous pression réduite assistée par micro-ondes (VMHD) ;
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- L’hydro-diffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG) ;
- L’entrainement a la vapeur d’cau assisté par micro-ondes (MSD) ;

- L’hydro-diffusion assistée par micro-ondes (MSDf).

1.3.2.2 L’hydro-distillation assistée par micro-ondes (MAHD)
Technologie courante pour extraire des matiéres biologiques, I'nydro-distillation assistée par
micro-ondes est considérée comme une alternative importante dans les techniques d'extraction

en raison de ses nombreux avantages.

Le principe du chauffage par hydro-distillation assistée par micro-ondes est basé sur son
impact direct avec les matériaux/solvants polaires et est régi par deux phénomenes : la
conduction ionique et la rotation dipolaire, qui, dans la plupart des cas, se produisent

simultanément (Letellier, Budzinski, 1999).

Le matériel végétal est donc placé en présence d’une quantité d’eau suffisante dans un ballon
dispos¢é dans 1’enceinte du four a microondes. Le systeme de réfrigération ainsi que la partie
prévue pour la récupération des essences sont situés a I’extérieur du four (figure 13). Les
avantages cités sont la rapidité du processus d’extraction et la similitude de la composition de

I’huile par rapport a une hydro-distillation classique (Stashenko et al., 2004).

r Condenseur
Vase florentin
Huile essentielle—» I
Phase aqueuse —» f
< Réacteur
Eau >k XN .

* *ﬁ* *** Matériel végétal
%, * X le— Four a micro-ondes
63, Wb o N .

Figure 13 : Schéma de I’hydro-distillation assistée par micro-ondes. (Farhat, 2010)
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1.3.2.3 L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (SFME)
Elle consiste en la distillation seche par micro-ondes de la plante, a la pression atmosphérique

et sans ajout d'eau ou de solvant organique (Filly et al., 2014).

Dans une procédure modéle SFME, la matiére végétale est humidifiée avant I'extraction en la
faisant tremper dans une certaine quantité d'eau pendant 1 a 2 heures, puis en évacuant l'excés
d'eau. Ensuite, les matieres humidifiées sont soumises a la cavité du four a micro-ondes et un

condensateur est utilisé pour recueillir les huiles essentielles extraites.

Un systéme de refroidissement a I’extérieur du four micro-ondes permet, a la fois, la
condensation du distillat, composé d’eau et d’huile essentielle, de facon continue et le retour
de I’exces d’eau a I’intérieur du ballon afin de maintenir le taux d’humidité propre au matériel

végétal (Figure 14).

Réfrigérant a boules

Systéme de piégeage du
mélange huile essentielle -
vapeur d’eau

Parois
isolées

Essencier mum
d’un systéme de
cohobation

Four mieto-ondes'E’I'HOS 1600

Figure 14 : Schéma du procédé d’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (SFME)
(Bousbia, 2011)
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1.3.2.4 L’hydro-distillation sous pression réduite assistée par micro-ondes (VMHD)
Cette technique d’extraction, dont 1’origine est 1’hydro-distillation classique, est basée sur
I’utilisation conjointe des micro-ondes et d’un vide pulsé. Le matériel végétal a traiter, frais
ou sec et auquel on rajoute une quantité¢ d’eau requise, est d’abord soumis, durant une période
01, aux micro-ondes dont le rdle est d’assurer le transfert de matiére, puis, durant un temps
82, a un vide pulsé. Ce dernier permet 1’entrainement azéotropique des substances volatiles a
une température inférieure a 100°C. (Chemat et al., 2004).

D’apres les concepteurs du VMHD (Figure 15), D’extraction serait, pour un rendement

équivalent et un extrait de composition identique, dix fois plus rapide que 1’hydro-distillation.

Condenseur

%ﬂ(

Pression

Réfrigérant

dhn

A uile

S essentielle
Eau

\ aromatique
Double

enveloppe
chauffante

Générateur
micro-ondes

Thermostat

Figure 15 : Schéma du procédé de I’Hydro-distillation assistée par micro-ondes sous pression
réduite VMHD. (Mengal et al., 1993)

1.3.2.5 L’hydro-diffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG)

Cette technique d'extraction est un mélange original de chauffage par micro-ondes et
d'attraction de la terre a la pression atmospherique. La MHG a été congue pour des
applications a I'échelle de I'expérimentation et du traitement pour [I'extraction d'huiles
essentielles a partir de différents types de plantes (Vian et al., 2008).

L'hydro-diffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG) se révéle non seulement
économique et efficace, mais aussi écologique, car elle ne nécessite ni solvant ni eau et
requiert moins d'énergie (Chemat et al., 2004).

Les performances et les avantages de cette technique sont une réduction du temps d'extraction

(dans le cas de I'hydro-distillation, il faut 90 minutes ou plus, mais dans cette technique,
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seulement 20 minutes), une réduction de I'impact environnemental et des économies d'énergie

(Vian et al., 2008).
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Figure 16 : Hydro-diffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG) (Farhat et al.,2010)

1.3.2.6 L’entrainement a la vapeur d’eau assisté par micro-ondes (MSD)

L’entrainement a la vapeur assisté sous micro-ondes (MSD) a été développée par Sahraoui et

al., 2008.
Le procédé repose sur le principe de I’entrainement a la vapeur d’eau (EVE) auquel on

associe une irradiation micro-ondes s’exercant uniquement sur 1’extracteur (Figure 17). Le
systéme de réfrigération ainsi que la partie prévue pour la récupération de 1’huile essentielle

sont placés a I’extérieur du four micro-ondes.
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Figure 17 : Entrainement a la vapeur assisté sous micro-ondes (MSD) (Farhat, 2010).

Cette méthode a €té appliquée pour I’extraction de 1’huile essentielle de fleurs de lavande (L.
angustifolia Mill.).

L’avantage de cette méthode, par rapport a celle par entrainement a la vapeur d’eau (EVE),
est de réduire le temps d'extraction (6 minutes contre 30 minutes) tout en garantissant une

composition chimique similaire.

1.3.2.7 L’hydro-diffusion assistée par micro-ondes (MSDf)

La vapo-diffusion assistée par micro-ondes (MSDf) a été proposé par Farhat et al., 2009. Le
procédé MSDf est composé principalement de cing parties : un générateur de vapeur, un
extracteur dans lequel est uniquement placée la matiere végetale a traiter, un four a micro-
ondes, un systéme de réfrigération et un essencier ou est recueillie 1’huile essentielle (Figure
18).

Ce procédé consiste a placer le matériel végétal dans un extracteur a I’intérieur d’un four a
micro-ondes dans lequel un flux de vapeur fournie traverse la matiere végétale solide du haut
vers le bas. Ce flux descendant profite ainsi de I’action osmotique de la vapeur d’eau.
L’application des rayonnements magnétiques, durant le passage de la vapeur au travers de la
matrice solide, permet un transfert de chaleur particulier au sein du matériel végétal, induisant
ainsi, I’éclatement des glandes renfermant I’huile essentielle. Celle-ci, diffusant avec la

vapeur sous 1’action de la chaleur, est ensuite véhiculée vers un systéme de refroidissement.
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Figure 18 : Hydro-diffusion assistée par micro-ondes (MSDf) (Farhat, 2010)

1.3.3 Comparaison entre les différentes méthodes d’extraction
Apres un apercu global sur toutes les méthodes d’extraction, classiques ou innovantes, une
comparaison entre les méthodes conventionnelles et celles d’extraction assistées par micro-

ondes (Mandal et al., 2015) (Sanchez-Prado et al., 2015) est présentée dans le tableau-1 ci-

dessous :
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Tableau 1 : Comparaison entre les différentes méthodes d’extraction

Méthodes d’extraction conventionnelles

Méthodes d’extraction assistées par micro- ondes

Le mécanisme de chauffage se fait a partir de
la surface du récipient a I’intérieur du

récipient réactionnel.

Etant donné que le réacteur est transparent aux
micro-ondes, le contenu du réacteur est chauffée
simultanément entrainant un chauffage

volumétrique.

Le récipient doit étre en contact physique

avec la source de chaleur.

Le réacteur n’a pas besoin d’un contact physique

avec la source de chaleur.

Le mécanisme de chauffage est la conduction
suivie par convection a I’intérieur du

récipient.

Le mécanisme de chauffage est la polarisation

diélectrique et la conduction ionique.

Le transfert d’énergie se produit depuis la
surface du récipient au mélange pour faire

réagir les espéeces.

Le noyau du contenu est chauffé directement tandis
que la surface agit en tant que moyen de perte

thermique.

Tous les composants du mélange réactionnel
recoivent la méme quantité d’énergie

thermique.

Les composants spéecifiques du mélange réactionnel
peuvent étre chauffés a des degrés différents en
fonction de leur capacité a absorber les micro-ondes.

Le taux de chauffage est minime.

Le taux de chauffage est trés élevé.

La température la plus élevée qui peut étre
atteinte est contrélée par le point d’ébullition

du mélange.

La température du mélange peut étre beaucoup plus
¢élevée que son point d’ébullition, elle est donc

indépendante du point d’ébullition des solvants.

L’extraction nécessite plusieurs heures.

L’extraction nécessite quelques minutes.

1.3.4 Avantages et inconvénients des différents procédés d’extraction

Le Tableau 2 résume les avantages et les inconvénients de quelques procédés étudiés ci-

dessus (Park et al., 2016) :
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Tableau 2 : Avantages et inconvénients des difféerents procédés d’extraction

Procédé

Avantages

Inconvénients

e Hydro- ou distillation

a la vapeur

Essence de bonne qualité, tres
concentrée

Contact direct entre la matiere
végétale et I’eau

Utilisation de solvant non

toxique (eau)

Rendement moyen
Temps d’extraction plus
long

Nécessite plus d’énergie
pour le chauffage
Possibilité de dégradation

thermique

e Extraction par les

solvants

Large choix de solvants

Procédé doux et non violent

Les huiles peuvent contenir
des résidus de solvant
Possibilité de dégradation

thermique

e Expression a froid

Procédé facile a réaliser
Essence de trés bonne qualité

non trop altérable

Rendement faible

Temps d'extraction moyen

e Extraction assistée

par Micro-ondes

Rendement élevé

Temps d’extraction plus court
Nécessite moins d’énergie que
les autres méthodes de
distillation

Moins de dégradation

thermique

Détérioration des
constituants odorants par les
Micro-Ondes qui possédent
une grande énergie de

pénétration

1.4 Conclusion

Les différents aspects développés dans cette syntheése bibliographique sur les huiles

essentielles indiquent que ces essences végétales jouent un réle important dans divers et

multiples domaines. Ces substances de composition chimique complexe (composés

terpéniques, aromatiques et autres...), peuvent étre isolées a partir des différents organes de la

plante (feuilles, fruits, fleurs, graines, etc.) et cela, tant par des techniques traditionnelles, que
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par des procédes innovants. Il a été montre que les nouvelles méthodes sont beaucoup plus

avantageuses d’un point de vue colt, rendement et temps d’extraction.
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Chapitre 2 : La modélisation mathématique des cinétiques d’extraction



2.1 Introduction
Plusieurs études ont porte sur différents parametres tel que le rendement, la composition et les
activités biologiques des huiles essentielles, obtenues par diverses méthodes d’extraction et a

partir de différentes espéces végétales cultivées dans le monde entier.

