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SUJET: EXTRACTION DE LA CIRE A PARTIR DE LA POUSSIERE D’'ALFA
Résumé: ' '
Notre travail consiste & extraire la cire a partir de l'alfa. Dans le but d’obtenir un
rendement en extraits maximal, nous avons fait varier différents parametres
opératoires qui sont: la nature du solvant, la durée d’extraction et 'hydromodule .
Dans une deuxiéme partie, différentes méthodes d'analyse _ont été utilisées pour

l'identification de la cire.

SUBJECT: EXTRACTION OF THE ‘WAX FROM THE ESPARTO-GRASS

DUST.

Abstract::

Our work is based on the wax extraction from the esparto- grass. With intent to

obtain a maximal extract yield, we have changed different operative parameters:
the nature of the solvant, the extraction time and the solvant quantity.

In a second time different analytical methods have been used for the identification

of the esparto-grass wax.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION:

Les cires naturelles sont utilisées depuis trés longtemps et ont encore @ I'heure
actuelle de nombreuses applications industrielles et cosmétologiques. Elles sont
recherchées pour leur brillance, lustre, odeur, pouvoir émulsionnant...

Les cires naturelles d'origine végétale sont extraites des plantes au moyen de solvants
volatils. L'extraction est aujourd’hui ,comme. hier, et sera vraissemblablement demain la
maniére la plus fidéle de récupérer les extraits telles que les cires de la matiére végétale .
- L'alfa, qui est une plante typiquement méditerranéenne, est riche en cire. La steppe d
alfa est de toutes les formations végétales de 1 'Algén'é la plus vastement représentée et
la plus mal connue. Cependant, en 1958, LSAVIDAN a déterminé la composition
chimique de la concréte d'alfa par chromatographie en phase gazeuse. Mais cette étude
est demeurée confidencielle. 1l n'existe donc pas de publication sur la composition
chimique de la cire d'alfa. Néanmoins une étude sur lextraction -3¢ la concréte d'alfa a
été réalisée en 1991 au département Génie chimique de I'Ecole Nationale
Polytechnique. Dans ce travail dirigé par le Professeur S.E.CHITOUR, la concréte
d'alfa,extraite par différents solvants,a été analysée par spectroscopie infra-rouge et
par chromatographie en phase gazeuse couplée d la spectrométrie de masse[ 1,27 .
Notre travail consiste d valoriser un résidu d'alfa qui est rejeté au niveau de l'unité de
BABA-ALI en procédant d l'extraction des cires.Afin d'obtenir un rendement en concréte
maximal, nous avons fait varier la nature du solvant, la technique d'extraction, le temps
de contact et l'hydromodule. Dans une. deuxiéme partie, différentes méthodes
analytiques ont été utilisées en vue d'identifier la cire obtenue :la spectroscopie infra-
rouge et UV/ visible, la chromatographie en phase gazeuse et la chromatographie sur
plaque.
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CHAPITRE] GENERALITES SUR L'ALFA

Le mot arabe halfa, en frangais alfa; désigne des gramindes de steppes @ feuilles
résistantes, trés répandues dans le sud-est de I'Espagne, du Maroc, de l'Algérie, de la
Tunisie et de la Lybie [1]. | |
Cette plante poussant dans les immensités désertiques du nord de l'Afrique, succite
d'énormes interéts car elle est devenue une matiére premiére pour la papeterie [2].

Déja en 1854, soit vingt-quatre ans aprés le débarquement de l'armée francaise en
Algérie, le bulletin de la colonisation déclarait :” Le pistachier de I'Atlas acquiert dans
ces contrées les proportions de nos gros chénes mais le roi de la végétation c'est la
plante appelée l'halfa ( Stipa tenacissima). L'halfa croft par touffes qui recouvrent en se
touchant littéralement le sol".

Durant la méme année, il y a eu la création d'une troisiéme compagnie, la stipasienne,
pour exploiter l'alfa. En 1884, l'Algérie enr exporta 1020 000 tonnes destinées pour la
Jabrication du papier. En 1889, LTRABUT publiait son "¢tude sur 'HALFA " dans
laquelle il décrit les aspects anatomiques de la plante et traite les données économigues
et techniques lies d son exploitation.. De nos jours encore, cette étude reste le
document de référence quant d | hpproche botanique [3).

1/ Particularités botaniques: | |

L'alfa appartient d la:

-famille des gramindes

- - tribu des Stipées

- genre Stipa.
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Ce genre comprend outre l'alfa ( Stipa tenacissina Linné ) 250 autres espéces dont

7 existent en Algérie .

