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Résumé
Modélisation du transfert de matiere lors de I’hydrodistillation des huiles essentielle

Le présent travail consiste en un premier temps a appliquer différents modeéles relatifs au transfert
de matiére entre phases, afin de vérifier ’acceptabilité de 1’hypothése émise par la majorité des
chercheurs qui considérent I’huile essentielle comme un pseudo composé unique avec des propriétés
physiques et diffusionnelles moyennes.

Nous avons par la suite, étudié 1’influence de la composition sur la formulation des modéle
mathématique puis tenté d’élaborer une nouvelle approche de modélisation basée sur la contribution
des divers constituants de 1’huile ainsi leur distribution au sein de la matiére végétale dans 1’expression
globale du rendement.

Mots clés : hydrodistillation, huiles essentielles, modélisation, composition chimique, distribution.

Abstract

Modeling of mass transfer during hydroditillation of essential oils

This work consists on the first step to apply different models relative to the mass transfer between
phases, in order to check the acceptability of the hypothesis emitted by almost researchers who
consider the essential oil as a pseudo single compound with medium physical and diffusional
properties.

We have subsequently studied the influence of the composition on the development of
mathematical models and then attempted to develop a new modeling approach, based on the
contribution of various constituents of the oil and its localization in the overall expression of oil yield.
Keywords: Hydrodistillation, essential oils, modeling, composition, distribution.
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SYMBOLES ET ABREVIATIONS

constante ;

aire interfaciale solide-fluide (m?
coefficient de diffusion rapide ;
paramétre de modele de Kiran Babu ;
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concentration de I’espéce diffusante j (moles/m® ou g/m®) ;

concentration du soluté dans la phase vapeur (kg/kg) ;
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fraction en huile superficielle et facilement extractible ;
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flux de transfert de matiere de [’espece j par diffusion ;
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constante ;

coefficient de transfert de matiére, (ms™) ;

constante de temps du constituant i ;

coefficient de partage du soluté entre I’huile superficielle et le liquide ;

coefficient de partage vapeur- liquide ;



Kw coefficient de partage entre les cellules cassées et le liquide ;
masse de la matrice végétale (Kg) ;
m masse d’huile recueillie dans le séparateur(g) ;

débit massique de transfert du soluté (kg/kg s) ;

N masse de la matiere végétale dans le ballon (kg) ;

N; flux de transfert de matiére qui intégre le transport et la diffusion moléculaire ;
n nombre de constituants ;

P coefficient de partage ;

P, P2 paramétres du modele de Sovova ;

Q débit massique de vapeur (masse de vapeur/temps);

q rendement en huile a un temps't ;

q’ rendement apres un temps infini d’extraction ;

Op concentration moyenne de [’huile essentielle dans les particules
Jo concentration initiale moyenne de I’huile essentielle
R2 coefficient de corrélation ;

S vitesse de renouvellement de la surface ;

s fraction massique du solide dans le mélange ;

T, Tz constante de temps (min) ;

Vparticule volume de la particule solide (cm3) ;

V. vitesse de libération du soluté (m/s) ;

w debit de soluté a l'interface (kg/h) ;

Xs concentration de solute a l’éetat lié ;
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Xo concentration initiale en soluté ;

X distance selon la direction de diffusion ;
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Yd rendement a partir des cellules internes (masse d’huile/ masse
de matiere végétale) ;

2 concentration massique finale correspondant a [’étape de diffusion
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MCCS Modele de contribution des constituants simplifié ;



Glossaire

Anti inflammatoire : Produit permettant de lutter contre lI'inflammation (qui fait dégonfler et
diminuer I’irritation).

Anti oxydant : Substance s'opposant aux effets de I'oxydation qui sont la cause de I'altération
des aliments et des composés organiques.

Antifongique : Se dit des médicaments qui détruisent les champignons parasites du corps.
Antiseptique : Se dit de ce qui détruit les microbes et évite l'infection.

Antispasmodique : Qui sert contre les spasmes, agit généralement en empéchant la contraction
musculaire de I’intestin et des voies urinaires.

Antisudorale : Qui permet de réduire la transpiration.

Arbrisseau : Petit arbre ramifié a la base.

Bactéricide : Se dit des produits qui détruisent les bactéries.

Balsamique : Qui a les propriétés du baume (ce qui calme).

Biliaire : Qui a rapport a la bile (la bile est le liquide sécrété par le foie).

Bronchite : Inflammation des bronches.

Céphalée : Mal de téte.

Colique : Douleurs ressenties dans les entrailles.

Désinfectant : Se dit des substances propres a désinfecter.

Expectorant : Qui favorise l'expectoration (aide a I’expulsion des mucosités des bronches et
des poumons).

Hépatique : Ce qui concerne le foie

Migraine : Douleur qui affecte seulement une partie de la téte.

Sédatif : Qui apaise la douleur, qui calme.

Spasmolytique : Se dit d'un médicament aux propriétés antispasmodiques.



Introduction geneérale

L’extraction solide fluide est un processus de transfert d’un ou de plusieurs solutés
d’un solide vers un fluide adjacent. La mise en ceuvre de I’extraction nécessite la résolution
des problémes délicats tels que la modélisation et la détermination de certains paramétres

souvent inexistants dans les banques de données.

La modélisation est une construction mathématique capable de représenter une partie bien
définie de la réalité. Cette technique est indispensable lors du développement des processus,
et spécialement lors du passage de 1’échelle laboratoires a 1’échelle pilote, puis 1’échelle
industrielle car les modeles, une fois établis, offrent la possibilité de généralisation et
d’ajustement des données expérimentales ce qui constitue une étape primordiale lors de la

simulation des procédés.

Cependant, lors de 1’établissement des mod¢eles mathématiques pour 1’extraction des huiles
essentielles, les auteurs se trouvent confrontés a la complexité du systéeme solide-fluide étant
donné la géométrie des particules solides , généralement pas uniforme, et leur structure
interne loin d’étre homogene de plus de la composition complexe de 1’huile essentielle

contenant différentes familles chimiques.

De nombreux modeéles ont été proposés dans la littérature avec des succes divers
afin de décrire ladiffusion du soluté du solide vers la masse fluide. Ces modéles sont
basés sur des bilans de matiére entre les deux phases et l'intégration des équations
différentielles nécessite certaines hypothéses simplificatrices . Toutefois, ces hypothéses
simplificatrices, difficiles a vérifier et souvent ne reflétant pas fidélement I’expérience,

peuvent conduire a des modéles mathématiques imprécis.

L’objet de notre travail, dans un premier lieu, est de contribuer a la vérification de la
validité de I’hypothese admise dans tous les modeles rapportés dans la littérature, considerant

I’huile essentielle comme étant un composé unique avec des propriétés physiques et

1



diffusionnelles moyennes; alors que celle-ci est un meélange complexe. Nous tenterons
ensuite d’étudier I’influence de la variation de la composition au cours de I’extraction sur la

structure du modele traduisant la cinétique d’extraction de I’huile essentielle.

Dans un second lieu, nous avons essayée de formulé un modele mathématique qui permet de
décrire ’extraction des huiles essentielles par hydrodistillation en considérant qu’une partie
de I’huile est facilement extractible, déposée sur la surface de la mati¢re végétale dans des
trichomes glandulaires ou dans des cellules cassées qui serait régie par un équilibre
thermodynamique, alors que 1’autre partie est située dans des cellules intactes a I’intérieur du

solide dont la cinétique d’extraction est gouvernée par les lois diffusionnelles.

Ainsi, notre travail est organisé autours de cing chapitres:

Dans un premier chapitre, consacré essentiellement a I’extraction solide-fluide, nous
avons résumé différents procédés d’obtention des extraits végétaux en général, et des huiles

essentielles en particulier.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté des généralités sur le transfert de matiere
entre phases. Quelques travaux modélisant ce phénomene en extraction solide-fluide ayant

soutenu des réflexions autour du sujet sont aussi exposés.

Les descriptions botaniques des différentes plantes qui feront 1’objet de la modélisation et
les conditions opératoires dans lesquelles ont été établies les courbes cinétiques, feront I’objet

d’un troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre, nous I’avons consacré a l’application de différents modéles
mathématiques rapportés dans la littérature a plusieurs cinétiques d’extraction dans le but de

la vérification des hypotheses émises.

Enfin, le dernier chapitre est réservé a la description de la démarche adoptée permettant
le développement d’un modéle prédictif tenant compte de la distribution non uniforme de

I’huile au sein du végétal et de la complexité de sa composition.



Chapitre | :

Extraction solide — fluide

Depuis la nuit des temps I’homme a montré un important intérét aux propriétés
thérapeutiques et aromatiques des huiles essentielles extraites a partir des plantes. A cet effet

il a développé¢ différentes procédures permettant d’obtenir ces extraits bénéfiques.

Dans ce chapitre nous allons citer les procédés d’obtention des extraits végétaux en général,

et des huiles essentielles en particulier.
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I.1.Procédés d’obtention des extraits végétaux :

1.1.1. Hydrodistillation :

L’hydrodistillation simple consiste a immerger directement le matériel végétal a traiter
(intact ou éventuellement broy¢) dans un alambic rempli d’eau qui est ensuite portée a
¢bullition. Les vapeurs hétérogenes sont condensées sur une surface froide et 1’huile

essentielle se sépare par différence de densité dans un vase florentin (essencier). [1]

serpentin

m vapcurs |

eau froide
Mane!evegetale ‘ _; I

Figure 1.1 : Dispositif d extraction d’huile essentielle par hydrodistillation

1.1.2. Entrainement a la vapeur d’eau :

Dans la distillation a la vapeur d’eau, le végétale n’est pas en contact direct avec I’eau en
¢bullition, la vapeur d’eau est injectée a travers la masse végetale déposée sur des plaques
perforées. Et ce dans le but de réduire la durée de traitement et éviter d’éventuelles altérations
des constituants de I’huile essentielle par suite d’un contact prolongé avec 1’eau bouillante,

comme c’est le cas de I’hydrodistillation. [1]
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Figure 1.2 : Dispositif d’extraction d’huile essentielle par entrainement a la vapeur d’eau
1.1.3. Hydrodiffusion :

L’hydrodiffusion consiste a pulser de la vapeur d’eau a trés faible pression (0,02- 0,15 bar)
a travers la masse végétale, du haut vers le bas. La composition des produits obtenus est
qualitativement sensiblement différente de celle des produits obtenus par les méthodes
classiques (entrainement a la vapeur d’eau et hydrodistillation). Ce procédé permet un gain de

temps et d’énergie. [1]
1.1.4. La Cohobation (ou cohobage) :

Ce procedé a pour but de récupérer les constituants hydrosolubles de 1’huile essentielle a
partir de I’essencier ou la phase aqueuse est réinjectée dans la chaudiere pour I’entrainement a

la vapeur (figure 1.3 a) ou directement dans 1’alambic dans le cas de I’hydrodistillation (figure
1.3 b).
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1- Chaudiere
3 3 2+ Extracteur
2 3- Condenseur
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Figure 1.3 :Dispositif d’extraction des huiles essentielles avec cohobage (a : Entrainement a

la vapeur d’eau, b :Hydrodistillation)

1.1.5. Extraction par solvant :

Dans un grand nombre de cas, la distillation permet d’obtenir des huiles essentielles de
haute pureté. Cependant, cette méthode peut ne pas produire des aromes satisfaisants, du fait
de la possibilité de dégradation thermique en présence d’eau de nombreuses substances
aromatiques instables. A cet effet 1’extraction par solvant est utilisée. Les solvants utilisés

peuvent étre volatiles ou non-volatile. [2]