L’étude de la cinétique d’extraction des huiles essentielles est aussi importante pour la
compréhension fondamentale que pour le fonctionnement, 1’optimisation, le contrdle et la

conception des procédés industriels d’extraction.

De nombreux modeles mathématiques, basés sur certaines hypothéses, ont été développés
pour représenter les phénomeénes d’extraction. La connaissance de ces modéles est importante

pour les processus d’extraction, tant d’un point de vue technologique qu’économique.

(Milojevi¢ et al., 2013).

2.2 Les modeles mathematiques d’extraction

2.2.1 Modeéles basés sur le phénomene de diffusion

2.2.1.1 Modéles considérant une cinétique unique
e Modeéle de Koul (2004)

Koul et ses collaborateurs (Koul et al., 2004) ont développés un modele mathématique simple
du premier ordre pour simuler I’extraction de I’huile essentielle de 1’écorce de citron. Ce

modele a été testé a I’échelle pilote et a donné des résultats satisfaisants.

D’apres les auteurs, la quantité d’huile extraite par unité de temps est proportionnelle a la

quantité de I’huile restante :

dam

— =kt (D)

Apres intégration, le modele devient :

InL =kt 2)
m

Ou:
m : masse de I’huile essentielle résiduelle dans le solide (g).
Jo: masse initiale de I’huile essentielle dans le solide (g).
k : Constante cinétique du modgle diffusionnel (min™).
Au final, ’expression générale de ce modéele mathématique peut étre formulée par 1’équation

suivante :
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Y(t) = Yoo (1 — exp(—kt)) (3)

Ou y(t) est le rendement de I’extraction a I’instant ‘t’ et qui est défini par la fraction de la
masse d’huile essenticlle extraite sur la masse de la matiére végétale ; y,, est le rendement
asymptotique a un temps infini; k> est la constante cinétique incluant le coefficient de

diffusion effectif.

Le modéle du premier ordre donne des résultats en bon accord avec les donnees
expérimentales quelle que soit la nature de la matiére végétale ou les conditions opératoires. Il
semble alors assez général et permet, en pratique, de prédire avec précision la durée et le

rendement du processus d'extraction (Ait Amer Meziane et al., 2019).

e Modeéle de Milojevic et al. (2008)

Milojevic et ses collaborateurs (Milojevi¢ et al., 2008) ont développé un modéle en
considérant que le mécanisme de distillation d'huile essentielle a partir de baies de genievre
peut étre composé de deux parties: la premiére, comprenant le lavage instantané des
composants volatils de I'huile essentielle sur la surface des particules et la deuxieme, la

diffusion lente a travers les particules végétales vers leurs surfaces externes.
Ce modele a été établi a partir des hypotheses suivantes :

- Les particules sont isotropes, de méme taille, forme et de concentration initiale;

- L’huile essentielle est considérée comme un pseudo compose;

- Une partie de I’huile est localisée a la surface externe et le reste est distribué
uniformément a I’intérieur des particules;

- Le coefficient de diffusion effectif est constant;

- La concentration a la surface des particules pour t#0 est nulle, car il y a un lavage
instantané de 1’huile superficielle.

- La résistance au transfert de matiére depuis les surfaces externes des particules végétales

est absente.

Selon la seconde loi de Fick :

ac 3¢
6_ts =D 6xfs (4)

Avec : Cs : Concentration moyenne de I’HE dans la particule solide a I’instant t (9/g)

D : Coefficient de diffusion (cm#/s)
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x : Distance radiale de diffusion (cm)

En utilisant la condition initiale : t = 0 - g = q,,, ou q représente la masse d’huile extraite,
colletée dans I’essencier et g, représente la masse initiale d’huile superficielle, extraite par
lavage instantané, et quel que soit la géométrie, le modéle proposé pour décrire le rendement

d’extraction est donné par 1’équation suivante :

Bl = (1-be ™ (5)
Avec: b = Z—‘: (6)

Ou qo représente masse initiale de 1’huile essentielle dans le solide, b caractérise 1’étape de
lavage et k est la constante cinétique incluant le coefficient de diffusion effectif.

Les deux parametres du modele, b et k, dépendent du débit de vapeur et du rapport (masse de
la matiére végétale/masse eau).

e Modéle tenant compte de la résistance en phase fluide

Ait Amer Meziane et al. (2019) ont développé un modéle mathématique qui prend en compte
la résistance en phase fluide en se basant sur la loi de Fick et en utilisant les solutions données
par (Crank, 1975).

Le transfert de 1’huile essentielle a travers les particules solides lors des procédés d’extraction,

peut-étre décrit par la loi de Fick en régime non stationnaire et représenté par 1’équation

suivante :
aCs 9%Cs
= D5z (4)

Ou ‘Cs’ est la concentration moyenne de I’HE dans la particule a I’instant t, ‘X’ est la distance
de diffusion et ‘D’ est le coefficient de diffusion.

Les solutions de cette équation peuvent étre obtenues pour différentes conditions initiales,
conditions aux limites et différentes géométries. Plusieurs de ces solutions ont été rapportées
par (Crank, 1975) et cela quelle que soit la forme géométrique, les solutions de 1’équation (4)

auraient la forme suivante :

t o _
(Zz(_oo) =1- Yoo The *nt (7

Ou ‘q(t)’ est la quantité totale de substance diffusée jusqu’a I’instant ‘t’, ‘g, est la masse
totale de soluté extraite a un temps infini, T, et k,, varient d’une géométric a une autre. T,, est

fonction a la fois du coefficient de transfert de matiere a la surface des particules, en phase
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vapeur, et du coefficient de diffusion dans le solide. k,, dépend du coefficient de diffusion et

des dimensions des particules (épaisseur, rayon).

Il a étée démontré que la série peut étre approchée de leur premier terme car la contribution de
chaque autre terme a été jugée insignifiante devant celle du premier terme. Ainsi, 1’équation

générale (7) peut étre écrite comme suit :

18 = 1-Tye™ 8)

Cette équation décrivant la cinétique d’extraction d’huile essentielle est similaire a celle
développée par Milojevi¢ et ses collaborateurs (Milojevi¢ et al., 2008) mais a un sens
physique différent.

L’expression finale, qui traduit 1’évolution du rendement de I’extraction au court du temps,

est la suivante :

q(t) = qe(1 — Tye™*) (9)

L’application de ce modéle sur une base de données de 132 cinétiques d’extraction d’huile
essentielle, par hydro-distillation et entrainement a la vapeur d’eau, a permis aux auteurs de
conclure que la résistance en phase fluide ne constitue pas I'étape limitante du processus
d'extraction des huiles essentielles et que ce modele converge vers le modéle du premier
ordre.

Ce résultat renforce I'hypothese, rapportée par plusieurs auteurs, considérant la résistance en
phase fluide comme négligeable. Cependant, la concentration dans la phase fluide ne peut étre
négligée lorsque la cinétique d'extraction est influencée par le débit de vapeur. (Ait Amer
Meziane et al., 2019)

2.2.1.2 Modeles faisant intervenir plus d’une cinétique
e Modeéle de Benyoussef et al. (2002)

(Benyoussef et al., 2002) ont traité la modélisation de I’extraction de I’huile essentielle des
graines de coriandre par hydrodistillation, ou ils ont proposé un modéle cinétique qui prends
en compte la libération du soluté et sa diffusion. Ce modéle est formulé comme un systéme
d’équations aux dérivées partielles, dont la résolution est effectuée a ’aide de la méthode de

Runge—Kautta.

Les auteurs se sont basés sur les hypotheses suivantes :
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L’entrainement des constituants volatils, d’un substrat végétal, par la vapeur d’eau est
un processus de transfert entre la particule solide et la phase fluide.

Dans le cas de I’hydrodistillation, le systéme se comporte comme un lit fluidisé.

Les particules solides sont assimilées a des formes géométriques simples de distance
radiale caractéristique r.

L’huile essentielle est considérée comme étant un pseudo-composant.

La répartition initiale du soluté est considérée comme étant homogéne.

En prenant en considération la symétrie du probleme, les concentrations en soluté
libres et lié chimiquement, X, et Xr respectivement ne dépendent que de la variable
spatiale (x) et du temps.

La diffusion de la vapeur est négligeable devant les autres étapes du processus et la
vitesse de réaction s’exprime par la relation suivante :

V. =k X Xp (10)

k. : la pseudo-constante de vitesse (s2).

A T’interface, un équilibre liquide — vapeur est atteint quasi instantanément :

Cr(t) =uxX, (11D

C¢(t) : Concentration de I’huile en phase vapeur (mg d’HE/g de vapeur).

u : Coefficient de partage.

Les équations a intégrer pour le modéle cinétique :

o Xp(tx)

at

a XL(t,.X') _

ot

Pour le soluté lié chimiquement :

—k¢ X Xp(t, %) (12)

Pour le soluté libreon a :

p x LX) | 2D OXUEN) |y ot ) (13)

x> x 0x

D : coefficient de diffusion (cm?/s)

Apres ’admission de plusieurs conditions initiales, le systtme d’équations différentielles

obtenu a été résolu numériquement et les résultats ont permis de dire que le processus de

transfert de matiére est régi durant les premiéres heures d’extractions par les deux

phénomenes, la diffusion et la réaction chimique. Par contre a la fin de I’extraction c’est le

phénomeéne de diffusion qui est dominant.
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e Modéle de Sovova et Aleksovski (2006)

Sovova et Aleksovski (2006) ont développé un modele mathématique en considérant la
matiére vegétale ayant des particules dont I'huile essentielle est répartie de fagcon homogene et
des particules brisées dont une partie de I'huile essentielle est déposée a leur surface. Dans le
premier cas, I'huile essentielle des cellules intactes se diffuse lentement & la surface des
particules et, dans ce dernier cas, I'huile essentielle située dans les cellules aux parois brisées

est rapidement extraite (lavée) (Milojevi¢ et al., 2013)
Le modéle a été développé en considérant les hypothéses suivantes :

- L'huile essentielle est un pseudo-composé aux propriétés constantes tout au long du
processus.

- Les particules végétales sont de taille, de forme et de teneur en huile essentielle
initiales égales.

- Dans les particules utilisées, la fraction f d'huile essentielle se trouve dans des cellules
brisées, facilement accessibles, et la fraction (1 - f) se trouve dans des cellules intactes.

- L'eau bouillante avec les particules végétales et les bulles de vapeur est simulée
comme un lit fluidisé parfaitement mélangé.

- La masse d'eau en phase vapeur dans I'alambic, le condenseur, le séparateur et les
tubes de raccordement est beaucoup plus petit que la masse d’eau bouillante dans
I’alambic, qui est alors négligée dans le bilan massique.

- Les résistances de transfert de masse dans les cellules cassées, I'eau bouillante et la
phase vapeur sont négligeables et I'équilibre s'établit donc instantanément entre les
phases.

- La concentration initiale dans le noyau de particules composé de cellules intactes est
égale a la concentration en particules non traitées.