Stipa tenacissima Linné posséde deux synonymes.

- Stipa Jortilis BUCH.

- Macrochloa tenacissima KUNTH.

Cette plam‘e (figure n® 1 ) se présente sous l'aspect d'une touffe de 50 cm de diamétre
en moyenne, composée de limbes atteiénant parfois 1 m de long [4] . Le rhizome,
portant des racines ramifiées, se forme de souches d'abord compactes et homogénes,
mais qui deviennent circulaires par le dépérissement des rameaux anciens du centre.
Les rameaux périphériques s'isolant au fur et d mesure que le cercle s'agrandit, donnent
a leur tour naissance d de nouvelles touffes [ 1].

Les feuilles d'alfa sont persistantes: elles durent au moins deux ans, tout en prenant un
aspect dur. Ces feuilles jonciformes possédent 2 d 3 mm de diamétre et 25 d 60 mm de
longueur [5]. Elles présentent des couches protectrices qui les rendent coriaces
pendant la sécheresse [1]: la feuille s'enroule, devient jonciforme et les stomates
réduisent leur ouverture, réduisant ainsi la surface évaporante [3].

Le limbe de la feuille est la partie la plus interessante de point de vue pratique et ceci
grdce d la quantité et d la qualité des fibres cellulosiques qu'il contient [6]. Les fibres
étant ﬁries, réguliéres et soyeuses, ont 1,5 mm de longueur et 0,12 d 0,13 mm de

diamétre. Elles sont souples et résistantes, trés riches en cellulose [7 ].



FEUILLES

FIGURE 1: ALLURE DE L'ALFA
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CHAPITRE1 GENERALITES SUR L'ALFA

2/ Ecologie de l'alfa:

Lialfa étant une graminée typiquement méditerranéenne est conditionné par le facteur
principal qu'est le climat. La température optimale de son développement se situe entre
16 et 25°. Elle ne résiste pas au gel [6 ]. Elle redoute I'humidité prolongée et l'action
de la chaleur influe sur sa constitution anatomique. Les expositions séches et chaudes
Javorisent le développement des tissus fibreux [8]. |

L'alfa exige un sol @ bonne perméabilité et un bop drainage. Il pousse sur les sols
sableux d cause de leur bonne aération [3].

L'alfa atteint des altitudes élevées jusqu'd 1800 m dans I'Atlas Saharien [8] .

Sa floraison a lieu en mai-juin [1].

3/ Géographie de l'alfa
L'alfa occupe une aire géographique bien délimitée, concentrée dans la partie -
occidentale du bassin méditérranéen. Il constitue au moins 90% de la végétation de la
steppe nord-africaine. La superficie représenfée par les peuplements dalfa est la

suivante ( en 1971) :
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.Pays Superficie ( Ha) Production / an en t.
Algérie | 5000 000 100 000

Maroc 2 000 000 80 000

Tunisic | 630000 65 000

Lybie 500 000 25 000

Espagne | 600 000 10000

Tablean I: Répartition de l'alfa en Méditerranée
En Algérie ( Voir figure n22)

L’Algérie se place en téte des pays dits "alfatiers" avec ses 5 millions d'hectares .

Les peuplements couvrant environ 17% des terres du nord de l'Algérie sont denses: 400

d 2000 kg/an. L'alfa peut étre rencontré partout depuis les pentes sud de l'Atlas tellien

Jjusqu'd la bordure nord du Sahara. Il se présente soit sous forme de vastes peuplements

appelés " mer d'alfa” ( principalement sur les hauts plateaux ), soit en touffes dispersées.

Donc la répartition n'est pas uniforme sur tout le territoire.

* d l'ouest : les nappes alfatiéres couvrent de grandes superficies depuis le plateau de

OUED SIDI-CHEIKH jusqu'aux monts des KSOURS. Les nappes exploitées se situent
au sud: SAIDA, SEBDOU, TIARET, FRENDA. |
* au centre : on trouve l'alfa sur les hauts plateaux: DJELFA, CHELLALA, sur les
monts de OULED NAIL.

*d I'est :l'alfa est réparti sur les massifs des AURES [4,6]
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4/ Composition chimigue :
La composition chimique des feuilles d'alfa dépend des régions et de la nature du sol.

