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Abstract

Solid-fluid mass transfer models based on fluid phase concentration.
Application to extraction of essential oils

The objective of this work is the modeling of mass transfer based on a new approach which is
the fluid phase concentration during the extraction of essential oils. First, a database was
constructed on the different kinetics of extraction of essential oils, where we determined the
vapor phase concentration and its variation with time. Subsequently, two models with two
distinct steps were proposed. A first model based on two phenomena in series, a solid-fluid
equilibrium and a diffusion and a second model is defined by the combination of two parallel
kinetics, one fast and the second, slow. These models are then applied to several kinetics
extractions to validate them and confirm this new approach.

Keywords: Essential oils extraction, modeling of mass transfer, vapor phase concentration,
solid-fluid equilibrium, Kinetic, microwaves.

Résumé

Modéles de transfert de matiéere solide-fluide basés sur la concentration en phase fluide.
Application a I’extraction des huiles essentielles

L’objectif de ce travail est la modélisation du transfert de matiere basée sur une nouvelle
approche qui est la concentration en phase fluide lors de 1’extraction des huiles essentielles.
Dans un premier temps, une base de données a été construite sur les différentes cinétiques
d’extraction des huiles essentielles ou nous avons déterminé la concentration en phase vapeur
et sa variation avec le temps. Par la suite, deux modéles considérant deux étapes distinctes,
ont été proposés. Un premier modéle basé sur deux phénomeénes en série, un équilibre solide-
fluide et une diffusion et un modéle défini par la combinaison de deux cinétiques paralléles,
rapide et lente. Ces modeles sont ensuite appliqués sur plusieurs cinétiques d’extractions pour
les valider et confirmer cette nouvelle approche.

Mots clés: extraction des huiles essentielles, modélisation du transfert de matiére,
concentration en phase vapeur, équilibre solide-fluide, cinétique, micro-ondes.
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres années, le secteur des huiles essentielles a bénéficié d’une
croissance rapide, soutenu en particulier par 1’étendue et la diversité des secteurs d’application
de ces extraits naturels.

En vue de cette croissance, la mise en ceuvre industrielle de procédé plus préformant devient
une nécessité, d’ou I’intérét de connaitre les processus de transfert de matiére qui se déroulent
lors de I’extraction. La compréhension de ce mécanisme ne peut se faire que par le biais d’une
modélisation permettant d’exprimer 1’évolution du rendement en fonction de divers
parameétres aussi bien liés au substrat végétal lui-méme qu’au procédé.

La plupart des modéles rapportés dans la littérature décrivant la cinétique d’extraction
suggerent que l’extraction des huiles essentielles est gouvernée par des phénomenes de
diffusion. Cependant, d’autres travaux plus récents supposent 1’existence d’un phénomeéne de
surface paralléle au phénomene de diffusion.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’influence du débit de vapeur sur les
cinétiques d’extraction des huiles essentielles par divers techniques conventionnelles et
assistées par micro-ondes.

Le présent travail propose une nouvelle approche de modélisation du transfert de matiere
basée sur la variation de la concentration en phase vapeur, la démarche adoptée consiste a
rassembler les cinétiques d’extraction des huiles essentielles de différentes plantes dans une
base de données pour pouvoir déterminer cette concentration.

Cette approche a permis I'établissement de modéles capable de simuler les cinétiques
d’extraction solide-liquide.

Ainsi, notre travail est structuré en quatre chapitres:

Le premier chapitre, est consacré principalement aux huiles essentielles et leurs méthodes
d’extraction.

Dans le deuxiéme chapitre, des rappels théoriques sur le transfert de matiere et quelques
travaux modélisant 1’extraction solide-liquide ont été présentes.

La constitution d’une base de données des cinétiques d’extraction des essences végétales a
fait I’objet du troisieme chapitre.

Enfin le dernier chapitre, nous I’avons dédi¢ a la proposition et a I’application de modeles de

transfert de matiere permettant de mettre en évidence les étapes du mécanisme de transfert
lors de I’extraction des huiles essentielles.
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Chapitre 1 Geénéralités sur les huiles essentielles

1.1 Introduction

Les huiles essentielles sont de plus en plus reconnues pour leurs bienfaits sur le bienétre et la
sante. Utilisées a des fins multiples, depuis la plus haute antiquité, ces substances offrent de
nombreux avantages, en termes de qualité et d’impact environnemental.

Le présent chapitre est consacré aux huiles essentielles (définition, composition chimique,...),
procédés d’extraction traditionnels et innovants ainsi qu’aux principales utilisations des huiles
essentiels.

1.2 Les huiles essentielles
1.2.1 Définition

L’Association Francaise de Normalisation (AFNOR, 2000), a défini les huiles essentielles
comme étant des produits obtenus soit a partir de matieres premiéeres 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.

L’Encyclopédie Funk et Wagnalls (Funk et Wagnalls, 2004) décrit les huiles essentielles
comme des liquides volatils, la plupart du temps insolubles dans I’eau, mais solubles dans
I’alcool, I’éther et les huiles végétales et minérales. Elles sont habituellement non huileuses au
contact de la peau. Leurs composants peuvent étre regroupés en six classes selon leur
structure chimique :

e Les hydrocarbures, tel que le limonéne dans I’huile de citron;

e Lesalcools, tel que le bornéol dans le camphrier de Bornéo;

e Les esters, tel que le salicylate de méthylique dans 1’huile de wintergreen;

e Les aldéhydes, tel que 1'aldéhyde benzoique dans I’huile d’amandes ameres;
e Les cétones, telle que la menthone dans I’huile de menthe poivrée;

e Les lactones et oxydes, telle que la coumarine des haricots de Tonka. »

1.2.2 Localisation de I’huile essentielle au sein de la plante

Toutes les parties des plantes aromatiques, tous leurs organes végétaux, peuvent contenir de
I'huile essentielle (Bruneton, 1993).

e les fleurs par exemples: oranger, rose, lavande ; le bouton floral (girofle) ou les
bractées (ylang-ylang)

o les feuilles, exemples : eucalyptus, menthe, thym, laurier, sarriette, sauge, aiguilles de
pin et sapin

¢ les organes souterrains, exemples : racines (vétiver), rhizomes (gingembre, acore)

o les fruits, exemples : fenouil, anis, épicarpes des Citrus

e les graines : noix de muscade

e |e bois et les écorces, exemples : cannelle, santal, bois de rose
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Les huiles essentielles sont synthétisées dans le cytoplasme des cellules végetales
spécialisées. Elles s’accumulent en général dans des structures glandulaires variables suivant
les familles botaniques. Elles sont localisées en surface sous la cuticule pour une sécrétion
exogene ou en profondeur dans les tissus parenchymateux pour une sécrétion endogéne
(Guenther, 1948).

Ces structures peuvent étre des cellules sécrétrices (Lauraceae, Magnoliaceae, Zingiberaceae),
des poils sécreteurs (Labieae et Geraniaceae), des poches secrétrices (Myrtaceae et Rutaceae)
ou des canaux sécréteurs (Ombeliffereae et Conifereae) (Gilly, 2005).

La teneur des plantes en huiles essentielles est faible ; elle est de lI'ordre de 1 a 3 % a
I'exception du clou de Girofle (14 a 19 %), du Macis (10 a 13 %), de la noix de muscade (8 a
9 %) et de la Cardamone (4 a 10 %)

Parmi les familles végétales les plus productrices d'huiles essentielles, on distingue les
Labiaceae (famille du thym, de la lavande, de la menthe, du basilic etc..), les Asteraceae
(camomille, absinthe...), les Myrtaceae (eucalyptus, melaleuca, myrte, girofle...), les
Lauraceae (cannelle, laurier...).

1.2.3 Propriétés physiques

Les huiles essentielles sont généralement liquides a température ordinaire. Elles sont incolores
ou jaune pale, volatiles, odorantes et inflammables (Wichtk, 1999).Leurs densités sont
inférieures a « 1 » sauf exceptions (huiles essentielles de Cannelle, girofle en particulier).
Elles ne sont pas solubles dans I’eau mais en revanche elles le sont dans les solvants
organiques et huiles végétales (Bruneton, 1995).

L’indice de réfractiondes huiles essentielles est souvent utilisé pour I'identification et comme
critére de pureté des huiles essentielles et de composés liquides divers. Chaque substance a
son indice de réfraction spécifique.

1.3 Les techniques d’extraction des huiles essentielles
1.3.1 Entrainement a la vapeur d’eau

Datant de plus d’un millénaire, il s’agit de la méthode la plus ancienne et la plus utilisée pour
obtenir une huile essentielle de qualité (Likens, 1964). Elle consiste a faire passer un courant
de vapeur d’eau dans une cuve contenant les plantes. Sous 1’action de I’humidité et de la
chaleur les huiles essentielles volatiles se libérent. Ensuite cette vapeur d’eau et d’huile
essentielle passe dans un serpentin refroidi par de I’eau. La vapeur se condense alors dans le
serpentin, et retourne a 1’état liquide. Ce liquide, mélange d’eau et d’huile essentielle est
recueilli dans un essencier qui sépare les deux éléments. En effet, I’huile essentielle est non
miscible a 1’eau et plus légere donc elle se retrouve dans la partie supérieure de 1’essencier
(Crouzet, 1996).
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L’ensemble du dispositif utilisé¢ pour I’entrainement a la vapeur d’eau est nommé I’alambic.
Ce dispositif est composé d’une cuve dans laquelle on place les plantes a distiller. Les plantes
sont dissociées de I’eau dans la méme cuve. La cuve est chauffée et recouverte par un
chapiteau qui est prolongé par un col de cygne, celui-ci est raccordé a un serpentin de
refroidissement. Pour cela, celui-ci est plongé dans une cuve d’eau froide. Le serpentin
débouche sur I’essencier, muni de deux robinets. Celui du bas permet de recueillir I’hydrolat
ou eau florale et celui du haut I’huile essentielle.

Réacteur

Mateériel végétal Condenseur

4
T

= Huile essentielle

Cohobe ‘
! ity
Générateur de vapeur

Phase aqueuse

Vase florentin

Figure 1. 1 : Schéma d’une installation d’entrainement a la vapeur (Sahraoui, 2012)

1.3.2 L’hydrodiffusion

Ce procede a été breveté par SCHMIDT SA (Schmidt, 1981). Le principe de I’hydrodiffusion
est similaire a celui de I’entrainement seulement dans le cas de I’hydrodiffusion, le flux de
vapeur n’est pas ascendant mais descendant.

Comme pour I’entrainement a la vapeur d’eau, I’hydrodiffusion présente I’avantage de ne pas
mettre en contact le matériel végétal et ’eau. De plus, I’hydrodiffusion permet une économie
d’énergie due a la réduction de la durée de la distillation et donc a la réduction de la
consommation de vapeur.

Générateur de
SWapenr

\

Reéacteur

Materiel vegetal

Support

Condenseur

Huile essentielle

-
Phase aqueuse ————————= I

Wase florentin

Figure 1. 2 : Schéma d’une installation d’hydrodiffusion (Sahraoui, 2012)
23



Chapitre 1 Geénéralités sur les huiles essentielles

1.3.3 Hydrodistillation

L’hydrodistillation proprement dite, est la méthode normée pour I’extraction d’une huile
essentielle, ainsi que pour le controle de qualité. Le principe de 1’hydrodistillation correspond
a une distillation hétérogene. Le procédé consiste a immerger la matiére premiére végétale
dans un bain d’eau. L’ensemble est ensuite porté a ébullition généralement a pression
atmospherique (Fernandez et Casale, 2015). Ainsi, & pression atmosphérique, le mélange
«eau-huile » distille & 100 °C.

La chaleur permet I’éclatement et la libération des molécules odorantes contenues dans les
cellules végétales. Ces molécules aromatiques forment avec la vapeur d’eau, un mélange
azéotropique.

La distillation peut s’effectuer avec ou sans recyclage (cohobage) de la phase aqueuse obtenue
lors de la décantation. Et la durée d’une hydrodistillation peut considérablement varier,
pouvant atteindre plusieurs heures selon le matériel utilisé et la matiére végétale a traiter.

Afin de traiter certaines matieres premieres dont les constituants ne peuvent étre entrainés par
la vapeur a pression atmosphérique du fait de leur masse moléculaire élevée, par exemple le
santal, le girofle, les rhizomes de vétiver, de gingembre ou d'iris, et pour lesquelles, il est
difficile d’extraire I’huile essentielle (Bocchio, 1985), I’hydrodistillation a pression réduite
représente une bonne alternative.

Bien que le procédé sous pression conduise a une amélioration du rapport d'entrainement
donc & des économies d'énergie, I'influence d'une température élevée (supérieure a 100°C) sur
la qualité de I'huile essentielle donne lieu a certains artéfacts. D'autre part, le prix et les
contraintes des équipements nécessaires contribuent a freiner l'utilisation du procédé
(Tournalre, 1980).

Condenser

G o | < "
\ v Essential oil

N/
|| W Aqueous phase
<)
t

= — | - Waste-water
[ i | F-——--~-‘

Figure 1. 3 : Schéma d’une installation d’hydrodistillation (Kusuma et al, 2015)

Sample flask se—

Leaves and water s
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1.3.4 La turbodistillation

L'hydrodistillation accélérée en discontinu a été développée en France par la Société DCF-
AROMAPROCESS (Martel, 1977). Son objectif est de limiter les inconvénients d'une longue
duree d'extraction ou d'une surpression.

Pour activer la distillation a pression atmosphérique, I'alambic est équipé d'une turbine qui
permet d'une part, la dilacération des matiéres végétales, d'autre part une agitation turbulente,
d'ou un meilleur coefficient de transfert thermique et une augmentation de la surface de
vaporisation. Cette technique est prédestinée aux matieres premieres végétales difficiles a
traiter (les racines, les ligneux ou les graines, exemple : badiane de Chine ou les graines de
celeri).

Condensed water
Turbo —
Essential oil
water
lavandin
+ waler
Hotplate —

Figure 1. 4 : Schéma de principe de la turbodistillation (Chemat et al, 2013)

1.3.5 Distillation « seche »

La distillation « séche », aussi appelée distillation destructive, est utilisée pour la séparation
des produits chimiques liquides contenus dans des matériaux solides. On peut ainsi obtenir, a
partir du bois, par calcination, de la créosote (mélange de phénols), de I’alcool méthylique et
de nombreux autres produits. Un avantage certain au niveau de la qualité, Les rendements
extrémement faibles.

1.3.6 Expression a froid

Cette technique s’applique aux huiles citronnées et agrumes (comme le citron, I’orange, la
mandarine). Les écorces ou les zestes sont pressés par une machine ou a la main pour en
recueillir les huiles. L’extrait alors recueilli se nomme « essence aromatique » et non « huile
essentielle » car il n’y a aucune modification chimique.
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Figure 1. 5 : Appareil d'expression a froid (Farhat et al, 2007)

1.3.7 L’extraction par solvants

La technique d’extraction par solvant, consiste a placer dans un extracteur un solvant volatil
et la matiére végétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger en
molécules aromatiques, avant d’étre envoy¢ au concentrateur pour y étre distillé a pression
atmosphérique. Le produit ainsi obtenu est appelé « concréte ». Cette concréte pourra étre par
la suite brassée avec de I’alcool absolu, filtrée et glacée pour en extraire les cires végétales.
Apreés une derniére concentration, on obtient une « absolue ».

L’extraction par solvant organique volatil reste tres pratiquée. Les solvants les plus utilisés a
I’heure actuelle sont I’hexane, cyclohexane, I’éthanol moins fréquemment le dichlorométhane
et ’acétone. Les rendements sont généralement plus importants par rapport a la distillation.
Cette technique d’extraction a été récemment combinée aux micro-ondes et aux ultra-sons.

1.3.8 L’extraction assistée par chauffage micro-ondes

L’avantage essentiel de ce procédé est de réduire considérablement la durée de distillation
(ramenée a quelques minutes) et incrémente le rendement d’extrait. Cependant 1’irradiation
d’un volume important pose des problemes techniques.

1.3.8.1 Le chauffage micro-ondes

Le transfert de chaleur sous chauffage micro-ondes est complétement inversé par rapport au
chauffage conventionnel. Le transfert de chaleur classique se transmet de l'extérieur vers
I’intérieur du récipient. Sous chauffage micro-ondes, le volume traité devient lui méme source
de chaleur. On parle de dégagement de la chaleur de I’intérieur vers I'extérieur du récipient.
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Composés dipolaires Rotation moléculaire,
polarisation

Absence de champ électrique

Champ elecinique haute frequence

.

Chauffage conventionnel Chauffage microonde

Figure 1. 6 : Transferts thermiques sous les deux modes de chauffage (Lucchesi, 2005)

1.3.8.2 Extraction par solvant assistée par micro-ondes

La méthode d’extraction par solvant assistée par micro-ondes a été mise au point par 1’équipe
canadienne de Paré et ses collaborateurs (Paré et al, 1990). Celle-ci a déposé le premier brevet
européen sur D’extraction de produits naturels assistée par micro-ondes. Ces auteurs
proposaient de traiter sous micro-ondes un solide, sec ou humide, en contact avec un solvant
partiellement ou totalement transparent aux micro-ondes qui permettent d’accélérer la
cinétique d’extraction et de réduire le rapport solvant/charge.

Des essais effectués par cette nouvelle technique notamment sur la menthe, ont souligné le
gain de temps ainsi que la similitude de la qualité des produits a ceux obtenus par
entrainement a la vapeur classique. De nombreux brevets seront déposés alors par Paré et son
équipe tant au niveau américain qu’au niveau europeéen (Paré et al, 1990 ; Paré et al, 1991 ;
Paré, 1994). Le procédé original sera par la suite quelque peu modifié et enrichi et sera
dénommé : MAP (Microwave Assisted Process). Il a pour vocation d’étre une méthode
d’extraction utilisable pour un grand nombre de matrices solides ou liquides telles que les
végétaux mais aussi les tissus animaux, les sols, les cosmétiques ou les eaux polluées.

Actuellement 1’extraction assistée par micro-ondes (MAE : Microwave Assisted Extraction)
est actuellement trés généralement citée dans la littérature (Eskilsson et Bjorklund, 2000). En
réalité, la MAE et MAP sont toutes les deux des techniques d’extraction par solvant assistée
par micro-ondes. A titre d'exemple, un pilote d’extraction des épices et aromates par la
technique MAP est présenté dans la figure (1.7) suivante:

(—- Produit a traiter Condenseur

Générateurs micro-ondes

2KW||[2KW | |2KkW| | 2kW

1 || [N 1
[ Enceinte micro-ondes

Transfert par vis sans fin

Température finale k/

—

: Eau

Figure 1. 7 : Un pilote d’extraction des épices et aromates par la technique MAP
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1.3.8.3 Entrainement a I’air assisté par micro-ondes

En 1989, Craveiro et ses collaborateurs (Craveiroet al, 1989), ont proposé une technique
originale d’extraction de I’huile essentielle de Lippiasidoides par chauffage micro-ondes sans
solvant en utilisant un compresseur a air. L’huile essentielle extraite en 5 minutes sous
chauffage micro-ondes était présentée comme qualitativement identique a celle obtenue en 90
minutes par entrainement a la vapeur. Le systéeme proposé est inspiré du procedé
d’entrainement a la vapeur d’eau classique. Il se compose en fait de trois parties : un
compresseur envoyant de 1’air dans le ballon ou se trouve la matiére végétale placée dans un
four micro-ondes domestique, comme la montre la figure ci-dessous :

Four micro-ondes

Compresseur & air —

Phaaars e & cahons,
circuit de refroidissement

Figure 1. 8 : Schéma d’une installation d’entrainement a I’air assisté par micro-ondes (Lucchesi,
2005)

1.3.8.4 Hydrodistillation assistée par micro-ondes

Récemment, Stashenko et ses collaborateurs (Stashenko et al, 2004), utilisent un procédé
d’hydrodistillation par micro-ondes. Ce procédé basé entierement sur le principe de
I’hydrodistillation classique consiste a placer une partie du montage d’hydrodistillation dans
le four & micro-ondes (Figure 1.9). Le matériel végétal est donc placé en présence d’une
quantité d’eau suffisante dans un ballon disposé dans I’enceinte du four a micro-ondes. Le
systeme de réfrigération ainsi que la partie prévue pour la récupération des essences sont
situés a I’extérieur du four. Les avantages cités par ces auteurs sont la rapidité et la similitude
de la composition de I’huile par rapport a une hydrodistillation classique.

Condenser

|
Essential oil |/1J
Aqueous phase
Vwater reflux tubing

4_b

Microwave oven | /‘—
Sample flask ( .

=z | o

LEHAen 2

"
"
"

Plant material and water.

Figure 1. 9 : Schéma d’une installation d’hydrodistillation assisté par micro-ondes (Golmakani, 2008)
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1.3.8.5 Entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes (MASD)

L’entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes (MASD) a été développé par Sahraoui et
ses collaborateurs (Sahraoui et al, 2008). Le procédé repose sur le principe de I’entrainement
a la vapeur d’eau classique, dans lequel le réacteur d’extraction est placé dans un four micro-
ondes.

Le systeme de réfrigération ainsi que la partie prévue pour la récupération de I’huile
essentielle sont placés a I’extérieur du four micro-ondes.

Condenseur

-~

_Micro-ondes

Huile essentielle

Phase aqueuse
! & Four Micro-onde

“
778

Vase florentin Réacteur

Générateur de
vapeur

Figure 1. 10 : Schéma de principe de I’entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes (Sahraoui,
2012)

1.3.8.6 Procédé d’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (ESSAM)

En 2004, une méthode originale d’extraction des produits naturels assistée par microondes a
pression atmosphérique, sans solvant et sans eau a été développée et brevetée par Chemat et
ses collaborateurs (Chemat et al, 2004), basée sur un principe relativement simple.

Cette méthode décrit une distillation séche assistée par micro-ondes qui consiste a placer le
matériel végétal dans un réacteur micro-ondes sans ajouter ni eau ni solvant organique. Le
chauffage de 1’eau contenue dans la plante permet la rupture des glandes contenant 1’huile
essentielle. Cette étape libere 1’huile essentielle qui est ensuite entrainée par la vapeur d’eau
produite a partir de I’eau de la matiere végétale. Un systeme de refroidissement a 1’extérieur
du four micro-ondes permet la condensation de fagon continue du distillat, composé d’eau et
d’huile essentielle, et le retour de I’excés d’eau a I’intérieur du ballon afin de maintenir le taux
d’humidité propre au matériel végétal (Figure 1.11).
La distillation séche assistée par micro-ondes, a été appliquée a deux types de plantes, les
épices et les herbes aromatiques par 1’équipe de Lucchesi et ses collaborateurs (Lucchesi et al,
2005).
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Pour les plantes aromatiques, aprés seulement 30 minutes d’extraction les rendements en
huiles essentielles obtenus par ESSAM sont identiques a ceux obtenus apres 6 heures
d’hydrodistillation. D’un point de vue qualitatif, on retrouve dans les huiles essentielles
obtenues par ESSAM une proportion plus importante de composés oxygénés, les plus
valorisables sur le plan olfactif.