- On suppose que la concentration d'huile essentielle dans le courant s'écoulant du

séparateur vers lI'alambic est constante.
Ces considérations aboutissent a 1’équation générale du modele :
Y(t) = Yol1 — fexp(—kst) — (1 — f) exp(—kt)] (14)

Ou y(t) est le rendement de I’extraction a I’instant ‘t” ; y,, est le rendement asymptotique a

un temps infini ; ks et k sont les constantes cinétiques de la fraction ‘f’ de 1’huile localisée
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dans les cellules cassées et la fraction ‘(1 — f)’ de I’huile localisée dans les cellules intactes

respectivement.

e Modéle de Benyoussef et Saibi, (2013)

(Benyoussef, Saibi, 2013) ont développés des modéles mathématiques pour simuler
I’extraction d'huiles essentielles par hydro-distillation en se basant sur la contribution de
chaque constituant en tenant compte a la fois des aspects qualitatifs et quantitatifs. Cette
approche de modélisation a été appliquée a 1’hydro-distillation des huiles essentielles de

graines de coriandre, d'anis et de feuilles d'eucalyptus.

Dans ce modele, il est considéré que 1’extraction de chaque constituant de I’huile essentielle
est décrite par une cinétique du premier ordre, le rendement global en huile essentielle totale

serait la somme des rendements relatifs & chaque composé :

y(t) = L1 Yooi (1 — e755) (15)
(t) ool —J-

S =R (1 —eTh (16)

Ou : i:indice du composé

n : nombre de composés
Yooi : rendement maximal du composé i a la fin de I’extraction (%g/g de matiere
végétale)

ki : constante cinétique relative au composé i (min)

Le modeéle général obtenu (GMCC) (General Model of Components Contribution) est un
modele assez complexe car il contient autant de termes que 1’huile essentielle a de composés.
Etant donné que I’huile essentielle peut-&tre caracterisée par deux ou trois constituants
majoritaires qui déterminent les propriétés biologiques et la qualité de 1’huile essentielle, il
serait possible de simplifier I’équation générale tout en garantissant une certaine précision au

modele.

Ainsi, un modele plus simplifié appelé (SMCC) (Simplified Model of Components
Contribution) a été développé, le nombre de termes de ce dernier dépend du nombre de

constituants majoritaires de 1’huile essentielle. Deux modé¢les ont été développés :
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e LeSMCC1

Ce modele simplifié est appliqué aux huiles essentielles qui ne contiennent qu’un seul
constituant majoritaire, il aurait alors que deux termes: le premier relatif au constituant

majoritaire et le second correspond aux autres constituants de 1’huile essentielle.
Ce modele est donné par 1’équation suivante :
y(t) = yo(1 — ge™f — (1 - g)e™™") (17)
y () : Rendement en huile essentielle a I’instant t.
Y- : Rendement asymptotique au temps infini.

ki et ko : Constantes cinétiques respectivement du composé majoritaire et des autres

constituants.

g : Fraction du constituant majoritaire.
1 — g : Fraction des autres constituants
t: Temps (min).

Ce modele simplifié, dans le cas ou I’huile essentielle serait caractérisée par un seul
constituant majoritaire, est similaire a celui proposé par Sovova et Aleksovski, bien que les

deux approches soient totalement différentes.
e LeSMCC2

Ce modele considére que I’huile essentielle serait constituée de deux constituants majoritaires.

Il est décrit par I’€quation suivante :
Y(t) = yo(1 — gre™" — goe™2" — (1 - g; — go)e ™) (18)
g1 et g, représentent les fractions des constituants majoritaires 1 et 2 respectivement.

ki, ko et ks les constantes cinetiques des constituants majoritaire 1 et 2 et des autres

constituants respectivement.

Les auteurs ont alors conclu que les hypothéses considérant I'huile essentielle comme un
pseudo-composé doivent étre prises avec une grande prudence dans le cas d'huiles essentielles

présentant des variations importantes de composition chimique au cours du processus

48



d'hydrodistillation. De ce fait, ils ont développé un modéle tenant compte de la composition

de I’huile essentielle.
e Modeéle de Milojevi¢ et al., (2013)

Milojevi¢ et ses collaborateurs (Milojevi¢ et al., 2013) ont développés un modeéle
mathématique qui décrit le transfert de matiere, pendant I’extraction des huiles essentielles par
hydrodistillation et par entrainement a la vapeur d’eau, en considérant deux phénomenes
simultanés : le lavage de I’huile essenticlle a partir de la surface externe des particules, et la

diffusion de I’huile essentielle vers la surface externe des particules.

La différence entre ce modele et le modéle de (Milojevi¢ et al., 2008) est dans le phénomene

de lavage qui n’est pas considéré instantané dans ce modele.
Hypothéses du modele :

- La phase vapeur dans les deux procédés (hydrodistillation et entrainement a la vapeur
d’eau) est en écoulement piston et a débit constant.

- L’huile essentielle est considérée comme un pseudo-cCOmposé.

- Le coefficient de diffusion a travers les particules est considéré constant.

- Les particules des plantes sont considérées isotropes, de méme forme, taille et de
concentration initiale en huile essentielle.

- Larésistance au transfert de matiére de la surface externe des particules est négligée.

- Une fraction «f1» de I’huile essenticlle se trouve dans les surfaces externes des
particules et la fraction restante « 1-f; » est uniformément répartie a 1’intérieur des
particules végétales.

- LD’extraction se fait suivant deux mécanismes simultanés : lavage de 1’huile
superficielle suivie d’une diffusion de I’huile interne de I’intérieur de la particule vers

sa surface externe.

Les cinétiques des deux processus sont considérées du premier ordre, ainsi, nous pouvons
représenter le processus de lavage et de diffusion par les équations (19) et (20)

respectivement :

dcs

dt = ksC; (19)
dcs
= kC, (20)
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Ou :
C, : La concentration massique de 1’huile essentielle dans le solide (g/g).
ks et k: Constantes cinétiques relatives au processus de lavage et de diffusion
respectivement (mint).
L’intégration de I’équation précédente pour le lavage et pour la diffusion a permis aux auteurs
d’aboutir a I’équation suivante :

t — -
T =1 - fre™st — (1= fe™ (21)

q (t) : Masse de I’huile extraite a I’instant t (g)

dw : Masse de I’huile extraite apres un temps infini (g)

k. et k: Constantes cinétiques relatives au processus de lavage et de diffusion
respectivement.

f1 : Fraction de I’huile essentielle située a la surface de la plante.

Cette équation est semblable a celle du modéle de (Sovova, Aleksovski, 2006) mais avec une
approche différente.

Il en ressort de ce modéle, deux équations déja connues :
a. Cas d’un lavage instantané suivi d’une diffusion : kg — oo

L’équation générale devient plus simple et elle est la méme que celle du premier ordre

développée dans le premier modéle de (Milojevi¢ et al., 2008) :
=1-(1-fi)e ™ (22)

b. Cas d’une diffusion seule et absence de lavage de I’huile superficielle : f; = 0
Dans ce cas, le modéle est représenté par une équation du pseudo-premier ordre :
T (23)

L’application de ces modeles a permis de tirer les conclusions suivantes
- Le modele basé sur un lavage d’huile superficielle suivi d’une diffusion de I’huile

interne semble étre celui qui décrit le mieux 1’extraction par hydrodistillation.
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- Le mode¢le du pseudo premier ordre simule le mieux I’extraction par entrainement a la
vapeur d’eau alors que le modéle « lavage — diffusion » n’a pu étre appliqué que pour
les fleurs de lavande, les feuilles de romarin et les baies de genévrier.

e Modéle de Xavier et al., (2011)

Xavier et ses collaborateurs (Xavier et al., 2011) ont développé un nouveau modele
d'extraction par entrainement a la vapeur d’eau basé sur le concept de cellules cassées et
intactes de (Sovova, Aleksovski, 2006). Il a été développé pour s'adapter aux données
expérimentales et simuler deux périodes d'extraction. La premiére période qui est régie par

I'équilibre de phase et la seconde est régie par la diffusion.

La fraction de masse de ’extrait (q(t)) par la masse maximale obtenue (q.) pour les deux

périodes est exprimée par les expressions suivantes :

@ _ C]ITto (24) Pour la premiére période
0o (1—e*) (25) Pour la deuxieme période
Avec :
j=0QY" (26)
Q : debit massique du solvant (g/min).
Y™ : fraction massique du soluté a I’équilibre dans la phase fluide (g/g)
k=2 27)

K : coefficient de transfert dans la phase solide (m/min)
a, : la surface spécifique du lit (m2/m?3)
¢ : la porosité du lit.

e Modéle de Cerpa (2008)

Cerpa et ses collaborateurs (Cerpa et al. 2008) ont développés un modele phénoménologique
dans lequel ils ont introduit une résistance de transfert de matiére dans la phase vapeur et ont

utilisé la théorie du double film.

Le développement du modéle s’est fait en se basant sur les hypothéses suivantes :
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- Le systéme est isotherme et isobare.

- Le lit de feuilles et de tiges est considéré comme batch.

- Laporosité du lit est supposée constante.

- La phase vapeur est parfaitement mélangée avec le lit et son débit est supposé

constant. L’accumulation de I’huile essentielle dans la phase vapeur est négligée.

- Latotalité de I’huile présente dans les glandes cellulaires est extraite;

- Le systtme est a 4 phases :

I’huile a D’intérieur des glandes cellulaires, 1’eau

condensée, 1’huile en dehors des glandes cellulaires et la phase vapeur;

- L’huile essentielle est un mélange de plusieurs (10) constituants dont la composition a

I’intérieur des glandes cellulaires est identique a celle donnée par I’analyse GC/MS;

- L’eau condensée et I’huile essentielle sont complétement immiscibles;

- La vapeur d’eau ne contient pas initialement de 1’huile essentielle (Cto=0).
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Figure 19 : Transfert de I'huile essentielle des glandes cellulaires vers la phase vapeur (Cerpa

et al., 2008)

Les auteurs ont considéré que le transfert de I’huile essentielle de la plante a la phase vapeur

se fait en trois étapes :

1. L’huile essentielle contenue initialement dans les glandes cellulaires est chauffée par

la vapeur d’eau qui pénetre dans les pores de la plante.
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I’intérieur du solide et renvoi I’huile vers I’extérieur. Ainsi, le mélange « huile
essentielle- eau condensée » diffuse a travers la couche cellulaire et cette étape peut

étre décrite par une loi du 1* ordre.

giros = — X80 = g, 6w (28)

qt"0°S: débit massique d’huile essentielle quittant les glandes cellulaires
(g/min).
K : Constante cinétique d’exsudation (mint).

GW : Masse de I’huile a I’intérieur des trichomes (g).

Le mélange « eau condensée — huile » quitte les glandes cellulaires pour former un
film bi-phasique a la surface du solide en contact avec le courant de vapeur.
L’équilibre entre I’huile et la phase vapeur s’établit a 1’interface.

La concentration massique dans la phase vapeur a I’interface huile-vapeur est :

_ P0,0S MW
RT

C* (29)
Avec :
POos = T xp° PP (30)

P05 : Pression de vapeur de I’huile essentielle (kPa).
Pi® : Pressions de vapeur des composés, déterminées par 1’équation d’Antoine
(kPa).
x{® : Fraction molaire du composé i dans la phase liquide.