1.1.5.1. Extraction par solvants non-volatiles :

Les odeurs de certaines fleurs comme le jasmin, la tubéreuse, et fleur d'oranger sont si
délicates et volatile que la chaleur nécessaire dans le processus de distillation peut

énormément les modifier, d’ou la nécessité de ce procédé. [2]

Ce procédé met a profil la liposolubilité des composants odorants des végétaux dans le
corps gras. Dans la technique dite de « I’enfleurage », I’extraction se fait par diffusion a froid
vers le corps gras, alors que celle dite de « la digestion » se pratique a chaud, par immersion

des organes végétaux dans le corps fondu. Le produit obtenu est une pommade florale. [1]
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e

Figure 1.4 : Extraction par enfleurage

1.1.5.2.Extraction par solvants volatils :

Cette méthode est la plus utilisée pour 1’extraction de matrices présentant peu de composés
lipidiques. L’extrait est obtenu en mélangeant et en agitant un échantillon solide ou liquide

avec un solvant, cette opération est suivie de la séparation et de la récupération du solvant. [3]

Le choix du solvant est trés important ; il est fonction de la matrice et des composés a
extraire. Il faut tenir compte de la polarité des composés, de leurs températures d’ébullition, et

de la miscibilité avec les autres solvants. [3]

Les solvants les plus utilisés sont : le pentane, I’éther diéthylique, 1’hexane, 1’acétone et
I’éthanol. [3]

1.1.6.Expression des épicarpes de Citrus :

L’expression est un procédé d'extraction mécanique utilisé¢ exclusivement pour l'obtention
d'huiles essentielles d'agrumes. Durant cette opération, orange, citron, citron vert, et d'autres
agrumes sont roulés sur une cuvette a extensions pointus destinés a percer la peau des fruits
et faire sortir les huiles emprisonnées a l'intérieur. Aprés élimination des déchets solides,

I’huile essentielle est séparée de la phase aqueuse par centrifugation. [4]
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Figure 1.5: Extraction d’huile d’agrume par expression
1.1.7. Extraction assistée par micro ondes :

Les rayonnements micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui se propagent
dans le vide a la vitesse de la lumiere. Elles sont caractérisées par une fréquence comprise
entre 300 MHz et 30 GHz, c’est-a-dire par une longueur d’onde comprise entre 1 m et 1 cm.
Sur le spectre electromagnétique, elles sont situées entre les radiofréquences et les

infrarouges. [5]

L’utilisation des micro-ondes dans I’extraction des huiles essentielles implique une
interaction directe entre un rayonnement électromagnétique et la matiére. Le chauffage
par micro-ondes d’un produit résulte ainsi de la conversion en chaleur de 1’énergie d’une

onde électromagnétique au sein de ce matériau. [5]

Ce procédé peut étre mis en place en utilisant un solvant organique ou sans solvant

organique :

e [Extraction par solvant assistée par micro-ondes :

L’¢lévation brutale de la température a l’intérieur des structures cellulaires riches en
eau provoque une augmentation de la pression interne des cellules, conduisant a leur

dislocation et au relargage de leur contenu dans le milieu d’extraction. [5]
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Dans le cas de matiéres premieres a faible teneur en eau, ce sont les constituants

polarisables du solide qui vont s’échauffer sous I’action des micro-ondes. [5]
e Extraction sous micro-ondes sans solvant organique :

Dans le cas des plantes a huile essentielle superficielle, les micro-ondes permettent,
d’obtenir un éclatement des glandes a huile essentielle. Si la plante est suffisamment
riche en eau, les micro-ondes permettent de chauffer la matiére premicére et d’extraire

I’huile essentielle en utilisant seulement 1’eau de constitution du vegétal. [5]

Dans le cas des plantes a huile essentielle non superficielle, ’utilisation des micro-ondes
permet d’obtenir un gradient thermique inversé par rapport a celui obtenu par injection
de vapeur. Ce gradient thermique inversé accélére la diffusion des molécules d’huile
essentielle. L’extraction est plus rapide et permet d’utiliser seulement 1’eau de constitution

du végétal si celui-ci est suffisamment humide. [5]

entrée de I'cau\ /' sortie de I'eau
.'L 1
hulle essentielle
|8u aromatique —
.
v

agitateur

refrigarante

réacteur

Masara vegetale four

thermomedre G

b e v cnnaas™ « lransformateur

Figure 1.6 : Principe schématisé de [’appareillage de systeme de [’hydrodistillation sous

micro-ondes .

1.1.8. Extraction par fluide a I’état supercritique :

9
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L’extraction par gaz liquéfié ou par fluide a D’état supercritique met en ceuvre
géneralement le dioxyde de carbone. Dans ce systéeme le solvant est utilisé en boucle par
interposition d’échangeurs de chaleur, d’un compresseur et d’un détendeur afin de porter le
solvant a 1’état désiré a chaque stade du processus. La séparation de 1’extrait a lieu en phase

gazeuse par simple détente. [6]

SN

Extracteur
Séparateur
Liquéfacteur

: Pompe

: Echangeur froid

: Echangeur chaud
Débitmétre

S

oMY rym

Figure 1.7 : Schéma du systeme d’extraction par CO; des huiles essentielles [6]

1.2. Les huiles essentielles :

1.2.1. Définition d’une huile essentielle :

Le terme ‘huile essentielle’ peut étre défini ainsi: Produit odorant, généralement de
composition complexe, obtenu a partir d’'une matiere premiere végétale botaniquement
définie, soit par entrainement a la vapeur d’eau soit par un procédé mécanique approprié sans
chauffage. Une huile essentielle est le plus souvent séparée de la phase aqueuse par un

procédé physique n’entrainant pas de changement significatif de sa composition. [7]

Selon ’AFNOR : Ce sont des produits obtenus soit a partir de matiéres premieres
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. [8]
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Les huiles essentielles sont des meélanges de composes lipophiles, volatils et souvent
liquides, synthétisés et stockes dans certains tissus végétaux spécialisés. Extraites de la plante
grace a des procédés physiques, les huiles essentielles sont responsables de 1’odeur

caractéristique de la plante. [9]
1.2.2. Répartition et localisation des huiles essentielles :
e Répartition :

Les huiles essentielles n’existent quasiment que chez les végétaux supérieurs, il y aurait
plus de 17 500 espéces aromatiques. Les genres capables d’élaborer les constituants qui
composent les huiles essentielles sont répartis dans un nombre limité de familles,
ex :Apiaceae, Asteraceae, Cupressaceae, Lamiaceae, Lauraceae, Myrtaceae, Piperaceae,

Poaceae , etc. [1]

Les huiles essentielles peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux : fleurs
(bergamotier, tubéreuse), mais aussi feuilles (citronnelle, eucalyptus, laurier noble) et, bien
que cela soit moins habituelle, dans des écorces (cannelier), des bois (bois de rose, santal), des
racines (vétiver), des rhizomes (curcuma, gingembre), des fruits (toute-épice, anis, badiane),

des graines (muscade). [1]

Quantitativement, les teneurs en huile essentielle sont plutét faibles, assez souvent

inférieurs a 10 ml /kg. [1]

e Localisation :

La synthése et I’accumulation des huiles essentielles sont généralement associées
a la présence de structures histologiques spécialisées, souvent localisées sur ou a proximité
de la surface de la plante : cellules a I’huile essentielle des Lauraceae ou des Zingiberaceae,
poils sécréteurs des Lamiacées, des poches sécrétrices des Myrtaceae ou des Rutaceae, canaux

sécréteurs des Apiaceae ou des Asteraceae.[1]
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1.2.3. Propriétés physiques :

Liquides a température ambiante, les huiles essentielles sont volatiles. Elles ne sont que
trés rarement colorées. Leur densité est en général inférieure a celle de I’eau (les huiles
essentielles de sassafras, de girofle ou de cannelle constituent des exceptions). Elles ont un
indice de réfraction élevé et la plupart dévient la lumiere polarisée. Solubles dans les solvants

organiques usuels, elles sont liposolubles. [1]

Entrainables a la vapeur d’eau, elles sont trés peu solubles dans 1’eau. Elles le sont
toutefois suffisamment pour communiquer a celle-ci une odeur. Cette eau est une « eau
distillée florale ». [1]

1.2.4. Composition chimique des huiles essentielles :

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et éminemment variables de
constitutions qui appartiennent, de facon quasi exclusive, a deux groupes caractérisés par des
origines biogénétiques distinctes: le groupe des terpénoides d’une part ( monoterpenes et
sesquiterpenes) et celui des composeés aromatiques dérives du phénylpropane, beaucoup
moins fréquent, d’autre part. Elles peuvent également renfermer divers produits issus de

processus de dégradation mettant en jeu des constituants non volatils. [1]
Conclusion :

Les huiles essentielles sont de nature trés complexe vu qu’elles comportent énormément de
constituants de propriétés physiques différentes, ce qui rend complexe leur processus de

transfert entre phases lors de leur extraction.
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Chapitre 11 :

Modeles de transfert de matiere pour
I’extraction des huiles essentielles

La modélisation est I’approche mathématique qui permet de décrire le fonctionnement d’un

systeme simple ou complexe par I’établissement d’un modele a parametres significatifs.

L’¢établissement d’un modéle mathématique pour I’extraction des huiles essentielles doit
pendre en charge plusieurs aspects, étant donné la complexité de la structure du solide végétal
(porosité interne, dimensions du solide et localisation de I’huile essentielle) d’une part, et de
la composition de 1’huile essentielle contenant différentes familles chimiques de produit

d’autre part et aussi des conditions opératoires.

Le modele une fois établi permet de procéder a I’optimisation et au contréle du

fonctionnement du systeme méme a I’échelle industrielle.

Pendant les dernieres décennies, plusieurs auteurs se sont intéressés a la modélisation du

transfert de matiere entre phases en adoptant différentes approches.
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I11.1. Théorie de transfert de matiére solide- fluide :
11.1.1. Diffusion moléculaire :

Dans un fluide constitué d’une seule phase immobile ou en écoulement stationnaire
(toutes les grandeurs qui décrivent le fluide sont indépendantes du temps), sitdt qu’existe une
hétérogénéité de concentrations, on observe une évolution spontanée vers I’'uniformité de ces
concentrations : cela est di a la diffusion moléculaire. Ce phénomeéne tend a amener
tout systetme a I’équilibre thermodynamique ; il est donc général. En effet, 1'uniformité
des concentrations au sein d’une méme phase est -caractéristique de 1’équilibre
thermodynamique, au méme titre que ['uniformité des températures. Les vitesses de

transfert de matiere se mesurent en flux molaire. [10]

Un tel flux est égal au nombre de moles de constituant privilégié (que nous noterons j), qui
sont transférées par unité de temps et par unité de surface normale a la direction de diffusion.