Le tableau suivant représente la teneur des différents constituants que renferment

l'alfa [S]
alfa d’Espagne alfa d'Afrique

cellulose 48,25% 46,80%
graisse et cire 2,07% 2,62%
extrait a-queux | 10,19% 9,81%
matiére pectique | 26,39% 29,30%

eau 9,38% 8,8Q%
cendre 3,75% 3,67%

Tableau II: Composition chimique de 1'alfa - "

Ceux sont les particularités du tissu de l'alfa qui le font rechercher pour ses usages si
variés. Le tissu fibreux de la feuille renferme 2 catégories de | fibres: les fibres
cellulosiques et les fibres lignifides [1]. | '

&/ La cellulose:

La cellulose est le constituant essentiel de la membrane cellulaire de la plante. C'est un
polysacharide de formule_(C., H, Os)n, appartenant d la dasse des hauts polyméres
ﬁMdres. L'alfa contient en moyenne 42-52 % de cellulose. Celle-ci confére d la plante

sa résistance et son élasticité [6]
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b/ La lignine:

La nature chimique de la lignine est extraordinairement complexe car il est difficile de
la séparer des autres éléments sans Valtérer . La lignine est amorphe. Sa molécule n'est
pas de structure linéaire et est trés sensible d l'attaque des agents chimiques tels que les
alcalis chauds et les oxydants [6].

/lLacire [9]:

La cire d'alfa n'a fait l'objet que de peu de recherches de laboratoire. LSAVIDAN a
réalisé des études, en 1958, sur la constitution de la concréte d'alfa. Elle renferme des
aéides gras allant de 26 d 34 atomes de carbone. La teneur de la cire d'alfa en acide
butyrique est de l'ordre de 0,5% . |

Il est a été constaté que les poussiéres d'alfa provenant des moulins, contiennent 2d6%
de cire: les plus riches sont les plus fines particules.

5/ Les usages de l'alfa:

Les applications de l'alfa sont trés variées. Il constitue :

- Une matiére premié‘re pour la fabrication du papier grdce d la éualité de ses fibres .
-Un adiyvam précieux dans la lutte contre la dégradation et la stérilisation des sols .

- Son réle est capital contre l'avancée du désert . |

- Une ressource non négligeable par sa récolte, son utilisation fourragére et ces
multiples utilisations artisanales: vannerie, corderie, sparterie, tissage [4 ].

- Il sert aussi pour l'alimentation du bétail.
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LES CORPS GRAS

1/ définition et composition chimigue [10, 11]:

Dans tout le monde vivant on trouve des corps gras. Toutes les graines et bien des Jruits
contiennent en proportions variables des lipides (de quelques centiémes d plus de 60% ).
Un certain nombre de plantes annuelles et d'arbres sont cultivés d la seule fin d'extraire
les corps gras que contiennent leurs graines ou leurs fruits. Les plus exploitées sont les
arachides, le soja, le tournesol, le coton, le colza, les olives ... Leur composition
chimique est souvent différente . | |

Clest grice aux méthodes nouvelles de la chimie moderne, notamment la
chromotographie, que la composition chimique des corps gras a pii étre connue. Les

corps gras végétaux et animaux, regroupent les constituants suivants:

acides gras libres { 5%
glycérides ) 95%.

élémént non glycéridiques

- } (5%
et insaponifiables

Hormis la présence d'acides gras libres, cette composition comporte également la
présence d'autres produits d'altération ( péroxydes, cétones, triénes conjugués...).

Les corps gras ont de fagon évidente une trés large vocation cosmétologique.

10
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2/ Les glycérides [11]:
Ceux sont des éléments de base constitués par une molécule de glycérol dont les trois

Jonctions sont estérifiées chacune par une molécule d'acide gras. Leur Jormule est:

CH.0—CO—R'

|
CHO— CO—R"

I
CHO—CO—R"'

1l existe un nombre éleve de glycérides différents dans les corps gras dt d la variété du
nombre et de la nature des acides gras et des trois radicaux (R, R" et R™).

3/ Les acides gras [10]:
Ceux sont des molécules d'acides gras non combinés qui au-dessus d'un certain taux

( trés faible ) doivent étre considérés comme indésirables.

4/ Les éléments non glycéridigues et les insaponifiables

Les éléments non glycéridiques sont:

les pigments ( caroténe, caroténoides ...), les stérols, les tocophérols ( vitamine E), les
carbures...

Le mor "insaponifiable "désigne ce que l'on obtient par traitement par une base forte
puis extraction par un solvant volatil de ce qui n'a pas été transformé en savon . |

Les cires font partie de la catégorie des corps gras.