Mw : Masse molaire moyenne de I’huile essentielle (mg/mol).

T : Température (°C).
La derniére étape est le transfert de matiere de I’huile essentielle vers la phase vapeur
a travers un film de vapeur formé a I’interface liquide-vapeur ou une résistance au
transfert de matiere existe. Le transfert de matiére, d’un composé de I’huile, de

I’interface vers la vapeur est décrit par 1’équation suivante :

. 05— 1 *
G = = KSOw; P (C* = Cf) (31)
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. 0S-VUP

; . debit massique du composé de I’huile essenticlle transférée de

I’interface vers la vapeur (g/min)

C": Concentration massique dans la phase vapeur a D’interface huile-vapeur

(mg/g)

Cs : Concentration massique de I’huile essentielle en phase vapeur (mg/g)

S% : Surface d’échange (cm?)

K : Coefficient de transfert de matiére (cm/min)

w,; P : fraction massique du composé dans la phase vapeur.
Deux parametres du modeéle sont calculés: la constante cinétique d’exsudation Ky et
I’épaisseur du film liquide « eau-condensée » h. Ces parameétres sont spécifiques a la plante
utilisée et ne dépendent pas des conditions initiales.
2.2.2 Modeéles basés sur les phénomenes de surface

e Mode¢le d’adsorption

Dans le cas de dépdts exogenes de I'huile essentielle se trouvant dans la matiere végétale, ou
de paroi cellulosiques détruites, ou méme de cellules éclatées sous I’effet de chauffage en
volume des micro-ondes, une partic de I’huile essentielle serait facilement accessible et se
retrouve généralement sur la surface. Ainsi, on peut admettre que la récupération des parties
facilement accessibles est régie par des phénomenes de surface. Alors les modeéles décrivant
la cinétique d’adsorption ou de désorption seraient de bons candidats pour décrire les

cinétiques d’extraction des huiles essentielles.

Le modele empirique d’adsorption de Langmuir décrit la cinétique de I'extraction de maniére

satisfaisante (Babu, Singh, 2009) et qui est représenté par 1’équation générale suivante :

y@o _ _t (32)

Yoo - b2+t

Ou y(t) est le rendement de I’extraction d’huile essentielle a I’instant ‘t’ ; y, est le
rendement asymptotique & un temps infini ; b2 est une constante qui dépend des paramétres

opératoires tel que le débit de vapeur.

Notons que ce modéle peut étre écrit sous la forme de I’équation du pseudo-second ordre

suivante :

y(t) = )’ kat (33)

1+yeokgt
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e Modéle sigmoide

On a observé que la cinétique d’extraction des huiles essentielle par Hydro-distillation ou par
entrainement a la vapeur d’eau de certaines matiéres végeétales s'écarte des modeles cinétiques
mentionnés en dessus. En effet, une allure sigmoide de la variation du rendement en huiles
essentielles en fonction du temps a été observée pour diverses matiéres végétales traitées par
Hydro-distillation ou par entrainement a la vapeur d’eau. Dans ce cas, (Milojevi¢ et al., 2013)
a rapporté que la variation du rendement en huile essentielle de sa valeur la plus faible a sa
valeur asymptotique la plus élevée peut étre decrite par une courbe sigmoide de Boltzmann
similaire au modele de Thomas (Thomas, 1944) développée pour les cinétiques d'adsorption

de solides poreux sur lit fixe.

L'adaptation de ce modele au processus d'extraction des huiles essentielles est donnée par

I’équation générale suivante :

y© _ 1
Voo - 1+exp(—Yeo-ken-t+c.kep) (34)

Ou y(t) est le rendement de I’extraction d’huile essentielle a I’instant ‘t’ ; y, est le
rendement asymptotique a un temps infini ; 'k.," est la constante de Thomas ; ‘c’ est une
constante qui dépend des parametres opératoires tel que la masse végétale et le débit de

vapeur.

2.2.3 Modeéle considérant les phénomeénes de surface et de diffusion

La structure de la matiere végétale étant complexe et les dépdts sécréteurs pouvant étre
différents, la coexistence des deux phénomeénes de diffusion et de désorption pendant
I’extraction des huiles essentielles est alors a prendre en compte en évaluant la part de chacun

des deux phénomenes.

Il est alors proposé de combiner le modeéle du premier ordre régissant le phénoméne de
diffusion (équation 3) avec le modéle sigmoide régissant le phénoméne de désorption
(équation 34), en introduisant le facteur ‘f,’ qui représente la fraction de I’huile essentielle
qui est extraite selon le phénomene de désorption. Alors, la fraction (1 — f,) représenterait la

fraction d’huile essentielle qui est extraite selon le phénomene de diffusion.

L’équation générale représentant ce modele est donnée par 1’expression suivante :

f2

t) = Vo
yO =y 1+ exp(—Yeo. kep-t + €. kip)

+ (1= £)(1 - exp(-k0)| (35)
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2.3 Conclusion
L’étude et le développement de modéles mathématiques décrivant la cinétique d’extraction
des huiles essentielles permet de mieux comprendre le phénoméne d’extraction et de faire des

¢tudes sur d’autres parametres et les optimiser.

Le modéle exponentiel du premier ordre est le plus simple a utiliser. 1l donne des résultats en
bon accord avec les données expérimentales et ce, quelles que soient la nature de la plante et
les conditions opératoires. Les modeles plus complexes peuvent donner plus de précision
mais convergent tous vers le premier ordre, en termes de rendement final et de temps
d’extraction. Il est donc plus pratique d’utiliser le modéle du premier ordre pour connaitre le

temps d’extraction et le rendement final avec une précision suffisante.
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Partie 2 : Simulation et interprétation



Chapitre 3 : Modélisation de la concentration en phase fluide



3.1 Introduction

Diverses recherches se sont intéressées a la modélisation des cinétiques d’extraction des
huiles essentielles sur la base des phénomenes susceptibles d’intervenir au cours des
processus de leur récupération. Qu’ils soient, pour la plupart, basés sur le transfert de matiére
solide fluide, ou pour certains, évoquant des phénomenes de surface, ces modéles ont été

développés moyennant plusieurs hypotheses simplificatrices.

L’hypotheése de négliger le transfert de matiére dans la phase fluide a été ¢laborée en
considérant que, pendant le processus d’extraction, les molécules, qui quittent le solide, sont
instantanément emportées par la vapeur d’ecau, ne laissant ainsi aucune molécule séjournant

dans la phase fluide.

En supposant que I'étape limitante du processus d'extraction est la diffusion dans la particule
solide, plusieurs auteurs négligent la résistance au transfert de masse en phase vapeur (Koul et
al., 2004 ; Benyoussef, Saibi, 2013 ; Sovova, Aleksovski, 2006 ; Romdhane, Tizaoui, 2005).
Toutefois, dans certaines études de cas, celle-ci a bien été prise en compte dans I'élaboration
des modeles (Cerpa et al. 2008 ; Barros et al. 2016).

Concernant la concentration en phase vapeur, la plupart des auteurs I'ont négligée (Ammar et
al., 2014 ; Milojevi¢ et al., 2008 ; Kapas et al., 2011 ; Rezazi et al., 2017 ; Kusuma et al.,
2017). Lorsque d'autres l'ont pris en compte dans leurs modeles (Koul et al. 2004 ;
Benyoussef et al. 2002 ; Sovova, Aleksovski, 2006 ; Romdhane, Tizaoui, 2005 ; Barros et al.
2016).

De plus, il a été montré que la résistance dans la phase fluide n'affecte pas la cinétique
d'extraction et que seule la résistance en phase solide contrble le rendement global du
processus (Ait Amer Meziane et al. 2019). Toutefois, il a été observé que la variation du débit
aurait, dans certains cas, une influence sur la cinétique d’extraction. Puisque le débit n’a
d’effet que sur la résistance au transfert en phase fluide et également sur la concentration en

phase vapeur, il serait convenable de prendre en considération cette derniére.

C’est pour cela que nous nous intéressons au moyen d’obtenir 1’évolution de la concentration
en phase fluide au cours du processus d’extraction des huiles essentielles et ce, en se basant

sur I’application des modéles mathématiques.
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3.2 Développement mathématique

En partant de I’évolution de la quantité d’huile collectée au cours de I’extraction et a I’aide de
cing modéles simples, parmi ceux précédemment étudieés (chapitre 2), il est possible de
déterminer la concentration, a tout moment de I’extraction, par le développement qui suit.
Pour rappel, les cing modéles en question sont ceux : du 1° ordre, du pseudo 2" ordre, de

Sovova et Aleksovski, du sigmoide et modele de la combinaison sigmoide-1° ordre.

La concentration en phase fluide représente la quantité de soluté, présente a chaque instant
dans le fluide, rapportée a la masse ou au volume de vapeur ascendante. En d’autres termes,
elle traduit I’évolution du gradient de la quantité d’huile extraite en fonction du temps et du
débit de vapeur considéré, telle qu’illustrée par 1’équation (36) ci-dessous :

10XMy

d
Ce(t) = 5+ 9

(36)

Avec :

e ‘y’ est la masse d’huile essentielle obtenue rapportée a celle de la maticre végétale
(%g/9)
My est la masse du végetal introduit (g)

Q le debit de vapeur ascendant (g/min)

Cs la concentration en phase fluide (mg/g).

Le chiffre 10 revient a la conversion de la masse d’huile en mg et a celle du pourcentage du

rendement ‘y’.

A partir des modeéles proposés dans la section précédente, nous avons établi les équations de

concentrations en considérant les modéles mentionnés ci-dessus.

e Modéle du premier ordre

En prenant I’expression du rendement (équation 3), la concentration en phase fluide,

correspondante a ce modeéle, est exprimée par 1’équation (38) ci-dessous :

y(t) = Yoo (1 — exp(—kt)) 3
& = Yook exp(=kt) (37)
Cr(t) = 10XMy Yook exp(—kt) (38)
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e Modéle du pseudo second ordre

Dans ce cas, en partant de 1’équation (33), on peut écrire que la concentration en phase fluide

a pour expression 1’équation (40) ci-dessous :

_ (Yoo)? kg t
y(t) = Lokt (33)
d_y _ (yeo)z ka (39)

dt ~ (14+Yeokgt)?

10XMy  (Yoo)® Ka
Q (1+Yookqt)?

Cr(t) = (40)

e Modeéle de Sovova et Aleksovski

L’expression de la concentration en phase fluide, a partir de 1’équation (14), est donnée par

I’équation (42) :

V() = Yool 1 = f exp(=kst) = (1 = f) exp(—kt)] (14)
2 = Yl fks exp(—kgt) + (1 = f)k exp(—kt)] (41)
Cr(D) = =222 [fks exp(—kst) + (1 — f)k exp(~kt)] (42)

e Modéle sigmoide

Dans le cas des courbes sigmoides, 1’expression de la concentration, a partir de 1’équation

(34), est représentée par 1’équation (44) :

_ Yoo
y(t) - 1+exp(—Yeo-ktn-t+C.kep) (34)
d_y _ (Veo)? Ken X€Xp(=Yeo-Ken-t+C.Ken) (43)
dt ~ (1+exp(—YVeo.kept+C.kep))?