Réfrigé&rant a boules

Systéme de pidgeage du
mdlange huile essentielle
wvapeur d’eau

Parois
isol&es

Essencier muni
d’un systéme de
cohobation

Four micro-ondes ETHOS 1500

|

Figure 1. 11 : Schéma de principe du procédé d’extraction sans solvant assisté par micro-ondes
(Chemat et al, 2004)

1.3.9 L’extraction au CO, supercritique

La technique d’extraction au CO; supercritique est tout simplement la technique d’extraction
par solvant, mais utilisant le dioxyde de carbone a 1’état supercritique comme solvant.
N’importe quel fluide supercritique peut é&tre utilis€ comme solvant, mais sa faible
température critique (31°C) fait du CO, un solvant facile a obtenir.

Au départ de I’extraction au CO, supercritique, les végétaux broyés sont placés dans des
paniers cylindriques équipes de filtres aux deux extrémités. Les paniers sont ensuite places
dans D’extracteur, ou une pompe assure la circulation du CO; a I’état supercritique. L huile
essentielle est alors dissoute dans le CO, sous forme de fluide. Celui-ci est ensuite rendu a
1’état gazeux et se sépare du compose extrait, avant d’étre envoyé dans le liquéfacteur pour
étre réutiliseé.

L’avantage de travailler avec un fluide supercritique est que sa solubilité change selon sa
température et sa pression. En réglant ces deux parameétres, on peut en faire d’un instant a
I’autre un solvant pour deux espéces chimiques totalement différentes (Herrero, 2010).
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Figure 1. 12 : Principe d’extraction au CO, supercritique

1.4 Composition chimique

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de différents constituants chimiques.
Cependant, ces constituants peuvent étre regroupés en deux grands groupes chimiques en
fonction de leurs origines biogénétiques bien distinctes, il y a le groupe des terpénoides et des
composés aromatiques (Teisseire, 1991).

Dans les huiles essentielles nous ne pouvons rencontrer que les terpenes (hydrocarbure de
formule brute CsHg produit par le métabolisme secondaire des plantes) les plus volatils. C’est
a dire les terpénes dont la masse moléculaire n’est pas trop élevée (lamarti et al,
1994) comme :

e Les terpénoides sont en général tres nettement dominants : monoterpenes et
sesquiterpénes. lls se présentent sous forme de carbures (myrcéne, ocimene,
bisaboléne, caryophylléne...), d'alcools (géraniol, menthol, terpinéol...), d'aldéhydes
(géranial, santalal, citronellal...), de phénols (thymol, carvacrol..), de cétones
(menthone, thuyone, pulégone, vétivone...), d'esters (acétate de linalyle, de menthyle,
de cédryle ...), d'éther (cinéole) (Teisseire, 1991).

Ces terpénoides ont une structure acyclique ou cyclisée ; plus la chaine carbonée est longue
plus les cyclisations sont possibles.

e Les composés aromatiques sont moins fréquents mais néanmoins tres importants :
eugeénol, anéthole, safrole, asarone, fenchone, myristicine, apiole (Teisseire, 1991).

Cependant la composition chimique d'une huile essentielle peut varier considérablement :

« dans une méme plante selon les organes (feuille, fleur, fruit, bois)
o dans I'année selon la saison pour une méme plante,
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o selon les conditions de culture pour une méme souche végetale (ensoleillement,
humidité, longueur du jour, fertilité du sol),

o selon les races chimiques (ou chimiotypes) pour une méme espéce (I'exemple
classique est le thym avec 7 races chimiques.

Connaitre avec exactitude les constituants d’une huile essentielle est fondamental, a la fois
pour vérifier sa qualité, expliquer ses propriétés et prévoir sa toxicité potentielle.

1.5 Les utilisations des huiles essentielles

I1 existe une grande variété d’huiles essentielles connues dans le monde et plusieurs milliers
d’entre elles ont été caractérisées. Cependant, de ce nombre, une faible proportion seulement
présente un intérét commercial. Cela s’explique par la composition chimique des huiles, les
différentes utilisations possibles et leur colt de production. On évalue qu’environ 300
produits naturels servent de matic¢res premieres pour 1’industrie des parfums et des aromes
(Bakkali et al, 2008).

Les huiles essentielles constituent une matiére premicre destinée a divers secteurs d’activités
(Balandrin, 1985) tels que la parfumerie, la cosmétologie, I'agro-alimentaire et I'industrie
chimique. Deux industries se partagent le marché mondial florissant des huiles ; il s'agit de
I'industrie agroalimentaire et la parfumerie.

1.5.1 Industrie pharmaceutiques et cosmétiques

Plus génériquement, la phytothérapie, ou 1’art d’utiliser des substances issues des plantes dans
la médecine, est connue de tous temps et de toutes civilisations tandis que la naissance de
I'aromathérapie moderne (l'utilisation médicale des extraits aromatiques de plantes, et non
d’éléments complets d’une plante) est attribuée au chimiste René Maurice Gattefossé, dans
les années 1920.

Au niveau des effets et des utilisations dans les domaines pharmaceutiques et/ou cosmétiques,
ils sont variés. Les huiles essentielles sont utilisées pour leurs différentes propriétés et effets
thérapeutiques divers (Franchomme, 1990).

o les effets anti-infectieux; notamment sur les souches résistant a des antibiotiques
récents. Parmi ces molécules antibactériennes les plus puissantes, nous pouvons citer:
le Carvacrol, le Thymol et I'Eugénol, le Géraniol, le Linalol, Terpineol menthol, etc.
Cette activité antivirale se retrouve surtout dans les huiles essentielles contenant des
cétones, des monoterpenols ou certains aldehydes ;

e des effets calmants et antispasmodiques; les aldéhydes (citral de la verveine,...), les
esters (salicylate de méthyle,...) ;

o des effets antiparasitaires; surtout les phénols ;
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e des effets anti-inflammatoires; selon le type de douleurs, on peut utiliser les esters,
des alcools (menthol) ou des aldéhydes (cuminal).

1.5.2 L’industrie agro-alimentaire

L’industrie alimentaire utilise les huiles essentielles pour rehausser le gotit des aliments, pour
parfumer et colorer (Heath, 1981). Le secteur des boissons gazeuses s’avére un gros
consommateur d’huiles. Aussi, les fabricants d’aliments préparés en effet [’utilisation
des huiles essentielles dans les ardmes alimentaires est en train de se développer énormément
vu I’omniprésence des ardmes. De nos jours, ils sont utilisés comme « rehausseurs » de godt
dans divers produits comme les cafés, tabacs, thés, vins, yaourts...

Dans ce secteur, les volumes d’huiles essentielles peuvent étre trés importants. L huile la plus
utilisée dans le monde est I’huile essentielle d’orange.

1.5.3 Industries chimiques

Les industries chimiques utilisent les huiles essentielles comme matiéres premieres pour la
synthese de principes actifs médicamenteux, de vitamines, de substances odorantes, et
(Bruneton, 1993).

Les huiles essentielles entrent dans la composition des produits d’entretien et de dégraissage.
Le d-limonene employé depuis cinquante ans comme aréme, est de plus en plus utilisé ces
dernieres années comme nettoyant et déegraissant. On le retrouve dans I'entretien mécanique,
la fabrication de produits métalliques, le nettoyage du fuselage des avions et le nettoyage des
modules de circuits imprimés (Dubey, 2008).

1.6 Conclusion

La composition chimique d’une huile essentielle est trés complexe et soumise a de tres
nombreuses variables. Connaitre avec exactitude les constituants d’une huile essentielle est
fondamental, a la fois pour vérifier sa qualité, expliquer ses propriétés et prévoir sa toxicité
potentielle.

En pratique il existe plusieurs méthodes d’extraction des huiles essentielles, cependant les
plus courantes sont I’hydrodistillation, 1’entrainement a la vapeur et 1’expression a froid dans
le cas des agrumes. Le développement des nouvelles technologies telles que les microondes
ont permis de minimiser considérablement le temps d’extraction.

Les industries, qu’elles soient cosmétiques, pharmaceutiques ou aromatiques sont trés
friandes d’huiles essentielles car ceux sont les produits les plus susceptibles pour ajouter des
odeurs. Ceci s’explique par le fait qu’elles ont une forte volatilité, et qu’elles ne laissent
aucune trace grasse. Deés lors, I’industrie agro-alimentaire s’en sert également afin
d’incorporer des saveurs aux aliments.
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Chapitre 2 Mode¢les de transfert de matiere lors de I’extraction des huiles essentielles

2.1 Introduction

La modélisation mathématique des cinétiques d’extraction permet de décrire les problémes de
transfert de matiére qui sont généralement complexes par 1’établissement de modeles a
parametres significatifs, permettant ainsi une meilleure compréhension du phénomene, une
meilleure description de I’évolution du rendement d’extraction mais aussi 1’optimisation des
techniques utilisées.

L’objectif principal de ce deuxiéme chapitre, est de rapporter les travaux effectués par les
différents auteurs qui se sont intéressés a la modélisation du transfert de matiére entre phases
lors de I’extraction des essences végétales et d’expliquer leurs approches du phénomene.

2.2 Généralité sur le transfert de matiere
2.2.1 Transfert de matiére

Le transfert de matiéres désigne le passage de toute espece moléculaire d’une phase a une
autre tendant a amener le systéme a 1’équilibre thermodynamique. Si, par conséquent, un
constituant prend naissance ou disparait localement dans le mélange, il se produira un
transfert de ce constituant de la partie la plus concentrée vers la partie la moins concentrée
(Moulin, 1998).

L’émission ou la disparition d’un ou plusieurs constituants peut étre due, soit a une réaction
chimique, soit a un phénoméne physique du type dissolution. Dans les deux cas, il est
important alors de connaitre la vitesse a laquelle s’effectue le transfert de matiére.

Cette vitesse de transfert est mesurée par le flux de matiéres transférées par unité de temps et
par unit¢ de surface d’interface. Elle dépend directement des €carts a 1’équilibre, appelés
potentiels de transfert globaux ou potentiels d’échange. Le potentiel de transfert particulier
dans chaque phase s’exprime par la différence positive entre la concentration moyenne du
soluté dans la phase et sa concentration a I’interface.

Toutefois, pour chaque expression définissant le potentiel d’échange correspond un
coefficient de transfert, qui dépend essentiellement des propriétés physico-chimiques du
systeme et des conditions hydrodynamiques.

2.2.2 Transfert de matiére a travers une interface

Dans cette approche, la résistance au transfert de matiere est considérée seulement dans les
deux couches limites se trouvant de chaque c6té de I’interface. Plusieurs modéles se basant
sur cette approche ont été développé afin d’émettre une loi phénoménologique du transfert et
relier le coefficient de transfert aux caractéristiques physico-chimiques des phases en présence
et aux conditions hydrodynamiques de leur écoulement (Leybros, 1990).
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Les plus connus sont :

e le modele du double film, di a Lewis et Withman (1924), suppose que le transfert de
matiére a lieu par diffusion moléculaire a travers un film stagnant ou par écoulement
laminaire de chaque coté de I’interface. Au-dela, I’écoulement est turbulent, le
gradient de concentration est donc linéaire dans les films et nul par ailleurs.
L’interface ne présente pas de résistance au transfert de matiere qui est en régime
stationnaire ;

e le modele de pénétration, propose par Higbie (1935), suppose que le transfert de
matiére a lieu sur un court instant. Cette théorie fait appel a une diffusion en régime
transitoire, I’interface est constituée par des éléments de liquide qui sont
continuellement remplacés par d’autres éléments provenant du cceur du liquide ;

e le modele du renouvellement de la surface, deDanckwerts (1951), fait également
appel a la diffusion moléculaire en régime transitoire. Cependant, il considére que les
¢léments liquides ne séjournent pas tous pendant la méme durée a I’interface et que la
probabilité pour qu’un élément quitte 1’interface ne dépend pas du temps pendant
lequel il y a séjourné.

2.2.3 Lois de Fick

La diffusion moléculaire est souvent régie par les deux lois de Fick. La premiére qui exprime
en régime permanent I’évolution d’un ensemble hétérogéne d’atomes mal répartis dans
I’espace vers un état d’équilibre plus stable. Et la seconde loi en régime transitoire, qui
exprime quant a elle la variation de la concentration en fonction du temps.

e Densité de flux de matiére

La premiére loi de Fick énonce que le flux de diffusion est proportionnel au gradient de
concentration. Les idées de bases de cette loi ont d’abord concerné les liquides avant d’étre
généralisées pour les gaz et les solides. Ainsi, a température et pression constantes, la densité
de flux de transfert s’exprime comme suit :

ac

J: Densité de flux de transfert (g.m™.s™ ou bien mole. m?.s™)
C : Concentration de I’espéce diffusante (g.m™ ou mole.m™).

Le coefficient de diffusion D exprime le rapport du flux de transfert des particules diffusantes,
perpendiculairement a 1’unité de surface, et le gradient de concentration.

Généralement, la premiére loi s’écrit :
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J = —D. grad (C) (2.2)

e L’équation de conservation de masse

Afin d’atteindre la diffusion a D’intérieur d’une matrice solide, tout d’abord il faudra
déterminer les variations de la concentration de I’espéce considérée en fonction du temps et
des coordonnées spatiales.

Soit un volume V dans lequel la diffusion a lieu, délimité par une surface S, dont la normale
est dirigée vers I’extérieur. Le bilan de maticre sur ce volume est :

Entrée — Sortie £ Création = Accumulation (2.3)
E—S=—[T*(Cx*v)=ds (2.4)
En appliquant le théoréeme de Green-Ostrogradsky 1’équation (2.4) devient :
E—S=—[div(C*vj)dV (2.5)
Notant que le taux de production de I’espéce chimique est donné comme suit :
R=%[rdv (2.6)
La variation de la concentration de ’espéce j avec le temps est représentée par I’intégrale
suivante: [ %dv

L’équation (2.3) devient :

— [ div(C; * v)dV + [,V = [ 22 dV 2.7)
~divN; # 1y = 22 (2.8)

Comme le transfert se fait selon deux mécanismes : la diffusion et le transport. La densité de
flux de maticre est donnée par I’équation (2.7)

—

N, =], +T, (2.9)
Ou:

- N;j: Densité de flux de matiére
- Jj: Flux propre a la diffusion
- Tj: Flux de transport

Selon la premicére loi de Fick, 1’équation (2.7)devient :

N; = —Dgrad(Cj) + G xv (2.10)
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Dans le cas d’un milieu au repos, le transfert par transport est négligeable. L’équation (2.6)
devient

—div(—Djkgrade) = % + 1 (2.11)

En absence de réaction chimique

2= = —div(~DjgradC;) (2.12)
Cette derniére équation est appelé 1’équation de conservation ou la deuxieme loi de Fick, elle
est valide pour la diffusion d’un soluté dans un corps poreux rigide sous la condition que la
structure du solide soit considérée comme quasi homogeéne et macroscopiquement isotrope.
Dans le cas de la matiére végétale, le coefficient de diffusion moléculaire doit étre un
coefficient de diffusion apparent qui tient compte de la porosité et de la tortuosité de la

matrice solide.

2.2.4 Solutions analytiques des équations de transfert

Partant de la deuxieme loi de Fick, Crank (Crank, 1975) a rapporté dans son ouvrage les
solutions du systeme d’équations développé pour différentes conditions initiales et conditions
aux limites. Ces solutions dépendent de la forme géométrique du solide.

L’adaptation de ces solutions a I’extraction des essences végétales en général et aux huiles
essentielles en particulier, nécessite plusieurs hypotheses simplificatrices, a savoir :

e les particules sont homogenes et peuvent étre assimilées a trois formes possibles (plaque
plane, cylindrique ou sphérique) ;

e [l’extrait est considéré comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et
diffusionnelles moyennes ;

e e coefficient de diffusion est constant au cours de I’expérience. La concentration du
soluté dans le solide ne dépend que de la position et du temps ;

e al’interface, 1’équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément ;

e le solvant est suffisamment agité pour que la résistance au transfert dans la phase liquide
soit négligeable. La concentration du soluté en phase liquide ne dépend que du temps ;

e absence de réaction chimique.

Les solutions analytiques pour les trois géométries différentes soit : la plaque plane, la sphére
et le cylindre considérent les systemes suivants pour chaque cas :

1. concentration initiale uniforme et concentration surfacique constante ;
2. diffusion dans un solide plongé dans une solution parfaitement agitée ;
3. diffusion dans un solide avec transfert de matiere par convection a la surface.
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Nous nous sommes intéresses au troisieme cas rapporté par Crank ou il y a diffusion dans un
solide avec transfert de matiere par convection a la surface car c’est le cas le plus proche de la
réalite.

e Diffusion dans une plaque plane avec transfert de matiére par convection a la
surface

On considérant la diffusion a travers une plaque et une concentration surfacique constante et
uniforme C,.

Avec comme conditions aux limites : Au niveau des deux surfaces de la plaque, un équilibre
Solide-Fluide s’effectue et la substance diffusante s’évapore dans ce dernier. L’équation

(2.11) devient :

—D 2 = K(Co — Cs) (2.13)
Et la solution analytique s’écrie
® © 212
qu =1- Zn=1mexp —ﬁ%Dt /LZ (214)
Ou
ftanf =L (2.15)
L=IK/D (2.16)

e Diffusion dans un cylindre avec transfert de matiére par convection a la surface

Dans le cas d’un cylindre initialement a une concentration uniforme Cs(0), la solution est
présentée sous la forme suivante :

q(t) o 412 D2t
o = 1 Enmi e P (- T) (2.17)
Ou R represente le rayon du cylindre et g, vérifie 1I’équation
BJ1(B)—LJo(B)=0
[P B Lot (2.18)
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e Diffusion dans une sphere avec transfert de matiere par convection a la surface

Pour une sphere avec une concentration uniforme Cs(0), la solution est

a®) _ 4 v 6L* __ DBjt
@ LT e ) P ) (219)

Les valeurs de By vérifient I’équation

Becos(B)+L—-1=0 (2.20)
L=% (2.21)

2.3 Modeéles mathématiques de transfert de matiere
2.3.1 Modeles a une constante de temps
2.3.1.1 Modele de Mafarat et Beliard

Mafarat et Beliard (Mafrat et Biliard, 1992), ont développé un modéle qui se base sur le fait
que le phénomeéne de transfert de maticre s’effectue par convection dans la phase liquide régie
par les mouvements d’agitation. Ils ont considéré comme hypothéses simplificatrices pour le
développement du modele que :

e le processus régit est la diffusion et non celui de solubilisation ;

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

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

e la phase solide est suffisamment divisée pour que 1’on puisse négliger les gradients
internes de concentrations en soluté.

Le bilan de matiére sur le soluté s'écrit :

m =2 = —kA(C,(6) — (1)) (2.22)

Tels que

m : Débit massique de transfert du soluté (kg/kg s)

A: Aire d'échange de la phase solide, (m2)

C,(t): Concentration de la phase solide en soluté (kg/kg)
C;(t) : Concentration de la phase liquide en soluté (kg/kg)

k: Coefficient de transfert de matiére. (s'm™)
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Ces auteurs, admettent que le volume de la phase solide est maintenu constant, alors que la
concentration de celle-ci en soluté varie proportionnellement avec sa masse, donc :

T = —kA(C(D) ~ (D) (2.23)

En pratique, il est impossible de déterminer séparément les constantes. k et A. il est ainsi
recommandé de les rassembler en une seule constante K = kA

L0 = k(G0 - o) (2.24)

Par ailleurs, si on note MLa masse totale de la suspension (solide plus solvant), s la masse de
la phase solide rapportée a la masse totale de la suspension et Cs(0) la teneur initiale du soluté
dans la phase solide, alors le bilan sur le soluté peut s’écrire comme suite

sMC(0) = sMCs(t) + (1 — s)MC,(t) (2.25)

sCs(0)—sCs(t)

Cipy = - (2.26)
dCs(t) = —K(Cs(t) — C,(8))dt = —ﬁ [Cs(t — sCs(0)]dt (2.27)
Apres intégration
K
SCo(£) = 5C4(0) + (1 = 5)C;(0) exp (— =) (2.28)
En remplacant C¢(t) dans I’équation (2.26)
Ci(6) = 5C,(0) [1 = exp (- =) (2.29)
Cette dernicre équation peut s’€crire sous la forme équivalente
Ci(t) = Cs()[1 — exp(—1t)] (2.30)

OU C;(w) = sC,(0) et A = %

Ce modele, est décrit par une équation différentielle qui peut étre facilement intégrable
donnant ainsi acces au coefficient de transfert de matiere.

Cependant, plusieurs études ont montré que le modele de Mafarat et Béliard (Mafrat et
Biliard, 1992) tel qu'il a eté développé par ses auteurs ne représente pas de fagon satisfaisante
la cinétique d’extraction lorsque le temps de I'opération est court devant le temps dit infini,
c'est-a-dire lorsqu'on est loin de I'équilibre.
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Par ailleurs, et afin d'améliorer et en vue de généraliser ce modéle de Mebrouk (Mebrouk,
2009) a considéré un coefficient de partage P différant de 1’unité. Dans ce cas, le bilan de
matiere devient :
. dm
m=—= —K(Cs(t) — PC,(D)) (2.31)
Et a partir de ce bilan de matiere, elle a pu aboutir & un modele de forme similaire a celle de
Mafarat et Béliard avec des constantes différentes

Ci(t) = Cy()[1 — exp(—At)] (2.32)

5Cs(0)
(1-s)+sP

Tel que : C;(0) = et/1=K(1+1P—jS)

2.3.1.2 Modeéle de Koul et al (2004) ou modeéle pseudo 1°" ordre

Koul et ses collaborateurs (Koul et al, 2004) ont proposé un modéle du pseudo premier ordre
pour décrire 1’extraction par entrainement a la vapeur d’eau de 1’huile essentielle de citron.
Selon ces auteurs, la quantité d’huile extraite par unité de temps est proportionnelle a la
quantité d’huile restante. Ainsi

am
Aprés intégration, on obtient
my _

Le modele de premier ordre s’écrie donc sous la forme
m=mg(1—e™*) (2.35)
Ou:
m : la quantité de 1’huile essentielle résiduelle dans le solide.
Mo : quantité initiale de I’huile essentielle dans le solide.

k : parameétre du modeéle.