11
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CHAPITRE Ili - LES CIRES

1/ Généralités [12]

Le mot "cire" désigne d'une fagon générale les produits naturels constitués par des
esters d'acides gras et d'alcools supérieurs. |
PHYSIQUEMENT, ceux sont des solide& amorphes, opaques, fermes, onctueux,
caractérisés par un point de fusion e’léve’ situé entre 34 et 90°C, une brillance, une
pénétrabilité, un glissant et une consistance propre d chaque origine ( d'une
consistance molle et onctueuse pour la cire d'abeille d une consistance séche et friable
' pour la cire de CARNAUBA ). |

Elles sont en général solubles dans ies solvants aromatiques et chlorés, les éthers, les
esters et les cétones; et partiellement solubles dans les hydrocarbures aliphatiques et
les alcools. |

FONCTIONNELLEMENT, . le  terme "cire” désigne de nombreuses substances
synthétiques utilisées d la place des cires naturelles en tant qu'ingrédients dans
certaines préparations ainsi qu'également dans des pfodui& formulés: cires pour
meubles, cires d chaussures.

CHIMIQUEMENT, les cires sont des substances renfermant des acides gras de poids
moléculaire élevé et des alcools mono et difonctionnels supérieurs, libres mais surtout
combinds entre eux par estérifaction ( définition donnde en 1925 par Roger

ROUSSEAU.).
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2/ Classification des cires [12,13]:

Les cires sont largement représentées dans la nature et ont des origines dans chacune
des 3 classifications suivantes: minérale, animale et végétale. |
Les cires dbriginé minérale sont constituées principalement par des esters gras. Ceux
sont les cires de MONTAN, les cires de .LIGNITE et les cires de TOURBE. Ces cires
Jossiles représentent un stade évolutif dans la lente transformation qui décompose les
corps végétaux en frydrocarbures. |
La cire de MONTAN:
Elle est obtenue par extraction au solvant de certaines variations de lignite. La
composition chimique et les caractéristiques de la cire de MONTAN varient fortement
selon son origine et aussi selon la nature du solvant d'extraction. Elle est constituée
principalement d'un mélange d'acides gras libres et d'esters gras d base d'alcookgras
(allant de C» dC 3 ) et d'acides gras ( allant de sz et Cs; ) . Elle comporte en outre des
dérivées résiniques des asphalténes et des cétones.
Elle est utilisée en quantités importantes comme substitut, d faible coit dans les
"polish” . Elle est également utilisée pour les fluides hydrauliques et dans les matériaux
d'isolation éléctrique.

. lles d'oriei imale:
De nombreuses cires sont produites par les animaux: allant du plus petit insecte au plus

gros mamifére qui est le grand de baleine ( le spermaceti).
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La cire d'abeille ou la cire blanche:
La cire d'abeille est certainement la plus réputée et la plus ancienne de toutes les cires
naturelles. Elle est préparée d partir de la cire jaune qui est la matiére constitutive des
parois des alvéoles construites par les abeilles. C 'e.sf un solide de couleur blanc, mat g
surfaces lisses, insoluble dans l'eau, partiellement soluble dans l'alcool d 90° soluble
dans les huiles. Elle renferme
- des hydrocarbures ali phatiques
- des esters d'acides et d'alcools d hauts poids moléculaires
- des acides libres.
. La consommation mondiale annuelle est de l'ordre de 6700 tonnes dont 60% trouven:
cfes applications en cosmétique eten pharmacie .
- Application de la cire d'abeille d I'E.N.A.D:
La cire d'abeille est utilisée comme émulsifiant. Les émulsifiants ont pour but de réduire
la tension de surface entre la phase aqueuse et la phase grasse. Ils stabilisent 'émulsiorn
liquide et produisent une dispersion fine et stable qui assure une bonne conservation
microbiologique dans les crémes cosmétiques.

i les diorici gétale ( . ielles):
De nombreuses plantes, surtout dans les pays tropicaux ou désertiques, sécrétent d la
surface de leurs tiges, de leurs Seuilles ou de leurs baies, des cires pour réduire
l'évaporation de leur humidité. La cire végétale la plus connue est la cire de

CARNAUBA.
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La cire de CARNAUBA: |

Elle est sécrétée par les feuilles du palmier COPENICIA-PRUNIFERA-CERIFERA
(surnommé par les brésiliens " l'arbre de vie"), durant les mois secs de l'année ( juin d
décembre). Ce palmier ne produit de la cire que dans les régions semi-arides du nord et
du nord-est du Brésil, a raison d'environ 100 grammes par arbre et par an. La
particularité de la cire de CARNA UBA tient d sa dureté et d son haut point de fusion
(82 a 88 °c). Elle est utilisée pour le lustrage des comprimés dragéfiés, pour le
revétement des fruits, dans les encres d'imprimerie, comme agents hydrophobes ainsi
que trés souvent comme adjuvants d'autres cires en vue d'augmenter leurs points de
Jusion.