_ 10xM, (Yoo) 2k in X exp(=Yoo-kin t+C.ken)
Cf(t) T (1+exp(=Yeo en.t+c.ken))? (44)

e Modéle combinaison sigmoide-1ler ordre

A partir de I’équation (35), ’expression de la concentration en phase fluide, correspondante a

cette combinaison, est donnée par 1’équation (46) :

y(t) = Yo | k + (1= £,)(1 — exp(—kt))| (35)

1+exp(—Yoo.-Ken-t+C.ken)
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dy _ f2 Yooktnxexp(—Yoo-Ken-t+c.Ken) . .
at Yoo (1+exp(—Yoo.ktp-t+c.kep))? tk (1 fZ) exp( kt)] (45)

_ 10XMypYoo [f2 YooK thXeXP(—Yoo-Ktn-t+C.Ken) . .
Cf(t) - Q (1+exp(—Yoo-ktp-t+c.kep))? +k (1 fz) exp( kt)] (46)

3.3 Application et validation des modéles de cinétiques d’extraction
La simulation de toutes les cinétiques d’extraction a été effectuée. En outre, tous les
paramétres des modeéles ont été déterminés numériquement en utilisant un algorithme a

régression non linéaire de Levenberg-Marquardt (Bevington et al., 1993).

La base de donnees utilisée dans le cadre de ce travail de recherche a été constituée par
I’équipe de recherche de E.H Benyoussef notamment (Bali, Belblidia, 2015 ; Hamouma,
Belbessai, 2016 ; Ait Amer Meziane et al., 2019) et en prenant, seulement en compte, les
cinétiques d’extraction mentionnant le débit de vapeur nécessaire a notre developpement
mathématique. Cette base contient plus d’une centaine de cinétiques obtenues par différentes
méthodes d’extractions, matiéres végétales et conditions opératoires. 1l est a noter que presque
80% des cinétiques présentent une allure exponentielle et 20%, une allure avec un point

d’inflexion (tableau 3).

La validation d’un modéle se fait principalement par deux critéres : d’une part, le coefficient
de corrélation R? doit étre supérieur a 0.98, et d’autre part, 1’aspect visuel doit montrer une
bonne concordance entre les points expérimentaux et la courbe du modéle dont 1’allure doit

étre en accord avec les phénomenes physiques.

3.3.1 Cinétiques d’allure exponentielle
Dans un premier temps et du fait de sa simplicité, le modele du ler ordre a été appliquée a
toutes les cinétiques exponentielles. Lorsque les modeles n’indiquent pas une bonne
concordance avec les résultats expérimentaux ou ont des coefficients de corrélation R2
inférieurs a 0.98, les modéles plus complexes de Sovova et du pseudo 2" ordre sont
appliqués.
Les résultats de I’application des modéles d’allure exponentielle sur les cinétiques
d’extraction sont donnés dans les tableaux 4, 5 et 6.

e Application du modéle 1°" ordre
Le modéle du premier ordre est un modele simple et suffisant pour prédire le temps
d’extraction et la quantité finale d’extraction, et ce, pour tout type de matiere végétale ou de
méthode d’extraction (Ait Amer Meziane et al. 2019). De ce fait, aprés avoir appliqué ce

modeéle sur toutes nos cinétiques, nous avons trouvé que le modéle du premier ordre est
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valable sur plus de 57 % de nos cinétiques d’allure exponentielle. Cette observation est
illustrée par 1’application du modele du 1°" ordre sur ’extraction des huiles essentielles de
fleurs de lavande par entrainement a la vapeur d’eau (Sahraoui et al. 2008). En effet, dans cet
exemple, nous avons obtenu une courbe passant par la plupart des points expérimentaux, un
palier de fin d’extraction qui est au niveau de celui obtenu expérimentalement, et un

coefficient de corrélation R2 égale a 0.998 (figure 20).
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Figure 20 : Application du modele de ler ordre & la cinétique d’extraction par entrainement a

la vapeur d’eau : Lavender flowers (Sahraoui et al. 2008).

e Application du modeéle de Sovova et Aleksovski

Comme indiqué précédemment, lorsque le modele du 1* ordre n’est pas suffisant pour
modeliser une cinétique d’extraction, on a recours a des modéles plus complexes, dont le
modéle de Sovova et Aleksovski. Ce dernier fait intervenir deux cinétiques d’extraction,
permettant ainsi d’obtenir une courbe qui simule de fagon plus précise la cinétique
d’extraction. Citons comme exemple, 1’application de ce modele sur une cinétique
d’extraction de I’huile essentielle de 1’Eucalyptus cinerea par hydrodistillation (Babu, Singh,
2009) dont les courbes respectives des deux modeles appliqués, 1° ordre et Sovova, sont
représentées sur la figure 21.

Le modéle de Sovova et Aleksovski nous a permis de bien simuler cette cinétique d’extraction
et ce, du début de ’extraction a sa fin et ce, contrairement a celui du 1° ordre. En effet et
malgré un coefficient de corrélation de 0.99, les résultats de ce dernier ne concordent pas avec

les points expérimentaux aux début et fin de I’extraction.
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Figure 21 : Application du modele de ler ordre et Sovova a la cinétique d’extraction par
hydrodistillation : Eucalyptus cinerea (Babu, Singh, 2009).

e Application du modeéle de 2nd ordre
Dans certains cas, aucun des deux premiers modeles diffusionnels n’est adéquat. Nous
appliquons alors le modéle du pseudo-second ordre, qui est semblable a 1’équation de
Langmuir, pour trouver un modele décrivant suffisamment bien la cinétique d’extraction. A
titre d’exemple, citons la cinétique d’extraction d’huile essentielle du Pistachier lentisque par

hydrodistillation (Mebrouk et al., 2012) sur laquelle nous avons appliqué ce modeéle.
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Figure 22 : Application du modéle du ler et 2nd ordre a la cinétique d’extraction par
hydrodistillation : Pistacia lentiscus L. (Mebrouk et al., 2012).
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3.3.2 Cinétiques avec point d’inflexion

Le modéle sigmoide a été appliqué a toutes les cinétiques présentant un point d’inflexion,
puis, lorsque ce modéle s’avére inadéquat, nous le combinons avec celui du 1* ordre
diffusionnel (tableau 7 et 8). Les résultats montrent que cette combinaison peut étre une
bonne représentation des cinétiques présentant un point d’inflexion avec des coefficients de

corrélation supérieur a 0.98 pour la quasi-totalité (figure 23 et 24).
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Figure 23 : Application du modéle sigmoide a la cinétique d’extraction par Vapo-diffusion :
Lavender flowers (Farhat et al. 2009).
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Figure 24 : Application du modéle sigmoide et combinaison sigmoide-1ler ordre a la cinétique

d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau : Lavendula angustifolia (Masango, 2005).
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Tableau 3 : Récapitulatif de la simulation des cinétiques d’extraction

Modols Méthode HD SD MHG MSDf MSD MAHD SDf Total
1°" ordre 11 33 4 0 1 1 2 52
Sovova 10 21 1 1 0 1 0 34
2" ordre 2 0 0 0 0 2 0 4

Sigmoide 0 2 0 0 0 0 2 4

Combinaison 3 11 0 0 1 2 3 20

Total 26 67 5 1 2 6 7 114
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Tableau 4 : Simulation des cinétiques d’extraction par le modéle du ler ordre

d.g(iigggz n Plante et partie I(Z’)’ Q(g/min) (30'/";) k([“'” R? Références
berries of Juniperus 364,0 10,00 1,406 | 0,0693 1,00 | (Milojevi¢ et al. 2008)
communis L. 11,70 1,406 | 0,0711 1,00
les feuilles de Thymus 30,0 7,30 0,971 | 0,1557 1,00 | (Sadjia et al., 2012)
pallecens de Noé
Zingiber cassumunar 3,0 0,33 2,192 | 0,0198 0,99 | (YiPengetal., 2012)
HD Rhizome 0,75 4,192 | 0,0325 1,00
Pimpinella anisum Seeds 2000,0 80,00 24,610 | 0,0079 1,00 | (Benyoussef, Saibi 2013)
Rosmarinus officinalis 20,0 4,50 1,311 | 0,0526 0,99 | (Ouzzar et al. 2015)
Leaves 1,932 | 0,0809 0,99
Orange (Pericarp) 30,0 2,43 5,683 | 0,2584 1,00 | (Nazlina et al. 2018)
2,35 3,644 | 0,0997 0,99
Mentha spicata Leaves 100,0 80,00 0,900 | 0,0322 1,00 | (Benyoussef et al. 2005)
Thymbra spicata leaves 150,0 10,67 0,825 | 0,0167 0,99 | (Hanct et al., 2003)
0,763 | 0,0387 1,00
1,232 | 0,0546 1,00
17,17 1,547 | 0,0387 0,99
lemon grass 70,0 200,00 4,796 | 0,0136 1,00 | (Koul et al. 2004)
1000,0 | 2083,00 5,809 | 0,0124 0,99
Artemisia annua 750,0 20,00 0,051 | 0,0702 1,00 | (Masango 2005)
aniseed (Pimpinella anisum) | 5000,0 100,00 2,270 | 0,0158 1,00 | (Romdhane, Tizaoui
grains 2000,0 2,183 | 0,0266 0,99 | 2005)
dry lavender flowers 20,0 8,00 2,710 | 0,1449 1,00 | (Sahraoui et al. 2008)
(Lavandula angustifolia
Mill., Lamiaceae)
samples of fresh leaves of 225,6 3,40 0,530 | 0,1587 1,00 | (Cassel et al. 2009)
Rosmarinus officinalis L.
fresh leaves of trees 20000,0 | 100,00 3,444 | 0,0208 1,00 | (Kabuba, Huberts 2009)
(Eucalyptus grandis) 4,661 | 0,0244 0,99
) 5,057 | 0,0290 0,99
leaves of Thyme (Thymus 30,0 7,30 1,524 | 0,6259 1,00 | (Sadjiaetal., 2012)
pallescens de Noé)
roots of Valeriana officinialis | 100,0 4000,00 0,633 | 0,0219 1,00 | (Maleky et al. 2013)
L. 7000,00 0,536 | 0,0237 1,00
9000,00 0,473 | 0,0244 1,00
200,0 4000,00 0,232 | 0,0599 1,00
150,0 0,366 | 0,0506 1,00
100,0 0,630 | 0,0220 1,00
The aerial parts of Origanum | 20,0 6,00 1,868 | 0,0879 1,00 | (Sahraoui et al., 2017)
glandulosum Desf.
Dried oregano leaves (L. 15,0 1,12 2,158 | 0,0913 1,00 | (Soto-Armenta et al.
graveolens) 2,07 3,184 | 0,0580 1,00 | 2017)
3,87 4,429 | 0,0382 1,00
8,50 2,998 | 0,0860 1,00
350,0 117,00 2,453 | 0,1027 1,00
41,40 2,836 | 0,1150 1,00
19,00 1,181 | 0,0504 1,00
Origanum vulgare L. ssp. 500,0 2,85 4,404 | 0,0044 0,99 | (Tsimogianni, Oreopoulou
Hirtum 2018)
Origanum onites L. 500,0 2,85 1,219 | 0,0138 0,98
Coriandrum sativum Seeds 1600,0 11,90 2,075 | 0,1280 1,00 | (Smallfield et al. 2001)
fresh orange peel 400,0 16,00 3,916 | 0,1350 1,00 | (Boukroufa et al. 2015)
4,205 | 0,1863 0,99
MHG 4,038 | 0,2644 0,99
3,758 | 0,4140 1,00
MSD The aerial parts of oregano 20,0 6,00 1,867 | 0,4207 1,00 | (Sahraoui et al. 2017)
MAHD Ripe juniper berries 300,0 9,00 2,120 | 0,1047 0,98 | (Pavicevi¢ et al. 2016)
SDF orange peel 250,0 25,00 1,665 | 0,0623 1,00 | (Farhatetal. 2011)
SDF leaves of Thyme (Thymus 30,0 7,30 1,464 | 0,5447 1,00 | (Sadjiaetal., 2012)