Ces auteurs ont aussi montre que 1’augmentation du débit de vapeur ainsi que le broyage de la
matiere végétale favorisent I’augmentation du rendement en huile essentielle.
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2.3.1.3 Modé¢le de Milojevié et al (2008)

Milojevi¢ est ces collaborateurs (Milojevic et al, 2008) ont proposé un modele décrivant les
cinétiques d’extraction de I’huile essentielle des baies de genévrier. Le développement
mathématique de ce mod¢le décrivant la cinétique d’extraction de I’huile essentielle a partir
des baies de genévrier été basé sur un mécanisme similaire a celui de 1’extraction par solvant.
Selon ce mécanisme, la distillation de 1’huile de genévrier est constituée de deux étapes
successives :

a) Lavage rapide de I’huile superficielle : Dans cette étape 1’huile essentielle est lavée depuis
les surfaces externes des particules végétales durant une courte période d’hydrodistillation
(théoriquement a t=0);

b) Diffusion lente de I’huile interne: Dans cette étape 1’huile essentielle diffuse lentement
depuis I’intérieur des particules végétales vers leurs surfaces externes.

Sur la base de ce mécanisme, les cinétiques d’extraction de 1'huile de genévrier ont pu étre
décrites a I’aide d’un modeéle a deux parametres de diffusion b et k.

Afin de développer leur modéle, Milojevi¢ et ses collaborateurs (Milojevic et al, 2008) ont
émis des hypotheses simplificatrices permettant la résolution de la seconde loi de Fick.

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

e L’huile essentielle est considérée comme étant un pseudo composé;

e Une partie de I’huile essentielle est localisée sur la surface externe des baies cassées et
le reste est uniformément distribué dans les particules végétales ;

e Le coefficient de diffusion effectif est constant;

e La concentration d’huile essentielle présente sur la surface des baies est nulle en tout
moment du processus de distillation a cause de son lavage instantane de la surface ;

e Absence de résistance au transfert de matiere depuis les surfaces externes des
particules végétales.

En absence de réaction chimique, le processus de transfert de matiére peut étre décrit par la
seconde loi de Fick comme suit :

aq 9%q

Ou

gp: etant la concentration moyenne de I’huile essentielle dans les particules végétales a un
temps t,

x : la distance le long de la direction de diffusion,

Der: Le coefficient de diffusion effectif.
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L’intégration de 1’équation précédente donne en prenant en compte les conditions aux limites
:t=0-q = q, 0U q, représente la quantité d’huile superficielle, donne :

D7 — (1—-b)e ™k (2.37)
qo
Ou:
q : le rendement en huile a un temps t,
Qo : la concentration initiale moyenne de 1’huile essentielle présente dans les baies ;
b : constante ;
k : constante cinétique comprenant le coefficient de diffusion effectif.

Avec

h=1w (2.38)
do

Les 2 paramétres de la cinétique (b, k) dépendent du débit de vapeur et du rapport (masse
baies/masse eau).

2.3.2 Les modeéles a plus d’une constante de temps
2.3.2.1 Benyoussef et al (2002)

Benyoussef et ses collaborateurs (Benyoussef et al, 2002), ont étudié¢ 1’extraction de 1’huile
essentielle de coriandre par hydrodistillation et ont proposé deux modeles de transfert de
matiére : un diffusionnel qui prend en considération uniquement la diffusion a travers le
solide et un second dit cinétique qui tient compte a la fois de I’étape de libération du soluté
liée chimiquement au solide et de sa diffusion. Le modéele se présente sous forme d’un
systéme d’équations aux dérivées partielles intégrables numériquement.

Afin de décrire le processus de transfert de matiere, ces auteurs ont utilisé plusieurs
hypotheses simplificatrices

e [’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.

e Le systéeme se comporte comme un lit fluidisé.

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

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

e Larépartition initiale du soluté est considérée comme étant homogene.

e En prenant en consideration la symétrie du probléme, les concentrations du soluté a
I’état libre et lié, X,et X respectivement ne dépendent que de la variable spatiale (r) et
du temps (t).

e La diffusion du solvant est négligeable devant les autres étapes du processus, et la
vitesse de réaction est décrite par I’équation suivante :

V, = K, * X; (2.39)
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K. : la pseudo-constante de vitesse
Xt : concentration du soluteé lié.
e A l’interface, 1’équilibre liquide-vapeur est atteint quasi instantanément :

q(t) =m X, (2.40)

g(t) : masse relative de soluté dans la phase vapeur
X, : concentration du soluté libre.
m : constante d’équilibre

Le modele proposé par Benyoussef et ses collaborateurs (Benyoussef et al, 2002), est sous la
forme d’un systéme d’équations différentielles a intégrer pour le modele cinétique, il se
présente comme suite

Pour le soluté lié chimiquement

0Xr(t,r)
—’;t = —K. * X¢(t, 1) (2.41)

Pour le soluté libre on a

axX(tr) _

: . a%X(t,r) n 2¢Dg Xy (t,r)
t

ar? r ar

D,

+ K, % Xp(t,7) (2.42)

Dans le cas du modéle diffusionnel, le systéme a résoudre se réduit a une seule équation
différentielle

axX,(t,r) _

: . a%x,(t,r) n 2+Dg Xy (t,r)
t

or? r or

Dq

(2.43)

D. : coefficient de diffusion apparent (cm?/s)

Pour tenir compte de 1’accessibilit¢ de plus en plus difficile du solut¢ au cours de
I’avancement de 1’opération d’extraction, ces auteurs ont introduit un coefficient dépendant de
la concentration résiduelle en soluté qui a été développé par Lalou et ses collaborateurs
(Lalou et al, 1994) sous la forme

D = DO * X}E‘ (244)
Do : coefficient de diffusion apparent (cm?/s)

OU X7 est la concentration moyenne du soluté lié chimiquement dans la particule solide qui

est une fonction du temps et donnée par 1I’expression suivante :
1 rR

R : Distance radiale (cm)

En admettant plusieurs conditions initiales et finales, et apres la discrétisation de la variable
spatiale, par la méthode des différences finies, ces auteurs ont obtenu un systeme d’équations
différentielles ordinaires qui ont résolu par la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4.
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La comparaison des résultats simulés et expérimentaux montre que c’est le modele cinétique
qui donne la meilleure représentation du phénomene d’entrainement de I’huile essentielle.

2.3.2.2 Sovova et Aleksovski (2006)

Sovova et Aleksovski (Sovova et al, 2006), ont élaboré un modéle selon lequel on peut
distinguer deux types de cellules végétales, cassées et intactes, au sein des particules solides.
Les cellules cassées par le prétraitement mécanique sont localisées pres de la surface des
particules, tandis que le noyau des particules contient des cellules intactes, par conséquent,
I’huile essentielle localisée dans des cellules a parois cassées est facilement extractible par
contre 1’autre fraction qui se trouve dans des cellules a parois intactes est plus difficile a
extraire.

Plusieurs hypothéses simplificatrices ont eté considérées

e les particules ont la méme taille, la méme forme, et le méme contenu en huile
initialement;

e initialement, la fraction (f) d'huile essentielle est présente dans les cellules cassées,
facilement accessibles, et la fraction (1 — f) est présente dans les cellules intactes;

e la résistance au transfert de matiere est supposée négligeable dans les cellules
végétales cassées, I’eau bouillante et la phase vapeur et un équilibre thermodynamique
est établi ainsi quasi instantanément entre les phases

XV = kv XW = kv kW Xb (2.46)

Xp : la concentration massique d’huile dans les cellules cassées, g (huile).Kg ™ (végétal),
Xy : la concentration massique de I’huile dans la phase vapeur, g (huile). Kg ™ (vapeur),
Xw : la concentration massique en huile dans 1’eau bouillante, g (huile). Kg 1 (eau),
kv : le coefficient de partage du soluté entre les phase vapeur et liquide,
kw : le coefficient de partage du soluté entre I’huile des cellules cassées et la phase liquide.
Xs: la concentration massique en composeés hydrosolubles dans le flux de cohobage.
e Avant traitement (broyage et extraction), la concentration de ’huile dans les cellules
intactes est : xi(t=0)= x,

AVec : X, : concentration de 1’huile dans le solide avant traitement.
Xi: concentration de I’huile dans les cellules intactes.

En notant la concentration xs de I’huile essentielle dans le courant liquide de recyclage (de
Cohobage), supposée constante, Le rendement en huile essentielle s’écrit ainsi :

y =2 f (o) dt (2.47)
Avec : Q : débit de vapeur Kg/s

N : masse de la matiére végétale Kg
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Ce modele a été établi en posant les équations de vitesses de transfert et les conditions
initiales relatives a chaque type de cellules. L’équation du rendement a été obtenu en
résolvant, par la transformée de Laplace, les équations de bilan de matiére sur I’huile a
I’intérieur du ballon.

Le rendement en huile essentielle correspondant a deux constantes de temps est donné par
I’expression suivante :

Y=Y, (1 —fexp (— T—tl) —(1—-f)exp (— T—tz)) (2.48)

2.3.2.3 Modele de Cassel et al (2009)

Cassel et ses collaborateurs (Cassel et al, 2009), ont étudié I’extraction de I’huile essentiel de
romarin par entrainement a la vapeur d’eau et ont développé un modeéle basé sur la seconde
loi de Fick en régime non stationnaire pour une géométrie rectangulaire unidimensionnelle,
ou la diffusion de I’huile a I’intérieur de la particule est 1’étape limitante. Les hypothéses du
modele sont les suivantes :

¢ la concentration du soluté est homogene est constante pour toutes les particules.
e la concentration de I’huile essentielle est négligeable a la limite (x=L), car la vapeur
entraine toute 1’huile qui se trouve a la surface.

Ce qui peut se traduire par la formule qui suit

a%c 1 ac
Tla_ 1 %4 g<x< (2.49)
0x?2 Deff ot

Avec la condition initiale : at=0 C, = Cy

Et les conditions aux limites: ax=0 C, =0

L : I’épaisseur de la feuille ;

Dess : le coefficient de diffusion effectif.

La résolution analytique de 1’équation différentielle précédente est

249 6in(B,,x) (2.50)

nm

Cax, t) = X=1
Bu=" (2.51)
ou:

La masse d’huile extraite est définie par
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_e—(2m+1)27r2Defft/L2

m () = 0 T (2.52)
L’expression du rendement de I’extraction est alors donné par :
_(2m+1)27r2Defft
y() = 248 - Zamloe o )/Cnt) (2.53)

Dans ce modele diffusionnel, le parametre D est estimé par minimisation de la somme du
carré des erreurs entre les données expérimentales et la prédiction a partir du modele.

2.3.2.4 Modele de Xavier et al (2011)

Xavier et ses collaborateurs (Xavier et al, 2011), ont développé un modéle mathématique
décrivant l'extraction par distillation a la vapeur de trois espéces de Baccharis:
Baccharisuncinella DC, Baccharis anomala DC et Baccharisdentata (Vell) G.M. Barroso,
recueilli @ Sdo Francisco de Paula dans le sud du Brésil.

Le modeéle est basé sur le concept de cellules brisées et intactes développé par Sovova et ses
collaborateurs (Sovova et al, 2005). Il simule deux périodes de transfert de matiere, la
premiére période est régie par I'équilibre entre phases avec une résistance au transfert de
masse négligeable, la seconde par diffusion interne dans les particules. Les hypotheses
simplificatrices émises sont :

e ['huile est considérée comme une composante unique en termes de bilan massique.
e les propriétés de transfert de matiére de I'huile récupérée ont été considérées comme
les mémes tout au long du procédé.

Le bilan massique par unité de volume d'extraction se compose d'une équation pour le soluté
en phase liquide et en phase solide

e Phase liquide preZ +pru =J(x,Y) (2.54)
Avec:Y(z=0,t)=0etY(z,t=0)=0

e Phase solide —p,(1— &) 2 =J(x,Y) (2.55)
Avec: x(t = 0) = x,
€ : La porosité du lit.

Le flux de transfert de matiére est exprimé comme suite

keagpr(Y* =Y) X > Xy
kraoprx x < X

e J(x,Y)= { (2.56)
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Y™ : La fraction massique du soluté a 1’équilibre
a,: La surface spécifique du lit

A partir du bilan massique et de 1’équation du flux, Xavier et ses collaborateurs (Xavier et al,
2011), ont pu exprimer la masse de I’extrait rapportée a la masse maximale en fonction du
temps pour les deux périodes

M(t ELE pour la premiere période

ME) (1 = e %2t) pour la deuxieme période
Ou:
K, = mY”, m: Débit du solvant

K, = ';sa" ks : coefficient de transfert dans la phase solide

_g '

La comparaison entre les données expérimentales et les résultats du modele, a indiqué que le
modele fondé sur les parameétres fondamentaux du transfert de masse correspondait aux
données expérimentales.

Le principal avantage pratique du modele est sa capacité a simuler des courbes d'extraction et
a les identifier par la détermination des paramétres comme le coefficient de transfert de masse
et la constante d'équilibre.

2.3.2.5 Modele de Benyoussef et al (2013)

Dans cette étude, Benyoussef et ses collaborateurs (Benyoussef et al, 2013), ont mis en
évidence I’influence de la composition d’huile essentielle sur la cinétique d’extraction des
graines de coriandre et ont pu développer un modéle qui se base sur la contribution de chaque
constituant d’huile. Ce travail a remis en question la validité de I’hypothese simplificatrice qui
considere I’huile essentielle comme étant un pseudo-composant.

En effet selon ces auteurs, I’huile essentielle peut étre considérée comme un pseudo-
composant que dans les deux cas suivants :

e Le changement dans la composition d’huile essentielle est peu significatif durant tout
le processus d’extraction.
e Un changement insignifiant dans la constante cinétique.

Le modele développé lors de cette étude, admet que la variation de la concentration de chaque
constituant de I’huile essentielle suit une cinétique du premier ordre. Ainsi, le rendement en
huile essentielle total serait la somme des rendements relatifs a chaque composé :

y=2y’(1—e™) (2.58)
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%t) =yn Y (1 —exp(—k; *t) (2.59)

=1 Vo

Avec : i :indice du composé
k: constante cinétique.

Ce dernier modele, appelé modele général de contribution des constituants (GMCC) est
difficile & appliquer du fait qu’il contient un trés grand nombre de termes. Etant donné que
I’huile essentielle peut étre caractérisée par deux ou trois composants majoritaires, une
simplification du dernier modéle peut étre faite tout en garantissant une bonne preécision.

Ainsi, un modeéle plus simplifié appelé (SMCC) a été développé, le nombre de termes de ce
dernier dépend du nombre de constituants majoritaires de 1’huile essentielle. Deux modéles
ont été développés est testés par les auteurs.

SMCC1 (simplified model of components contribution) : ce modéle est valable lorsque 1’huile
essentielle pourrait étre caractérisée par un seul constituant majoritaire. 1l se présente sous la
forme :

Y(t) =Y, (1 — fe Mt — (1 — fekat) (2.60)
Ou
Y(t) : le rendement a un temps t
Y : le rendement a 1’équilibre
f Fraction du constituant majoritaire
1 — f: Fraction des autres constituants

k,,k, les constantes cinétiques du constituant majoritaire et des autres constituants
respectivement

Ce modele est identique aux modéles développés par (Milojevic et al ,2015) et (Sovova et al,
2006) méme si I’approche n’est pas la méme.

SMCC2 qui considére que I’huile essentielle serait constituée de deux constituants
majoritaires, il est décrit par I’équation suivante :

y(@) = ¥, (1 — gre ¥t — gre 2t — (1 — gy — gy)e %) (2.61)

Ou : g, : fraction du constituant majoritaire 1 et g, : fraction du constituant majoritaire 2
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Dans ce travail, Benyoussef et ses collaborateurs (Benyoussef et al, 2013), ont démontré que
I’hypothése de considérer I’huile essentielle comme étant un pseudo-composé est a prendre
avec beaucoup de précaution. De ce fait, ils ont développé un modéle qui tient compte de la
composition de I’huile essentielle.

2.3.2.6 Modele de Milojevic et al (2013)

Milojevic et ses collaborateurs (Milojevic et al, 2013), ont élaboré un modéle basé sur la
coexistence de deux phénomenes de transfert de matiéres: un lavage de 1’huile essenticlle a
partir de la surface externe des particules, et une diffusion de I’huile essentielle de I’ intérieur
de la matrice solide vers sa surface externe.

Contrairement au modéle proposé en 2008 (Milojevic et al, 2008), celui-ci ne considere pas le
lavage de 1’huile comme une étape instantanée.

Les hypothéses prises en considération sont que

e la phase vapeur, pour les deux procédés (hydrodistillation ou entrainement a la vapeur
d’eau), est en écoulement piston et a débit constant.

e Uune fraction « f » de I’huile essentielle réside a la surface de la plante, et 1’autre
fraction «1-f» est uniformément répartie a I’intérieur des particules.

e I’extraction se fait suivant deux mécanismes simultanés : Lavage de I’huile
superficielle et la diffusion de I’huile interne de I'intérieur de la particule vers sa
surface externe.

Les deux processus d’extraction sont supposes obéir a un modele cinétique de premier ordre

_ % _ g

L = kg, (2.62)

Avec
dp: La concentration massique de I’huile dans la particule.
k: La constante de vitesse variant selon le phénomeéne (lavage ou diffusion).

En intégrant 1’équation différentielle précédente pour les deux étapes : lavage et diffusion, les
auteurs ont abouti a cette équation

9 =1 fekat — (1 — f)e ket (2.63)

dwo

k; et k; : deux constantes relatives au processus de lavage et de diffusion respectivement

g : est la concentration de I’huile récoltée ;
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q=4qo—qp (2.64)
Jo: la concentration initiale de 1’huile dans les particules.

L’équation trouvée est similaire a celle du modele développé par Sovova et Alekovski
(Sovova et al, 2006), méme si 1’approche est différente.

Partant de ce modéle, ces auteurs ont proposés deux cas de figure possible

a. Cas d’un lavage instantané suivi d’une diffusion k; — o

De ce cas I’équation précédente, devient similaire a 1’équation du premier ordre développée
auparavant par Milojevic.

L =11 - feket) (2.65)

o0

b. Cas d’absence de lavage de I’huile superficielle mais seulement de diffusion

En absence de lavage, le terme représentant le lavage de I’huile superficielle est nul (f=0), et
on aboutit a I’équation du pseudo-premier ordre

L1 ht (2.66)

2.3.3 Modeles tenant compte de la résistance au transfert de matieres
2.3.3.1 Modele de Cerpa et al (2008)

En comparaison avec les travaux étudiés précédemment, Cerpa et ses collaborateurs (Cerpa et
al, 2008), ont énoncé une nouvelle théorie quant au transfert de I’huile essentielle vers la
phase vapeur en introduisant une résistance au transfert de matiére en phase fluide et en
appliquant la théorie du double film. Selon eux le processus d’extraction se fait en trois
étapes : (1): I'exsudation de I'huile thermique des trichomes glandulaires, (2): I'équilibre
vapeur-liquide a l'interface, considérant les composants d'huile individuels, et (3) : le transfert
de masse d'huile en phase vapeur.

Les hypothéses du modeéle sont les suivantes :

e systeme isotherme et isobare.

o e lit de feuilles et de tiges est considéré comme un batch.

e la porosité du lit est supposée constante.

e la phase vapeur est parfaitement mélangée avec le lit, et son débit est suppose
constant.

e latotalité de I’huile présente dans les glandes cellulaires est extraite.
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e le systéme est & quatre phases: I’huile a I’intérieur des glandes cellulaires, eau
condensée, 1’huile en dehors des glandes cellulaires et la phase vapeur.

e [’huile essentielle est un mélange de dix composés, la composition a ’intérieur des
glandes cellulaire est identique a celle donnée par la GC/MS.

e I’ecau condensée et I’huile essentielle sont complétement immiscibles.

e la vapeur d’eau ne contient pas initialement de 1’huile essentielle (Ci"=0).

» I'exsudation de I'huile thermique des trichomes glandulaires

Dans cette premiére étape, I’huile essentielle initialement a I’intérieur des glandes cellulaires
est chauffée par la vapeur d’eau qui pénétre les pores de la plante. La vapeur se condense a
I’intérieur du solide et pousse ’huile vers I’extérieur. Le mélange « eau condensée-huile »
diffuse a travers la couche cellulaire et cette étape est décrite par une loi du 1% ordre

_ —d(ZtW) = K, GW (2.67)
Ky : constante cinétique d’exsudation.

GW : masse de ’huile a I’intérieur des trichomes

» 1'équilibre vapeur-liquide a I'interface

Dans la seconde étape, le mélange « eau condensée-huile » quitte les glandes cellulaires et
forme un film a la surface du solide en contact avec le courant de vapeur. Un équilibre entre
I’huile et la phase vapeur s’établit au niveau de I’interface.

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

0,08
cr = B0 (2.68)
Telle que :
po.os — 1121 xiOSPiO (2.69)

Les pressions de vapeur des composés sont déterminées par 1’équation d’Antoine, x; est la
fraction molaire du composé i dans la phase liquide.

My : la masse molaire moyenne de I’huile essentielle.
» le transfert de masse d'huile en phase vapeur

La derniere étape représente le passage 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 matiére
existe.

Le transfert de masse, d’un composé de I’huile, de I’interface vers la vapeur est décrit par
1I’équation (2 .70)
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0s>VP _ I

; 3 SOwP(C* = C) (2.70)

S%: est la surface d’échange.
Ky : le coefficient de transfert de matiére

Le modéle développé par cette nouvelle approche est sous la forme d’un systeme a trois
équations aux dérivés partielles intégrables numériquement.

2.3.3.2 Modele de Bali et Belblidia (2015)

Bali et Belblidia (Bali, Belblidia, 2015) ont développé un modeéle qui se basait sur les
solutions analytiques rapportées par Crank dans le cas d’un mécanisme de diffusion avec
transfert matiere par convection a la surface, pour les trois géométries (plaque, sphere et
cylindre). (Equations (2.14), (2.17) et (2.19))

Dans ce travail, les auteurs ont pu montrer que la série infinie peut étre assimilée a son
premier terme et s’écrit sous la forme

T8 =1-be 2.72)

Oou:

b : est le facteur pré-exponentiel, qui dépend de plusieurs paramétres comme le coefficient de
transfert de matiére.

k : est un parameétre qui dépend du coefficient de diffusion et de transfert de matiére.

La contribution de la résistance au transfert de matiere en phase fluide est représentée par le
coefficient b, pour une résistance nulle la valeur de b est egale a 1.

2.3.4 Modele baseé sur les phénomenes de surface
2.3.4.1 Modele empirique de Babu et Singh (2009)

Aprés avoir constaté qu’un modele de pseudo premier ordre ne peut décrire la cinétique
obtenue. Babu et Singh (Babu et al, 2009), ont simulé 1’hydrodistillation de feuilles fraiches
et séchées par un modele empirique inspiré par Naik et ses collaborateurs (Naik et al, 1989)
qui ont traité I’extraction de parfums avec du CO; liquide.

Dans cette étude, les résultats expérimentaux montraient une variation linéaire du rendement
en fonction du temps pour les temps courts et une stabilisation de celui-ci vers un palier pour
les temps « infinis ».