3/ La méthode d’extraction de la cire de CARNAUBA [13]:

La cire de CARNAUBA est la ;'ire extraite des feuilles de palmier de I'Amérique du Sud
tropicale. .

Elle se récolte de septembre d mars en cueillant les feuilles avant qu'elles ne &oient
- complétement ouvertes. On les séche pendant 2 ou 3 jours au soleil et ce pendant six
mois. Les féuilles peuvent étre coupées 2 fois par mois. La couche poudreuse blanche
recouvrant la surface des feuilles séches est d'abord brossée, puis raclée et jetée dans
l'eau bouillante. Aprés quinze d vingt minutes,la cire se concentre sur la partie
supérieure en une masse pdteuse qu'on sépare pdr refroidissement. La cire brute ainsi
extraite des feuilles est de couleur gris sale ou jaundtre. Elle est trés dure et si friable
éu ‘elle peut étre pulvérisée aisement. Les caracte’rist'iques- 'moyennes et la composition

de la cire de CARNAUBA sont données par les tableaux Ill et IV -
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CHAPITRE I
Caractéristiques Cire de CARNAUBA
Densité a 20 °C 0.99 - 1.00
Point de fusion (°C) 80 - 91
Indice d'acide 2 -10
Indice d'ester 78 - 85
Indice de saponification | 78 - 95
Indice d'iode | 7 -20
Insaponifiable % 50 - 55
Hydrocarbures % 1-3
Résines 4 -6

TABLEAU N°III Caractéristiques moyetines de la cire de CARNAUBA
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Constituant Teneur Constituant Teneur’ Nature
(sur brut ) (aprés saponification) | approximative
Acides gras libres (3 - 6 Acides gras 24 C24 C28
Alcools gras libres |10 - 15 | o hydroxyacides 6 C22 -C28
Esterstotaux |80 - 85 | Alcools gras 39 C24 -C34
o o Diols
Dont: 21 C24 -C34
| - monoesters 36 - 40 | Acide
- diesters d'acides Hydroxycinnamique | 7
Cinnamiques 26 - 34 | Acide P méthoxy-
cinhamique 2
-® hydroxyesters (10 - 14 | ‘
Hydrocatbures |1 - 3 | Hydrocarbures 1 C27 -C31
Humidité et 0-1 Humidité et impuretég O
impuretés |

TABLEAU N°IV  Composition d'une cire raffinée de CARNAUBA (en % de la cire )

1%
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4/ Etudes réalisées sur les cires essentielles dans le domaine cosmétique f14]:
11 est @ noter que toutes les cires essentielles ont subi avec succés les tests d'innocuité et
d'irritation cutanée.

s al ion UV visible:
En analysant les spectres d’absorption UVpvisible de quelques cires susceptibles d'dvoir
un interét particulier, il a été trouvé que la cire essentielle de fleurs de narcisse est la
plus absorbante ( entre 250 et 320 nm), suivie de la cire essentielle de fleurs d’arangeh
Ces deux cires ainsi que celle des fleurs de cassie présentent des spectres d'absorption
caractéristiques de la présence de caroténoides (ﬁgure n3). |
b/ Tests d'objectivation:
Dés les premiéres utilisations des produits contenant des cires essentielles, il a été
constaté que ces cires permettaient l'obtention des propriéiés suivantes:
- Un role protecteur: cette action a été mise en évidence par évaluation de la résistance
d l'eau pendant 30 minutes.
- Une amélioration du pouvoir filtrant d'une créme solaire par addition de la cire
essentielle de fleurs de narcisse.
*Amélioration de la tenue d'une créme cosmétique contenant une cire essentielle:
1l a éié réalisé des tests in-vitro sur le stratum cornéum humain d'une créme contenant
10% de cire essentielle de fleurs de narcisse en comparaison avec une créme témoin
n'en coru‘énam pas.
La mesure d'absorption d 300 nm a été effectuée avant et aprés l'usage de 30 minutes

dans un bain d'eau.
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CHAPITRE I LES CIRES

Les valeurs moyennes ainsi mesurées sur des lots de 10 éprouvettes montrent une
amélioration de 30% de Ia tenue de la créme de la cire essentielle par rapport d le
créme témoin. En extrapolant ces résultats d la tenue normale d'une créme cosmétique
sur la peau, on peut en déduire qu'une créme ( de four par exemple) contenant de la
cire essentielle gardera son réle protecteur plus lontemps qu'une créme n'en contenant
pas.