pallescens de Nog)
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Tableau 5 : Simulation des cinétiques d’extraction par le modéle de Sovova

d,';/)l(it_gggzn Plante et partie M, (9) | Q(g/min) (}0’/":) f | ks(min?) | k(min?) | R2 Auteurs
Juniperuscommunis L. berries 1000 10,0 1496 |028| 00143 03127 |0.99 (Zl\élsgjevw ctal.
Zingiber cassumunar Rhizome 3 1,2 6.078 | 0.57| 0,0120 00732 | 1,00 (Z\gllzP)eng etal,
Eucalyptus cinerea fresh foliage | 1000 80,0 27,830 (0,17 | 0,0814 0,0122 |1,00 | (Babu, Singh, 2009)
Juniperus communis Berries 10000 46,0 1410 | 040| 00453 0,0066 | 1,00 (21\(;[1113(;Jevw etal.
HD . L 0,927 |1 0,38| 10,0785 0,0280 |1,00 | (Ouzzar et al. 2015)
Rosmarinus officinalis Leaves 20 4,5
1,167 | 0,56 | 0,1064 0,0366 |1,00
. . . 3,0 2,464 10,53 | 10,0109 0,1086 | 1,00 | (Pavicevi¢ et al.
Juniperus communis berries 300
6,0 2,622 |041| 00116 | 0,0940 |1,00]2016)
The samples of coriander fruits 30 3,0 1,816 | 0,64 | 0,1810 0,0141 |1,00 | (Huzar et al. 2018)
L . Markovi¢ et al.
Ripe juniper berries 300 85 | 2166 |039] 00192 | 01790 |1,00 (2019)
100 12,0 3,180 | 0,61 | 0,0103 0,0099 | 1,00 | (Koul et al. 2004)
Lemon grass
1000 2333,0 5,206 | 0,16 | 0,0147 0,0153 |0,99
10,0 1,524 | 0,54 | 0,0458 0,0480 | 0,99 | (Cerpa et al., 2008)
Chamomile flower heads: 2175 15,0 1,470 | 0,15| 0,0594 0,0577 |1,00
25,0 1,478 |0,32| 0,0918 0,0900 |1,00
200 0,842 | 0,53 | 0,4191 0,0549 | 1,00 | (Maleky et al. 2012)
150 4000,0 0,896 | 0,47 | 0,5287 0,0577 | 1,00
100 1,070 | 0,46 | 0,0497 0,3861 |1,00
. 200 0,744 | 0,46 | 0,0440 0,5469 |1,00
E):::]::; ground leaves of 150 | 70000 | 0,779 |044| 00453 | 0,5044 |1,00
100 0,940 | 0,60| 0,3135 0,0467 | 1,00
) 4000,0 1,078 | 0,42 | 0,0436 0,3272 | 1,00
100 7000,0 0,947 | 0,41 | 10,0474 0,3473 | 1,00
9000,0 0,841 | 0,48 | 0,0622 0,3936 | 1,00
The lavandin (Lavandula 250 250 (Périno-Issartier et
hybribia) flowers ' 5,254 |1 0,62| 0,2994 0,0319 | 0,99 | al. 2013)
Boukroufa et al.
fresh orange peel 400 180 | 4525 |063| 00091 | 01975 |1,00 (2015)
Thymbra 2013 harvest 7,376 | 0,68 | 0,0035 0,1155 | 1,00 | (Tsimogiannis,
Thymbra 2014 harvest 500 29 4,488 [0,37| 01574 | 0,0109 |[1,00 | Oreopoulou, 2018)
Thymbra 2015 harvest 2,892 10,30 | 0,1980 0,0138 |0,99
Origanum dictamnus L. 1,921 (0,21 | 0,1307 0,0076 |1,00
Juniperus communis Berries 10000 46,0 1005 |0.30| 0.1966 00212 | 1,00 %1113?6‘“0 ctal.
Boukroufa et al.
MHG | Fresh orange peel 400 180 | 4473 |058| 01996 | 01943 |099 (2015)
MSDF | Citrus sinensis Pericarp (peel) 250 25,0 1,596 |0,75| 0,2412 0,2416 | 1,00 | (Farhat et al. 2011)
L . Markovi¢ et al.
MAHD Ripe juniper berries 300 8,5 2445 |079| 00834 00020 |1.00 (2019)

68




Tableau 6 : Simulation des cinétiques d’extraction par le modeéle du pseudo-2nd ordre

Méthode ] ) ) ]
) Plante et partie M, (9) | Q(@/min) | Y, (%) | kd(mint) | R?2 Article
d'extraction
Berries of Juniperus (Milojevic¢ et al.
] 364 3,6 1,453 0,0443 | 1,00
communis L. 2008)
HD Aerial parts (leaves and
steam) of Pistacia 100 80 0,018 2,7580 | 0,98 | (Mebrouk et al. 2012)
lentiscus L.
S _ 3 1,978 0,0261 | 0,99 | (Pavicevié et al.
MAHD Ripe juniper berries 300
6 2,486 0,0262 | 1,00 |2016)
Tableau 7 : Simulation des cinétiques d’extraction par le modéle sigmoide
c
Méthode ] Q(g/m kth .
. Plante et partie M, Q)| . Ve (%0) . (%.mi| R? Auteurs
d'extraction in) (%.min)*! )
n
Thymbra spicata ground
0,420 0,3352 | 22,91 | 0,99
leaf (Hanci et al.,
SD i 150 | 17,167
Thymbra spicata ground 2003)
0,569 0,1251 | 24,91 | 1,00
leaf
SOF Lavender flowers 20 3 4,222 0,04177 | 117,1 | 1,00 (Farhat et al.
Lavender flowers 6 4,324 0,03536 | 104,3 | 0,99 2009)
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Tableau 8 : Simulation des cinétiques d’extraction par la combinaison modéle sigmoide-

ler ordre
kth
Méthode . . Voo . c .
) Plante et partie | M,, (g) | Q(g/min) f2 | (Y%0.min) . k (min) | R? Auteurs
d'extraction (%) . (%.min)
Salvia officinalis L
2,094 | 0,37 | 0,0832 53,31 0,0142 1,00
flower
Salvia officinalis L (Velickovic et al.
HD 400,0 |14,0 4,592 | 0,23 | 0,0399 113,20 |0,0029 1,00
leaf 2001)
Salvia officinalis L
0,434 | 0,43 | 0,4076 10,88 0,0193 1,00
stem
Salvia officinalis L
0,273 | 0,57 | 0,7387 6,78 0,0063 1,00
flower
Salvia officinalis L (Velickovic et al.
200,0 |6,0 2,807 | 0,27 | 0,0637 58,06 0,0079 0,99
leaf 2001)
Salvia officinalis L
1,996 | 0,41 | 0,0991 41,79 0,0145 0,99
stem
Artemisia annua 7500 2,5 0,105 [ 0,69 | 1,1140 3,49 0,0106 1,00
Artemisia annua ' 5,0 0,102 | 0,45 | 2,3730 1,65 0,0087 1,00
Lavendula
o 2,5 1,021 | 0,49 | 0,0646 56,72 0,0176 1,00
angustifolia
SD (Masango 2005)
Lavendula
o 750,0 |5,0 0,752 | 0,48 | 0,2059 18,54 0,0398 1,00
angustifolia
Lavendula
o 20,0 0,723 [ 0,29 | 1,2000 2,88 0,1071 1,00
angustifolia
Ocimum basilicum
L 212,9 0,389 | 0,30 | 1,6050 3,60 0,1566 1,00
' 34 (Cassel et al. 2009)
Lavandula dentata
L 312,7 0,392 | 0,10 | 5,1570 4,99 0,0660 1,00
Cymbopogon
. 1000,0 | 2667,0 5,760 | 0,27 | 0,0257 392,60 |0,0163 1,00 | (Koul et al. 2004)
citratus
MSD Lavender flowers | 20,0 8,0 2,733 | 0,38 | 0,6846 11,21 0,5947 0,99 | (Sahraoui et al. 2008)
The juniper berries 2,155 [ 0,63 | 0,2438 15,69 0,0244 1,00
MAHD _ _ 300,0 |85 (Markovi¢ et al. 2018)
The juniper berries 2,107 | 0,56 | 0,1543 21,68 0,0205 1,00
25,0 4,456 | 0,47 |0,4189 13,04 0,2463 0,99
SDF Lavender flowers | 30,0 50,0 4,456 | 0,47 |0,4189 13,04 0,2463 0,99 | (Farhat et al. 2009)
60,0 4,456 | 0,47 | 0,4189 13,04 0,2463 0,99
Avec :

HD: hydro-distillation ; SD: entrainement a la vapeur d’eau; SDF: vapo-diffusion;

MAMHD: extraction par hydro-distillation assistée par micro-ondes; MSD: entrainement a la

vapeur d’ecau assisté par micro-ondes ; MSDf: hydro-diffusion assistée par micro-ondes ;

MHG: hydro-diffusion assistée par micro-ondes et gravité.
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3.4 Application et validation des modeles de la concentration en phase vapeur

En raison d’une part, de I’effet de certains paramétres, tel le débit de vapeur, sur le rendement,
et d’autre part, du fait que la résistance en phase fluide soit considérée comme négligeable, la
concentration en phase fluide ne peut étre négligée et ce, contrairement a ce qui est admis par

certains auteurs (Cassel, Vargas, 2006 ; Kapas et al. 2011 ; Milojevic et al. 2013).

Les parameétres et données rapportés dans les tableaux (4,5,6,7 et 8) ont été utilisés pour
simuler la concentration en phase fluide. Les résultats rapportés en (Figures 25 et 26)
montrent bien que, non seulement, la concentration lors de I'extraction n'est pas nulle, mais

qu’elle évolue en fonction de I’allure de la courbe cinétique et du modéle qui la régit.
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Figure 25 : Evolution de la concentration en phase fluide.

Modeéle du ler ordre : MSD. (a) aerial parts of oregano (Sahraoui et al., 2017). Modele du
2nd ordre : HD : (b) Pistacia lentiscus L. (Mebrouk et al., 2012).
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Figure 26 : Evolution de la concentration en phase fluide.