L’allure de la cinétique rappelait I’allure de 1’isotherme de Langmuir, ce qui poussa Naik a
choisir une équation similaire pour modéliser le rendement d’extraction a la différence qu’elle
ne s’exprime pas en fonction de concentrations d’équilibre dans chaque phase mais du temps
d’extraction
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q == (2.72)

T b+t

Ou q représente le rendement en huile essentielle et b est un paramétre de 1I’équation n’ayant
pas de relation directe avec le mécanisme d’extraction ni les propriétés de transport du
solvant, car 1I’équation est un modele empirique basé¢ sur une simple observation de la
cinétique de rendement et non sur I’intégration du bilan de matiere différentiel.

L’étude de Belbessai et al (Belbessai et al, 2016) a démontré que ce modele empirique de
Babu n’était rien d’autre qu’un modé¢le décrivant la cinétique d’adsorption du second ordre
en posant

== gk, (2.73)

2.3.4.2 Modele de Barros et al (2016)

Barros et ses collaborateurs (Barros et al, 2016), ont étudié I'extraction des chromeénes
d'ageratum conyzoides par distillation a la vapeur et extraction de fluide supercritique (SFE)
et ont proposé un modé¢le mathématique qui divise la cinétique d’extraction en deux périodes
distinctes. Dans le premier, le soluté est extrait des cellules. Au broyage, cette étape de
I'extraction est limitée par la solubilité de I'extrait dans le fluide. Dans la seconde période, la
vitesse d'extraction est limitee par la diffusion interne du soluté & partir des cellules intactes.

Le modele mathématique proposé est basé sur le bilan de matiére dans la phase fluide et
solide présente dans I'extracteur. Les hypothéses considérées par Sovova dans le
développement de son modele (Sovova, 2012) sont les suivantes :

e la non-existence de l'interaction soluté-solide
e le soluté est considéré comme un pseudo-composant au lieu d'un mélange.
e |e terme accumulation est nul dans le bilan massique de la phase fluide

L'expression pour la courbe de rendement dans la premiere période est la suivante (Brunner,
1994).

e = Ysarq't [1 — exp (— @if)] pourt < t, (2.74)

Ou ysqeest la solubilité, g'est le débit spécifique, t est le temps d'extraction et 0, = i—f Le
temps de séjour t,., est défini comme
t, =L~ (2.75)
q
Ou y est le rapport de masse solvant-solide dans I'extracteur étant défini comme

_ s
V= o (2.76)
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Ou: tf, est le temps caractéristique du transfert de masse de la phase fluide, py, la densité du
solvant, pg, la densité des particules et ¢, le vide libre. Le temps caractéristique du transfert de
masse externe est défini comme

&
tf - kfao

2.77)

Avec: a, la surface spécifique et k est le coefficient de transfert de masse en phase fluide.

Dans la deuxieme période, la vitesse d'extraction est limitée par la diffusion interne du soluté
a partir des cellules intactes, lorsque la matrice est inerte, le soluté extrait du noyau de
particules est transféré par diffusion sur la surface de la particule trop lentement (Barros et al,
2012). Pour cette période, Barros (Barros et al, 2016) a présenté I'équation suivante pour la
courbe d'extraction

e=ux, [1 —(1—-G)exp (— (t_t—fl))] pourt >ty (2.78)

Ou x, est égal au rendement d'extraction asymptotique, G est la fraction initiale de I'extrait
dans les cellules ouvertes, t, est le moment ou I'huile qui était initialement dans les cellules
ouvertes est épuisée; En d'autres termes, le temps t; est associé a la partie droite de la courbe
d'extraction. Le temps t; est défini comme (Barros et al, 2016)

2
__ R?(1-G)3

L
15D,

(2.79)

Ou De est le coefficient de diffusion intraparticule efficace et R est le rayon de particule
sphérique.

2.3.5 Avantages et inconvénients des modeéles de transfert de matiére

Le tableau suivant présente les avantages et les inconvénients de quelques modeéles proposes
dans la littérature (Tableau 2.1)

Tableau 2. 1 : Avantages et inconvénients de quelques modeles de transfert de matiére.

Auteurs Méthode Année | Plante Avantages Inconvénients
-1l considere
deux cinétiques

qui  nécessite le

Graines .
Benyoussef o -Il - tient  en | développement
y hydrodistillation | 2002 | de t q PP
et al . compte €| d’un programme
coriandre

I’accessibilité de pour le calcul des

plus en plus | quatre paramétres.
difficile du

soluté.
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Simulation facile | Il n’est pas basé
Koul Entrainement a 2004 | Citron (cinétique du premier | sur un bilan de
la vapeur d’eau ordre et un seul | transfert de
parametre). matiere.
-Développement
Fleurs de Diffférenciation gntre mathématique
I’huile  superficielle | non aisé.
thymes et . "
Sovova hydrodistillation | 2005 | graines facnemth Ilt?erable >
de et_ _l_’hulle interne -para\metres du
coriandre | difficilement modele — non
accessible. confirmé par
I’expérience.
-Les parametres du
modele  ont  éte
verifiés - Considération
Graines | expérimentalement. | de la cinétique du
Benyoussef L .
et saibi hydrodistillation | 2013 de_ premier ordre
coriandre pour chaque
-Le modele traduit composant.
’aspect qualitatif et
quantitatif.
-Le modéle
-Modele simple du considere
premier ordre, a deux | 1’épuisement total
parameétres, qui de la matiére
Milojevic cons.,idére ,qu"une V.ég.éta!e sans
ot al o Baies de | Partie de I’huile est limitation  pour
hydrodistillation | 2008 genévrier | facilement extraite et | établissement
autre est d’équilibre entre
difficilement les phases
extractible. liquide, solide et
vapeur.
-Ce modele est un | Ce modele
modéle considere que la
Cerpa Entrainement phénomé_nologique, hauteu_r_du film
2009 | Lavande | qui considere que la | superficielle est
et al la vapeur d’eau

résistance en phase
fluide n’est pas
négligeable.

invariante, et que
la totalité de I’HE
est extraite

S7




Chapitre 2 Mode¢les de transfert de matiere lors de I’extraction des huiles essentielles

2.4 Conclusion

Les différents modeles, développés dans ce chapitre, décrivant le transfert de matiére lors de
I’extraction des huiles essentielle, reposent sur des hypotheses simplificatrices qui ne reflétent
pas fidélement I’expérience. Ces hypothéses peuvent étre source d’erreurs conduisant ainsi a
des modeles mathématiques imprecis.
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Chapitre 3 Constitution d’une banque de données des cinétiques d’extraction des HE

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons constitu¢ une banque de donnée des cinétiques d’extraction des
huiles essentielles obtenues par les procédés conventionnels hydrodistillation et entrainement
a la vapeur d’eau ainsi que pour les procédés assistés par micro-ondes.

Jusqu’a présent, la plupart des travaux antérieurs sur I’extraction des huiles essentielles
considérent comme hypothése pour développer leurs modeles que la concentration en phase
fluide est nulle. Nous nous sommes alors intéressés a 1’étude de cette concentration.

3.2 Détermination de la concentration en phase vapeur

En analysant les travaux antérieurs et en se basant sur 1’étude de Masango (Masango, 2005),
qui montre que la variation du rendement en huile essentielle en fonction du numéro
d’échantillon a différents débits n’est pas uniforme. Nous constatons ainsi que nous avons une
variation de la concentration en phase fluide en fonction du temps, ce qui contredit
I’hypothése affirmant que cette concentration est nulle.

0,14
— 0,12
]
w o1
I 7
c =¢=20 ml/min
v 0,08
w2 == 5ml/min
@ 0,06
g 2,5ml/min
T 0,04
g
0,02 M i
L =
0
0 2 4 6 8 10 12 14
numéro d'échantillon

Figure 3. 1 : Le rendement en huile d'artémisie en fonction du numéro d'échantillon a différents
débits de vapeur (Masango, 2005).

Afin d’accéder a la concentration en phase vapeur, nous considérons que la masse de I'huile
en phase vapeur s'élevant de la surface libre de la suspension a ébullition entre t et t + dt,
calculé par unité de masse de maticre végétale dans I’extracteur, est égal a la masse de
rendement en huile extraite des particules de la plante pendant la méme période de temps. En
considérant un ecoulement piston, I'huile en phase vapeur s'élevant de la surface de la
suspension a ébullition apparaitra dans le séparateur apres un temps de retard, td, qui dépend
de la vitesse d'hydrodistillation. Dans ce sens, pendant une période de temps entret + td et t +
td + dt, la masse d'huile collectée dans le séparateur, calculée par unité de masse de matiére
végétale, augmente pour dm / mpm.

Ou : td est le temps de retard
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Ainsi le bilan de matiere de I’huile dans 1’extracteur est:

T:—Z] = %Cf(t).dt = dq (3.1)
Nous avons :
Dy, = Q,Z_mp (3.2)
% = Dy Cp(£) = 5 (3.3)
Ce(t) = Dip% (3.4)

m: Masse de I’huile essentielle (g).

m,,,,. Masse de la matiére végétale (g).

q : Le rendement en huile essentielle (g d’huile/g de MV).

Pvap - La masse volumique (g/mL).

Q : Le débit de vapeur (mL/min).

Dy, . Le débit spécifique (g de vap/g de MV.min).

Cr(t): La concentration de I’huile en phase vapeur (g d’huile/g de vapeur).

Pour déterminer la concentration instantanée en phase fluide C¢(t), nous avons calculé a
. . , . e 1 d .
I’aide de ’outil mathématique Matlab les dérivés d’ordre 1 du rendement ( d—ctl ) puis nous

avons devisé sur le debit spécifique.

Exemple de calcul : pour Milojevic et al (2008)

Aprés dérivation, nous avons representé d—z en fonction du temps

0,1 ,
E 0,08
E ’
vb [ | _
8 0,06 O‘I @ 3,6 ml/min
H .
o ¢ M 10 ml/min
A
— 0,04 .
- 0" 11,7 ml/min
o n
= 0,02 [
-] L 2l
0 *‘m uE,p g ® in
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 3. 2 : Variation de la dérivée premiere du rendement en fonction du temps d’extraction
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La concentration est obtenue en divisant les valeurs de la vitesse (d—‘Z) sur le débit spécifique et

nous avons representé cette concentration en fonction du temps

1,8
1,6 $‘
’ 2

1,4
1,2 ¢ € 3,6 ml/min

1 M 10 ml/min

0,8 ¢
= W
0,6 [ ]

0,4
0,2 [ *
’ 2
0 = m.E.n = ¢ * .
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

11,7 ml/min

CF (g d'huile /g vapeur)

|
l.-O

Figure 3. 3 : Variation de la concentration de I'huile essentielle de geniévre en phase fluide en
fonction du temps d’extraction

3.3 Hydrodistillation
< Milojevic et al (2008)

Milojevic et ses collaborateurs (Milojevic et al, 2008) ont étudié ’extraction de 1'huile
essentielle a partir de baies mdres broyées de Juniperus communis L (I’huile de geniévre) a
différentes vitesses d'hydrodistillation.

Dans ce travail, les auteurs ont fixé le rapport baie-eau a 1: 3 (g /g) soit (1000 g de baie pour
3000g d’eau) et ils ont fait varier la vitesse d'hydrodistillation en faisant varier l'entrée de
puissance. Le processus d'hydrodistillation a été effectué a quatre vitesses, soit 0.13, 3.6, 10.0
et 11.7 mL/min, correspondant a l'entrée de puissance de 150, 340, 580 et 700 W,
respectivement. Les points expérimentaux sont représentés sur la courbe suivante :

1,6
c a
S 14 mh o . rC X
~ C | ¢ ¢
& 12 = [ 4 *
T 1 A TS .
s ﬁ‘ 93,6 ml/min
0 =08 2 .
- P & M 10 ml/min
g 06 N e ©0° ® 11,7 ml/min
£ (4 e © e © @®0,13 ml/min
g 04 ®
g - o®
s 2% e ©®
om
0 20 40 . 60 80 100 120
temps (min

Figure 3. 4 : Cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de genévrier par hydrodistillation
(Milojevic al, 2008).
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A partir de ces résultats expérimentaux, nous avons pu accédera la concentration
instantanée en phase vapeur par le biais des dérivés en chaque point. Les résultats obtenus

sont représentes dans la figure ci-dessous :

2,5

Cf (g d'huile /g de vapeur)

20

40

60
temps (min)

A 10 ml/min

® 11,7 ml/min

¢ 3,6 ml/min
el er ordre

= = 2 cstdetemps

120

Figure 3. 5 : Simulation de la variation de concentration en phase vapeur par deux modeles : un
modeéle du premier ordre et un modéle a deux constantes de temps (Milojevic et al, 2008).

Tableau 3. 1 : Paramétres du modele pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration

en phase vapeur de I’HE de genévrier (Milojevic et al, 2008).

Débit de vapeur

Parameétres du modele pseudo-premier ordre

4-9) k (min™) R?
3,6 (mL /min) 1,257 0,053 0,961
10 (mL /min) 1,505 0,056 0,967
11,7 (mL /min) 1,577 0,060 0,980

Tableau 3. 2 : Parametres du modéle & deux constantes de temps simulés pour la variation de la
concentration en phase vapeur d’HE de genévrier (Milojevic et al, 2008).

Paramétres du modéle a deux constantes de temps

Débit de

vapeur q.,(%) f k; (min™) Ky (min™) R?
3,6 (mL / min) 0,888 0,884 0,077 0,077 0,918
10 (mL / min) 1,468 0,871 0,057 0,057 0,967
11,7 (mL / min) 1,819 0,685 0,078 0,005 0,991
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Nous remarquons dans la figure (3.4) que le débit de vapeur a un effet favorable sur la
cinétique d’extraction. En effet, plus le débit augmente plus le processus est accéléré. Mais
cette augmentation n’est pas indéfinie, la cinétique ne changeait plus a partir d’un certain seuil
de vitesse d’écoulement de la vapeur d’eau.

Notre nouvelle approche de représenter la concentration instantanée de 1’huile essentielle en
phase vapeur au contact de la matiere végétale est assez bien simulé par les deux modeles
utilisés.

Cependant, en ce qui concerne le modeéle a deux constantes de temps, nous
avons constatés que les constantes de vitesse k; et k; sont du méme ordre de grandeur,
ainsi, ky traduit un phénomeéne de diffusion de I’huile interne. A la lumiére de ces résultats,
il apparait clairement que d’un point de vue physique, les paramétres des modéles sont a
prendre avec beaucoup de précautions méme dans le cas d’une concordance parfaite entre les
résultats simulés et expérimentaux.

A partir du tableau (3.1), nous remarquons que les paramétres du modeéle pseudo premier
ordre varient avec le débit. Nous avons tenté¢ d’étudier cette variation en représentant les
constantes de vitesse ainsi que le rendement a 1’équilibre en fonction du débit. Nous avons
trouvé que les deux parameétres suivent une loi linéaire dans le domaine des débits étudieés.

0061 | oy
0,06 y = 0,0008x + 0,050 *
_ 8,822 R?=0,850
H ’
£ 0,057
E 0,056
=~ 0,055
0,054
0,053
0,052

0 2 4 6 8 10 12 14
débit (mL/min)

y=0,0392x + 1,1155

1,5 (b) M R? =0,9997

q o (%)

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

débit (mL/min)

Figure 3. 6 : Variation des parametres du modéle pseudo premier ordre en fonction du débit de vapeur
: (a) la constante de vitesse de transfert de matiére (b) le rendement en huile a 1’équilibre.
(Milojevic et al, 2008)
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+«+ Pavicevic et al (2015)

Pavicevicet ces collaborateurs (Pavicevic et al, 2015) ont étudié ’extraction de I’huile
essentielle des baies de geniévre par hydrodistillation et hydrodistillation assisté par micro-
onde a différents débits de vapeur.

Dans le cas de I’hydrodistillation, les baies de geniévre (300 g) ont été distillées avec de I'eau
(900 mL) a la pression atmosphérique a I'aide d'un appareil de type Clevenger jusqu'a ce que
I'huile essentielle ne soit plus extraite. Ce rapport (1: 3) de baies de geniévre a l'eau est
fréqguemment appliqué dans la production industrielle d’huile essentielle de baies de geniévre.

Les données expérimentales obtenues par ces auteurs pour I’hydrodistillation a des débits de
vapeur de (3 et 6 mL/min) sont représentées dans la figure ci-dessous :

3

w8 15 if @ 6 ml/min

1 ‘ W3 ml/min

rendement en HE ( mi/100
%,

0 50 100 150 200 250 300 350 400
temps (min)

Figure 3. 7 : Cinétiques d’extraction de I’huile essentielle des baies de geniévre par hydrodistillation
(Pavicevic et al, 2015)

A partir de ces données expérimentales nous sommes passes a la concentration instantanée en
phase vapeur. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure (3.8).

3
5
3 25
&
2 2 A A 6ml/min
@
©°T 15 i
w ¢ 3 ml/min
~
o 1 e ler ordre
E 0,5 2 cst de temps
¥ 0 P D W S W G
é 0 50 100 150 200 250 300 350 400
« 05
o

temps (min)

Figure 3. 8 : Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modéles : un
modele du premier ordre et un modéle a deux constantes de temps (Pavicevic et al, 2015).
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Tableau 3. 3 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de geniévre (Pavicevic et al, 2015).

Débit de vapeur Paramétres du modele du pseudo premier ordre
qe(ML/Q) k (min™) R?
3 (mL / min) 1,854 0,041 0,964
6 (mL / min) 2,152 0,054 0,976

Tableau 3. 4 : Paramétres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE de geniévre (Pavicevic et al, 2015).

o Parameétres du modéle a deux constantes de temps
Débit de vapeur — —
g (mL/g) f ki (min™) Ko (min™) R?
3 (mL/min) 1,8447 0,5648 0,04183 0,04181 0,9647
6 (mL / min) 1,932 0,5873 0,06037 0,06031 0,9699

De la figure (3.7), nous constatant que le debit de vapeur a un effet positive sur le rendement
en huiles essentielle mais cette effet est peu significative car le rendement maximum en huile
est passe de 2.48 a 2.67 mL/g bien que le débit de vapeur ait doublé.

D’apres la figure (3.8), les deux modeles utilisés pour simuler la concentration instantané en
phase vapeur donnent la méme simulation, ce qui nous raméne a dire que le modéle a deux
constantes de temps est réduit a un modele simple a une seule constante de temps.

% Peng etal (2012)

Peng et ses collaborateurs (Peng et al, 2012), ont étudié I'extraction de I'huile essentielle du
rhizome par hydrodistillation. Ces auteurs ont mis 3 g de rhizome dans un ballon a fond rond
de 500 mL contenant différents volumes d'eau (100, 150 ou 200 mL). L’hydrodistillationa été
mené a plusieurs debits de vapeur (20, 45 et 70 mL/hr). Les résultats expérimentaux sont
représentés dans la figure (3.9).

7
g
w
5
c
v 4 u u u u
€ [ | ©20mL/h
o 3 ]
qE, 2 . P ® 3 W45 mL/h
2, = .
o 1 . L 4 70 mL/h

(A

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
temps (h)

Figure 3. 9 : Cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de rhizome par hydrodistillation (Peng et al,
2012).
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Nous remarquons d’aprés la figure ci-dessus que la cinétique d’extraction des huiles
essentielles de rhizome est affectée considérablement par le débit de vapeur, en effet le
rendement finale en huile a été estimer a 2,42 ; 4,32 et 6,07 g correspondant respectivement a
20, 45 et 70 mL/h.

0,18
__016
S
@ 014 ® 70ml/h
S 012 A 45ml/h
(]
':’D 0,1 ® 20ml/h
E 0,08 e cst de temps
=
£ 0,06 = == ] erordre
©
20,04
[T
o
0,02
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
temps( h)

Figure 3. 10 : Simulation de la variation de concentration en phase vapeur par deux modéles : un
modeéle du premier ordre et un modéle & deux constantes de temps (Peng et al, 2012).

Tableau 3. 5 : Paramétres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de rhizome (Peng et al, 2012).

Débit de vapeur Paramétres du modéle pseudo premier ordre
q-(9) k (h™) R?
20 (mL /h) 2,172 1,257 0,967
45(mL / h) 4,457 1,573 0,978
70 (mL/h) 4,896 2,207 0,983

Tableau 3. 6 : Parametres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur HE de rhizome (Peng et al, 2012)

Parameétres du modele a deux constantes de temps
Deblt de Vapeur qoo(g) f k]_ (h—l) k2 (h—l) RZ
20 (mL /h) 4,012 0,482 1,372 0,04646 0,969
45 (mL /h) 9,760 0,456 1,575 4,0e-013 0,978
70 (mL /h) 11,16 0,387 2,283 0,0531 0,989
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L’application des deux modeles a une et deux constantes de temps a la concentration
instantanée en phase vapeur a fait ressortir que 1’apport du second terme est négligeable par
rapport au premier.

D’autant plus, qu’il n’as aucun effet sur le coefficient de corrélation, ce qui nous permet de
dire que dans ce cas le modeéle a deux constantes de temps est sensiblement identique a un
modele du premier ordre.

De plus, les résultats obtenus par ces auteurs moyennant plusieurs débits montrent que le
parametre que nous avons adopté pour suivre l’évolution de la cinétique a savoir la
concentration instantanée de 1’huile en phase vapeur en contact du substrat végétal en fonction
du temps n’apparait pas trés affecté par le débit de vapeur au-dela de la premiére heure .

De méme que I’article précédemment étudié (Milojevic et al, 2008), nous constatant que les
parametres du modéle de premier ordre varient linéairement avec le débit comme le montre
bien la figure ci-dessous :

2,5 @) y =0,019x + 0,8237
2 R? = 0,9639
< 1,5
L
= 1
<
0,5
O T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
débit (mL/h)
6 y = 0,0545x + 1,3899
~ 4 (b) R?=0,8673
&8
8
c 2
O T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
le débit (mL/h)

Figure 3. 11 : Variation des paramétres du modele pseudo premier ordre en fonction du débit de
vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de matiére. (b) le rendement a 1’équilibre
(Peng et al, 2012).

3.4 Entrainement a la vapeur d’eau
% Cerpa (2008)

Cerpa et ses collaborateurs (Cerpa et al, 2008), ont étudi¢ 1’extraction de la lavande par
entrainement a la vapeur d’eau. L’expérience a été réalisée a 1’échelle industrielle avec une
charge de 2,1775 +0,050 kg et une pression de vapeur constante contr6lée a 2,0 + 0,2 bar.
Les points expérimentaux sont représentés sur la courbe suivante :
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Figure 3. 12 : Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de lavande par entrainement & la vapeur
d'eau (Cerpa et al, 2008)
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Figure 3. 13 : Simulation de la variation de concentration en phase vapeur par deux modeles : un

mo

déle du premier ordre et un modele a deux constantes de temps (Cerpa et al, 2008)
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en phase vapeur HE de lavande (Cerpa et al, 2008).