*Amélioration des qualités filtrantes d'un produit solaire contenant de la cire
essentiellede fleurs de narcisse:

Afin de mettre en evidence les qualités de la cire essentielle de fleurs de narcisse, il a
été réalisé deux crémes contenant la méme quantité de filtre solaire ({ PARSOL MCX ).
Dans U'une des crémes, il a été ajouté 10% de cire essentielle de fleurs de narcisse . Les
tests ont é1é réalisés in-vitro sur des lambeaux de stratum cornéum humain et les
mesures ont €té effectuées d l'aide d'un spectrophotométre UV/visible ad sphéres
d'intégration.

La créme contenant de la cire essentielle de fleurs de narcisse présente une
augmentation de la densité optique trés significative: plus de 0,315 DO au temps zéro
entre les deux crémes testées. Ces résultats vérifiés aprés 30 minutes d’exposition d l'air
se sont améliorés par rapport d la mesure initiale plus de 0,345 DO aprés 30 minutes .
 Cette étude montre l'interét de l'utilisation de la cire essentielle de fleurs de narcisse
dans un produit solaire et comme protecteur dans une créme de jour. Ce pouvoir
protecteur est partiellement dii d la présence de caroténoides liés aux cérates qui sont

des constituants importants des cires essentielles'.
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* Etude de la variation chromatique des tdches de sénescence traitées par la cire
essentielle de fleurs de cassie: |

Apreés plusieurs tests d'application de crémes contenant de la cire essentielle de fleurs
de cassie, il a é1é observé que cette cire atténuait la tonalité des tdches de sénescence
lorsqu'elle est appliquée réguliérement. Afin de mettre en évidence cette propriété, il a
é1é réalisé 2 séries de tests:

- le premier sur le produit pur

. - le second avec une créme contenant 7,5% de cire essentielle de fleurs de cassie.

Le produit pur a été testé sur trois volontaires. La créme a été testée sur un ensemble
de 10 volontaires. Les résultats obtenus ont été rassemblés sur un graphique afin de
mettre en évidence la variance de la teinte mesurée sur les tdches traitées, par rapport
¢ la couleur de la peau norinale, mesurée au méme moment d l'aide d'un colorimétre
bidimensionnel. Ces essais effectués sur des volontaires ont confirmé les résultats déjd
constatés lors de l'utilisation d'une créme contenant une plus ou moins forte proportion

de cire essentielle de fleurs de cassie, quant d son pouvoir éclaircissant sur les tdches

brunes de la peau. Cette propriété n'interfére cependant en aucun cas sur un bronzage

normal.

5/ Les caractéristiques physicochimiques des cires essentielles :

&/ La densite: [15]:

Définition: on appelle densité (poids spécifique ou masse volumique), le rapport du

poids d'une certain volume de corps gras d la température t au poids d'un méme volume

d'eau d la température T=4°C. On la désigne d; et elie est toujours inférieurc d 1.
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Mode opératoire: une petite partie de la cire est fondue dans une capsule de porcelaine
@ bec puis est versée goutte d goutte sur une plaque en ver}'e tout en laissant une
certaine distance entre chaque goutte. Une fois refroidies, les gouttes sont détachées et
plongées dans un mélange composé de 2 parties d'eau et d'une partie d'alcool d 95°. La
température du mélange doit étre supérieure d 15°C. Quant les gouttes sont en
suspension parfaite et que la température est de plus de 15°C, la densité du liquide
correspond a celle de la cire. On la détermine rapidement d l'aide d’unr densimétre
gradué de 0,900 a 1,000,

b/ le point de fusion: [15]:

Définition: le point de fusion est la température d-laquelle une matiére solidifide dans
un tube capillaire se ramollit jusqu'd tel point qu'elle remonte dans le tube.
| Mode opératoire: on plonge les tubes capillaires, de 1,2 d1,5 mm de diamétre, dans le
Sluide gras jusqu'a ce qu'ils se remplissent d'une hauteur de 1 cm; Ensuite, ils sont fixés
d un thermométre @ l'aide d'un élastique et ce avant que le fluide gras ne se fige . On
plonge le tout dans un bain_marie, d une hauteur de 3 cm au-dessous de la surface. Le
point de fusion est atteint lorsque la température est suffisante pour que la graisse
remonte dans le tube.