Dans le cas général il est nécessaire de distinguer deux expressions de ces flux :

—

- Le flux N jrapporté a un repere fixe dans I’espace, qui intégre le transport par le

mouvement d’ensemble du fluide et la diffusion moléculaire proprement dite ;

- Le flux ]j qui est le flux di a la diffusion moléculaire ; il est rapporté a un repére local,

lié a I’écoulement moyen ; ce repére est animé d’une vitesse U__ €gale a la vitesse molaire

moy

moyenne de transfert des constituants par rapport a un repere fixe. [10]
11.1.2. Loi de Fick :

La premiére loi de Fick donne I’expression du flux de mati¢re di a la diffusion moléculaire
dans les fluides ou les interactions entre molécules I’emportent sur les interactions avec les
parois, c’est-a-dire les fluides condensés (liquides ou gaz a des pressions non

négligeables devant la pression atmosphérique) dans des conduits macroscopiques. [10]

Cette loi permet d’exprimer le flux molaire Tj du constituant j di a la diffusion

moléculaire. Ce dernier est proportionnel au gradient de concentration de j et a un
14
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coefficient, le coefficient de diffusion de j. Elle exprime également que ce flux a méme
direction que le gradient de concentration de j et qu’il le transporte des régions ou sa

concentration est élevée vers celles ou elle est faible. [10]

Pour un mélange binaire dont les constituants sont j et k, la loi de Fick a I’expression

suivante :

J; :—Djk-gFad(Cj)

(I1.1)

Avec
C;j: concentration de j,

Dj« : coefficient de diffusion de j dans k ; Djx est caractéristique de j et de k, et dépend de la

température et de la pression.

L’expression du flux de j rapporté a un repere fixe est la suivante :

N; = Cjllngy +9; (11.2)

Ou d,,, est la vitesse moyenne du melange binaire jk

B N; + N,
Umoy = 7 C
i (11.3)

11.1.3. Théories de transfert de matiere entre phases :

La résistance au transfert de matiere est concentrée dans la couche limite de chaque c6té de
I’interface. L’approche la plus courante de ce probléme est de développer un modele

theorique sur le transfert dans la région interfaciale puis de le valider expérimentalement.

Plusieurs modéles ont été developpés pour simuler les situations réelles et représenter au

mieux les caractéristiques du transfert de matiére entre deux phases. [10]
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11.1.3.1. Modéle du double film:
Ce modeéle, dia Lewis et Whitman, repose sur les hypotheses qui suivent : [10]
- Laphase considérée est partagée en deux régions distinctes :

e Le cceur de la phase ou 1’agitation turbulente homogénéise les concentrations selon
la direction normale a 1’axe du transfert ; les concentrations des substances sont
constantes suivant la direction précisée;

e une couche mince au voisinage de I’interface, dite couche limite, ou le fluide est en

écoulement laminaire.

- Le transfert de matiére est gouverné dans cette couche limite par la diffusion
moléculaire unidirectionnelle stationnaire.

- L’équilibre est réalisé a I’interface.

L’hypothése du flux gouverné par la diffusion moléculaire stationnaire signifie que le

régime stationnaire est établi instantanément dans la couche limite.
11.1.3.2. Modéle de la pénétration :
Ce modele est di a Higbie. Il est fondé sur les hypotheses suivantes : [10]

- Le cceur de la phase a laquelle on applique le modéle est parfaitement agité ;

- Des ¢éléments issus du cceur viennent a I’interface ; ils y séjournent tous un temps
identique au cours duquel ils échangent de la matiere avec I’autre phase par des
mécanismes de diffusion moléculaire unidirectionnelle, avant de retourner se mélanger
avec le cceur de la phase ;

- Les temps de contact sont tels que le profil stationnaire de concentrations n’est
pas établi ;

- I’équilibre est réalisé a ’interface.
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11.1.3.3. Modele du renouvellement de I’interface (modéle de Danckwerts) :

Le modele de renouvellement de la surface est une amélioration de la théorie de pénétration.
Danckwerts admet que le temps d’exposition des ¢léments fluides a I’interface est différent.
Comme la densité moyenne du flux de transfert dépend du temps de séjour a I’interface, il est

donc nécessaire de connaitre la fonction de distribution des temps de séjour. [10]

La fonction de distribution introduite par Danckwerts est donnée par une loi exponentielle

comme suit :

f(t) = s exp (—st) (1.4)

s : vitesse de renouvellement de la surface.
11.1.3.4.Théorie de Torr et Marchello :

En partant de 1’idée de Danckwerts sur la distribution des temps de séjour , ces auteurs
admettent que si la durée de vie des eléments fluides est suffisamment longue, le régime
permanant a le temps de s’établir ,ainsi, les jeunes éléments obéiraient a la théorie de
pénétration, alors que les éléments &gés et pour des temps de séjour suffisamment longs

répondent mieux au modele du double film.
11.2. Les modéles mathématiques pour le transfert de matiére solide fluide:

La modélisation permet une représentation mathématique d’un aspect concret. Elle a pour
objectif de décrire, prédire et d’expliquer, ainsi un modéle doit étre le plus représentatif de la
réalité.

La modélisation suit un cheminement methodique qui est le suivant :

e Fixation de ou des objectifs.

e L’inventaire des informations et données externes (lois, théories, hypothéses,
bibliographies, données expérimentales,...).

e Emettre des hypothéses simplificatrices.

e Construction du modele en fonction des hypotheses.
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e Identification des paramétres du modele.

e Validation du modele, par confrontation avec la réalité.

11.2.1.Solutions analytiques des équations de transfert (Modele de Crank) :

Ce modele est basé¢ sur le mécanisme de transfert de matiére d’une phase solide vers une

solution ou inversement. Partant de la deuxiéme équation de Fick,

Crank [11] c’est proposé de résoudre le systeéme d’équations développé pour différentes

conditions initiales et aux limites et différentes géométries.

L’adaptation du modéle de Crank a I’extraction des essences végétales en général et aux

huiles essentielles en particulier a nécessité plusieurs hypotheses simplificatrices, a savoir:

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

2. D’extrait est considéré comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et
diffusionnelles moyennes ;

3. le coefficient de diffusion est constant au cours de 1’expérience. La concentration du
soluté dans le solide ne dépend que de la position et du temps ;

4. alinterface, I’équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément ;

5. 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 ;

6. absence de réaction chimique.

L’auteur de ce modéle propose des solutions analytique pour trois géométrie différentes
soit : la plaque plane, la sphére et le cylindre tout en considérant les systéemes 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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11.2.2. Modeéle basé sur la détermination du coefficient de transfert :

Ce modele repose sur le fait que le transfert de matiére s’effectue par convection dans la
phase liquide et dans la phase solide a cause du mouvement d’agitation. Par bilan de matiére,

on écrit :

=T = kA (C, (1)-C, (1) (115)

Tels que :
m : Débit massique de transfert du soluté (kg/kg s) ;
A’ :aire d'échange de la phase solide, (mz) X
Cs: Concentration de la phase solide en soluté (kg/kg) ;
C: Concentration de la phase liquide en soluté (kg/kg) ;
k: coefficient de transfert de matiére. (s*m™) .

Si nous considérons que le volume de la phase solide est maintenu constant, alors que la
concentration de celle-ci en soluté varie proportionnellement avec sa masse, nous pouvons

ainsi écrire ;

dC.(t)

==K AC,(t)-C,(t) (11.6)

Le développement théorique se fait en considérant les hypotheses simplificatrices suivantes :

le processus régit est la diffusion et non celui de solubilisation ;
= le coefficient de partage du soluté entre les deux phases est égal a l'unité ;

= la perte de masse de la phase solide consécutive a la diffusion de matiére seche est

compensée par un gain de masse equivalent de solvant migrant dans la phase solide ;

= la phase solide est suffisamment divisée pour que I’on puisse négliger les gradients

internes de concentrations en soluté.
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L’équation finale est :
C,(t)=sC, (0){1— exp %t} =C,(0)l—exp(- at)] (1.7)

Ou

s : la fraction massique du solide dans le mélange.

C, () =5 C,(0) et
K=k A

K’
w=—
1-s

11.2.3.Modeéle de Sovova et al :

Sovova et al. Ont développé un modele considérant qu’une partie du soluté (huile
essentielle) a extraire se trouve localisé dans des cellules a parois cassées et donc facilement
extractible alors qu’une autre partie du soluté se trouve dans des cellules a parois intactes et

difficilement accessible [12].
e Les hypothéses du modéle :
Plusieurs hypothéses simplificatrices ont été proposées : [12]
1. Les particules ont la méme taille, la méme forme, et le méme contenu en huile initialement;

2. Initialement, la fraction (e) d'huile essentielle est présente dans les cellules cassées,

facilement accessibles, et la fraction (1- e) est présente dans les cellules intactes;

3. 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 :

X, =K, X, =K,K,X, 18)
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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 I’eau bouillante, g (huile). Kg ™ (eau),

ky : 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.
La concentration initiale de 1’huile localisée dans le noyau constitué¢ de cellules intactes est

¢gale a la concentration de I’huile dans les particules non traitées,

u (1.9)
Xs : la concentration massique en composés hydrosolubles dans le flux de cohobage.

Le rendement en huile essentielle s’écrit ainsi :

Q t
a) =5 J O —x)dt
0 (11.10)

Le rendement correspondant & deux constantes de temps est donné par I’expression

q- q{l— oL - f')exp(—_:—zﬂ (11.12)

suivante :

ou:

(11.12)
o =yk,+e (11.13)
p=i

Kk, (11.14)
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L _Qkk, 2
=
MKe (11.15)
_Z y-ap-B, (11.16)
2p, 1- By 'k, +1)
-
k*p, (11.17)
o
K'p, (11.18)

(11.19)
1 1 2
o= 4z
(11.20)
h'=1+ 1—_y +Z
a (1.21)
B _ 2(Z +]/a')— h'(L+pB)
=
Vh?-4z (11.22)
o’ parametre sans dimensions,
B la concentration sans dimensions,

B,, f*, p1, p2 parametres du modeéle,

k’ le coefficient de transfert de matiére,

h’ parameétre du modeéle,

Z: parametre du modele définit par 1’équation 11.15,
y': le rapport eau / masse de matiere végétale,

M : la masse de la matiere végétale, (Kg),
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Q: débit de vapeur, (kg.s ™) ;

11.2.4.Modéle de Benyoussef et al :

Benyoussef et al [13] ont étudié¢ I’hydrodistillation de 1’huile essentielle de coriandre et ont
proposé un modele de transfert de matiére qui fait état d’une étape de libération du soluté
avant le processus de diffusion. D’aprées ces auteurs, il s’agirait d’un transfert de matiére avec
réaction chimique ce qui conduirait a deux termes dans I’équation du modé¢le avec deux
constantes cinétique comme dans le cas de I’équation proposée par Sovova et al [12]. Les
équations aux dérivées partielles traduisant les bilans de matiere ont été intégrées
numériquement et les résultats obtenus ont montré une meilleure simulation par cette
approche que dans le cas d’un processus purement diffusionnel. De plus dans leur approche,
ces auteurs ont admis un coefficient de diffusion variable avec la concentration du soluté dans

la matrice végétale.

e Hypotheéses du modeéle :
Afin de décrire le processus de transfert de matiere, ces auteurs ont utilisé plusieurs

hypothéses simplificatrices :

1. DL’entrainement des constituants volatils, d’un substrat végétal, par la vapeur d’eau est
un processus de transfert entre les particules solides et la phase fluide.

2. Dans le cas de I’hydrodistillation, on considére que le systéme se comporte comme un
lit fluidisé (les particules solides ne se touchent pas et sont en suspension dans le
liquide) a trois phases (solide, liquide et vapeur). On pourra ainsi supposer que les
phases liquides et solides sont parfaitement mélangées, alors que la phase gazeuse
pourra étre supposée en écoulement piston.