Constitution d’une banque de données des cinétiques d’extraction des HE

Tableau 3. 7 : Paramétres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration

Paramétres du modéle pseudo premier ordre
Débit de vapeur
q. (%) k (min™) R?
10 (cm®/ min) 1,297 0,040 0,973
15 (cm®/ min) 1,082 0,067 0,978
35 (cm®/ min) 1,050 0,137 0,993

Tableau 3. 8 : Paramétres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de

concentration en phase vapeur de HE de lavande (Cerpa et al, 2008)

Parameétres du modele a deux constantes de temps
Débit de vapeur
q., (%) f k; (min™) ko (min™) R?
10 (cm®/ min) 1,254 0,746 0,041 0,041 0,972
15 (cm®/ min) 1,009 0,222 0,073 0,072 0,975
35 (cm*/ min) 1,054 0,004 0,634 0,134 0,993

Nous remarquons qu’au démarrage les cinétiques représentées dans la figure (3.12) montrent
un point d’inflexion durant les cinq premiéres minutes. Ce qui ce traduit par une
augmentation de la concentration en phase vapeur.

Cette période initiale a été attribuée au remplissage de I’installation par de la vapeur. Au-dela
de cette période transitoire, nous avons des concentrations en phase vapeur qui diminuent.
Nous avons tenté de simuler cette partie décroissante par deux modeles : un modele pseudo
premier ordre et un autre modéle a deux constantes de temps.

Les deux modeles simulent bien les résultats cependant I’apport du deuxieme terme en ce qui
concerne le modéle a deux constantes de temps n’est pas signifiant et n’ameéliore pas le
coefficient de corrélation. On estime ainsi que dans ce cas ce modele se réduit a un modéle
simple du pseudo 1* ordre & une seule constante de temps.

A partir du tableau (3.7), nous avons pu représenter la variation de la constante de vitesse et le
rendement a 1’équilibre en fonction du débit de vapeur (figure 3.14).
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Figure 3. 14 : Variation des paramétres du modeéle pseudo premier ordre en fonction du débit de
vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de matiére. (b) le rendement a I'équilibre
(Cerpa et al, 2008)

Malgré le nombre de points réduit, nous remarquons que la constante cinétique k varie
linéairement avec le débit dans le domaine des débits étudiés et que le rendement a 1’équilibre
ne dépend pas du débit.

% Masango (2005)

Masango et ses collaborateurs (Masango, 2005) a traité 1’extraction de 1’huile essentielle de
I’armoise citronnelle (Artemisia vulgaris) et la lavande par entrainement a la vapeur d’eau. Il a
utilisé un lot de 750 g pour chacune des feuilles d'artémisie et de fleurs de lavande. Les
expériences ont été menées pour différents débits de vapeur (20, 5 et 2,5 mL.min™). Nous
avons travaillés qu’avec les données expérimentales de I’huile essentielle de 1’armoise
citronnelle. Les points expérimentaux sont représentés sur la courbe suivante :

0,8
0,7
0,6
0.3 gunm

04 mE # 20ml/min
M 5ml/min

0,3 [ |
2,5ml/min
0,2 u

rendement en HE (%)

0,1

0F
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 3. 15 :Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de lavande par entrainement a la vapeur
d'eau (Masango, 2005).
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Figure 3. 16 : Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modéles :
modeéle du pseudo premier ordre et modéle a deux constantes de temps (Masango, 2005)

Tableau 3. 9 : Paramétres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur de I’HE d’artimisia (Masango, 2005)

Parameétres du modéle pseudo-premier ordre
Débit de vapeur
0o(%) k (min) R?
20 (mL / min) 1,297 0,104 0,897
5 (mL / min) 1,082 0,102 0,965
2,5 (mL / min) 1,050 0,058 0,937

Tableau 3. 10 : Parametres du modele a deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE d’artimisia (Masango, 2005)

Paramétres du modele a deux constantes de temps
Débit de vapeur - -
q - (%0) f k; (Min™) kz (min™) R?
20 (mL / min) 0,218 0,830 0,111 0,1117 0,893
5 (mL / min) 1,397 0,110 0,121 0,0009 0,970
2,5 (mL / min) 0,823 0,283 0,065 0,0012 0,941
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Nous remarguons que le rendement en huile s'améliore jusqu'a deux fois lorsque le débit de
vapeur est réduit.

Au démarrage, les cinétiques d’extraction montrent que nous pouvons deviser les courbes en
trois parties, la premiére partie désigne le remplissage de 1’installation par de la vapeur, et elle
se traduit par une augmentation de la concentration en phase vapeur.

La deuxieme partie montre une augmentation linéaire du rendement qui se traduit par une
concentration constante durant cette période. Puis, la troisieme partie ou le rendement baisse
si bas qu'il n'est pas économique de continuer a distiller et nous avons des concertations en
phase vapeur qui diminuent.

Nous avons simulé cette derniére partie décroissante par deux modeles : un modéle pseudo
premier ordre et un autre modeéle a deux constantes de temps.

L’application des deux modeles a donné de bons résultats cependant le modéle pseudo 1*
ordre a une seule constante de temps suffit pour simuler les points expérimentaux vu que le
2eme terme du 2eme modéle n’apporte aucune amélioration sur le coefficient de corrélation.

% Malekydozzadeh et al (2012)

Malekydozzadeh et ses collaborateurs (Malekydozzadeh et al, 2012) ont mené 1’extraction de
I’huile essentielle du romarin par entrainement a la vapeur d’eau. Les expériences ont été
effectuées avec des débits de vapeur de 4, 7 et 9 L / min et un lit de 100 g collecté a cing
intervalles, soit 5, 15, 30, 60 et 100 minutes. Le rendement a été déterminé et les points
expérimentaux sont représentés sur la courbe suivante
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Figure 3. 17 : Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de romarin par entrainement a la vapeur
d'eau (Malekydozzadeh et al, 2012).
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Figure 3. 18 : Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modeéles :

modeéle du pseudo premier ordre et modéle a deux constantes de temps (Malekydozzadeh et al, 2012).

Tableau 3. 11 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration

en phase vapeur d’HE de romarin (Malekydozzadeh et al, 2012)

Débit de vapeur

Paramétres du modele pseudo-premier ordre

q.. (%) k (min™) R?
4 (L /min) 1,004 0,062 0,978
7 (L /min) 0,887 0,063 0.977
9 (L /min) 0,820 0,098 0.977

Tableau 3. 12 : Parameétres du modeéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE de romarin (Malekydozzadeh et al, 2012).

Parameétres du modele a deux constantes de temps
Débit de vapeur 4o (%0) f ki (min™) k, (min™) R2
4 (L /min) 0,991 0,843 0,063 0,063 0,977
7 (L /min) 0,892 0,006 0,063 0,063 0,977
9 (L /min) 0,708 0,336 0,113 0,113 0,971
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Comme précédemment, nous remarquons que le parametre adopté (la concentration en phase
fluide) n’est pas affecté par la variation du débit au dela d’une demi-heure de traitement.

Quant au début de I’opération, nous remarquons que cette concentration en phase fluide
diminue avec le temps, ce qui parait logique a notre sens du fait qu’un grand apport de vapeur
diminue la concentration.

L’application des deux modeles a 1 et 2 constantes de temps pour traduire I’évolution de la
concentration instantanée de 1’huile en phase vapeur au contact du végétale en fonction du
temps, fait ressortir une trés bonne concordance entre les points expérimentaux et les courbes
simulées, et nous remarquons que ce soit pour le modéle a une constante de temps ou deux
constantes de temps, les constantes cinétiques augmentent avec le débit.

0,12 y = 0,0066x + 0,0308
o1 R? = 0,686 ¢
= 0,08 /
£ ¢
e
x ’
0,02
0
débit (L/min)
12 -
1 - ’\\
=08 -
S y =-0,037x + 1,1509
06 -
2 R? = 0,9985
S04 -
02 -
0 - ' ' : '

débit (L/min)

Figure 3. 19 : Variation des paramétres du modele pseudo premier ordre en fonction du débit de
vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de maticre. (b) le rendement a 1’équilibre
(Malekydozzadeh et al, 2012)

+» Malekydozzadeh et al (2013)

Malekydozzadeh et ses collaborateurs (Malekydozzadeh et al, 2013) ont appliqués
I’entrainement a la vapeur d’eau pour I'extraction de l'huile essentielle de la valeriane.

L’extraction a été réalisée dans les mémes conditions opératoires que I’extraction de 1’huile
essentielle du romarin par entrainement a la vapeur d’eau (Malekydozzadeh et al, 2012) sauf
pour les intervalles de temps, soit 45, 90,135 et 180 minutes. Les points expérimentaux sont
représentés sur la figure (3.20)

75



Chapitre 3

Constitution d’une banque de données des cinétiques d’extraction des HE

0,7

0,6 2 L
S ¢ m m
~ 0,5
w [ |
T
c 04 ¢ .
; [ ] @ 4L/min
GE-‘ 0,3 B 7L/min
] .
.-} 9L/min
§ 0,2

0,1

(VA
0 50 100 150 200
temps (min)

Figure 3. 20 : Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de romarin par entrainement a la vapeur
d'eau (Malekydozzadeh et al, 2013)
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Figure 3. 21 : Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modéles :
modele du pseudo premier ordre et modéle a deux constantes de temps (Malekydozzadeh et al, 2013)

Tableau 3. 13 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de la valeriane (Malekydozzadeh et al, 2013)

Débit de vapeur

Paramétres du modele pseudo-premier ordre

q.. (%) k (min™) R?
4 (L /min) 0,631 0,016 0,953
7 (L /min) 0,544 0,017 0,966
9 (L /min) 0,485 0,018 0,971
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Tableau 3. 14 : Paramétres du modele & deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE de la valeriane (Malekydozzadeh et al, 2013)

Débit de vapeur Parameétres du modele a deux constantes de temps
4o (%0) f Ky (min™) ko (min™) R?
4 (L /min) 0,630 0,0025 0,016 0,016 0,954
7 (L /min) 0,543 0,706 0,017 0,016 0,966
9 (L /min) 0,484 0,208 0,017 0,017 0,971

Nous remarquons que nous avons aboutit aux mémes conclusions que pour (Malekydozzadeh
et al, 2012), la concentration en phase fluide diminue avec le temps et a partir d’un certain
temps, elle n’est plus affecté par la variation du débit.

La simulation de I’évolution de la concentration instantanée de 1’huile en phase vapeur au
contact du végétale en fonction du temps par les deux modeles a une et deux constantes de
temps donne un trés bon accord avec les points expérimentaux, et nous remarquons que les
deux modeles se confondent, on estime alors que ce modéle se réduit a un modéle pseudo 1°'
ordre a une seule constante de temps. Les constantes cinétiques de ce modéle augmentent
avec le débit.
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Figure 3. 22 : Variation des paramétres du modele pseudo premier ordre en fonction du débit de
vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de maticre. (b) le rendement a 1’équilibre
(Malekydozzadeh et al, 2013)
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+ Sahraoui et al (2012)

Sahraoui et ses collaborateurs (Sahraoui et al, 2012), ont étudié I’extraction de 1’huile
essentielle de la lavande par entrainement a la vapeur d’eau. Dans cette étude, environ 20 g de
lavande ont été utilisé a différents debits de vapeur. Les points expérimentaux sont
représentés sur la courbe suivante :
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Figure 3. 23 : Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de lavande par entrainement a la vapeur
d'eau (Sahraoui et al, 2012)
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Figure 3. 24 : Simulation de la concentration en phase vapeur par le modele du pseudo ler ordre en
fonction du temps (Sahraoui et al, 2012)
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Nous remarquons que le rendement de I’huile essentielle de lavande augmente linéairement
en fonction du temps pour atteindre une valeur optimale, puis diminue a partir d’un temps
donné environ 10min. Cette diminution serait due a la création de chemins préférentiels. Le
débit de 8 g.min™ nous permet d’obtenir le meilleur rendement.

Au début, nous avons I’augmentation linéaire du rendement de 1’huile essentielle de lavande
qui se traduit par une concentration constante en phase fluide, puis cette concentration
diminue en fonction du temps. Cette deuxiéme partie a été simulée par le modele pseudo 1*
ordre qui a donné une bonne correspondance avec les résultats expérimentaux. Pour ce
modele, nous remarquons que la constante de temps diminue en fonction du débit.

Tableau 3. 15 : Parametres du modeéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de lavande (Sahraoui et al, 2012)

Débit de vapeur Parameétres du modele pseudo- premier ordre
q.. (%) k (min™) R?
4 (g/ min) 0,998 0,423 0,991
6 (g/ min) 1,053 0,403 0,999
8(g/ min) 1,682 0,257 0,991
0,5 -
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Figure 3. 25 : Variation des paramétres du modele pseudo premier ordre en fonction du débit de

vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de matiere (b) le rendement a 1’équilibre d'eau
(Sahraoui et al, 2012)
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3.5 Procédés assistés par micro-ondes
3.5.1 Hydrodistillation assistée par micro-ondes
+ Golmakani et Rezaei (2008)

Golmakani et Rezaei (Golmakani et Rezaei, 2008), ont étudié ’hydrodistillation assistée par
micro-ondes de I’huile essentielle des parties aériennes de thym (Thymus vulgaris L) et ont
comparés les résultats a ceux de I’HD conventionnelle.

Lors de I’hydrodistillation assistée par micro-ondes (MAHD), 60 grammes d'échantillons de
thym ont été placés dans un flacon de 2 L contenant de I'eau désionisée (1200 mL). Le four a
micro-ondes a été utilisé a un niveau de puissance de 990 W pendant une durée de 2 h. Cette
période était suffisante pour extraire toutes les huiles essentielles de I'échantillon. Au cours
des 30 premiéres minutes, 1’huile essentielle collectée a été décantée du condensat dans des
intervalles de 10 minutes. La décantation de I’huile essentielle a ensuite été poursuivie avec
des intervalles de 15 minutes.

L’ Hydrodistillation s’est fait a I'aide d’appareil de type clevenger conventionnel de la méme
maniere que celle expliquée pour la MAHD. Sauf que, le four a micro-ondes a été remplacé
par un électromantele et I'opération a été effectuée pendant 4 h (au lieu de la période de 2 h

appliquée pour la MAHD). En outre, les intervalles de collecte des échantillons étaient
augmentés a 60 min.

Les résultats expéerimentaux sont représentés dans la figure (3.26)
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Figure 3. 26 : Cinétiques d’extraction de I’huile essentielle a partir du thym par HD et MAHD
(Golmakani et Rezaei, 2008)
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Figure 3. 27 : Simulation de la variation de la vitesse d’extraction par deux modéles : un modele du

premier ordre et un modéle a deux constantes de temps. (Golmakani et Rezaei, 2008)

Tableau 3. 16 : Parameétres du modele pseudo premier ordre simulé pour la vitesse d’extraction
(Golmakani et Rezaei, 2008)

Parameétres du modele pseudo-premier ordre

Technique
q., (%) k (min™) R?
HD 2,607 0,021 0,958
MAHD 2,536 0,051 0,984

Tableau 3. 17 : Paramétres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la vitesse d’extraction
(Golmakani et Rezaei, 2008)

Technique Parameétres du modele a deux constantes de temps
q. (%) f k; (min™) Ky (min™) R?
HD 2,258 0,0035 0,0007 0,024 0,951
MAHD 2,236 0,231 0,0580 0,058 0,979
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La variation de la concentration en phase vapeur se fait de la méme maniere que celle de la
vitesse d’extraction, car 1I’une est proportionnelle a 1’autrea une constante pres qui est le débit
spécifique.

Nous remarquons dans la figure (3.27) qu’apres une heure du début d’extraction rien ne se
passe en termes de concentration instantané en phase vapeur pour les deux procedés, et aussi
que la plus grande différence entre la vitesse du MAHD et HD est au début de la distillation
environ les vingt premieres minutes.

+«» Pavicevic et al (2015)

Pavicevic et ces collaborateurs (Pavicevic et al, 2015),ont étudié 1’extraction des huiles
essentielles des baies de geniévre par hydrodistillation et hydrodistillation assisté par micro-
ondes a différents débits de vapeur.

Pour MAHD, les baies de geniévre (300 g) ont été distillées avec de I'eau (900 mL) a la
pression atmosphérique a I’intérieur d’un appareil Clevenger placé dans un four a micro-
ondes modifié (CMG 2893 DW. Candy. Chine, puissance d'entrée / sortie: 1450 W / 900W,
fréquence micro-ondes: 2450MHz). L'intensité du chauffage dans le processus a assuré un
débit de vapeur de 3, 6 et 9 mL min-1.
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Figure 3. 28 : Cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle des baies de geniévre par hydrodistillation
et hydrodistillation assistée par micro-ondes (Pavicevic et al, 2015)
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La concentration instantanée en phase vapeur pour le procédé assisté par micro-ondes est
représentée dans la figure ci-dessous :
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Figure 3. 29 :Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modeles :
modeéle du pseudo premier ordre et modéle a deux constantes de temps (Pavicevic et al, 2015)

Tableau 3. 18 :Paramétres du modele pseudo premier ordre simulé pour la variation de la
concentration en phase vapeur d’HE de geniévre par MAHD (Pavicevic et al, 2015)

Parameétres du modele pseudo premier ordre
Débit de vapeur
q.(ML/g) k (min™) R?
3 (mL / min) 1,558 0,032 0,982
6 (mL / min) 1,683 0,062 0,968
9 (mL / min) 1,451 0,202 0,974

Tableau 3. 19 : Parametres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de la
concentration en phase vapeur d’HE de geni¢vre par MAHD

Débit de vapeur

Paramétres du modele a deux constantes de temps

qo(ML/g) F Ky (min™) ko (min™) R?
3 (mL / min) 1,904 0,337 0,005 0,037 0,986
6 (mL / min) 2,075 0,543 0,019 0,092 0,983
9 (mL / min) 2,065 0,478 0,029 0,250 0,984
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La figure (3.28) illustre les effets de I'apport d'énergie des micro-ondes sur le rendement en
huile essentielle de geniévre avec lI'avancement de la MAHD.

L'augmentation de I'apport d'énergie des micro-ondes, indiquée par I'augmentation du débit de
vapeur, entraine une croissance du rendement d’huile essentielle a 1'équilibre. Le méme
résultat a été observé avec 1’augmentation de la puissance calorifique pour HD de I'huile
essentielle de geniévre figure (3.7).

Les dépendances des parametres cinétiques du modeéle sont données dans La figure (3.30). La
constante de vitesse pour MAHD augmente avec l'augmentation du débit de vapeur et le
rendement estimé a un temps infini est indépendant du débit de vapeur.
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Figure 3. 30 : Variation des paramétres du modele pseudo premier ordre en fonction du débit de
vapeur: (a) la constante de vitesse de transfert de maticre. (b) le rendement a 1’équilibre

« Chen et al (2015)

Dans cette étude, Chen et ses collaborateurs ont développé une nouvelle approche pour isoler
I'huile essentielle & partir de feuilles fraiches de Magnolia sieboldii en utilisant une distillation
et une extraction simultanées assistées par micro-ondes (MSDE). La MSDE développée a eté
comparée aux méthodes traditionnelles SD, HD et MAHD en termes de cinétique, de
composition chimique de I'huile essentielle, d'impact environnemental et d'effet économique.

L’HD et MAHD ont ét¢ menée comme suite : 30 g des échantillons frais ont été distillé dans
un appareil du type Clevenger, le chauffage s’est fait soit par une enveloppe de chauffage
pour HD ou par un four a micro-ondes pour MAHD. La distillation de I'huile essentielle a été
préformée pendant 4 h pour HD sous 500 W et pendant 1 h sous 550W pour MAHD. Les
résultats expérimentaux obtenus pour I’HD et la MAHD sont représentés dans la figure ci-
dessous :
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Figure 3. 31 : Cinétique d'extraction de I'huile essentielle de Magnolia sieboldii (Chen et al, 2015)
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Figure 3. 32 : Simulation de la variation de la vitesse d’extraction par deux modéles : modéele du
pseudo premier ordre et modele & deux constantes de temps (Chen et al, 2015)

Tableau 3. 20 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de la vitesse
d’extraction d’HE de Magnolia sieboldii (Chen et al, 2015)

Parameétres du modele pseudo premier ordre

Technique q..(%) k (min?) RZ
HD 0,295 0,010 0,952
MAHD 0,305 0,053 0,963
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Tableau 3. 21 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de la vitesse
d’extraction de HE de Magnolia sieboldii (Chen et al, 2015)

Paramétres du modele a deux constantes de temps
Technique
q.,(%0) f k; (min™) K, (Min™) R?
HD 0,295 0,0002 0,0002 0,010 0,952
MAHD 0,287 0,006 0,066 0,057 0,960

Le chauffage par micro-ondes a un effet favorable sur la cinétique d’extraction, en effet le
rendement a atteint son maximum aprés seulement 1 h de chauffage, alors que
I’hydrodistillation met 4 fois plus de temps pour atteindre le méme rendement en huile
essentielle.

Dans la figure (3.32), nous remarquons une tres grande différence entre la vitesse de
I’hydrodistillation et celle de 1’hydrodistillation assistée par micro-ondes. Cela peut
s’expliquer par le fait que lors du chauffage par micro-ondes, les cellules de la matiere
végétale éclatent et toute I'huile se retrouve a la surface externe. La simulation de la vitesse
par les deux modeles a donné des résultats satisfaisants.

3.5.2 Entrainement a la vapeur assistée par micro-ondes
« Chemat et al (2006)

Chemat et ses collaborateurs (Chemat et al, 2006), ont traité I’extraction a I’entrainement a la
vapeur d’eau assisté par micro-onde de I'huile essentielle de lavande et ont comparés les
résultats de MASD a ceux de SD.

L’extraction a I’entrainement a la vapeur d’eau assistée par micro-ondes (MASD) est une
combinaison originale de micro-ondes et de distillation a la vapeur (SD). L'appareil est
relativement simple. Un lot de 50 g de fleurs de lavande séche a été emballé dans le MASD
avec 200 mL d'eau. La matiére premiére forme le lit emballé. Au fond, la vapeur est produite
par le chauffage de I'eau avec irradiation par micro-ondes. Une puissance incidente correcte
de 500 W a été appliquée sur le support d'extraction.

Pour une comparaison rigoureuse, la méme verrerie et les mémes conditions de
fonctionnement ont été utilisées pour I’extraction classique a ’entrainement a la vapeur
d’eau. Au fond de la section de production de vapeur, il existe un radiateur a resistance
électrique dont la puissance est contrélée par un rhéostat, il est utilisé pour chauffer et faire
bouillir I'eau. Les résultats expérimentaux sont représentés dans la figure (3.34)
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Figure 3. 33 : Cinétiques d'extraction de I'huile essentielle de lavande (Chemat et al, 2006)
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Figure 3. 34 : Simulation de la variation de vitesse d’extraction par deux modéeles : modéle du pseudo
premier ordre et modéle a deux constantes de temps (Chemat et al, 2006)

Tableau 3. 22 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de lavande (Chemat et al, 2006)

Techniaue Parameétres du modele pseudo-premier ordre
) 4 (%0) k (min™) R
SD 8.891 0.053 0.987
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Tableau 3. 23 : Paramétres du modele & deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE de lavande (Chemat et al, 2006)

Technigue Parametres du modeéle a deus constantes de temps
) 4(%) G K (min) | ko (min?) 2
SD 8.475 0.002 0.057 0.057 0.988

En comparant entre les deux techniques, la premiére chose a remarquer est la rapidité de la
MASD. Pour SD ou MASD, la température d'extraction est égale a la température d'ébullition
de I'eau a la pression atmosphérique (100°C).