¢/ L'indice de saponification [16,18]:

Définition: l'indice de saponification est la quantité de potasse KOH exprimée en
millilitres (ml) nécessaires pour saponifier lg de corps gras; ou autrement dit, clest le
nombre de milligrammes de KOH nécessaires pour transformer en savon tous les

acides gras libres et liés en triglycérides d'un gramme de corps gras.
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Principe : il est basé sur le titragé de l'excés d'hydroxyde de potassium en solution avec
l'acide chlorhydrique. La réaction de saponification est une réaction complexe, se
produisant én 2 éapes. |
Remarque: c'est une réaction incompléte. Pour 1 'dccélérer et la rendre aussi compleéte
que possible, il faut opérer: |

- dans un milieu alcoolique

-d température élevée

- en présence d'une base.

Mode opératoire : on introduit dans une fiole de 250 ml, 2g de cire avec 25 ml de
potasse KOH d 05N . On porte le fne’lange d ébullition pendaﬁt 1 heure. Ensuite on
titre l'excés d'alcalins dans Ia solution savoneuse chaude avec de l'acide chlorhydrique
0.5 N jusqu'd disparition de la couleur rose ( soit V ce volume ).

L'indice de saponification est défini par la relation suivante:

(Vo-V).561T

IS=
m

T correspond d la normalité ( elle est égale d 0,5 )
Vo correspond au volume de HC! de l'essai d blanc

m correspond d la masse de cire.

d/ L'indice d'iode [17,18]:
Définition: il correspond au nombre de grammes d'iode fixés sur les doubles ligisons de

100 g de matiére grasse purifiée et séchée.
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Principe: il consiste d additionner d une prise d'essai une solution de monobromure
d'iode ( réactif de HANUS), ou bien une solution de trichlorure d'iode ( réactif de
WIJS) et une solution de tétrachlorure de carbone. Aprés un temps donné de réaction,
l'excés de monobrorﬁure d'iode ou de trichlorure d'iode 'esr réduit par addition d'une
solution de potassium et d'eau .

L'iode libére est titré par une solution de thiosulfate de sodium selon la réaction:
ING:S0, + by ——> 2 Nal + NasS.0¢

Mode opératoire : dans un flacon de 200ml, on introduit 0,5 g de cire, 25 ml de CCL et
25 ml de réactif de WIJS. On agite_le' mélange pendant 5 minutes, ensuite on le laisse au
repos et d I’ obscurité penddnr 1 heure. On ajoute ensuite 20 ml de KI d 10% et 150 ml
d'eau distillde. On titre le mélange avec le thiosulfate de sodium d 0,1 N, en présence de
quelques gouttes d'amidon. L'indice d'iode est défini par la relation:

, Vo-V
I= (——). 1,269
P

Vo: volume de thiosulfate de sodium nécessaire pour titrer l'essai 4 blanc.

V: vblume de thiosulfate de sodium nécessaire pour titrer l'iode dans l'échantillon.

P: poids de la prise d’essai.

¢/ L'indice dacide [15,18]:

De’ﬁnition: c'est le nombre de milligrammes de potasse nécessaires pour neutraliser les

acides gras contenus dans 1g de corps gras.

Principe : il consiste en la mise en solution d'une prise d'essai dans un mélange de
. solvants, puis titrage des acides gras libres présents a l'aide d'une solution d'hydroxyde

de potassium.
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Mode opératoire : on fait dissoudre 1g de cire dans un mélange composé de 10 ml
dalcool d 95° préalablement neutralisé. Aprés addition de quelques gouttes de
phénolphtaléine, on verse goutte d goutte, d l'aide d'une burette d robinet, une solution
décinormale de soude jusqu'd ce que le mélange vire au rose. Soit X ce volume de
soude, l'indice d'acide est égald : |

IA=X. 56 |

It repre_';s'ente en milligrammes la proportion de potasse nécessaire pour neutraliser
directement 1 g de cire.

W La teneur en eau: humidité: [21,18]:

Elle est déterminée sur une prise d'essai de 3 g de cire, par différence entre le poids de
la cire fraiche et celui qui a été étuvé d 103 °C pendant une demi-heure.

perte de poids
poids de la prise d'essai

% humidité=

La différence entre lindice de saponification et lindice d'acide est appelée indice

d'éster
IE=IS-IA
Cette différence correspond aux acides gras qui sont présents dans la cire a l'état

d'éster .
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Déﬁnidon [19]: il s'agit de l'ensemble des produits présents dans un corps gras, qui
aprés saponification de celui-ci par un hydrbxyde alcalin et éxtraction par un solvant
spe’cx:ﬁé’ puis élimination de ce dernier, restent non volatils. Cet ensemble est formé des
constituants naturels des matiéres grasses tels que les stérols, les alcools aliphatiques
supérieurs, les pigments, les hydrocarbures ainsi que les substances organiques
étrangéres non volatiles.