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

4. Puisque les propriétés moyennes de I’huile essentielle varient peu, celle-Ci Sera
considérée comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et diffusionnelles

moyennes. Ce qui revient a dire que le soluté est considéré comme ayant la méme
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propriété diffusionnel, bien qu'il soit en réalitt composé d'une grande variété de
constituants.

5. La repartition initiale du soluté est considérée comme étant homogene.

6. En prenant en considération 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).

7. Pour tenir compte de l'accessibilité de plus en plus difficile du soluté au cours de
I'avancement de l'opération d'extraction, un coefficient dépendant de la concentration
résiduelle en soluté considéré en se basant sur les travaux introduit par A.Lalou et al.

[14], sous la forme:
D =D, XJE‘ (11.23)

La diffusion du solvant est négligeable devant les autres étapes du processus et la vitesse

V¢ de libération du soluté est décrite par I'équation suivante:
V. = Kch (11.24)

Ou K. représente la pseudo-constante de vitesse.

8. A Dinterface, il y a évaporation du soluté, de ce fait 1’équilibre liquide-vapeur est

atteint quasi instantanément et 1’on pourra écrire sous la forme :
g(t)=PX (11.25)

Ou : g (t) designe la masse relative de soluté dans la phase vapeur et P un coefficient de

partage.

Ce modele relativement complexe comporte quatre parametres, la constante de la cinétique
de libération de I’huile essentielle Kc, le coefficient de diffusion a I’instant initial Dg , le
parametre o pour décrire I’évolution du coefficient au cours 1’extraction et le coefficient de

partage P.
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11.2.5.Modeéle de Kiran Babu et al :

Kiran Babu et al [15] ont proposé une équation analogue a celle de I’équation d’adsorption
de Langmuir, pour simuler I’extraction de I’huile essentielle des feuilles d’Eucalyptus

Cinerea par hydrodistillation.
Il a été assumé que :

- Durant les moments initiaux de ’extraction (courts), I’augmentation du rendement en
huile est linéaire.

- Pour les longues périodes d’extraction le rendement en huile essentielle reste constant.

L’examen des cinétiques d’extraction de I’huile (q/q =f(t) avec g : rendement en huile
apres un temps d’extraction infini, q : rendement en huile a la fin de ’hydrodistillation, t :
temps de I’hydrodistillation) a indiqué une fonction du type de I’isotherme d’adsorption de

Langmuir :

qg=— (11.26)

q étant le rendement aprés un temps infini d’extraction, b est un paramétre du modéle.
La forme linéaire de I’équation (I1.37) peut étre utilisée pour déterminer les paramétres q et

b:

==-+= (11 .27)

11.2.6.Modele de Milojevi¢ et al:
Milojevi¢ et ses collaborateurs [16] ont proposé un modéle décrivant les cinétiques de

d’extraction de I’huile des baies de genévrier.
e Modele cinétique :

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

dg 5%q
Y4p ¢ 9p
Fyale Dess 322 (11.28)

gp : étant 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, et D¢ : le coefficient de diffusion

effectif.

Les hypothéses du modele :

Des hypothéses simplificatrices ont été émises pour permettre la résolution de 1’équation

précédente : [16]

Les particules végétales sont isotropes, de méme taille et forme et contiennent la
méme quantité d’huile essentielle initialement ;
L’huile essentielle est considérée comme étant un pseudo composeé ;
Une partie de I’huile essentielle est localisée sur la surface externe des baies
cassees et le reste est uniformément distribué dans les particules végétales ;

Le coefficient de diffusion effectif est constant ;
La concentration de I’huile essentielle présente sur la surface des baies est nulle en
tout moment du processus de distillation a cause de son lavage instantané de la
surface ;
Absence de résistance au transfert de matiére depuis les surfaces externes des
particules végétales.

L’intégration de 1’équation précédente, en prenant en compte les conditions aux limites

donne I’expression suivante :

Ou:

To-3 — ge Kt (11.29)
do

q : le rendement en huile a un temps t,
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Jo : la concentration initiale moyenne de I’huile essentielle présente dans les baies ;
A : constante ;

K : constante cinétique comprenant le coefficient de diffusion effectif.

Le développement du modéle mathématique décrivant la cinétique d’extraction de 1’huile
essentielle a partir des baies de genévrier est basé sur un mécanisme similaire a celui de

I’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

veégeétales 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

veégétales vers leurs surfaces externes.

La 1 étape est caractérisée par une augmentation rapide du rendement en huile au tout début

du processus,
t=0:9=qwou 0/go=0uw/do=B (11.30)

La seconde étape est caractérisée par une augmentation exponentielle lente du rendement en

huile avec la progression d’hydrodistillation.

En combinant les équations (I1.40) et (I1.41), on obtient I’équation décrivant la cinétique de

I’extraction de I’huile essentielle suivante :

-9 — (1 - B)e Kt (11.31)
9o
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Les hypothéses suivantes on ¢été émises pour établir le bilan massique de I’huile du

genévrier dans I’appareil d’hydrodistillation :

1. Lapression et la température sont constantes dans 1’appareil d’hydrodistillation ;

2. La condensation de la vapeur se produit uniquement dans le condenseur ;

3. L’eau de distillation est saturée par les composés hydrosolubles de 1’huile du
genevrier ;

4. La masse d’eau (vapeur ou liquide) contenue dans le condenseur, dans les tubes de
connexion et dans le séparateur est négligeable devant la masse d’eau contenue
dans le ballon d’extraction ;

5. Lasuspension dans le ballon est parfaitement mélangée ;

6. L’écoulement de la phase vapeur & travers le ballon, les tubes de connexion et le
condenseur ainsi que 1’écoulement de I’eau condensée a travers le condenseur, le

séparateur et les tubes de connexion est considéré comme écoulement piston.

Equation de bilan de matiere :

dm HR.F

m
- = = — = .
I dt =dq il (11.32)
m : étant la masse d’huile recueillie dans le séparateur,
M : la masse de la matiere végétale

g : le rendement en huile essentielle a un temps t.

Le modéle proposé est un modéle a deux paramétres, ol le 1% paramétre, b caractérise 1’étape

d’extraction rapide de I’huile, et le Zéme, k, caractérise 1’étape d’extraction lente de 1’huile.

La forme linéaire de 1’équation (I11.31) est la suivante :

In(2=%)=1In(1 - B) — Kt (11.33)

do
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11.3. Les avantages et les inconvénients des modeéles :
11.3.1. Les avantages :
11.3.1.1. Modéle de Sovova :

Le modele propose par Sovova permet de distinguer la différence entre le corps dissous des
cellules cassées prés de la surface du solide ou I’huile est facilement accessible et celui

dissout des cellules intactes.
11.3.1.2. Modéle de kiran Babu :

Le modele de kiran babu est un modele mathématique simple qui permet de décrire le

systéme d’extraction et donne un bon ajustement des valeurs expérimentales.
11.3.1.3. Modéle de Milojevi¢ et al :

Ce modéle est un modele simple du premier ordre basé sur la distinction entre ’huile

essentielle facilement et difficilement extractible.
11.3.2. Les inconvénients:
11.3.2.1. Modéle de Sovova :

Le modeéle présenté par Sovova (exponentielle) est valide pour décrire la diffusion de 1’huile
dans les solides mais seulement pendant des périodes suffisamment longues. Pour les temps
courts c’est I’équilibre entre phases (solide, liquide, vapeur) qui prédomine, ce qui implique

deux cinétiques différentes.
11.3.2. 2. Modéle de kiran Babu :

Le mod¢le de kiran babu est un modele empirique qui n’est pas basé sur la résolution des
équations et I’écriture des bilans de transfert de matiére donc ses paramétres n’ont pas de

signification physique correspondante a I’extraction.
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11.3.2.3. Modéle de Milojevi¢ et al :

Milojovic et al. ont considéré qu’il est possible d’épuiser totalement I’huile essentielle
contenue dans la matiére végétale sans aucune limitation par 1’établissement d’équilibres de

concentration entre les phases solide, liquide et vapeur.

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons donné un bref apercu sur la théorie de transfert de matiére entre
phases pour présenter aprés les différents modéles mathématiques déja établi dans le but de
décrire les systemes d’extraction d’huile essentielle par hydrodistillation dont lesquelles les

auteurs ont adopté chacun une approche théorique différente.
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Chapitre 111 :

Descriptions botaniques des plantes et

présentation des cinétiques étudiées

L’objet de I’étude est de faire une revue sur la modélisation de 1’hydrodistillation. Pour y
parvenir nous allons dans un premier temps appliquer les différents modeles présentés dans le

chapitre II aux résultats expérimentaux relatifs aux cinétiques d’hydrodistillation et rapportés

dans des travaux antérieurs.

Dans ce chapitre sont présentées les descriptions botaniques des différentes plantes qui
feront ’objet de la modélisation et les conditions opératoires dans lesquelles ont été établies

les courbes cinétiques.
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II1.1. L’anis vert :

L’anis vert (Pimpinella anisum L.) est une plante aromatique annuelle d’environ 60 cm de
hauteur appartenant a la famille des Apiaceae. Elle est originaire du bassin Méditerranéen et
tres réputée pour sa propriété a faciliter la digestion, et elle est aussi dotée de propriétés

antispasmodiques, anti-inflammatoires antimicrobiennes et anti oxydantes. [17,18,19]

Toute la plante est odorante mais seules les graines sont distillées pour la récupération de

I’huile essentielle qui s’accumule dans des canaux sécréteurs (endogene). [20]

L’huile essentielle est constituée majoritairement de Trans-anéthol (80 a 95%)

accompagné d’estragole (1a 4%), de y-himachaléne , d’anisaldéhyde (0.5 a 0.9%), etc. [21]

Figure I111.1. Schéma représentatif de Pimpinella anisum L.

e Cinétique d’extraction (Saibi, Benyoussef et al):

Saibi, Benyoussef et al [22] ont étudié 1’extraction de I’huile essentielle d’anis vert par
hydrodistillation en faisant appel a un appareil de type Clevenger modifié. La cinétique
d’extraction a été établie pour 250g de graines seches pendant 360 min. Les différents
constituants de 1’huile ont était évalués par la CPG/SM et de méme des courbes présentant
I’évolution de la teneur de quatre composés majoritaire représentant 97% de ’huile ont été

déterminées.
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Figure 111.2. Cinétique d’extraction de [’huile essentielle d’anis et ses composés
majoritaires

I11.2. La coriandre (coriandum sativum L) :

La coriandre est une plante annuelle appartient a la famille Apiaceae, pouvant atteindre 0,8
m de hauteur. [9]

L’huile essentielle est présente dans les fruits de coriandre a 0,1 jusqu’a 0,2 %, son
principal constituent est le linalol ou coriandol atteignant 45 a 85 % ; il est accompagné

d’a- pinéne, de limonéne, de terpene de camphre ; etc. [23]

Les fruits de coriandre possédent une faible activité spasmolytique et stimulent les
sécrétions salivaires et gastriques, favorisant ainsi la digestion. L’huile essentielle présente

des propriétés antibactériennes et antifongiques. [9, 24, 25]

a: dents du calys

b: nervure latérale
c: mervure principale
d: péricarpe

: canaux sécréteurs

f: endosperme

g: carpophore

Figure 111.3 : Fuit de coriandre et sa coupe transversale [26]
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e Cinétique d’extraction (Benyoussef et al) :

Ces auteurs [13] ont effectué I’hydrodistillation de 60g de graines de coriandre pendant Sh,

I’huile entrainée a été¢ séparée du distillat par extraction liquide-liquide au moyen de I’éther
diethylique.