Modele de Sovova : SD : (c) The lavandin (Lavandula hybribia) flowers. (Périno-issartier
et al. 2013). Modeéle sigmoide : SD : (d) Thymbra spicata (Hanci et al., 2003). Modéle de
combinaison : HD : (e) Salvia officinalis (Velickovic et al. 2001).
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La concentration pour les cinétiques d’allure exponentielle est strictement décroissante, tandis
que dans la déemarche sigmoide avec un point d'inflexion, elle passe par un maximum. Ce
résultat soutient I'idée que I'hypothése, considérant une concentration nulle dans la phase

vapeur pendant le processus d’extraction, doit étre prise avec une extréme prudence.

Cette allure strictement décroissante de la concentration en fonction du temps pourrait
s’expliquer par le fait que le phénomeéne principal, en I’occurrence la diffusion, commence
avec un gradient de concentration maximal au début de I'extraction. La diminution du gradient
de concentration dans le substrat végétal qui s’ensuit, entrainera une diminution de la densité
du flux de matiere extraite, réduisant ainsi la concentration en phase vapeur. Cette derniére
n’atteint des valeurs négligeables que lorsque 1’extraction commence a devenir asymptotique

et que le rendement atteint ses valeurs finales.

Quant aux cinétiques de forme sigmoide, les courbes, représentant 1’évolution de la
concentration, sont composées de branches ascendantes et de branches descendantes. Celles-
ci peuvent étre dues a des phénomeénes autres que la désorption ou la diffusion pure. Parmi
ceux-Ci, nous pourrions notamment citer : 1’éclatement des parois cellulaires ou des trichomes
glandulaires ainsi que la libération du soluté comme il a été¢ évoqué dans d’autres travaux

(Benyoussef et al., 2002).

Par conséquent, cela implique que, dans la phase croissante de la courbe, la concentration
interfaciale va augmenter du fait que la quantité d’huile arrivant a I’interface est supérieure a
celle entrainée par le flux de vapeur. Le phénomene, a I'origine de cette augmentation,
pourrait étre di a une libération spontanée du soluté provoquée par un changement de la
structure du solide (éclatement des parois cellulaires ou autre). Une fois cette étape terminée,
nous avons une branche décroissante analogue a ce qui a €té obtenu avec les courbes d’allure

exponentielle et qui traduit une diminution du potentiel d’échange.
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Les études concernant I’influence du débit de vapeur sur I’évolution de la concentration en
phase fluide indiquent que I’amplitude des variations de cette concentration est plus
importante pour les faibles débits. Les résultats, représentés par la figure (27) et a priori
prévisibles, peuvent étre expliqués par le fait que, si I'étape limitante n'est pas le transfert en
phase vapeur, une augmentation du débit de vapeur entrainera une diminution de la
concentration. Cependant, pour les cinétiques présentant un point d’inflexion, I’augmentation
du débit a entrainé une réduction significative du temps d’apparition du pic observé (le début
de la branche descendante). Ceci pourrait suggérer que les phénoménes provoguant ces

différentes variations sont plus rapides avec des debits élevés.
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Figure 27 : Evolution de la concentration en phase fluide pour différents débit de vapeur.

(2) MAHD : Juniper berry (Pavicevic et al., 2015). (b) SDF : Lavandula angustifolia
(Farhat et al., 2009).
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3.5 Conclusion

L'application de différentes approches de modélisation pour décrire la cinétique d'extraction
des huiles essentielles de plus d’une centaine de courbes cinétiques montre que, quel que soit
la nature du substrat végétal et dans plus de 50% des cas ou les courbes sont d’allure
exponentielle, les résultats du modele de premier ordre sont cohérents avec les données
expérimentales avec un coefficient de corrélation R? supérieur a 0,98 et ce, pour toutes les
conditions opératoires.

Les modeles relativement complexes convergent dans la quasi-totalité des cas vers le modele
de premier ordre. Ce dernier semble d’un usage assez général et permet en pratique de prédire
la durée et le rendement d’un processus d'extraction.

De plus, il a été montré que I'nypothése, dans laquelle la phase vapeur a une concentration
nulle pendant le processus d'extraction, doit étre prise avec une extréme prudence, car cette

concentration n’atteint des valeurs négligeables qu’a la fin de I’extraction.
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Chapitre 4 : La concentration en phase solide



4.1 Introduction

L’étude de la relation entre la concentration en phase fluide et la concentration en phase solide
permet de nous renseigner sur les phénoménes physiques régissant 1’extraction des huiles
essentielles. Cette relation peut différer d’un modele a un autre. A cet égard, nous nous
proposons d’abord, de calculer la concentration en phase solide a travers les équations de
bilans de matiére et ensuite, d’étudier les variations entre les deux concentrations selon les

modeles appliqués.
4.2 Calcul de la concentration en phase solide

La concentration en phase solide représente la quantité du soluté, en 1’occurrence 1’huile
essentielle, présente par unité de masse de la matiere végétale. Elle est définie par le rapport
de la quantité¢ d’huile essentielle résiduelle dans le solide, sur la masse de la matiére végétale
utilisée. A partir d’un bilan de matiére, nous obtenons 1’expression de la concentration en
phase solide au cours de I’extraction représentée comme suit :

Co(t) = ‘“‘M—‘“t) (47)

Avec : C, : concentration en phase solide (g/g).
q(t) : quantité de I’huile essentielle extraite (g).
qo : quantité initiale de I’huile essentielle dans le solide (Q).

M,, : Masse de la matiere végétale (g).

A 1la fin de Dextraction, toute la quantité d’huile essentielle est extraite, laissant ainsi une
quantité résiduelle dans le solide nulle (Milojevic et al., 2013 ; Benyoussef et al., 2002). Ce
qui nous permet de dire que :

o = qoo
Avec :
J+ - la quantité extraite a un temps infini.
Etant donné que le rendement y(t) peut s’exprimer par la quantité d’huile essentielle extraite
q(t) :
y(t) = %t) x 100 (48)

Nous pouvons ainsi exprimer la concentration en phase solide par :

Cs(t) = — (yoo — ¥(©)) (49)

100
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La concentration en phase solide varie inversement avec rendement, elle varie alors
inversement avec temps.

L’expression (49) sera utilisée pour trouver les équations de la concentration en phase solide
pour chacun des modeles proposes précedemment, a savoir ceux du ler ordre, du pseudo 2nd

ordre, de Sovova et Aleksovski, de la sigmoide et de la combinaison, respectivement.
- Modele du 1¢" Ordre

A partir de I’équation (3), la concentration en phase solide est exprimée comme suit
Cs(t) = 155 Veo exp(—kt) (50)

100

- Modele de Sovova

Dans ce cas, en partant de 1’équation (14), la concentration dans le solide au cours de

I’extraction s’exprime de la fagon suivante :

Cs(t) = 2= [f exp(—kst) + (1 — f) exp(—kt)] (51)

100

- Modeéle du pseudo-second ordre

L’expression de la concentration en phase fluide a partir de 1’équation (33) :

Co(t) = 1o5

(1 _ Yokal ) (52)

1+yookgt
- Modéle sigmoide

Dans le cas ou la courbe cinétique, présentant un point d’inflexion, est représentée par le

modeéle défini par I’équation (34), la concentration dans le solide est :

C(0) =72 (1~ ; ) (53)

100 1+exp(—Yoo-Ktp-t+c.Ken)

- Modeéle de combinaison
A partir de 1’équation (35), I’expression de la concentration en phase solide correspondante a

cette combinaison, est :

Co(t) =221 . — (1 - ) (1 — exp(—kt))| (54)

100 - 1+exp(—Yoo-ken- t+C.kep)
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4.3 Evolution de la concentration en phase fluide en fonction de la concentration en
phase solide

Afin de trouver la relation entre la concentration en phase fluide et la concentration en phase
solide, nous recherchons d'abord la relation mathématique entre les deux concentrations, pour

chaque modeéle appliqué. S'il n'y a pas de relation, elle sera trouvée graphiquement.

Ces reésultats pourront nous renseigner sur les phénoménes gouvernant le processus

d’extraction.

4.3.1 Modéle du 1¢" ordre

Ce modéle est le plus simple, et comme trouvé précedemment, le plus général pour les

cinétiques d’allure exponentielle.

Nous avons alors pu déduire une relation mathématique, en 1I’occurrence 1’équation (59), entre
les concentrations d’huile essentielle dans les phases fluide et solide, respectivement, et que

nous avons développé comme suit :

Selon 1’équation (38), nous avons :

Cr(t) = 22 Yok, oxp(—kt) (38)
Cr(t) = —a X Yo (1 — exp(—kt)) + ayo (55)
Avec:a = %"XR (56)
Cr(t) = —ay(t) + ayo (57)
Cr () = a(yoo — ¥(D)) (58)
Ainsi, d’apres 1’équation (49) :

Cr(t) = 100 X a x Cy(t) (59)

e Application

Prenons le cas de I’extraction des huiles essentielles de 1’Origanum glandulosum Desf. par
entrainement a la vapeur d’eau. Apres avoir calculé les concentrations de 1’huile des phases
vapeur et solide, respectivement a partir des équations (38) et (50) et sur la base de la
cinétique correspondante, nous avons représenté 1’évolution de la premiere en fonction de la

seconde dans la figure (28).
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Figure 28 : L’évolution de la concentration en phase vapeur en fonction de la concentration
en phase solide de I’huile essentielle de 1’Origanum glandulosum Desf. extraite par SD
(Sahraoui et al., 2017)

La relation linéaire entre les deux concentrations, illustrée par le graphe ci-dessus, confirme
bien la relation de proportionnalité, décrite par 1’équation (59), lorsque la cinétique
d’extraction est décrite par le modele du 1° ordre. Cette linéarité pourrait indiquer que le
phénomeéne régissant I’extraction est gouverné par des lois d’équilibres thermodynamiques,
suggeérant ainsi que le modele du 1°" ordre pourrait représenter un phénomene de surface,
plutdt que de diffusion. Néanmoins et aussi intéressante que puisse valoir cette eventualité,
nous aurions besoin de mener des travaux supplémentaires pour explorer et éventuellement,

valider les hypotheéses qui la sous-tendent.
4.3.2 Modele de Sovova et Aleksovski

L’équation de ce modéele a été trouvée par plusieurs chercheurs en utilisant des approches
différentes (Sovova, Aleksovski, 2006), (Benyoussef, Saibi, 2013) et (Milojévich et al.,
2013). Ce modeéle est alors une combinaison de deux cinétiques différentes du 1°" ordre, régies

chacune par des phénomenes distincts et qui coexistent pendant le processus d’extraction.

Afin de traduire 1’évolution entre les deux concentrations, une relation graphique, représentée

par la figure 29 ci-apres, a été considérée.
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Figure 29 : L’évolution de la concentration en phase vapeur en fonction de la concentration

en phase solide de I’huile essentielle de I’eucalyptus extraite par HD (Babu, Singh, 2009)

Bien qu’aucune relation mathématique n’ait été trouvée, I’allure de la courbe peut étre
assimilée a la succession de deux droites de pentes différentes. Etant donné que ce modéle
peut étre considéré comme une combinaison de deux cinétiques du 1° ordre, il serait alors
possible que ces deux droites présentent une forte similitude avec celle représentée par

I’équation (59).
Pour cela, nous rappelons que 1’équation de ce modele est :
Y(t) = Yool1 = f exp(—kst) — (1 = f) exp(=kt)] (14)
Et ’application de ce mod¢le sur cette cinétique d’extraction a donné les résultats suivants :

Tableau 9 : Résultats d'application du modéle de Sovova sur la cinétique d'extraction de
I'huile essentielle de I'eucalyptus par HD (Babu, Singh, 2009)

Yoo (%0) f ks (min?) k (min) R2
27,83 0,169 0,0814 0,0122 1,00

Par la suite, nous nous sommes proposes de tracer les droites de pentes pg et p (figure 30)

telles que :

10XMy X kg

e p,=100a, = 100 2
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10XM, X k

« p=100a= 100~
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droite de pente p

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Cs (g/g)

Figure 30 : Tracé des droites de pentes ps et p.
La droite de pente p représente parfaitement la partie des faibles concentrations. Cependant,
pour I’autre droite de pente p,, elle n’est parallele avec aucune des droites constatées dans la

courbe.