Pour atteindre cette température et ainsi obtenir la distillation de la premiére gouttelette
d'huile essentielle, il est nécessaire de chauffer seulement 5 minutes avec MASD contre 30
min pour SD.

Comme le montre la figure (3.33), un temps d'extraction de 10 min avec MASD fournit des
rendements comparables a ceux obtenus aprés 90 min au moyen de SD, qui est I'une des
méthodes de référence dans l'extraction d'huile essentielle. Le rendement final de I'huile
essentielle obtenue a partir des fleurs de lavande était de 8.86% par MASD et de 8.75% par
SD. Ces résultats signifient une économie substantielle de temps, d'énergie et de matiere
végetale.

La simulation de la concentration instantanée de I’huile essentielle de lavande en phase
vapeur en fonction du temps a donnée de bons résultats pour les deux modeles utilisés mais
nous pouvons dire que le modele pseudo premier ordre a une seule constante de temps est
suffisant pour décrire cette concentration.

« Chemat et al (2013)

Chemat et ses collaborateurs (Chemat et al, 2013), ont réalisé I'extraction des huiles
essentielles de la lavande a l'aide de huit méthodes différentes; Trois méthodes classiques et
cing méthodes innovantes. Nous nous somme intéresses a 1’extraction a 1’entrainement a la
vapeur d’eau classique et assisté par micro-onde.

250 g de lavande ont été soumis a I’extraction a I’entrainement a la vapeur d’eau classique a
I'aide d'un appareil de type Clevenger, selon la Pharmacopée européenne, et extraits avec 2 |
d'eau pendant 240 min (jusqu'a ce que I'huile essentielle ne soit plus extraite). La vapeur
produite par le générateur de vapeur a un débit de 25 g min™.

Pour MASD. un générateur de vapeur électrique (avec un débit de vapeur a 25 g min-1) et un
condenseur placé a I'exterieur d'une zone hyperfréquence ont été connectés a une verrerie
specifique qui contenait 125 g de lavande qui ont été chauffés a une puissance fixe de 500 W
pendant 60 minutes apres avoir été trempes dans 500 mL d'eau distillée pendant 10 min.

Les résultats experimentaux sont représentés dans la figure (3.35)
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Figure 3. 37 : Simulation de la variation de concentration en phase vapeur par deux modéles : un
modele du premier ordre et un modéle a deux constantes de temps (Chemat et al, 2013)

Tableau 3. 24 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration
en phase vapeur d’HE de lavande (Chemat et al, 2013).

Parameétres du modele pseudo-premier ordre
Technique
q (%) k (min™) R®
SD 4,432 0,191 0,976
MASD 5,527 0,052 0,946
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Tableau 3. 25 : Parametres du modéle a deux constantes de temps simulé pour la variation de la
concentration en phase vapeur d’HE de lavande (Chemat et al, 2013)

Technique Parametres du modele a deux constantes de temps
qoo(%6) F k; (min™) ko (min™) R?
SD 2,98 0,210 0,278 0,282 0,916
MASD 5,465 0,101 0,051 0,051 0,947

La figure (3.37) montre la variation du rendement d'extraction de I’huile de lavande pour
I'extraction classique et assistée par micro-ondes. Comme précédemment, nous remarquons
que malgré le temps court de ’extraction de la MASD, elle fournit des rendements similaires
a celles de la méthode conventionnelle SD.

Ces résultats confirment les résultats de la littérature, ce qui prouve I’importance de
I'utilisation des micro-ondes qui permettent d'accélérer les extractions.

« Farhat et al (2011)

Farhat et ces collaborateurs (Farhat et al, 2011) ont étudié I'extraction de I’huile essentielle
d’écores d'orange obtenue par vapodiffusion assistée par micro-ondes (MSDf) et ils 1’ont
comparé a la vapodiffusion conventionnelle (SDf). Le débit de vapeur a était fixé a 25 g /min
et la puissance de micro-ondes a 200 W.

La vapodiffusion assistée par micro-ondes (MSDf) a été effectuée dans un four micro-ondes
au laboratoire dont la puissance maximale délivrée est de 1000W variable en incréments de
10W, équipe de récipients d'extraction d'une capacité de 1500 mL. Le temps, la température et
la puissance sont contrélés. Un Wattmetre (W) a été ajouté a l'entrée du générateur, afin de
mesurer la consommation d'énergie.

Dans une procédure MSDf typique a la pression atmosphérique, un lot de 250 g d’écores
d'orange fraiche ont été emballés dans un réacteur Pyrex cylindrique. La matiere premiere
forme le lit emballé. La vapeur saturée a été produite par un générateur de vapeur électrique,
passe a travers le lit d'orange, tandis que le mélange a été chauffé en continu dans une cavité
hyperfréguence.

Pour une comparaison rigoureuse, la méme verrerie et les mémes conditions de
fonctionnement ont été utilisées pour la diffusion conventionnelle de la vapeur (le méme
processus mais sans utilisation de micro-ondes).

Le rendement de I'huile essentielle d'oranges obtenue par MSDf et SDf en fonction du temps
d'extraction est représenté dans la figure (3.40)
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Figure 3. 38 : Cinétiques d’extraction de I’huile essentielle d’orange (Farhat et al, 2011)
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Figure 3.39 : Simulation de la variation de concentration en phase vapeur par deux modéles : un

modele du premier ordre et un modéle & deux constantes de temps (Farhat et al, 2011)

Tableau 3.26: Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration

en phase vapeur d’HE d’orange (Farhat et al, 2011)

Paramétres du modele pseudo-premier ordre
Technique
qo(%0) k (min™) R?
MSDF 0,164 0,202 0,983
SDF 0,165 0,057 0,969
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Tableau 3.27 : Paramétres du modele a deux constantes de temps simulé pour la variation de la
concentration en phase vapeur d’HE d’orange (A.Farhat et al, 2011)

Paramétres du modele a deux constantes de temps
Technique 2.(%) f ke (min) | Kk (minY R
MSDF 0,165 0,991 0,199 0,183 0,986
SDF 0,158 0,573 0,060 0,061 0,968

La figure (3.40) montre la différence entre la durée de I'extraction par les deux technique .Un
temps d'extraction de 12 min avec MSDf fournit des rendements comparables a ceux obtenus
aprés 40 minutes au moyen de SDf. Le rendement global des huiles essentielles obtenues a
partir d’écores d'orange était respectivement de 1.54% et de 1.51% par MSDf et SDf. Ainsi,
I'un des avantages de la méthode MSDf est la rapidité.

La figure (3.41) montre qu’un mode¢le a une seule constante de temps est suffisant pour décrire
I’évolution de concentration de I’huile essentielle d’orange en phase vapeur en fonction du
temps.

+« Sahraoui et al (2012)

Sahraoui et ses collaborateurs (Sahraoui et al, 2012), ont mené I'extraction des huiles
essentielles de la lavande en comparant entre I’extraction a 1’entrainement a la vapeur d’eau
classique et assisté par micro-ondes.

Au cours des expériences, le temps, la température, la pression et la puissance ont été
contr6lés. Un générateur de vapeur électrique et un condenseur placé a l'extérieur d'une zone
hyperfréquence sont connectés a une cartouche contenant une plante aromatique via des tubes
de liaison Pyrex. Ce systeme présente l'avantage que la cartouche contenant des matériaux
aromatiques puisse étre facilement et rapidement remplacée et nettoyée apres chaque cycle
d'extraction.

La cartouche contenant 20 g de fleurs de lavande seches est soumise a un chauffage par
micro-ondes dés que la vapeur commence a traverser le matériau aromatique. Une puissance
d'irradiation des micro-ondes de 200W pour 20 g de fleurs de lavande était la densité optimale
de puissance des micro-ondes car cette puissance permet en moins de 10 minutes d'extraire
complétement I'huile essentielle et d'éviter la perte de composés volatils.

Pour faciliter la comparaison, la méme verrerie et les mémes conditions de fonctionnement
ont été utilisées pour la SD classique. Les résultats expérimentaux sont représentés dans la
figure (3.42)
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Figure 3.40 : Cinétique d'extraction de I'nuile essentielle de lavande par MSD et SD
(Sahraoui et al, 2012)
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Figure 3.41 : Simulation de la variation de la concentration en phase vapeur par deux modéles :
modele du pseudo premier ordre et modéle & deux constantes de temps
(Sahraoui et al, 2012)

Tableau 3.28 : Paramétres du modele pseudo premier ordre simulé pour la variation de concentration

en phase vapeur d’HE de lavande (Sahraoui et al, 2012)

. Paramétres du modele pseudo-premier ordre
Technique
G (%) k (min™) R?
SD 2,88 0,104 0,952
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Tableau 3.29 : Paramétres du modele a deux constantes de temps simulé pour la variation de
concentration en phase vapeur d’HE de lavande (Sahraoui et al, 2012)

. Parametres du modeéle a deus constantes de temps
Technique — —
qo(%0) f k; (min™) K, (min™) R?
SD 2,40 0,058 0,118 0,121 0,929

Dans cette étude, il a été montré aussi que le potentiel de MASD combine les avantages de la
procédure de distillation de la vapeur (extraction des huiles essentielles) et le chauffage par
micro-ondes (réduction du temps de distillation).

La figure (3.42) montre la variation du rendement d'extraction en fonction du temps
d'extraction. Les rendements obtenus par les deux procédés sont du méme ordre de grandeur,
la seule différence observée est la durée d'extraction. Un temps d'extraction de 6 min pour les
fleurs de lavande avec MSD fournit des rendements comparables a ceux obtenus aprés 30 min
par SD. Les valeurs obtenues pour le rendement en huile essentielle de lavande sont de 2,7 £
0,1% pour les deux procédes.

3.6 Conclusion

A partir de cette banque de donnée variée, nous constatons que notre nouvelle approche
d’adopter la concentration en phase fluide comme paramétre est bel et bien vérifiée. Nous
remarquons que dans tous les articles étudiés, nous avons une variation de la concentration
instantanée de 1’huile essentielle en phase fluide.

Pour les méthodes conventionnelles (hydrodistillation et entrainement a la vapeur d’eau),
deux phases distinctes peuvent étre observées sur les courbes cinétiques. La premiére phase
est représentée par une augmentation du rendement (ligne croissante) qui caractérise les
premieres quantités extraites, situées a la surface des particules végétales. La deuxiéme phase
correspond a la diffusion de I'huile essentielle du milieu des particules vers le milieu externe
provoquée par le réchauffement interne de I'eau située dans les cellules végétales, cette phase
est suivie d’un plateau qui marque la fin du processus d'extraction. . Dans certains cas, comme
pour Masango (Masango, 2005) et Cerpa (Cerpa et al, 2008), nous remarquons au début, la
présence d’une phase qui représente la phase de chauffage de la température ambiante a
100°C ou en d’autre terme le remplissage de I’installation par de la vapeur

Pour les systémes assistés par micro-ondes, deux phases seulement sont observées. La
premiére phase est représentée par une augmentation rapide du rendement suivie d'une
seconde phase qui correspond a une ligne horizontale qui marque la fin de I'extraction.
L'augmentation rapide du rendement au cours de la premiere étape suggére que I'huile
essentielle est facilement accessible par la vapeur ce qui serait le résultat de I’éclatement de
I’ensemble des cellules et une libération totale de I’huile essentielle qui deviendrais
superficielle, ceci laisse supposer que le phénomeéne qui régit le transfert de la matrice
végétale vers la phase fluide est plus vers un équilibre de concentration que d’un processus
diffusionnel.
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D’ou la concentration aussi varie différemment selon une, deux ou trois étapes, 1’étape
croissante est due au remplissage de I’installation par de la vapeur, I’étape constante peut étre
expliquée par un équilibre solide-vapeur ou nous avons un transfert de 1’huile essentielle se
trouvant a la surface du solide et I’étape décroissante qui caractérise le transfert de I’huile
essentielle interne par un phénomene diffusionnel.

L’application des deux modeles a une et deux constantes de temps pour simuler la
concentration instantané en phase vapeur en fonction du temps a fait ressortir que I’apport du
second terme est négligeable par rapport au premier donc un modele pseudo 1* ordre est
suffisant pour décrire cette concentration.
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Chapitre 4 Proposition de modeles de transfert de matiére

4.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la concentration en phase vapeur varie
avec le temps. Partant de notre démonstration et des modeles qui s’appliquent a la cinétique
d’extraction des huiles essentielles rapportés dans la littérature, nous avons proposé deux
modeles de transfert de matiere, le premier est basée sur deux phénomenes en série: un
équilibre solide-fluide et un phénomene diffusionnel, le deuxiéme considere deux
phénomenes en parallele : un transfert de matiére a la surface et un phénomene diffusionnel.

4.2 Développement des modéles

L’étude des différents modeles de transfert de matiére (chapitre 2) a montré qu’en général ces
modéles considérent I’extraction des huiles essentielles serait régit que par des phénomenes
diffusionnels. Cependant, I’équipe de Benyoussef (Bali et Belblidia, 2015), a récemment
proposé une nouvelle approche de modélisation, suggérant que dans le cas d’une localisation
externe de I’huile, il serait plus adéquat de considérer le probléme comme un phénomene de
surface plutot qu’un phénoméne de diffusion puisque I’huile se trouverait a la surface et toute
résistance interne aurait disparue.

Aussi des études de Hamouma (Hamouma, 2016) et Belbessai (Belbessai, 2016) ont mis
I’accent sur le fait que dans certains cas, et en particulier pour les huiles superficielles et pour
les procédés assistés par micro-ondes, les phénomenes de surfaces seraient a prendre en
considération pour expliquer les allures des cinétiques.

L’idée que le transfert de 1’huile essentielle se trouvant a la surface ne peut étre décrit par un
phénomeéne diffusionnel, nous a amené alors a penser, a ’existence de deux étapes dans le
mécanisme de transfert de matiére exprimeées par deux cinétiques différentes.

Pour cela, nous avons proposé deux modeles.

4.2.1 Modéle 1

Partant du principe de la coexistence des phénomeénes d’équilibre et de diffusion, et de 1’étude
de I’équipe de Benyoussef, Bouzegzi et Hammoudi (Bouzegzi et Hammoudi, 2012), nous
avons élaboré ce premier modeéle ou les phénomenes de surface qui concernent 1’extraction
d’une fraction f de I’huile essentielle se trouvant a la surface obéiraient au modele de (Babu et
Singh, 2009) alors que les processus diffusionnels qui concernent la diffusion d’une fraction
1-f localisée dans les structures internes de la plante seraient décrits par un modele du pseudo
premier ordre.

Le parametre f utilis¢ dans 1’équation du modéle indique I’importance relative de chacun des
deux phénomeénes (surface et diffusion) dans le processus global.
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Les hypothéses a partir desquelles le modéle a été établi sont :

» L’huile essentielle est considérée comme un pseudo-composé unigue.
= La concentration initiale en huile essentielle est uniformément répartie entre toutes les
particules qui sont de méme forme et méme taille.

» Initialement une fraction d’huile se trouve a la surface du substrat végétal et une
fraction se situe a I’intérieur

= Le systéme, constitué de trois phases (solide, liquide et vapeur) se comporte comme
un lit fluidisé (les particules ne se touchent pas et sont en suspension dans le liquide).

= Les phases liquides et solides sont parfaitement mélangées, et la phase gazeuse est
supposée en écoulement piston

= La résistance au transfert de maticre est supposée négligeable dans 1’eau bouillante et
la phase vapeur, ainsi 1’équilibre est établi quasi-instantanément entre les phases.

Cr = kyCe = kykC, 4.2)
Le rendement en huile essentielle collectée dans le séparateur sans cohobage est alors donné
par 1’expression suivante :

q(®) = Dyp [, Crdt (4.2)

Partant du méme raisonnement que dans le paragraphe (4.2), on retrouve 1’expression du
rendement en huile superficielle similaire :

qe(t) = DspCft (4.3)
En posant :
Cc =qo — e (4.4)

Et en remplacant successivement g, et C. par leur expression (4.3) et (4.4) respectivement
dans I’équation d’équilibre (4.1), ’expression du rendement en huile superficielle devient :

qe(t) = 2= (4.5)

En fin d’extraction, nous considérons que toute 1’huile aura été extraite, autrement :qy = o

qe(t) = 3= (4.6)

Avec :
h=— 4.7
. (4.7)

L’équation (4.5) démontre bien I’équation de Babu et Singh (Babu & Singh, 2009).

Concernant I’huile interne, sa diffusion suit une cinétique d’ordre 1, ainsi le rendement
s’écrit :

qi(t) = Gioo(1 — exp(—kt)) (4.8)
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Rappelons que fest la fraction d’huile essentielle superficielle ainsi :

f="2r1-f=20 (4.9)

c0

qo
Ainsi, la combinaison des deux cinétiques permet d’atteindre 1’expression du rendement totale
en huile essentielle :

q(t) = q.(t) + q;(t) (4.10)

4(®) = o [Z4 (1= F).(1 — exp(—k.0)] (4.11)

(- : Le rendement d’extraction asymptotique.
f : La fraction d’huile essentielle superficielle.
k : La constante cinétique (min™).

4.2.2 Modele 2

En se basant sur I’allure des courbes de rendement, des conclusions apportées sur la
concentration instantanée de 1’huile essentielle en phase fluide et de 1’étude de Barros et ses
collaborateurs (Barros et al, 2016), nous avons constatés que la plupart des courbes
d'extraction peuvent étre devisé en deux périodes distinctes. Dans la premiére période ou
I’évolution du rendement est linéaire en fonction du temps, le soluté est extrait des cellules
externes, cette étape d’extraction est limitée par la solubilité de I'extrait dans le fluide.

Dans la deuxiéme période, la vitesse d'extraction est limitée par la diffusion interne du soluté
a partir de la matrice solide.
> Etude de la premiére période

Pendant cette période, la courbe est linéaire :

24— cste=a (4.12)
dt

Ou a représente la pente de la partie linéaire de la cinétique d’extraction.

D’autre part :

%0 = ¢p(¢) * Dy (4.13)

Avec : c¢(t) la concentration de I’huile dans la phase vapeur, Dy, le débit specifique et q le
rendement en huile essentielle.
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cr(t) = —H (4.14)

Dgp dt

Donc I’expression de la concentration peut étre exprimée ainsi :

cr(t) = Dia = (Cste (4.15)
sp

L’expression (4.15) montre que la concentration instantanée en huile essentielle extraite est
constante dans cette partie.

De cette derniére équation :
a = c¢(t) * Dgp (4.16)

L’équation décrivant le rendement dans cette période est la suivante :

q(t) = at[1 — exp(—b)] pourt < t* (4.17)

D’apres (Barros et al, 2016) :

(4.18)

t, : Temps de séjour dans I’extracteur
tr . Temps caractéristique du transfert de matiere de la phase fluide.

t*: Le moment ou I’huile qui était initialement a la surface le la matiére végétale est
totalement extraite.

» Etude de la deuxiéme période

La diffusion de I’huile interne constitue 1’étape la plus lente et suit une loi du pseudo-premier
ordre, La cinétique d’extraction est décrite par 1’équation suivante :

q(t) = g1 — (1 — G) exp(—k(t — t*)] pourt > t* (4.19)
d- : Le rendement d’extraction asymptotique.
G : La fraction initialement extraite de la surface de la matiere végétale.
k : La constante cinétique (min™).

t*: Le moment ou I’huile qui était initialement a la surface le la matieére végétale est
totalement extraite.
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» Simulation totale
La cinétique d’extraction est décrite dans tout le domaine de temps par I’équation suivante:

at[1 — exp(—b)] pourt <t"

w1l — (1 — G) exp(—k(t —t*)] pourt >t* (4.20)

q(t) ={

Remarque

e t* est déterminé graphiquement & partir des courbes du rendement par une simple
lecture du point qui correspondrait a la fin de la partie linéaire de la cinétique
d’extraction.

e Les parametres a, b, q., G et k sont déterminés a partir de la simulation du modele
sur Matlab.

4.3 Validation des modeles

Pour valider les modeéles développés dans (4.2), nous les avons appliqués a diverses
cinétiques d’extraction (hydrodistillation, entrainement a la vapeur et procédés assistés par
micro-ondes).

Apres simulation des résultats expérimentaux, ces modeles ont été comparés aux modeles
existants dans la littérature :

= Modele du pseudo premier ordre (koul, 2004).
» Modele a deux constantes de temps (Sovova et al, 2006).
* Modele empirique de Babu (Babu et al, 2009)

Les résultats des simulations des différentes cinétiques sont représentés dans des graphes et
des tableaux.

4.3.1 Hydrodistillation

% Milojevic et al (2008)

Milojevic et ses collaborateurs (Milojevic et al, 2008) ont étudié I’extraction de I'huile
essentielle de genievre a différentes vitesses d'hydrodistillation (0.13, 3.6, 10.0 et 11.7
mL/min).

Pour chaque débit de vapeur, nous avons appliqué les modeéles cités auparavant. Les points
expéerimentaux et les courbes simulées sont représentés sur les courbes suivantes :
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1,6
1,4
g 1,2
w
=S ,
g 90,13 ml/min
£ 08 A 3,6 ml/min
GEJ 0,6 ® 10 ml/min
Qo - .
T 11,7 ml/min
o 0,4
0,2
0
0 20 40 . .60 80 100 120
temps (min)
Figure 4. 1 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele pseudo premier ordre
(Milojevic et al, 2008)
<
w
i 0,13 ml/min
()}
€ A 3,6 ml/min
()
aE: ® 10 ml/min
© .
S W 11,7 ml/min
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 4.1 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu (Milojevic et al, 2008)

1,6

1,4
=]
s 1)
wl
T 1
S €0,13 ml/min
g o8 43,6 ml/min
g 06 ® 10 ml/min
204
§ ! m11,7 ml/min

0,2

0
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 4.2 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele a deux constantes de temps
(Milojevic et al, 2008)
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temps (min)

1,6
1,4
R 12
T
S ! 0,13 ml/min
‘q&; 0,8 A 3,6 ml/min
GEJ 0,6 ® 10 ml/min
-]
§ 0,4 m 11,7 ml/min
02 |M
3
v
(O |
0 20 60 80 100 120

Figure 4.3: Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Milojevic et al ,2008)

Tableau 4. 1 : Paramétres des modeles simulés pour la cinétique d’extraction d’HE du geniévre par
hydrodistillation (Milojevic et al, 2008).