L’analyse de I’huile essentielle obtenue par CG/SM a permet de déterminé 1’évolution de

la constitution de 1’huile en son composé majoritaire, soit le linalol.

—&—huile
globale

rendement (%)

0 T

0 200 400 600
Durée de I'extraction (min)

Figure 111.4. Cinétique d’extraction de [’huile essentielle de coriandre et son composé
majoritaire (le linalol)

111.3. L’eucalyptus :

Les eucalyptus sont des arbres appartenant a la famille des myrtacées pouvant atteindre
40m de hauteur. La feuille renferme de 1 & 3% d’huile essentielle dont le constituant principal
est le cinéol (eucalyptol). L’huile essentielle contient également de nombreux monoterpénes,
diterpenes et sesquiterpenes dont la nature et la concentration varient d’une espéce a 1’autre.
L’eucalyptol (cinéol) est antiseptique et balsamique, en usage externe et interne, il est

également expectorant, désinfectant, bactéricide et sédatif. [27]

L’huile d’eucalyptus est présente dans des poches endogenes vu que les feuilles sont

recouvertes d’une épaisse couche cireuse [15].
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e Cinétique d’extraction (Kiran Babu et al):

Ces auteurs [15] ont effectué I’hydrodistillation de 2 Kg de feuilles fraiches d’eucalyptus
cinerea pendant 5.5h dans un appareil Clevenger et les prélevements de 1’huile ont été
collectés separément pendant différents intervalles de temps dans le but de déterminer les

cinétiques d’évolution de ’entrainement des composés majoritaires représentant 95% de
I’huile par GCMS.

—#—Huile globale

—fi—1,8Cinéole

rendement (%)

Limonéne

a-Terpinéol

0] 100 200 300 400
Durée d'extraction {min)

Figure 111.5. Cinétique d’extraction de I’huile essentielle d eucalyptus et ses composés
majoritaires

I11.4. Le romarin :

Rosmarinus officinales L. est un sous arbrisseau touffu appartient a la famille des
Lamiaceae pouvant atteindre jusqu'a 2 m de haut. [9]

L’huile essentielle est présente dans la plante avec des teneurs atteignant 1 a 3%. Sa
composition dépend fortement des chimiotypes ainsi du degré de développement de la plante.
Ses principaux constituants peuvent étre du 1,8-cinéole (teneur entre 3 et 60%), de 1’a-pinéne
(1 a57%), du camphre (1 a 57%), du bornéol (1 a 18%) etc. [28]

L’huile essentielle de romarin est trés utilisée en cas de troubles digestifs, pour améliorer
les fonctions hépatiques et biliaires. Le romarin aide a la digestion, traite les céphalées et les

migraines, les bronchites, les coliques, les infections des voies respiratoire, les troubles des
VOis urinaire, etc. [9, 29]
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La structure sécrétrice de Rosmarinus officinales L. est exclusivement exogéne. Ces
feuilles sont recouvertes d’une cuticule épaisse et une uni-couche épidermique est présente

sur leur surfaces axiales et adaxiale. [30]

/

— -",'"
‘l !

Figure 111.6. Micrographie électronique des feuilles de romarin: (a) trichomes capités non
traités; (b) trichomes peltés non traités.[31]

e Cinétique d’extraction (Charchari et al):

Ces auteurs [32] ont évalué I’influence de I’utilisation de tensioactif sur le rendement en
huile essentielle de romarin en comparant entre le rendement obtenu par hydrodistillation
seule pendant 2h 30min et le rendement obtenu par macération préalable a 1’hydrodistillation

de la matiére végétale dans le tensioactif.

I11.5. Sauge (Salvia officinalis L):

Salvia officinalis L. est un sous-arbrisseau buissonnant et persistant appartenant a la

famille des Lamiacées, formant une touffe ligneuse pouvant atteindre jusqu’a 80 cm de haut.

[9]

L’huile essentielle est présente dans la plante avec des teneurs allant de 1.2 jusqu’a 3.6 %,
surtout riche en thuyone (atteignant de 30 a 70%), présence également de camphre (8 a 37%),
de 1,8- cinéole (8 a 24%) et de limonéne (0.3 a 15%). [33]

L’huile essentielle de sauge est dotée de propriétés antispasmodiques, antisudorales,

antimicrobiennes et antioxydantes. [9, 34, 35]
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La synthése et I’accumulation de I’huile essentielle s’effectuent dans des structures
histologiques spéciales, localisées a la surface des différents organes de la plante, sites
exogenes, et dans des poches, sites endogenes [36, 37], comme il est montré sur la figure

ci-dessous :

Figure 111.7 : Coupe de la feuille de Salvia officinalis L. (Gx80)
Trichome pelté et poche endogene située dans le parenchyme [36,37]

e Cinétique d’extraction (Charchari et al):

Ces auteurs [32] ont évalué I’influence de I’utilisation de tensioactif sur le rendement en
huile essentielle de sauge en comparant entre le rendement obtenu par hydrodistillation seule
pendant 3h et le rendement obtenu par macération préalable a 1’hydrodistillation de la matiére
végétale dans le tensioactif.

111.6. Thymus (Thymus vulgaris L):

Thymus vulgaris L. (thym commun) est une plante aromatique médicinale appartenant a la
famille des Labiacée dont I’huile essentielle est tres utilisées pour la production de plusieurs
produits alimentaires dans le but de leurs procurer un arome spécifique a cette plante et aussi
dans les produits pharmaceutiques pour ses propriétés antiseptiques et antioxydantes [38,39].
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L’huile essentielles est présente dans la plante avec des teneurs atteignant 1.5 a 4%. Les
constituants principaux sont tres différents selon les races chimiques, Nous pouvons citer : le

thymol ; le carvacrol, le linalol et le camphre. [40]

L’huile essentielle de Thymus vulgaris se situe dans des trichomes glandulaires sur les

deux cotés des feuilles de la plante comme il est montreé sur la figure 111.8 [39].

Figure 111.8. Micrographie électronique des feuilles de thymus [39]

e Cinétique d’extraction :

Ces auteurs [39] ont effectué une étude comparative entre le rendement d’extraction de
thym obtenu par hydrodistillation traditionnelle et par hydrodistillation assistée par micro-

ondes.

I11.7. Le genévrier commun (Juniperus communis L.) :

Le genévrier commun faisant partir de la famille des Cupressacées est un arbuste a
feuillage persistant dont les baies sont largement utilisées pour produire les parfums, les
aromes et les produits pharmaceutiques pour ses diverses propriétés thérapeutiques. [41,42,
43]

Les baies de genévriers comportent des tubercules longitudinaux de formes différentes qui

jouent le role de réservoirs d’huiles essentielles. [16]
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¢ Cinétique d’extraction (Milojevig et al) :

Ces auteurs [16] ont étudié I’influence du débit d’hydrodistillation et du ratio matiére
végétale- eau sur le rendement en huile essentielle des baies de genévrier en établissant

différentes cinétiques d’extraction.

Les baies (364 ou 1000g) sont au début introduites dans un malaxeur ave de 1’eau distillé

avant I’introduction de la patte obtenu dans un appareil de distillation de type Clevenger.

Les différents débits d’hydrodistillation ont été obtenus par variation de la capacité de

chauffage du mantle.

Conclusion :

Les huiles essentielles sont présentes dans la matiere végétale en tres faible quantité et leur
extraction nécessite de longues durées d’extraction. A cet effet la modélisation du transfert de
maticre lors de I’extraction de ces huiles est nécessaire pour la généralisation des résultats

expérimentaux et permettre I’optimisation des procédés d’extraction.

39



Chapitre 1V :

Application des modeles mathématiques et

verification des hypotheses émises

Plusieurs modeles ont été rapportés dans la bibliographie pour décrire le processus
d’extraction des huiles essentielles par hydrodistillation. Les auteurs ont entrepris différentes
approches admettant toutes I’hypothése considérant I’huile globale comme étant un pseudo
constituant unique avec des propriétés physiques et diffusionnelles moyennes et ce, malgré la

diversité de la composition de I’huile extraite et sa variation au cours de I’extraction.
Cette hypothese semble étre primordiale pour 1’établissement d’un modele décrivant le

transfert de matiére solide-liquide. Nous avons ainsi porté notre attention sur 1’étude de sa

validité.
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1VV.1. Modéle de Kiran Babu:

Kiran Babu et al [15] ont proposé une équation empirique similaire a 1’équation
d’adsorption de Langmuir. Les auteurs de ce modele ont aussi considéré 1’huile essentielle
comme un pseudo composé unique de propriétés physiques et diffusionelles moyennes. Dans
le but de la vérification de cette hypothése nous avons appliqué cette équation aux cinétiques
d’hydrodistillation des constituants majoritaires des huiles essentielles de I’huile essentielle

anis et d’eucalyptus.

L’application de 1’équation de Kiran Babu aux cinétiques d’hydrodistillation de 1’huile
essentielle d’eucalyptus et de ses principaux constituants majoritaires a donné les résultats

représentes par les courbes de la figure ci-dessous :
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Figure 1V.1. Simulation de la cinétique d’hydrodistillation I’huile essentielle d’eucalyptus est de ses

constituants majoritaires par le modele de Kiran Babu et al
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Les parametres du modele estimés par la minimisation de la somme des carrés des erreurs
entre les valeurs expérimentales et les prédictions données par le modéle sont représentés dans

le tableau ci-dessous :

Tableau IV.1. Les paramétres du modele pour I’huile d’eucalyptus et ses constituants

Paramétres | Huile essentielle | Limonéne | 1,8Cinéole | a-Terpinéol
q 2.868 0.3052 2.549 0.3616
b 58.530 140.6 42.96 246.5
R2 0.9984 0.9969 0.9991 0.9958

La simulation de la cinétique d’hydrodistillation 1’huile d’anis et de ses principaux

constituants par le modéle de Kiran Babu [15] nous a donné les résultats suivants :
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Figure IV.2. Simulation de [’extraction de [’huile d’anis et ses constituants majoritaires
par le modele de Kiran Babu

Nous avons porté sur le tableau ci-dessous, les différents parametres du modele :

Tableau IV.2. Les paramétres du modeéle pour 1’huile d’anis et ses composés.