Nous avons cherché la courbe de tendance linéaire pour les cing derniers points, ¢’est-a-dire,
lorsque les concentrations sont les plus grandes ainsi que son intersection avec la droite de

pente p (figure 31).

90

50 —@— Cf calculé

40 droite de pente p

Cf (mg/g)

Droite tendance

@ intersection

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Cs (g/g)

Figure 31 : Tracé de la courbe de tendance sur les cing derniers points.
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La courbe de tendance linéaire des cing derniers points est obtenue avec un R? = 0.997, et une

pente p, = 554,12 . Elle est alors exprimée par 1’équation :
Cr = 554,12 C; — 72,138 (60)

Nous avons trouvé que :

p: = 0,464 p, + 0,536 p (61)

Ce résultat indique une contribution de deux phénomenes qui coexistent simultanément au
début de I’extraction, c’est-a-dire, dans les grandes concentrations, a la fois, en phase solide et

en phase vapeur.

Les constantes cinétiques étant différentes, le phénomeéne avec la plus grande constante est le
plus rapide. C’est pour cela, qu’au début de I’extraction, les deux phénomeénes commencent
en méme temps, mais I’'un d’eux se termine plus tot que 1’autre et la fin de 1’extraction serait
alors régi par le phénomeéne le plus lent. Ceci explique la bonne concordance entre la droite de

pente p et les points de la courbe.

Le point (0,1795,25,33) est le point d’intersection entre la droite de tendance de pente p; et
la droite de pente p. Il représenterait alors le moment dans lequel le phénomeéne le plus rapide

se termine.

Ce résultat nous permet de songer a une nouvelle approche pour calculer la fraction d’huile
essentielle extraite par le biais de chacun des deux phénoménes, en d’autres termes, calculer

le facteur f.

e Nouvelle approche de calcul du facteur f

Notre démarche consiste & calculer la part d’huile essentielle extraite lorsque les deux
phénomenes coexistent, puis, de trouver la fraction extraite a 1’aide du phénomene le plus

rapide. Nous avons procédé comme suit :

- La concentration dans le solide initialement est C;, = 0,2783 g/g, et la concentration
dans le solide au point d’intersection des deux droites Cs = 0,1795 g/g, c’est alors, a
partir de cette concentration, que le phénomeéne le plus rapide est considéré terminé.
Ainsi, la fraction du soluté extraite dans la premiére partie de 1’extraction, ou les deux

phénomenes coexistent, est :

(0,2783-0,1795)
0,2783

= 35,50 %.
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- La pente p de la courbe de tendance, nous renseigne sur la contribution des deux

phénomeénes pendant la premiére étape de 1’extraction. Nous avons trouvé :
p: = 0,464 p, + 0,536 p (61)

Ainsi, nous savons que dans la premicre étape de I’extraction, lorsque les deux
phénomeénes coexistent, 46.432 % de I’huile essentielle est extraite par le phénomene le

plus rapide.

- Au final, la fraction totale d’huile essentielle extraite par le phénomene le plus rapide
calculée par cette nouvelle approche (f") est :
f'=0,3550 % 0,46432 = 0,1648

Le résultat trouvé n’est pas loin de f = 0,1688 obtenu par la simulation (écart de 2,4%).

Cette méme approche a été appliquée a six autres différentes cinétiques et les résultats sont

donnés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Résultats de calcul du facteur f par la nouvelle approche sur six autres

différentes cinétiques.

Meéthode . . k (min Cs intersection écart
f (% f ks (min-t R? £ A
& extraction yinf (%g/g) s (min™) 1 p (mglg) (%) uteurs
(Périno-
5,254 0615 |0,2994 00319 |0,99 |26705 |0,0162 0,608|1,18 | Issartier et al.,
) 2013)
(Boukroufa et
4,525 0,6264 |0,0091 01975 |1,00 |4311,3 |0,0260 0,631 0,70
al., 2015)
e
1,496 0,2775 |0,0143 03127 0,99 |3005,6 |0,0037 0281|123 ;I ‘2‘8830 ct
HD 2.464 05323 |0,0109 01086 |1,00 |91234 |0,0107 0,534]0,37 | (Pavicevic et
2622 04095 |0,0116 00940 |1,00 |41291 |0,0084 0415|135 |al., 2016)
MAHD | 2,445 0,7901 |0,0834 00029 1,00 |28685 |0,0047 0,787 0,39 Slwazrg‘l’;;c ot

Les résultats trouvés montrent que cette nouvelle approche est, effectivement, un bon moyen

alternatif de calculer la fraction d’huile essentielle extraite par chacun des deux phénomenes.

Au final, nous avons pu donner un sens physique a la fraction f et trouver une méthode pour

la calculer autre que par simulation.
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4.3.3 Modele du pseudo-second ordre
Pour le modeéle du pseudo second ordre, la relation mathématique trouvee entre les deux
concentrations (équation (63)) ne peut étre prise en considération, car elle fait intervenir une

autre variable qui est le temps et donc les variables sont dépendantes.

_ 10xMy (Yoo)’ kg

GO == Gryaat? (40)
_ Yoo (41 _ Yokat

G = 100 (1 1+y°°kdt) (52)

A partir de I’équation (52) nous avons :

1+yookg t - Yooka t

1 1 100
= x (1 - Cs(t)> (62)

En injectant I’équation (62) dans 1’équation (40), nous obtenons :

2
Cr(t) = e tl<1 - %c&)) (63)

Nous avons tracé I’évolution de la concentration en phase fluide en fonction de la
concentration en phase solide (figure 32).

120

100
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60
—8—3 g/min, 300 W

Cf (mg/g)

40 —@—6 g/min, 450 W

20

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Cs (g/g)

Figure 32 : L’évolution de la concentration en phase vapeur en fonction de la concentration
en phase solide pour deux débits différents de I’huile essentielle de Juniperus communis

extraite par MAHD (Pavicevic¢ et al. 2016)
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A partir de la relation mathématique exprimée par 1’équation (63) et de la figure (32), nous
n’avons pu aboutir & aucune relation (entre ces deux concentrations) nous permettant de tirer

des conclusions.

4.3.4 Modele sigmoide et combinaison 1°" ordre-sigmoide
L’évolution de la concentration en phase fluide, en fonction de la concentration en phase
solide, dans le cas ou la cinétique présente un point d’inflexion, a été représenté ci-dessous

(figure 33).
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Figure 33 : L’évolution de la concentration en phase vapeur en fonction de la concentration

en phase solide.

Modele Sigmoide : SD : (a) Thymbra spicata (Hanci et al., 2003). Modeéle de la

combinaison (b) Artemisia annua (Masango 2005)
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Ces courbes représentent des pics qui peuvent étre expliqués par un changement de la
structure du solide et pouvant nous laisser penser a une probable intervention d’un

phénomeéne d’hydro-solubilité.

4.4 Conclusion

L’étude de I’évolution de la concentration en phase vapeur en fonction de la concentration en

phase solide nous a permis :

- en premier lieu, de constater qu’il existe un équilibre thermodynamique lorsque la
cinétique est décrite par le modéle du 1°" ordre et celui de Sovova. Cet équilibre laisse
supposer que 1’huile essentielle se trouve répartie, pendant I’extraction, entre les deux
phases solide et vapeur.

- en second lieu, de découvrir une nouvelle méthode pour déterminer la fraction f du
modele de Sovova. Ce résultat présente un double avantage : celui, d’une part, de
conforter la théorie de la double cinétique et, d’autre part, de donner un sens physique
a une grandeur, la fraction f, que nous ne pouvions déduire auparavant que par

simulation.
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Conclusion génerale

L’objectif de ce travail visait I’étude de 1’évolution de la concentration en phase vapeur et la
verification de la validité de certaines hypothéses émises lors de 1’établissement des modéles

mathématiques des cinétiques d’extraction.

Dans un premier temps, nous avons effectué une revue bibliographique sur les huiles

essentielles et la modélisation mathématiques de leurs cinétiques d’extraction.

Dans un second temps, et dans le but de vérifier I’hypothése considérant une concentration
nulle en phase fluide, nous nous sommes évertués a trouver un moyen d’obtenir 1’évolution de
la concentration en phase fluide au cours du processus d’extraction des huiles essentielles. A
cet égard, nous avons appliqué 5 modeles mathématiques différents sur 114 cinétiques, issues

d’une base de données collectée a partir de plus d’une centaine de travaux scientifiques.

Lors de nos travaux, nous avons constaté que, quel que soit la nature du substrat végétal, pour
toutes les conditions opératoires et dans plus de la moitié des cas ou la courbe apparait de
facon exponentielle, il existe une tres forte corrélation entre les résultats du modéle de premier
ordre et les données experimentales. Des modéles relativement complexes convergent

également vers le modéle du premier ordre dans la plupart des cas.

Et de ce fait, il a été vérifié que I'nypothése d'une concentration nulle en phase fluide dans le
processus d'extraction doit étre prise avec une extréme prudence et n'est valable qu'a la fin de

I'extraction.

Dans un dernier temps et a 1’aide des bilans de matiere, nous avons étudié 1’évolution de la
concentration en phase fluide en fonction de celle de la phase solide. Nous avons pu ainsi,
d’une part, mettre en lumiére une interdépendance, voire une linéarité dans certains cas, entre
les deux concentrations et d’autre part, jeté un éclairage sur les lois régissant les phénomenes

physiques en jeu dans le transfert de matiére lors des procédés d’extraction.

Par ailleurs, nous avons pu mettre en lumiére une approche alternative a la simulation pour
calculer la fraction d’huile essentielle dans le modéle a deux constantes cinétiques (Sovova et
Aleksovski).

Nonobstant les résultats encourageants que nous avons obtenus et les enseignements que nous

avons pu en tirer jusqu’a présent, des études plus approfondies, dans le cadre de futurs
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travaux, pourraient apporter des réponses a certaines de nos interrogations au sujet,

notamment :

- des phénoménes en jeu dans les cinétiques d’extraction présentant un point
d’inflexion.
- de I’hypotheése selon laquelle le modele du 1°" ordre représenterait plus un phénomene

de surface qu’un phénomeéne de diffusion.

En outre et pour terminer, il convient de noter que, malgré la grande diversité des procédés
d’extraction et la grande variété des substrats naturels, la modélisation mathématique des
cinétiques d’extraction demeure un outil extrémement précieux et fiable pour prédire,
rapidement et avec une précision suffisante, les résultats des processus d’extraction, aussi

divers soient-ils.
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