Debit de Paramétres du modeéle
vapeur —
(mL / min) q.,(%0) k (min™) R?
Modéle du 0,13 0,758 0,018 0,989
pseudo
premier ordre 3,6 1,237 0,055 0,990
10 1,416 0,064 0,997
11,7 1,421 0,066 0,998
Debit de Paramétres du modéle
vapeur
(mL / min) q.,(%0) b R?
Modele de 0,13 1,050 61,82 0,997
Babu 3,6 1511 17,80 0,097
10 1,701 14,20 0,991
11,7 1,736 14,05 0,991
Debit Parameétres du modeéle
de vapeur — —
(mL / min) q..(%) f ky(min) | ky(min™) | R?
Modele a deux 0,13 0,758 0,979 0,0189 0,023 | 0,989
constantes de
temps 3,6 1,993 0,584 0,0052 0,091 0,998
10 1,750 0,244 0,0032 0,071 0,998
11,7 1,458 0,767 0,0501 0,156 0,999
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Débit Paramétres du modéle
de vapeur —
(mL / min) q..(%) f b | k(min®) R?
013 0,877 0,234 2309 | 00202 | 0,989
Modele 1 36 2359 0,589 1573 | 0,0009 | 0,997
10 1,458 0,170 15 00655 | 0,997
117 1,533 0,448 1151 | 0,0614 | 0,999

Nous remarquons que les modéles utilisés ont bien simulés les cinétiques d’extraction des
différents débits. Pour le modele a deux constantes de temps et le modele 1, les fractions
obtenues pour les différents débits ne sont pas identiques et ne suivent pas le méme sens
d’évolution. Et pour un méme débit, nous prenons 0,13 mL/min comme exemple, f varie :
0.979 (modéle a 2 constantes de temps) et 0.234 (modele 1) alors qu’elles devraient étre
identiques car ¢’est une caractéristique liée a la structure de la plante.

En comparant le modéle 1 avec les autres modeéles rapportés dans la littérature, nous trouvons
que c’est plus simple de simuler avec le modéle pseudo premier ordre ou le modéle de Babu
ou ils ont moins de paramétres mais un bon coefficient de corrélation qui est de 1’ordre de
0,99.

1,6
1,4
1,2
S
g 1
S 0,13 ml/min
- 0,8 .
) A 3,6 ml/min
€ :
§ 0,6 ® 10 ml/min
o W 11,7 ml/min
0,4
0,2 ;
| |
0w
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 4.4 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2
(Milojevic et al, 2008)
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Tableau 4. 1 : Paramétres du modéle 2 simulé pour la cinétique d’extraction de HE du geniévre par
hydrodistillation (milojevic et al ,2008).

Parameétres du modele
Débit de vapeur t Partiel:t<t* Partie2:t >t
(mL/min) (min) 2 9. k 2
a b R (%) G (min) R
0,103
0,13 29,4 0,10 | 0,932 | 0,989 | 0,371 | 0,008 | 0,996
Modéle 2
0cele 3,6 88 | 0,132 | 0,569 | 0,994 | 1,345 | 0,451 | 0,026 | 0,997
10 11,6 0,141 | 0,738 | 0,989 | 1,433 | 0,434 | 0,059 | 0,994
11,7 6.4 0,153 | 0,869 | 0,982 | 1,445 | 0,370 | 0,056 | 0,998

Le modeéle 2 est représenté dans la figure (4.4). Ce modele a donnée une bonne simulation des
résultats expérimentaux. Cependant, t~ devrais diminuer avec 1’augmentation du débit car
I’huile a la surface serait plus facilement entrainer par la vapeur mais dans ce cas le t ne varie
pas uniformément (tableau 4.2).

¢+ Pavicevic et al (2015)

Pavicevicet ses collaborateurs (Pavicevic et al, 2015) ont étudié I’extraction de I’huiles
essentielle de geniévre par hydrodistillation et hydrodistillation assisté par micro-onde a
différant débit de vapeur. Pour I’hydrodistillation, nous avons deux débits (3 et 6 mL/min).
Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont représentés sur les
courbes suivantes :

3
m [ |
x . £ -
w
I
c
o
"g @3 ml/min
g W6 ml/min
-]
c
g
0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (min)

Figure 4.5 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele pseudo premier ordre
(Pavicevic et al, 2015)
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#-
.

N

@ 3 ml/min
M6 ml/min

rendement en HE (%)
=
[S S,

o
%

o

o
w
o

100 150 200 250 300 350 400
temps (min)

Figure 4.6: Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu
(Pavicevic et al, 2015)

——n
2,5

1,5 @3 ml/min

1 W6 ml/min

rendement en HE (%)

0,5
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(O]
o

100 150 200 250 300 350 400
temps (min)

Figure 4.7 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle a deux constantes de temps
(Pavicevic et al, 2015)
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@3 ml/min
1 M 6 ml/min

rendement en HE (%)
=
(95]

o
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Figure 4.8 : Paramétres des cinétiques d'extraction par le modele 1 (Pavicevic et al, 2015)
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Tableau 4.2 : Paramétres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE du geniévre par
hydrodistillation (Pavicevic et al, 2015).

Débit de Paramétres du modéle
. vapeur -
Modele du | (1) / min) q.,(%) k (min™) R?
pseudo
premier ordre 3 2323 0,029 0,948
6 2445 0,042 0,966
Débit Parameétres du modele
de vapeur
Modéle de | (mL/min) q.(%) B R?
Babu 3 2,645 26,00 0,988
6 2,725 16,41 0,997
Débit de Parameétres du modeéle
Modéle & vapeur " " ;
deux (mL / min) q:,(%0) f ky(min™) | kz(min%) | R
constantes de 3 2528 0,536 0,010 0,102 | 0,997
temps
6 2665 0,403 0,010 0,085 | 0,998
Débit de Paramétres du modéle
vapeur
(mL / min) q..(%) f B k(min) | R?
Modele 1 3 2786 0,698 60.90 01193 | 0,9973
6 2918 0,523 68,10 0,09428 | 0,9991
3
g 2/5 ——F A
T
c 2
()]
g 1,5 @ 3 ml/min
S 6 ml/min
< 1
o
0,5
O Y4
0 50 100 150 200 . 250 300 350 400
temps?mln)

Figure 4.9 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele 2 (Pavicevic et al, 2015).
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Tableau 4.3 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE du geniévre par
hydrodistillation (Pavicevic et al, 2015).

. Parametres du modele 2
Débit de £ Partie L -t <t . *
vapeur _ artiel:t<t Partie2:t>t
umin)| ™A Ty [ R g | o |K R?
Tl70 (min)
Modéle

2 3 17,5 0,137 0,720 | 0,977 | 2,501 | 0,524 | 0,011 0,994
6 13,2 0,159 1,023 | 0,989 | 2,644 | 0,578 0,013 0,982

Tous les modéles, a I’exception du modele pseudo premier ordre, ont donné une bonne
simulation. Les valeurs de la fraction f dans le modele 1 et & deux constantes de temps
appartiennent au méme intervalle.

s Pengetal (2012)

Peng et ses collaborateurs (Peng et al, 2012) ont étudié I'extraction de I'huile essentielle du
rhizome par hydrodistillation a plusieurs débits de vapeur (20, 45 et 70 mL/hr).

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont représentés sur les
courbes suivantes :

7
6
" A
5 A A
T A
5 4 " -
o)
g W45 ml/h
©
£, | & e —# A 70mi/h
1
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
temps (h)

Figure 4.10 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle pseudo premier ordre
(Peng et al, 2012)
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7
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= —]
4 #20ml/h
[=
g 3 W45 mi/h
(']
T s —® A70ml/h
bt

1

0

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
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Figure 4.11 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu (Peng et al, 2012)
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
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Figure 4.12 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle a 2 constantes de temps
(Peng et al, 2012).
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Figure 4.13 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Peng et al, 2012)
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Tableau 4.4 : Parametres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE de rhizome par
hydrodistillation (Peng et al, 2012)

Débit de Parameétres du modeéle
vapeur -
Modgle du (mL /h) q::(%) k (h) R?
seudo
pseuc 20 2,221 1,096 0,989
premier
ordre 45 4,192 1,949 0,997
70 5,712 1,697 0,983
Débit de Parametres du modeéle
vapeur 5
e b 2
Mods
odele de 20 2,730 0,841 0,999
Babu
45 4,714 0,369 0,992
70 6,631 0,508 0,999
Débit de Parameétres du modeéle
vapeur - -
MOdéle a (mL/ h) qoo(%) f kl(h l) kZ(h 1) RZ
deux 20 2428 0,630 0,551 2898 | 0,999
constantes de
temps 45 4,809 0,158 0,078 2,063 0,998
70 6,095 0,559 0,690 4,089 0,999
Débit de Parametres du modeéle
vapeur % b k(h? R2
(mL /h) q.,(%0) f (h™)
Modéle 1 20 2,583 0,771 0,672 0,666 0,999
45 6,257 0,352 38,92 2,069 0,998
70 6,289 0,669 0,285 0,703 0,999
7
Ch ¢ —X
TS5
§4 i A 420mi/h
S 3 A 45 mi/h
5 s
K —— %70 mi/h
g
0
0 1 3 3,5 4 4,5

2 2,5
temps (h)

Figure 4.14 : Simulation de la cinétique d'extraction par le modéle 2 (Peng et al, 2012)
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Tableau 4.5 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de rhizome par
hydrodistillation (Peng et al, 2012)

Modeéle 2

.- Parametres du modéle
Débit de - -
. Partiel:t<t" Partie2:t > t”
vapeur t* (h) ”
mL/h 2 - 2
( ) a b R (%) G (min’) R
20 0,5 2,262 10 0,992 | 2,382 | 0,473 | 0,6558 | 0,9995
45 0,5 5,642 10 0,983 | 4,179 | 0,342 | 2,631 | 0,9838
70 0,5 7,068 10 0,936 | 6,155 | 0,609 | 0,631 | 0,9991

De méme que pour (Milojevic et al, 2008), les valeurs de f différent d’un modéle a un autre et
le modeéle pseudo premier ordre est le plus le simple & utiliser. Le t* dans le modéle 2 est

constant cette fois ci et aprés 30 minutes toute 1’huile a la surface est extraite.

4.3.2 Entrainement a la vapeur d’eau

% Cerpacetal 2008

Cerpa et ses collaborateurs (Cerpa et al, 2008) ont étudié¢ 1’extraction de la lavande par
entrainement a la vapeur d’eau & divers débits (10, 15 et 35 cm*/min).

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont représentés sur les
courbes suivantes :

1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

rendementen HE (%)

€ 10 cm3/min

A 15 cm3/min

® 35 cm3/min

10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Figure 4.15 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle pseudo premier ordre

(Cerpa et al, 2008)
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1,8
1,6
1,4
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0,8
0,6
0,4
0,2

A 15 cm3/min
® 35 cm3/min

rendementen HE (%)

0 10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Figure 4.16 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele de Babu (Cerpa et al, 2008)
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0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure 4.17 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle a deux constantes de temps
(Cerpa et al, 2008)
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0,8 /
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Figure 4.18 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Cerpa et al, 2008)
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Tableau 4.6 : Parametres du modéle pseudo premier ordre simulé pour les cinétiques d’extraction de
HE de lavande par entrainement a la vapeur d’eau (Cerpa et al, 2008)

Débit de Paramétres du modéle
vapeur — "
Modéle du (cm? /min) (%) k (min™) R
pseudo 10 2,390 0,017 0,964
premier ordre 15 1,780 0,033 0,969
35 1,577 0,068 0,954
Débit de Paramétres du modéle
vapeur o . "
3 i q.,(% R
Modele de (cm " /min)
Babu 10 3,951 92,89 0,963
15 2,783 45,55 0,964
35 2,150 16,13 0,936
Débit de Parameétres du modéle
vapeur — — .
Modeéle & deux (cm*® /min) (%) f ky(min™) | ka(min7) R
constantes de 10 2,388 1 0,017 10 0,963
temps 15 1,781 0,099 0,033 0,028 | 0,969
35 1,491 0,980 0,084 2e-014 0,982
Débit de Parameétre du modé
vapeur . ,
(Cm3 /mln) qoo(%) f b k(mln ) R
Modéle 1 10 1,809 0,563 41,68 0,036 | 0,920
15 1,961 0,241 106,50 0,038 0,968
35 1,746 0,207 41,31 0,071 0,95
1,6
<
T
c @ 10 ml/min
Q
g A 15ml/min
€
> @35 ml/min
c
g
0 10 20 30 40 50 60 70
temps (min)

Figure 4.19 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Cerpa et al, 2008)
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Tableau 4.7 : Parametres du modéle 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par
entrainement a la vapeur d’eau (Cerpa et al, 2008).

Parameétres du modele
Débit de .
vapeur (n:in) Partiel:t<t* Partie2:t>t*
(mL/min) K
a b R? - G R?
(%) (min™)
10 22 1,284 0,025 0,912 | 1,523 | 0,462 0,057 0,997
Modele 2
15 14 1,004 0,045 0,900 | 1,472 | 0,479 0,063 0,995
35 9 1,294 0,064 0,938 | 1,345 | 0,543 0,142 0,996

% Masango (2005)

Masango (Masango, 2005) a traité 1’extraction de 1’huile essentielle de 1’armoise citronnelle
et la lavande par entrainement a la vapeur d’eau pour différents débits de vapeur (20, 5 et 2.5
mL.min™). Nous avons travaillés qu’avec les données expérimentales de 1’huile essentielle de
I’armoise citronnelle. Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit
sont représentés sur les courbes suivantes :

0,9

0,8

e e
o RN

o
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@ 20ml/min

o
~

B 5ml/min

o
w
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o

0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 4.20 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle pseudo premier ordre
(Masango, 2005).
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Figure 4.21 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu (Masango, 2005).
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Figure 4.22 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle & deux constantes de temps
(Masango, 2005).
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Figure 4.23 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Masango, 2005).
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Tableau 4.8 : Parametres des modeéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par

entrainement a la vapeur d’eau (Masango, 2005)

Debit de Paramétres du modéle
vapeur —
Modéle du (cm* /min) 9-(%) ke (min”) ll
pseudo 10 2,020 0,005 0,920
premier ordre 15 0,051 0,015 0,038
35 0,654 0,032 0,993
Deébit de Paramétres du modéle
vapeur
(cm*® /min) q:,(%0) B R?
Modél
ngibeu de 10 3,923 409,80 0,932
15 2,029 148,20 0,940
35 1,227 57,49 0,993
Débit de Paramétres du modele
vapeur — —
Modele a deux | (cm°/min) | 4=(%) f ky(min®) | kp(min®) | R*
constantes de 10 2,02 1 0,005 0,003 0,920
temps 15 1,226 0,869 0,013 46009 | 0,940
35 0,557 0,999 0,039 0,033 0,993
Débit de Paramétres du modéle
vapeur — .
(cm? /min) q..(%0) f B k(min™) R
Modéle 1 10 2,220 1 196,9 20,37 0,926
15 0,920 0,550 110 0,029 0,921
35 0,570 0,305 1,575e+004 0,060 0,989
0,8
0,7
Y
w
<05
o ¢ 20ml/min
2 04
GEJ A 5ml/min
£ 0,3 .
© ® 2,5ml/min
§ 02
0,1
0
0 20 80 100 120

60
temps (min)

Figure 4.24 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Masango, 2005).
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Tableau 4.9 : Parametres du modéle 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par

entrainement a la vapeur d’eau (Masango, 2005)

Paramétres du modeéle
Débit de
vapeur t*(min) Partiel:t<t" Partie2:t >t
(mL/min)
2 q- k 2
a b R (%) G (min’) R

Modele 2 20 7 1999 | 0019 | 0,988 | 0,269 | 0.480 | 0163 | 0,993

5 12 0,103 0,109 | 0,753 | 0,490 | 0,617 0,113 0,993

25 56 0,018 0,625 | 0,829 | 0,706 | 0,624 | 0,078 | 0,990

Les courbes obtenues par Cerpa et ses collaborateurs (Cerpa et al, 2008) et Masango
(masango, 2005) lors de I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau montrent des
cinétiques différentes de celles d’une cinétique de premier ordre mais plutdt proche de celle
d’une sigmoide. Cette allure fait penser aux cinétiques d’adsorption a travers un lit fixe décrit
par les courbes de percée. Aucun des modeles utilisés n’a pu simuler correctement les
résultats expérimentaux, le modele 2 proposé¢ par I’équipe de Benyoussef (Hamouma,
Belbessai, 2016) ou I’adsorption est simulé par une sigmoide semble micux adapté pour les
décrire.

% Malekydozzadeh et al (2012)

Malekydozzadeh et ses collaborateurs (Malekydozzadeh et al, 2012) ont mené I’extraction de
I’huile essentielle du romarin par entrainement a la vapeur d’eau avec des débits de vapeur de
4, 7 et 9 L / min. Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont
représentés sur les courbes suivantes :

1,2
<
— 1 ¢
& m ]
A
W 0,8 A
S @ 4l/min
£ 0,6
g B 71/min
3 0,4 A 9l/min
c
]
=02
0 m
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 4.25 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle pseudo premier ordre
(Malekydozzadehet al, 2012)
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0 20 40 60 80 100 120
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Figure 4.26 : Simulation de la cinétique d'extraction par le modele de Babu
(Malekydozzadeh et al, 2012)
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Figure 4.27 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle a deux constantes de temps

(Malekydozzadeh et al, 2012)
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Figure 4.28 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele 1 (Malekydozzadeh et al, 2012)
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Tableau 4.10 : Paramétres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE de romarin
par entrainement a la vapeur d’eau (Malekydozzadeh et al, 2012)

Débit de Paramétres du modele
. vapeur — "
Modele du (L /min) q.,(%) k (min™) R
pseudo
premier 4 1,018 0,148 0,983
ordre 7 0,899 0,158 0,984
9 0,806 0,160 0,988
Deébit de Paramétres du modéle
vapeur "
\ (L /min) (%) B R
Modele de
Babu 4 1,117 4,683 0,999
7 0,982 4,330 0,999
9 0,879 4213 0,999
Deébit de Paramétres du modéle
o vapeur — — .
Mgdele a (L /min) q..(%) f ki(min™) | kp(min™) R
eux
constantes de 4 1,078 0,579 0,319 0,044 0,999
temps 7 0,947 0,5825 0,339 0,047 0,999
9 0,837 0,5309 0,368 0,061 0,999
Débit de Paramétres du modéle
vapeur . )
(L /min) q.(%0) f b k(min™) R
Modéle 1 4 1,12 0,998 4,778 0,304 0,999
7 0,969 0,811 2,915 0,046 0,999
9 0,854 0,722 2,544 0,0694 0,999
1,2
S . A
w o S
I e >
[
o @ 41/min
g .
£ A 7l/min
% X 9l/min
c
g
80 100 120

0 60
temps (min)

Figure 4.29 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele 2 (Malekydozzadeh et al, 2012)
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Tableau 4.11 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de romarin par

entrainement a la vapeur d’eau (Malekydozzadeh et al, 2012)

Parameétres du modele
Débit de -
vapeur . Partiel:t < t* Partie2 :t > t*
(Liminy | (M) .
2 qx 2
a b R (%) G (min) R
Modele 4 5 0,375 0,375 | 0,999 | 1,076 | 0,650 0,045 0,999
2
7 5 0,356 | 0,356 | 0,999 | 0,946 | 0,661 0,049 0,998
9 5 0,335 | 0,335 | 0,999 | 0,837 | 0,648 0,062 0,996

s Malekydozzadeh et al (2013)

Malekydozzadeh et ses collaborateurs (Malekydozzadeh et al., 2013) ont appliques
I’entrainement a la vapeur d’eau pour 1'extraction de 1'huile essentielle de la valeriane avec des
débits de vapeur de 4, 7 et 9 L / min.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont représentés sur les

courbes su

ivantes :

0,7

0,6

0,5

0,4

rendement en HE ( %)

L
= —
A A
@ 4L/min
@ 7L/min
A9L/min

50

100 150 200

temps (min)

Figure 4.30 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele pseudo premier ordre

(Malekydozzadeh et al, 2013)
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Figure 4.31 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu
(Malekydozzadeh et al, 2013)
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Figure 4.32 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle & deux constantes de temps
(Malekydozzadeh et al, 2013)
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Figure 4.33 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Malekydozzadeh et al, 2013)
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Tableau 4.12 : Paramétres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction de la valériane par
entrainement a la vapeur d’eau (Malekydozzadehet al, 2013)

Deébit de Paramétres du modéle
vapeur —
Modeledu | (-/min) 9-(%) k (min’) ll
pseudo 4 0,632 0,022 0,998
premier ordre
7 0,535 0,024 0,999
9 0,473 0,024 0,999
Deébit de Parameétres du modéle
vapeur
(L /min) q.5(%) B R?
Modele de 4 0,804 45,91 0,992
Babu
7 0,686 42 .47 0,998
9 0,613 42,19 0,998
Deébit de Paramétres du modéle
vapeur - :
' (% ky(min k,(min’ R?
Modéle & deux | (= /min) q.,(%0) f 1(Min™) | kz(min™)
constantes de 4 0,632 2e-011 0,9943 0,022 0,998
temps
7 0,536 4e-007 0,02382 0,023 0,999
9 0,477 0,091 0,02217 0,024 0,999
Debit de Parameétres du modeéle
vapeur — -
(L /min) q.(%0) f b k(min™) R
Modsle 1 4 0,633 7e-007 59,26 0,022 0,998
7 0,536 0,0012 47,79 0,023 0,999
9 0,478 0,0031 53,32 0,024 0,999

Dans le cas des travaux de Malekydozzadeh et ses collaborateurs (Malekydozzadeh et al,
2012) et (Malekydozzadeh et al, 2013), nous remarquons que tous les modéles représentent
bien les points expérimentaux, n’empéche que 1’allure des courbes pouvaient changer si les
intervalles de temps était plus réduits.

D’autre part, les fractions obtenues (Malekydozzadeh et al, 2013) pour le modéle 1 et a deux
constantes de temps tendent vers zéro ainsi ces modeles peuvent étre simplifiés a un modéle
de premier ordre.
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Figure 3.34 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Malekydozzadeh et al, 2013)

Tableau 4.13: Paramétres du modéle 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de la valériane par

entrainement a la vapeur d’eau (Malekydozzadehet al, 2013)

Débit de Parameétres du modele

vapeur t Partiel: t < t* Partie2:t > t*
(1 (min) q K

(L/min) A b R? ((yj) G (min) R?

. 4 45 0,096 0,096 | 0,999 | 0,602 9e-6 0,055 0,995
Modele
2

7 45 0,000 | 0,090 | 0,999 | 0,524 | 0,028 0,051 0,993
9 45 0,101 | 0,072 | 0,999 | 0,470 2e-5 0,049 0,992

Concernant le modéle 2, nous remarquons que pour les méme débits dans les deux travaux,
nous avons un t différent cela est due & la structure des deux plantes utilisés et a la

localisation de ’huile.