Parametres HE Estragol | Anéthol O-isoeugenol ) .
y-himachalene
q 3.118 | 0.04895 2.401 0.05651 0.04834
b 123.7 81.86 189.5 111.700 317.6
R2 0.9965 | 0.9916 0.9885 0.9960 0.9973

L’application de ce modele aux huiles essentielles d’eucalyptus et d’anis vert et a leurs
principaux constituants représentant dans chaque cas plus de 95% soit la quasi-totalité de
I’huile, a fourni des valeurs pour les parametres du modele, et en particulier la grandeur b,
dans le cas de I’huile essentielle et des constituants sont loin d’étre comparables pour les
deux especes considérées. Ces différences dans les valeurs des paramétres ne peuvent étre que
la conséquence d’une différence dans les propriétés physiques et diffusionnelles. Cette
constatation permet de remettre en cause I’hypothése admise par I’ensemble des auteurs et qui
considére I’huile essentielle comme un composé unique avec des propriétés difusionnelles

moyennes et constantes pendant 1’extraction.
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IV.2. Modé¢le de Milojevi¢ et al:

Milojevi¢ et ses collaborateurs [16] ont établit un modele mathématique semblable au
modele de premier ordre en introduisant un parametre B qui suppose une quantité d’huile de
surface extractible quasi instantanément et un rendement non nul a l’instant initial. Ces
auteurs ont aussi considéré que I’hydrodistillation permet 1’épuisement total de la matiére
végétale de son huile, ce qui implique aucune limitation par 1’établissement d’équilibres de
concentration entre les phases solide, liquide et vapeur et le rendement en huile doit atteindre
une méme valeur limite considérée comme étant la quantité initiale de 1’huile contenue dans
la matiere végétale et ce, quelque soit le débit spécifique de vapeur (masse de vapeur par unité
de masse de végétal et par unité de temps) et quelque soit « I’hydromodule » (volume d’eau
par unité de masse de matiere végétale). Cette partie du travail se propose de Vérifier la
validité de ces hypothéses.

VI.2.1. Application du modéle de Milojevi¢ a la cinétique d’extraction de plantes de
différentes structures sécrétrices :

Les simulations effectuées sur les cinétiques d’entrainement de I’huile essentielle d’anis,
coriandre, eucalyptus, thym, romarin et de sauge par le modeéle de Milojevi¢ sont présentées

sur les figures ci-dessous :

q(%)

001+

Anis

Coriandre
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44



Chapitre IV : Application des modéles mathématiques et vérification des hypotheses émises

: T T T T T T ol T 1
2581
all
ol
0.8
5 o s
L)
S S
~ O
O 1k 0.4
| Romarin
Eucalyptus
0
ok i
L 1 1 1 L L L 1 1 1 1 1 L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 a0 100 160
Durée d'extraction (min) Durée d'extraction (min)
T T 25 3
_ al
i /0\1 5k
>
N—’
, =3
Al
1 Thym 1
! Sauge ]
02 g 0 il
0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 1} 50 100 150 200
Durée d'extraction (min) Durée d'extraction (min)

Figure VI1.3.Simulation de I’extraction des différentes huiles par le modéle de Milojevi¢

45



Chapitre IV : Application des modéles mathématiques et vérification des hypotheses émises

Nous avons porté sur le tableau ci-dessous, les différents paramétres du modéle :

Tableau IV.3. Paramétres évalués a I’aide du mod¢le de Milojevic.

Structure Nom de I’huile do B k R2
sécretrice

Anis 2.478 0.02705 0.007546 0.9963
Endogénes Coriandre 0.06192 0.008083 0.004128 0.9995
Eucalyptus 2511 0.09223 0.01086 0.9975
Romarin 1.148 0.02596 0.08266 0.9895
Exogénes Thym 2.393 0.000154 0.02063 0.9995
Mixte Sauge 1.343 0.02513 0.1044 0.9765

Notre approche pour la validation de cette hypothése repose sur le fait que nous avons
considéré deux familles d’espéces, celles a dépdts endogénes comme 1’anis, la coriandre et
I’eucalyptus et celles a majorité d’huile superficielle comme le romarin, la sauge ou le thym.
Selon les auteurs de ce modele on devrait avoir des valeurs du parameétre B, plus élevées dans
le cas des especes a huile superficielle. Les résultats obtenus montrent le contraire et remettent

en cause la signification physique donnée aux parametres du modéle par ses auteurs.

En effet les valeurs portées sur le tableau 1.3 montrent que ce parametre a une valeur trés
faible pour le thym avec des poils sécréteurs (Figure 111.8), alors que les especes a dépdt

endogenes telles que la coriandre ou 1’anis donne des valeurs plus élevées.

D’autre part, nous obtenons des valeurs comparables du paramétre B dans le cas du
romarin, la sauge et I’anis qui présentent des localisations différentes des dépodts de 1’huile

essentielle.

Ces résultats permettent de mettre en cause la validité du modéle est montre que le

parameétre B n’exprime pas en réalité la facilité de I’extraction.
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IV.2.2. Application du modele de Milojevi¢ aux cinétiques d’extraction des composés

d’eucalyptus et d’anis :

Les simulations par le modéle de Milojevi¢ des cinétiques d’extraction des composés

majoritaire de I’huile d’eucalyptus sont représentées dans la figure ci-dessous:
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Figure 1V 4. Simulation de [’extraction des constituants majoritaires de I’huile d’eucalyptus

par le modele de Milojevic
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Tableau IV.4. Les paramétres du modele de Milojevi¢ pour les composés majoritaire de

I’huile essentielle d’eucalyptus

Parameétres | Limonene 1,8-Cinéol a-Terpinéol Huile essentielle
B 2.3410% 0.04725 2.22.10 0.09223
Kk 0.008889 0.01914 0.005902 0.01086
o 0.2199 2.162 0.2364 2,511
R? 0.9994 0.9967 0.9981 0.9975

L’application du modéle de Milojevi¢ aux cinétiques d’extraction des composés

majoritaires de 1’huile d’anis a donné les résultats représentés par la figure ci-dessous:
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Figure IV.5. Simulation de [’extraction des constituants majoritaires de I’huile d’anis

par le modele de Milojevic
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Tableau IV.5. Les paramétres du modéle de Milojevié¢ pour les constituants d’ Anis.

Parameétres| Estragol Anéthol O-isoeugenol y-himachaléne Huile
essentielle
B 0.0444 | 2.22.10™ 0.0436 0.0318 0.02705
Kk 0.01069 | 0.006917 0.007576 0.004493 0.007546
do 0.03998 1.679 0.04583 0.03178 2.478
R? 0.9923 0.9927 0.9893 0.9974 0.9963

Nous constatons d’aprés les valeurs des tableaux (IV.4) et (IV.5), que les parametres du
modele de Milojevic obtenues pour les constituants des deux huiles essentielles ne sont pas
comparables et variables d’un composé a un autre. Ces résultats viennent fragiliser aussi
I’hypothése qui consiste a considérer 1’huile essentielle comme un composé unique.

IV.2.3.Comparaison entre le model de Milojevi¢ et le modele de premier ordre :

Spiro et Kandiah [44] ont proposé un simple modéle cinétique de 1* ordre pour simuler
I’extraction de I’huile essentielle a partir du gingembre. L’équation de ce modéle est la

suivante :

q (t) =q,d— Aexp(—kt)) (IV.1)

0. . le rendement maximal en huile essentielle pouvant étre obtenu.
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Nous avons donné ci-dessous, un tableau comparatif entre les paramétres du modele de

Milojevi¢ et le modéle de premier ordre :

Tableau 1V.6. Comparaison entre le modéle de Milojevié et le modeéle de 1% ordre

Matiére Modg¢le de Milojevic¢ Modele de 1er ordre
végétale
o 1-B k Qe A k
Anis 2.478 0.9729 0.007546 2.478 0.9729 0.007546
Coriandre 0.06192 0.9919 0.004128 0.0619 0.9919 0.004128
Eucalyptus 2511 0.9078 0.010860 2.5110 0.9078 0.01086
Romarin 1.148 0.9740 0.08266 1.1480 0.9740 0.08266
Sauge 1.343 0.9749 0.10440 1.3430 0.9749 0.1044
Thym 2.393 0.9998 0.020630 2.3930 0.9998 0.02063

Les résultats présentés dans le tableau montrent avec précision que le modéle établi par

Milojevi¢ et al est identique au modéle de premier ordre avec A= (1-B).

IV.3. Influence de la composition sur la structure du modeéle :

Sur la figure ci-dessous nous avons représenté sous forme d’histogramme 1’évolution de la

composition de I’huile essentielle d’anis et d’eucalyptus en leurs composés majoritaires

durant I’hydrodistillation.
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Figure 1V.6. Evolution de la composition de [’huile essentielle d’eucalyptus durant
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Figure IV.7. Evolution de la composition de [’huile essentielle d’eucalyptus durant
[’hydrodistillation

En examinant les histogrammes portés sur les figures IV.6 et I\V.7 la premiére constatation
a faire est le fait que la composition globale de I’huile essentielle est variable au cours du
processus d’extraction. Ces variations dans la composition ne plaident pas en faveur du fait de
considérer des propriétés physiques et diffusionnelles constantes pour un mélange a
composition variable dans le temps et encore moins en faveur d’une hypothése qui considére

ce mélange & composition évolutive comme étant un composé unique.
ol
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Pour prendre en considération ces résultats, les différents modeles doivent étre reformulés
sous forme d’une somme ou chaque terme correspond a I’équation du modele appliqué a un

seul composé, comme il est indiqué ci-dessous pour le modele de premier ordre :

q )= iqiw(l_ A exp (—kit)) (IV.2)

Avec :

Qio: le rendement maximal en constituant i pouvant étre obtenu ;

A : Constante du modéle pour le constituant i ;
ki : constante de temps du constituant i ;
n : nombre de constituants ;

L’expression 1V.2 montre que le modele comporte plusieurs termes exponentiels qui ne
peuvent étre réduits en un seul que dans le cas ou les valeurs des k; sont du méme ordre. Alors
que I’application du modéle de premier ordre pour les constituants d’anis et d’eucalyptus a

donné des valeurs non comparables pour cette grandeur.

Suite a ces constatations, nous nous sommes intéressés au modele a deux constantes de

temps rapporté par Sovova et al [12].

Dans ce but et en premier lieu, nous avons procédé a la répartition des composés de trois
différentes huiles essentielles en deux familles distinctes tout en se référant aux figures 111.2,
.4 etlll.5:

e Pour ’eucalyptus :

famillel : 1,8 Cinéole (composé majoritaire) ;

famille2 : Limoneéne + a-Terpinéol + (composés secondaires).
e Pour I’anis :

famillel : Anéthol (composé majoritaire)
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famille2 : Estragol + O-isoeugenol + y-himachaléne (composés secondaires).

e Pour la coriandre :
famillel : Linalol (composé majoritaire)

famille2 : Reste de I’huile (constituants secondaires)

En deuxiéme lieu, nous avons appliqué le modele donné par I’équation IV.2 aux deux
familles (soit le modéle de contribution des constituants simplifié MCCS) [45] pour chaque
plante tout en le comparant avec le modéle de Sovova appliqué a 1’huile globale. Les résultats

sont donnés ci-dessous :

e Eucalyptus :

Cette facon d’opérer nous a permis de décrire 1’évolution du rendement en huile

d’eucalyptus en fonction du temps par les deux équations suivantes :

Pour le modele de contribution des constituants simplifié :

g = 2.8769(1 — 0.2252 e~ 00055728 _ 7307 ¢~ 0017888 (IV.3)
Et la simulation de I’extraction de 1’huile d’Eucalyptus par le modele de Sovova a donné
I’équation:

g =3.037(1 — 0.455 g~ 0-00503t _ 555 g~ 0:027551 (IV.4)

Sur la figure (IV.8), nous avons représenté les courbes relatives aux équations (1V.3), (1V.4)

et les points expérimentaux.
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Figure 1V.8. Simulation comparative de I’ hydrodistillation de ’huile essentielle d’Eucalyptus.

e Coriandre :

Les deux modéles appliqués a 1’huile de coriandre sont représentés par les équations
suivantes :

Le modele de contribution des constituants simplifié :
g = 0,06426 (1-0,54828 e~ 009222F _( 4474 o~000261 (IV.5)

Le modele de Sovova :

q =0.06263 (1-0.02841 g~ 201748 _( 9716 0003955t (1V.6)

Sur la figure (IV.9), nous avons représenté les courbes relatives aux équations (1V.5), (1V.6)

et les points expérimentaux.
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Figure IV.9. Simulation comparative de I’ hydrodistillation de [’huile essentielle de coriandre.

e Anis:

Les deux mode¢les appliqués a 1’huile d’anis sont représentés par les équations suivantes :

Le modéle de contribution des constituants simplifié :

q = 2,4171 (1 - 0,04679e~*007273 _ 0,9979 ¢000810% ) (IV.7)

Le modele de Sovova :
g = 2.640 (1 —0,1869 g~ 0:00204%t _ g 8137 g~ 0:008331 (1V.8)

Nous avons reproduit sur la figure (IV.10), les courbes correspondant aux équations
(IV.7), (1V.8) et les points expérimentaux.
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Figure 1V.10. Simulation comparative de |’ hydrodistillation de [’huile essentielle d anis.

Globalement, nous avons constaté en analysant soigneusement les courbes générées par
les deux modeles, que celles-ci se confondent et adoptent bien I’ensemble des points
expérimentaux malgré que les paramétres obtenus par simulation des deux modéles restent

assez différents, en particulier dans le cas de la coriandre et de I’anis.

Conclusion :

Dans le présent chapitre nous nous sommes investies dans une étude examinatrice dont le
résultat laisse supposer que l’argument justifiant ’utilisation des modeles a plus d’une
constante de temps, apparemment plus précis, serait di a la composition de 1’huile et pas
uniquement a I’existence de cellules cassées et entiere comme rapporté par sovova et al. [12]
ou a cause d’une étape de libération de I’huile (réaction chimique) avant sa diffusion a travers

la matrice végétale comme cité dans les travaux de Benyoussef et al. [13].
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Chapitre V .

Formulation d’un modele mathématique
pour P’extraction des huiles essentielles par

hydrodistillation

Dans le cadre de ce travail nous allons essayer de formuler un modele mathématique
applicable a I’hydrodistillation par cohobage basé sur le concept de considérer qu’une partie
de I’huile essentielle serait localisée dans des cellules entiéres a I’intérieur de la plante
difficilement accessibles avec une diffusion lente, alors que ’autre fraction se trouvant a la
surface de la matiére végétale cas des cellules cassées ou des trichomes glandulaires plus

facilement accessible a partir des quelles I’huile peut étre instantanément libérée.

Nous pouvons donc considérer 1’occurrence de deux processus d’extraction simultanés :
un processus d’extraction trés rapide a partir de I’huile superficielle, et un processus de
diffusion plus lent a travers le solide. La premiére période serait gouvernée par 1’équilibre
entre phases alors que la seconde période serait régie par la diffusion interne a travers le
solide.
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V.1. Hypotheses du modéle :

Afin de décrire le transfert de matiere, lors du processus de 1’hydrodistillation, plusieurs

hypothéses simplificatrices sont prises en considération ;

- L’huile essentielle sera considérée comme un soluté unique ayant des propriétés physiques
et diffusionnelles moyennes. Ce qui revient a dire que le soluté est considéré comme ayant la
méme propriété diffusionnelle, bien gqu'il soit en réalité composé d'une grande variété de

constituants.

- Les particules ont la méme taille, la méme forme, et possédent le méme contenu d'huile

initialement;

- Initialement, une fraction d'huile essentielle est présente a la surface du substrat végétal,

alors que ’autre fraction se situe a son intérieur ;

- Le systeme se comporte comme un lit fluidisé (les particules solides ne se touchent pas et
sont en suspension dans le liquide) a trois phases (solide, liquide et vapeur). On pourra ainsi
supposer que les phases liquides et solides sont parfaitement mélangées, alors que la phase

gazeuse pourra étre supposée en écoulement piston.

- La résistance au transfert de maticre est supposée négligeable dans I’eau bouillante et la

phase vapeur et ainsi I'équilibre est établi quasi instantanément entre les phases :

X, =KX, =K kX, (V1)
Xy : la concentration massique de I’huile dans la phase vapeur (masse d’huile/masse de
vapeur) ;

Xe . la concentration massique de I’huile dans I’ecau bouillante (masse d’huile/ masse d’eau) ;

X¢: la concentration massique de 1’huile superficielle a I’instant t (masse d’huile / masse de

matiere végetale) ;

ke : le coefficient de partage du soluté entre 1’huile superficielle et I’eau bouillante.
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ky : le coefficient de partage vapeur- liquide.

Xs : concentration massique de I’huile hydrosoluble présente dans le flux de cohobage (masse

d’huile/masse d’eau) ;
Q : débit massique de vapeur (masse de vapeur/temps);

N : masse de la matiere végétale dans le ballon (masse).

y : le rendement en huile essentielle (masse d’huile extraite/masse de matiere végétale) ;

- La concentration massique du soluté présent dans le flux de cohobage sortant du séparateur
est considérée constante durant tout le processus (eaux de distillation saturées en huile
hydrosoluble). Le rendement en huile essentielle collectée dans le séparateur est alors donné

par I’expression suivante :

_Q (V.2)
vt = j (X, — X, )dt

V.2. Théorie :
V.2.1.Expression du rendement en huile superficielle :

La dérivation de 1’équation (V.2) donne:

dy

_Q
N A (V.3)

Pour les temps initiales (début de I’hydrodistllation) on peut considérer que :

Xs est de valeur négligeable ( xs= 0).

D’autre part, nous pouvons constater que dans la plupart des cinétiques d’extraction les
courbes cinétiques représentent une branche linéaire pour les temps faibles.

Donc nous avons :

dy _Q (V.4)

dt N Y

qui donne une valeur constante ;
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On peut conclure donc que : X, est de valeur constante pour I’ensemble de ces points.

L’expression du rendement en huile superficielle y. peut étre simplifiée ainsi :

_Q
Ye (t) - W th (V5)

D’autre part en considérant les équilibres thermodynamiques entre phases nous avons :
kK=kJk, (V.6)

YN
X, :kxc :k(xco_yc): Ot (V.7)

Aprés développement, nous avons :

o Xcot
Avec :
b — k'\('? (V.9)

V.2.2. Expression du rendement en huile interne:

Pour I’huile interne nous avons considéré que la diffusion du soluté a partir des cellules
intactes suit la loi de premier ordre établie par Spiro et Kandiah [44] , qui ont montré que pour
une masse donnée de particules en contact avec un fluide d’extraction, la concentration y du
soluté extraite augmente jusqu’a atteindre une concentration d’équilibre y., suivant 1’équation

donnée ci-dessous :

y () =y, Q- Aexp(-Kt)) (V.10)
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Avec :
K: constante de temps correspondant a la cinétique de premier ordre (temps™) ;
A: constante du modele dont la valeur est déterminée a partir des conditions initiales;

Pour I’évolution de I’extraction de I’huile qui diffuse de I’intérieur, nous allons adopter
I’équation suivante :

Ya () = Yo, 1 — Aexp(—K1)) (V.11)
Yd: rendement a partir des cellules internes (masse d’huile/ masse de maticre végétale) ;

Ydw : concentration massique finale correspondant a 1’étape de diffusion (masse d’huile/ masse

de matiere végétale);

De plus, pour I’hydrodistillation nous avons :
t=0,y, =0
Alors le rendement a partir des cellules internes pourra étre donné par 1’expression suivante :

Ya (1) = Ya,, 1 —exp(=K1)) (V.12)

Le modéle globale est donc exprimé par la somme des deux termes exprimés par les
expressions (V.8) et (V.12):

t
Y (- R (-KD) (V.13)

y (t)=t+

La valeur maximale du rendement pouvant étre obtenue aprés établissement d’équilibre et
donnée pour :

t >
Alors :
Y., = X0+ Yo (V.14)
Soit :
f — Xeo et fr — Ya=e
Yoo Yoo



Chapitre V : Formulation de modéle mathématique pour I'extraction des huiles
essentielles par hydrodistillation

Avec :

fr—1—f (V.15)

Le modéle peut donc étre réécrit comme suit :

yt)=y, (? + (- F)L-exp(—K1))
+b (V.16)

Avec :

f : fraction d’huile superficielle et facilement extractible.

V.3. Application du modéle proposé a la cinétique d’extraction des baies de genévrier
(fruit de Juniper communis L) :

Dans un premier temps nous allons simuler le modele établi précédemment équation V.16

en se basant sur les résultats expérimentaux publiées par Milojevi¢ et al [16].

Ces auteurs ont étudié I’influence du débit d’hydrodistillation et du ratio matic¢re végétale-

eau sur le rendement en huile essentielle en établissant différentes cinétiques d’extraction.

Les simulations effectuées sur ces cinétiques d’entrainement de 1’huile essentielle par notre

modéle sont représentées sur la figure V.1 :
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Figure V.1.Simulation de [’extraction de [’huile essentielle des baies de genévrier par le
modele proposé

Nous constatons bien a partir des différentes courbes données ci-dessus I’existence de deux
étapes d’hydrodistillation. Durant I’étape initiale, le rendement en huile essentielle augmente
rapidement (extraction de I’huile superficielle) puis cette vitesse d’extraction diminue jusqu’a
atteindre une valeur constante du rendement ce qui correspond a I’extraction de 1’huile a partir

des cellules internes suivant un mécanisme lent de diffusion.

L’examen des différentes courbes simulées montre que le modéle permet une bonne

description du comportement du systeme et pour les différentes conditions opeératoires.
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L’estimation des paramétres du modele par la minimisation de la somme des carrés des
erreurs entre les valeurs expérimentales et les prédictions données par le modele

mathématique a fourni les resultats representés dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.1.Parametres évalués par simulation du modéle proposé.

Ratio | HR (mL/min) | v.(g/100g) f b K(min™) R?
0.9859

0.13 0.9105 0.286 416.2 0.02179
1:3 10 1.704 0.3018 118.2 0.08339 0.9991
11.7 1.429 0.2225 0.038 0.05745 | 0-9997
0.9971

1:10 10 1.625 0.3625 69.12 0.3758

Les valeurs du tableau V.1 obtenues par simulation sont en bonne cohérence avec la
signification physique des différents parametres du modele. Les valeurs de f (la fraction
d’huile facilement extractible) obtenues pour le cas ou nous avons le méme ratio solide-eau
sont du méme ordre de grandeur pouvant correspondre a 1’huile essentielle libérée des

tubercules et canaux sécréteurs cassés lors du malaxage.