+« Sahraoui et al (2012)

Sahraoui et ses collaborateurs (Sahraoui et al, 2012) ont étudié I’extraction de I’huile
essentielle de la lavande par entrainement a la vapeur d’eau a différents débits (4, 6, 8 et 12

g/min). Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont representes
sur les courbes suivantes :
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Figure 4.35 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele pseudo premier ordre
(Sahraoui et al, 2012)
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Figure 4.36 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle a deux constantes de temps
(Sahraoui et al, 2012)
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Figure 4.37 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle de Babu (Sahraoui et al, 2012)
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Figure 4.38 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Sahraoui et al, 2012)
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Tableau 4.14 : Paramétres des modéles simulé pour les cinétiques d’extraction de la lavande par
entrainement a la vapeur d’eau (Sahraoui et al, 2012)

Débit de Paramétres du modele
vapeur
(g / min) q.(%0) k (min™) R?
Modeéle du
pseudo 4 5,026 0,124 0,957
premier 6 5,253 0,113 0,968
ordre
8 5,565 0,106 0,975
12 4,536 0,150 0,946
Débit de Parameétres du modéle
vapeur
(g / min) q-.(%0) B R?
Modeéle de 4 6,766 9,57 0,936
Babu 6 7,168 10,75 0,953
8 7,384 11,23 0,960
12 5,804 7,691 0,911
Débit de Parametres du modele
vapeur
(g / min) q..(%0) f ky(min™) | ky(min™) R?
Modele & 5,025 0,965 0,1241 0,124 0,957
deUX 4 H 1 1 L] 1
constantes de 6 5,255 0,961 01135 0,113 0,968
temps
8 5,486 0,995 0,1068 1e-008 0,974
12 4,534 0,954 0,151 0,150 0,946
Débit de vapeur Parametres du modéle
(g /min) e f B k(minl) | R?
4 5,584 0,100 | 1,174e+4 0,124 0,9576
Modéle 1 6 5916 0112 | 1,125e+4 0113 | 09687
8 5,608 0,007 9797 0,106 0,9754
12 4,487 0,010 | 2316e+4 0,152 0,9447
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Figure 4.39 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele 2 (Sahraoui et al, 2012)

Tableau 4.15 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de la lavande par
entrainement a la vapeur d’eau (Sahraoui et al, 2012)

Débit Parametres du modele
de t*(min) Partiel:t < t* Partie2:t > t*
vapeur ”
/min 2 9 2
(9/min) a b R (%) G (min’) R
12 10 0,469 2,504 | 0,999 1,166 1 0,023 0,999
Modele
2 8 10 0,421 | 4,153 | 0,996 5,172 0,799 0,125 0,972
6 10 0,418 | 4,396 | 0,995 4,764 0,010 0,957 0,999
4 10 0,421 | 4529 | 0,996 4,565 3e-9 1,615 0,999

Les cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de lavande par entrainement a la vapeur
d’eau n’ont pu étre modélisées que par le modele 2 a cause de 1’augmentation linéaire du
rendementau début de I’extraction. Cette étape confirme 1’existence d’un équilibre solide

liquide, ce résultat vient consolider notre approche de modélisation.
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4.3.3 Procedés assistés par micro-ondes

4.3.3.1 Hydrodistillation assistée par micro-ondes

++ Golmakani et Rezaei 2008

Golmakani et Rezaei (Golmakani et Rezaei, 2008) ont étudiés 1’hydrodistillation classique et
assisté par micro-onde de I’huile essentielle du thym.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technique sont représentés sur
les courbes suivantes :

3
2,5 A gy

g - =
w2
L ¢ MAHD
S
w 15 Py =1 erordre
: ’
“E’ babu
v 1
T ) cst de temps
]
= 0,5 modele 1

0

0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure 4.40 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MAHD (Golmakani et Rezaei, 2008)
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Figure 4.41 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la HD (Golmakani et Rezaei, 2008)
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Tableau 4.16 : Paramétres des modeéles simulés pour les cinétiques d’extraction du thym par HD et

MAHD
Débit de Paramétres du modéle
Modele du vapeur — ;
pseudo (mL/ mln) qoo(%) k (mm ) R
premier HD 2,354 0,0423 0,998
ordre
MAHD 2,533 0,0623 0,999
Débit de Paramétres du modéle
vapeur
Modéle de (mL / min) q.,(%) b R?
Babu HD 2 608 16,19 0,999
MAHD 2.866 11,26 0,995
Débit Paramétres du modéle
Modele & de vapeur — — "
deux (mL / min) q(%0) f ki(min®) | kp(min”) | R
constantes de HD 241 0,389 0,664 0,023 0,999
temps
MAHD 258 0,324 0,029 0,092 0,998
Débit Paramétres du modéle
de vapeur
(mL / min) 4.0 (%) f b k(min®) |  RZ
Modéle 1 HD 2,6 0,406 44,36 0,057 | 0,999
MAHD 2,782 0,4241 25,19 0,082 0,998
3
-~ 2,5
g —— —
'-:I'-:' 2
c
Q
2 1,5 #HD
€ B MAHD
[ 1
©
c
Q
= 0,5
0
0 50 100 150 200 250
temps (min)

Figure 4.42 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la HD et MAHD par le modele 2
(Golmakani et Rezaei, 2008)
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Tableau 17 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction du thym par HD et

MAHD

Parametres du modele

Modeéle
2

Technique | t*(min) Partiel:t < t" Partie2:t >t
2 9 K 2
a B R (%) G (min) R
HD 30 0,130 | 0,568 | 0,999 | 2,577 | 0,812 | 0,006 | 0,999
MAHD 13 0172 | 1,224 | 0,997 | 2,552 | 0,596 | 0,046 | 0,997

«» Pavicevic et al 2015

Pavicevic et ces collaborateurs (Pavicevic et al, 2015) ont étudié 1’extraction de I’huile
essentielle de la geniévre par hydrodistillation et hydrodistillation assistée par micro-onde a
différant débit de vapeur, Pour I’hydrodistillation assistée par micro-onde, nous avons trois
débits (3, 6 et 9 mL/min),

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque débit sont représentés sur les
courbes suivantes :
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Figure 4.43 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle pseudo premier ordre
(Pavicevic et al, 2015)
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Figure 4.44 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modele de Babu (Pavicevic et al,2015)
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Figure 4.45 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle & deux constantes de temps

(Pavicevic et al, 2015)

rendement en HE (mL/100g)

N
(6]

N

P~
u

[Exy

o
u

‘1
@3 ml/min
M6 ml/min
A 9Iml/min
0 50 200 250

100 . . 150
temps (min)

Figure 4.46 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 1 (Pavicevic et al, 2015).
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Tableau 4.18 : Paramétres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction du geniévre par
hydrodistillation assistée par micro-onde (Pavicevic et al, 2015)

- Parameétres du modele
Débit de vapeur

(mL /min) 4.(%) k (min) R?
Modele du
pseudo 3 1,769 0,027 0,995
premier ordre
6 2,137 0,047 0,991
9 2,121 0,112 0,990

. Parameétres du modele
Débit de vapeur

mL /min
( ) 4.(%) B R?
Modele de 3 2113 31,04 0,998
Babu
6 2517 16,17 0,997
9 2,354 5,837 0,983

- Paramétres du modele
Débit de vapeur

mL /min
( ) q.,(%0) f ki(min™) | kp(min) R?
Modeéle a deux
constantes de 3 1,843 0,758 0,018 0,995 0,999
temps
6 2,237 0,694 0,030 0,500 0,997
9 2,207 0,655 0,059 1 0,997
Débit de Paramétres du modeéle
vapeur
(mL /min) q..(%0) f B k(min'l) R?
Modsle 1 3 2,174 0,861 43,61 1 0,997
6 2,675 0,794 29,6 0,821 0,996
9 2,463 0,804 10,53 1 0,993
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Figure 4.47 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Pavicevic et al, 2015)

Tableau 4.19 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction du geniévre par
hydrodistillation assistée par micro-onde (Pavicevic et al, 2015)

Parameétres du modele
Débit de "
vapeur - Partiel:t < t* Partie2 :t > t*
(mL/min) | (MM
2 4 k 2
a b R (%) G (min) R
modéle 2 3 15 0,126 0,509 0,999 1,809 | 0,4259 | 0,020 | 0,9979
6 4 0,246 2,197 | 0,999 2,229 |0,3791 | 0,030 | 0,9964
9 2 0,586 5,805 | 0,999 2,202 | 0,4411 | 0,058 | 0,9964

% Chen et al (2015)

Chen et ses collaborateurs (Chen et al, 2015) ont étudiés ’extraction de I'huile essentielle de
Magnolia sieboldii en utilisant trois méthodes traditionnelles SDE, HD et MAHD, nous nous
sommes intéresseés a la comparaison entre HD et MAHD,

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technigque sont représentés sur
les courbes suivantes :
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Figure 4.48 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MAHD (Chen et al, 2015)
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Figure 4.49 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la HD (Chen et al, 2015)

Tableau 4.20 : Paramétres des modeles simulés pour les cinétiques d’extraction d’HE de Mangnolia
Sieblodii par HD et MAHD.

Parameétres du modeéle
Technique ;
Modgle du q,(%0) k (min”) R?
ps_eudo HD 0,274 0,011 0,996
premier ordre
MAHD 0,295 0,064 0,994
Parameétres du modeéle
Technique
Modeéle de (%) b R?
Babu HD 0,367 96,21 0,993
MAHD 0,380 16,4 0,983
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Parameétres du modeéle
Modeéle a deux Technique q..(%) f ky(min?) | ky(min?) R2
constantes de
temps HD 0,270 0,791 0,012 0,013 0,997
MAHD 0,295 0,675 0,064 0,064 0,994
Parametres du modeéle
Modele 1 HD 26 0,406 44,36 0,057 0,999
MAHD 0,296 0,002 1222 0,063 0,994
0,3
__0,25
X
w 0,2
c
[J]
= 0,15
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£
o 0,1 HD
©
c
g
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0 ¢
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Figure 4.50 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Chen et al, 2015)

Tableau 4.21 : Paramétres du modele simulé pour les cinétiques d’extraction d’HE de Mangnolia
Sieblodii par HD et MAHD.

Parameétres du modeéle 2
Technique (n;;‘n) Partiel:t <t* Partie2: t > t*
2 q- K 2
a b R (%) G (min) R
Modele
2 MAHD 25 0,118 0,094 0,947 | 0,280 | 0,917 0,089 | 0,985
HD 70 0,1 0,024 0,992 | 0,277 | 0,617 0,010 | 0,989

135



Chapitre 4 Proposition de modeles de transfert de matiére

Les résultats de la simulation pour les travaux Chen et ses collaborateurs (Chen et al, 2015),
Pavicevic et ses collaborateur (Pavicevic et al, 2015) et Golmakani et Rezaei (Golmakani et
Rezaei, 2008) comparants I’hydrodistillation conventionnelle et assistée par micro-ondes
montre que tous les modéles simulés permettent une bonne description des données
expérimentales pour les deux techniques MAHD et HD.

Dans le modeéle a deux constantes de temps et le modeéle 1, le paramétre f censé représenter la
fraction de I’huile essentielle facilement extractible obtenue a partir des sites superficiels, est
plus faible dans le cas des micro-ondes que dans le procédé sans micro-ondes. Ce résultat est
en contradiction avec le sens physique que nous avons donné au parameétre f.

Nous remarquons a partir des tableaux (4.18, 4 .20 et 4.22) que t* lors de MAHD et inferieur
au t* lors de HD et que la constante de vitesse décrivant le phénomene de diffusion est
supérieur dans le cas du MAHD. En effet ces résultats nous paraissent logiques vu que lors du
chauffage par micro-ondes I’ensemble des cellules éclatent et ’huile essentielle se libere
totalement et devient superficielle.

4.3.3.2 Entrainement a la vapeur assistée par micro-ondes

« Chemat et al (2006)

Chemat et ses collaborateurs (Chemat et al, 2006) ont traité I’extraction a 1’entrainement a la
vapeur d’eau classique et assisté par micro-onde de I'huile essentielle de lavande.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technique sont représentés sur
les courbes suivantes :
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0
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Figure 4.51 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MASD (Chemat et al, 2006).
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Figure 4.52 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la SD (Chemat et al, 2006).

Tableau 4.22 : Paramétres des modéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Chemat et al, 2006).

Parameétres du modeéle
. Technique
Modele du q..(%) k (min™) R2
pseudo
premier Ordre SD 9,193 0,051 0,996
MASD 9 7,974 0,934
Parameétres du modeéle
Technique
Modele de q:(%) b R?
Babu SD 11,25 18,6 0,995
MASD 9,833 1,309 0,962
Parametres du modeéle
Modele adeux |  Technique q..(%) f ky(min) | ky(min™) R?
constantes de
temps SD 9,148 0,919 0,045 1 0,997
MASD 9,175 0,647 0,428 0,428 0,979
Parameétres du modeéle
Technique q.,(%) f b k(min™) R2
Modéle 1 SD 26 0,406 44,36 0057 | 0,999
MASD 9,038 3e-14 3e-014 0,363 0,966
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Figure 5.53 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Chemat et al, 2006).

Tableau 4.23 : Paramétres du modéle 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Chemat et al, 2006).

Modeéle
2

Parameétres du modele 2
Technique tf Partiel:t < t* Partie 2 : t > t*
(min) q K
2 0 2
a b R (%) G (min) R
MASD 5 1,8 10,06 0,991 9 1 5,282 0,999
SD 5 0,491 4,882 0,999 9,257 | 0,207 | 0,049 0,992

s F.Chemat et al (2013)

F.Chemat et ses collaborateurs (Chemat et al, 2013) ont réalisé I'extraction des huiles
essentielles de la lavande a l'aide de huit méthodes différentes. Nous nous somme intéressés a
I’extraction a I’entrainement a la vapeur d’eau classique et assisté par micro-onde.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technigque sont représentés sur
les courbes suivantes :
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Figure 4.54 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MASD (Chemat et al, 2013).
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Figure 4.55 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la SD (Chemat et al, 2013).

Tableau 4.24 : Paramétres des modeéles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Chemat et al, 2013).

Parameétres du modeéle

. Technique
Modéle du q.,(%) k (min™) R2
pseudo
premier ordre SD 5,028 0,1911 0,9461
MASD 5,294 0,05503 0,9968
Parameétre du modéle
Technique
Modeéle de (%) b R?
Babu SD 5,297 3,851 0,9922
MASD 7,966 25,74 0,9947
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Paramétre du modeéle

Modéle a : } -
deux Technique q.. f ky(min) | ky(min) R2
constantes de SD 5,281 0,3755 0,032 0,372 0,997
temps
MASD 5,288 0,9965 0,055 0,055 0,996
Parametre du modéle
Modele 1 ) 5,534 0,500 16,49 0418 0,996
MASD 6,557 0,193 9191 0,055 0,996
6
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Figure 4.56 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Chemat et al, 2013).

Tableau 4.25 : Paramétres du modele 2 simulé pour les cinétiques d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Chemat et al, 2013).

Parameétres du modeéle
Technique | ¢*(min) Partiel:t<t" Partie2:t > t*
2 L/ B k 2
‘ AP TR | © | mny| R
Modéle 2 0.99
SD 45 0,715 | 7,141 | 0,985 | 5,239 | 0,625 | 0,040 4
MASD 55 0,262 | 3,703 | 0,984 | 5,845 | 0,241 | 0,045 0’799
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« Farhat et al (2011)

Farhat et ces collaborateurs (Farhat et al, 2011) ont étudié l'extraction de I’huile essentielle &
partir d’écores d'orange par vapodiffusion classique et assisté par micro-ondes.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technique sont représentés sur
les courbes suivantes :
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Figure 4.57 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MSDF (Farhat et al, 2011)
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Figure 4.58 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la SDF (Farhat et al, 2011)
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Tableau 4.26 : Paramétres des modeles simulés pour les cinétiques d’extraction de HE d’orange par

SDF et MSDF (Farhat et al, 2011)

Parameétres du modeéle

. Technique
Modéle du q..(%) k (min™?) R2
pseudo
premier ordre MSDF 1,633 0,229 0,998
SDF 1,601 0,068 0,998
Parameétres du modele
Technique
Modéle de q::(%0) b R?
Babu MSDF 2116 4,604 0,995
SDF 2,102 15,88 0,994
Parameétres du modele
Modeéle adeux |  Technique q..(%) f ky k, R2
constantes de
temps MSDF 1,663 0,0001 0,222 0,222 0,998
SDF 1,601 0,0029 0,064 0,068 0,998
Parameétres du modele
TEChnique qoo(%) f b k R2
Modéle 1 MSDF 1,637 0,012 5,826 0,23 0,998
SDF 1,613 0,021 28,66 0,069 0,998

Tableau 4.27 : Paramétres du modele 2 simulé pour la cinétique d’extraction de HE d’orange par SDF

et MSDF (Farhat et al, 2011)

Parameétres du modele
Technique | £*(min) Partiel:t<t" Partie2:t > t*
k
a b R? Qoo G . R?
Modele 2 (%) (min™)
MSDF 4 0,275 | 2,533 | 0,973 | 1,655 | 0,581 0,232 0,988
SDF 10 0,147 | 0,835 | 0,998 | 1,701 | 0,482 0,052 0,984
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Figure 4.59 : Simulation des cinétiques d'extraction par le modéle 2 (Farhat et al, 2011).

¢ Sahraoui et al (2013)

Sahraoui et ses collaborateurs (Sahraoui et al, 2012) ont mené lI'extraction des huiles
essentielles de la lavande en comparant entre I’extraction a 1’entrainement a la vapeur d’eau
classique et assisté par micro-onde.

Les points expérimentaux et les courbes simulées pour chaque technique sont représentés sur
les courbes suivantes :
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Figure 4.60 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MASD (Sahraoui et al, 2012)
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Figure 4.61 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MASD (Sahraoui et al, 2012)

Tableau 4.28 : Paramétres des modéles simulés pour la cinétique d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Sahraoui et al, 2012)

Parameétres du modeéle
. Technique
Modele du q..(%) k (min™?) R2
pseudo
premier ordre SD 2,72 0,141 0,997
MASD 2,714 0,338 0,966
Parametres du modeéle
Technique
Modele de q..(%0) b R?
Babu SD 3,362 6,631 0,9949
MASD 3,04 2,032 0,9104
Parameétres du modeéle
Modeéle a deux Technique q..(%) f ky(min?) | ky(min®) R2
constantes de
temps SD 3,621 0,299 0,006 0,153 0,997
MASD 2,714 0,970 0,338 0,338 0,966
Parameétre du modéle
Modéle 1 SD 3,505 0,444 29,22 0,1807 | 0,095
MASD 2,782 1,055e-5 3,161 0,333 0,962
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Figure 4.62 : Simulation des cinétiques d'extraction pour la MASD (Sahraoui et al, 2012)

Tableau 4.29 : Paramétres des modeéles simulés pour la cinétique d’extraction de HE de lavande par
SD et MASD (Sahraoui et al, 2012)

Parametres du modele
Technique t_ Partiel:t<t* Partie2:t > t*
(min) q K
A b R? * G 4 R?
o)

Modgle 2 (%) (min7)
MASD 6 0,510 | 2,755 | 0,983 | 2,422 | 1,123 0,001 0,865
SD 10 0,259 | 2,295 | 0,972 | 2,941 | 0,731 0,062 0,996

La simulation des travaux de Chemat et ses collaborateurs (Chemat et al, 2006), (Chemat et
al, 2013), Farhat et ses collaborateurs (Farhat et al, 2011) et Sahraoui et ses collaborateurs
(Sahraoui et al, 2012) a montré que le modeéle 2 est celui qui décrit le mieux le mécanisme de
transfert de matiere qui a lieu lors du MASD.

Les autres modeles ne traduisent pas les résultats de MASD et encore une fois, le paramétre f
ne représente pas la fraction essentiel facilement extractible a partir des sites superficielle, ses
valeurs sont plus faibles dans le cas de MASD que dans SD. Ce résultat vient fragiliser la
structure du modeéle 1. En effet, aprés traitement du substrat végétal par un procédé assisté par
micro-ondes, il a été montré une destruction quasi-totale des structures cellulaires et qui
devrait correspondre a des valeurs de f voisines de 1’unité.
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Figure 4. 63 : Structure d’une fleur de lavande observée au microscope électronique avant extraction
(Sahraoui et al, 2012)

Figure 4. 64 : Structure d’une fleur de lavande observée au microscope électronique apres extraction
(@) SD, (b) MASD (Sahraoui, 2012)

4.4 Conclusion

Partant d’une approche combinant phénomeénes d’équilibre et de diffusion, ou bien en
considérant que le transfert se fait en deux étapes successives, des modeles ont été proposés,
puis appliqués et comparés avec d’autres modeles existants afin de simuler au mieux les
cinétiques d’extraction.
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Les résultats obtenus par la simulation ont montré que le modéle 1 convient mieux aux
cinétiques d’extraction des techniques dites conventionnelle par contre I’application du
modele 2 est préférable dans le cas des procédés assistées par micro-ondes surtout dans
I’entrainement a la vapeur d’eau.

Malgré que le modéle 1, ait donné une bonne simulation, les résultats obtenus convergérent,

pour la majorité, vers des cinétiques du pseudo-premier ordre, indiquant ainsi que ce modele
est celui qui décrit le mieux les procédés d’extraction classiques.
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CONCLUSION GENERALE

Ce modeste travail, se porte sur une nouvelle approche de modélisation se basant sur la
concentration en phase vapeur et faisant la différance entre 1’huile surfacique et 1’huile
interne. En effet, des études menées sur les extractions assistées par micro-ondes ont montré
une modification de la structure cellulaire des substrats végétaux, sous 1’effet du chauffage
micro-ondes, les cellules sécrétrices sont rapidement détruites, liberent ainsi la totalité de
I’huile essentielle qui se déplacerait vers la phase vapeur par un équilibre solide-fluide.

Afin de décrire les cinétiques d’extraction constituant notre base de données, deux modeles
ont été développés. Le premier, considérant la coexistence des phénoménes de surface et de
diffusion, le deuxiéme représente la succession d’un phénoméne d’équilibre et un phénoméne
diffusionnel.

La simulation de ces modeles est une étape importante pour leurs validation dans ce
contexte, nous avons testé ces modeles sur les différentes cinétiques étudiées, pour plusieurs
procédés notamment 1’hydrodistillation et I’entrainement a la vapeur d’eau et les procedes
assisté par micro-ondes et comparé a trois autres modeles existants dans la littérature, un
modele pseudo premier ordre, un modéle a deux constantes de temps et modéle empirique de
Babu.

Les résultats de cette simulation confirment I’existence pour les procédés traditionnels de
deux phénomenes paralleles et pour les procédés assistés par micro-ondes de deux étapes
successive. Donc, le modeéle 1 est plus adapté pour les procédés conventionnels et le modéle 2
est plus approprié pour les techniques assistées par micro-ondes.

Cependant, de nombreux cas, ont montré que le modéle pseudo premier ordre suffit pour
modeéliser le transfert de matiére dans les procédés classiques.
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