V.4. Application du modéle proposé a différentes plantes de différentes structures
sécrétrices:

Dans cette partie du travail, nous allons appliquer le modele proposé a des plantes
présentant des structures secrétaires différentes, soient la coriandre, I’anis, le thym, la sauge,
I’eucalyptus et le romarin dont les cinétiques d’extraction sont déja publiées [13, 22, 32, 39].

e Simulation des courbes cinétiques :

Les simulations effectuées sur les cinétiques d’entrainement des différentes huiles

essentielles par le modéle proposé sont présentées sur la figure ci-dessous :
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Figure V.2 .Simulation de [’extraction de différentes huiles essentielles par le modeéle

proposé

65




Chapitre V : Formulation de modéle mathématique pour I'extraction des huiles
essentielles par hydrodistillation

Les parameétres du modéle estimés par la minimisation de la somme des carrés des erreurs
entre les valeurs expérimentales et les prédictions données par le modéle sont représentés dans
le tableau V.2 :

Tableau V.2. Paramétres évalués par simulation du modéle formulé pour différente huiles

essentielles
Matiére y.,(9/100g) b i K (min™) R
végétale
(ig?'lgf]z:jee 0.06224 0.3854 0.01221 0.004059 0.9993
Anis 2.5080 2.2210™ 0.05687 0.007069 0.9977
Eucalyptus 2.5600 8.011 0.33330 0.008846 0.9978
Thym 2.7900 36.84 0.99990 0.500000 0.9985
Sauge 1.6900 134.20 0.3448 0.15470 0.9987
Romarin 1.2630 7.897 0.99990 2.2210™ 0.9990

L’examen des courbes représentées sur la figure V.2 montrent que le modele permet de

donner un trés bon ajustement des courbes cinétiques.

Nous constatons a partir des résultats présentés sur le tableau V.2 que la valeur de f est
faible pour les graines (anis et coriandre) dont 1’huile est présente a 1’intérieur du substrat
végétal. Alors que pour le cas des plantes a structure secrétaire exogéne la valeur de f
correspondant a la fraction de I’huile essentielle facilement extractible obtenue a partir des

sites superficielles est tres importantes spécialement dans le cas du romarin et du thym,

Dans le cas de la sauge la valeur de I’entité f est seulement avoisinant les 34.5% ce qui est

du a sa structure sécrétrice mixte comme il est montré sur la figure 1l11.7. De plus, nous
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constatons que cette derniére valeur est d’ordre comparable a la valeur obtenue pour
I’eucalyptus malgré ses sites sécréteurs exclusivement endogéne, cela peut étre expliqué par la
forte volatilité de son composé majoritaire, le 1.8-cinéole, dont la rapidité d’extraction est
visiblement constatée sur la figure 111.5 ce qui nous laisse supposer la possibilité de sa
présence en surface du substrat végetal dés les premiers instants qui précédent la mise en

contact avec 1’eau bouillante.

V.5. Application du modele a la cinétique d’entrainement des composés d’anis et
d’eucalyptus :

Lors du développement théorique de notre modele mathématique nous avons considéeré
que I’huile essentielle comme un compos€ unique avec des propriétés diffusionnelles et
physiques moyennes constantes pendant la durée de I’extraction. Cependant, comme il a été
montré dans le chapitre précédent par les histogrammes de la figure 1V.6, les évolutions des
rendements des principaux constituants de I’huile d’anis et d’eucalyptus montrent que la

teneur de 1’huile en chaque constituant est variable au cours de 1’extraction.

A cet effet, nous allons adopter une autre approche de modélisation, ou nous allons
appliquer le modele proposé sous sa forme donnée par 1’équation V.13 aux constituants de
I’huile essentielle d’anis et d’eucalyptus dont les propriétés physiques et diffusionelles sont

effectivement constantes.

Les simulations effectuées sur les cinétiques d’entrainement des principaux constituants de
I’huile essentielle d’eucalyptus par le modele proposé sous sa forme donnée par 1’équation

V.13 sont représentées sur la figure ci-dessous :

67



Chapitre V : Formulation de modéle mathématique pour I'extraction des huiles
essentielles par hydrodistillation

02
al
151 01sf
S =
S 8
g %nw
~
2 =
= 05 B
Iy st 1 A
1,8Cinéole Limonene
0
0
6 EID 1 SD 1 éﬂ ZD‘D ZE‘D 360 6 S‘D 1 D‘D 1 éﬂ ZD‘D ZE‘D SD‘D
Durée d'extraction (min) Durée d'extraction (min)

02r
018
016 -
014 -
012

a 01r

o

O 0os-

—

~

o 006F

= "
a-Terpinéol 7
002 B
. ]

o 50 100 150 200 250 300

Durée d'extraction (min)

FigureV.3. Simulation de [’extraction des principaux constituants d’eucalyptus par le modele

proposé

Nous avons récapitulé les parametres du modele pour I’ensemble des constituants

d’eucalyptus dans le tableau ci-dessous :
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Tableau V.3. Les paramétres du modele proposé pour les principaux constituants

d’eucalyptus

Parameétres Huile essentielle Limoneéne 1,8Cinéole a-Terpinéol
Xco (9/1009) 0.8527 0.04404 0.5624 1.527.10°
b 7.974 563.300 13.46 362.8
Y (9/1000) 1.707 0.2017 1.649 0.2418
f 0.3331 0.1792 0.2543 6.3151.10”
K (min™) 0.008844 0.009396 0.01636 0.005713
R? 0.9990 0.9983 0.9997 0.9976

Les simulations effectuées sur les cinétiques d’entrainement des principaux constituants de

I’huile essentielle d’anis par le modeéle proposé sont représentées sur la figure ci-dessous :
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Figure V.4. Simulation de l’extraction des principaux constituants de I’Anis par le modéle

proposé

Nous avons récapitulé les paramétres du modele pour les principaux constituants d’Anis

dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.4. Les paramétres du modele formulé pour les constituants d’ Anis

Parametres | Estragol | Anéthol O-isoeugenol y-himachalene |Huile essentielle
X0 (9/1009) | 0.00375 | 0.001815 0.003116 0.001263 0.14270

b 2.412.10°® 1273 2.87200 243.00 2.22.1014
Y (9/100g) | 0.0425 2.4000 0.043390 0.03094 2.36600

f 0.0810 0.0007 0.0670 0.03922 0.0568
K (min'l) 0.01028 | 0.006834 0.007149 0.004452 0.007069

R? 0.9962 0.9934 0.9948 0.9967 0.9978
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V.6. Interprétation des résultats :

L’application du modeéle proposé sur les cinétiques d’extraction des composés majoritaires
de I’huile d’anis et I’huile d’eucalyptus montrent que les valeurs du parametre b et de la
constante de vitesse K ne sont pas comparables et différent d’un constituant a un autre, ce qui
permet de conclure que I’hypothése consistant a considérer I’huile comme composé unique

est a prendre avec beaucoup de précautions.

Comme les courbes des figures V.3 et V.4 montre que le modele formulé simule
parfaitement les cinétiques des différents constituants, nous allons par la suite prendre en
considération la contribution de chaque constituant dans le rendement global ce qui peut étre

traduit par la relation du modele de contribution des constituants (MCC) :

y <t)=§{txj‘;f_ +ydiw<1—exp<—Kit»} i

Ou:

Xqio . la concentration massique en constituant i présente initialement en surface apres contact

avec 1’eau bouillante;

Ydis : concentration massique finale du constituant i correspondant a 1’étape de diffusion ;

b; : Constante du modeéle pour le constituant i ;
Kj: constante de temps du constituant i ;
n : nombre de constituants ;

L’huile d’anis possede une teneur de 97% en ses quatre constituants majoritaires, et de
méme les trois constituants majoritaires de 1’huile d’eucalyptus représentent 95% de 1’huile
globale. Donc en considérant I’huile globale comme étant le mélange de ces constituants

majoritaire, on commet uniquement une erreur de I’ordre de 5%.

71



Chapitre V : Formulation de modéle mathématique pour I'extraction des huiles
essentielles par hydrodistillation

La comparaison entre les valeurs expérimentales et 1’évolution des cinétiques d’extraction

de I’huile d’anis et d’eucalyptus simulé par le modéle MCC est représentée dans la figure ci-

dessous :
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Figure V.5. Simulation de I’ hydrodistillation de [’huile essentielle d’Anis et d’eucalyptus par le
modele MCC.
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Les courbes simulées de la figure V.5 montrent que le modéle MCC permet un trés bon
ajustement des courbes cinétiques pour les deux plantes, sauf une légére différence qui est
effectivement due au faite que les composés majoritaires ne correspondent pas a la totalité de

I’huile essentielle.

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons essayé de formulé un modéle mathématique a quatre
parameétres qui permet de décrire I’extraction des huiles essentielles par hydrodistillation en
considérant qu’une partie de I’huile est facilement extractible, déposée sur la surface de la
matiere végétale dans des trichomes glandulaires ou dans des cellules cassees, alors que

I’autre partie est située dans des cellules intactes a I’intérieur du solide.

Le modeéle établi est présenté sous la forme de la somme de deux termes, le premier terme
décrit I’extraction de I’huile superficielle et le second terme exponentiel correspond a la

diffusion lente de I’huile a partir des cellules internes.

En deuxieéme lieu nous avons simulé ce modele en I’appliquant a différentes cinétiques

d’extraction de plantes de différentes structures sécrétrices en vu de sa validation.

Dans le but de prendre en considération la contribution de chaque constituant de I’huile, le
modele proposé a été reformulé sous forme d’une somme de termes résultant de son

application a différents constituants de 1’essence végétale.

Le modele ainsi établi offre 1’avantage de tenir compte aussi bien d’une distribution non
uniforme de I’huile au sein du végétal que de la complexité de la composition et rend compte

de son évolution dans le temps.
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Conclusion géenérale

Ce modeste travail portant sur 1’application des mode¢les rapportés dans la bibliographie a
différentes huiles essentielles et a leurs constituants dans certains cas, a permis de montrer que
certaines hypothéses largement admises pour la modélisation du transfert de matiere lors de

I’extraction des huiles essentielles sont a prendre avec beaucoup de précautions.

En effet, I’application de certains modéles aux constituants de I’huile essentielle d’anis et
d’eucalyptus a montré que les paramétres cinétiques des différents constituants sont loin
d’étre comparables et risquent de ce fait, de remettre en cause I’hypothése admise par
I’ensemble des auteurs et qui consideére I’huile essentielle comme pseudo composé unique de

propriétés physiques et diffusionnelles moyennes.

Le modg¢le traduisant la cinétique d’extraction de 1’huile essentielle, basé sur la contribution
des cinétiques des constituants a montré que la formule globale contient autant de termes que
de familles de composés. Ce résultat vient conforter 1’idée d’existence de cinétiques paralléles
avancée par difféerents auteurs [12,13] mais pas pour les mémes raisons. En effet ces auteurs
considérent 1’huile comme soluté unique localisé dans des sites différemment accessibles [12]
ou son existence sous des formes libre et liée [13] pour justifier I’adoption de mode¢les a plus
d’un terme ; nous avons montré que 1I’évolution de la composition de I’huile au cours de

I’hydrodistillation impose des modéles a plus d’un terme.

Dans un second temps, et suite aux conclusions que nous avons pu tirer de 1’étape
précédente, le présent travail nous a permis d’apporter une contribution a la modélisation de la
cinétique d’hydrodistillation de I’huile essentielle tenant compte de la complexité de sa
composition et I’hétérogénéité de la structure du solide d’origine végétal, chose qui ne permet

pas de considérer que I’huile est répartie uniformément.

La distribution pas nécessairement uniforme de I’huile au sein du végétal est prise en ligne
de compte puisque deux processus d’extraction simultanés ont été envisagés. Un processus

de lavage de I’huile présente sur la surface de la maticre végétale (gouverné par les lois
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d’équilibre entre phases) et un processus de diffusion plus lent du soluté interne a travers le

solide.

Cependant, I’application du modele proposé¢ aux cinétiques d’extraction des composés
majoritaires de 1’huile essentielle d’anis et d’eucalyptus a montré la nécessité de la prise en

charge de la contribution des constituants pour la formulation finale du modeéle.
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