Mode opératoire [15]: A 3 g de cire sont additionnés 50 ml d'une solution de potasse
alcoolique @ 12% dans l'alcool éthylique d 95° et quelques graines de pierres ponce. Le
mélange est porté d ébullition pendant 2 heures. On lui ajoute ensuite, avec précaution,
50 ml d'eau distillée. Aprés refroidissement et décantation du mélange, on ajoute 5 ml
d'hexane (I). Le tout est agité energiquement penddnt 1 minute et lais.s;é au repos
Jusqud la séparétion des 2 phases ( aqueuse et . organique). La phase aqueuse
( solution savonneuse ) est soutirée dans une ampoule d décanter et épuisée avec 50 ml
d'hexane (II). Une nouvelle phase aqueuse est ensuite épuisée avec 50 ml d'hexane (III).
Les 3 portions d'hexane ( LILIIl ) sont réunies dans une ampoule, la solutidn est lavée 3
Jois de suite avec de l'alcool éthylique d 50° et les phases alcooli:jues sont élimindes. La
sqlution d'hexane est filtrée sur du sulfate de sodium anhydre et recueillie dans un

ballon.
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Le solvant ( hexane) est éliminé par distillation. Le produit ainsi formé est placé dans

une étuve d 100°C pendant 15 minutes, puis pesé d poids constant . Soit PIce poids, le

pourcentage en insaponifiables est donné par la formule ;

‘ . P1

%insapomjﬁgblesm-}—’—-— . 100

P : poids initial

i/ L'absorbance spécifique en rayonnement ultra-violet: [20]:

béﬂnition: les acides diéniques conjugués possédent une forte bande dabsorption dans

l'ultra-violet au voisinage de 232 nm. Les acides triéniques conjugués possédent une

bande d'absorption triple au voisinage de 268 nm. Les produits d'oxydation des acides

gras insaturés, lorsqu 'IIS ont une structure diénique conjuguée, absorbent au voisinage
de 268nm. La détermination de l'absorbance que l'on note E..'* d 232 nm ou au

voisinage de 268 nm, permet la détection et éventuellemnt le dosage des acides gras
conjugués ou des produits d'oxydation conjugués présents dans les corps gras.

Principe: on mesure d l'aide d'un spectrophotométre l'absorbance d'un échantillon de

cire en solution dans le cyclohexane ou l'hexane pur, en rayonnement ultra-violet, dans
un domaine spécifi¢ de longueur d'onde.

Mode opératoire : une certaine quantité de cire ( de 0,05g d 0,25 g ) est dissoute dans

le cyclohexane ou l'hexane et ceci dans une fiole jéugée de 25mli ( on compléte avec du

solvant jusqu'au trait de repére de la fiole ).

On mesure ensuite l'absorbance de la solution de cire par rapport d celle du solvant

- utilisé, d l'aide d'un speétrophorométre, d des longueurs d'onde comprises entre 225 et

1%
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320 nm. L'absorbance spécifique de la solution d la concentration de 1% mesurée en

utilisant un parcours optique de 1 cm d une longueur d'onde, est donnée par la formule.

AR)
EBx*(A) = ———r
C.D
ou
A(A) est l'absorbance d la longueur d'onde
C est la concentration, en grammes pour 100 ml, de la solution
D est U'épaisseur en centimétres de la solution, placée dans la cuve ( formant le

spectrophotométre).
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CHAPITRE IV LES DIFFERENTS PROCEDES DEXTRACTION

Divers procédés d'extraction ont été mis en ceuvre, en vue d'obtenir des huiles
essentielles, des colorants,des concrétes .... La nature de la matiére végétale ( bois,
écorce, feuilles, fleurs ) ainsi que les normes imposées par les industries cosmétiques,
limitent le choix du procéd¢ a utiliser. |

'Les pricipaux procédés d'extraction sont:

- l'enfleurage et la macération

- l'entrainement de la vapeur d'eau et | ’hydrodi&tillation

- l'extraction par solvants volatils.

- l'extraction au dioxyde de carbone liquide ou supercritique,

- U'extraction au fomne: 113,

1/ L'enfleurage et la macération :

Ces deux procédés sont basés sur la solubilité des huiles essentielles dans les corps
gras. L'enfleurage consiste d mettre la matiére végétale en contact avec des couches de
graisse animale purifide. Celles-ci, saturées en huile, forment une pommade qui est
traitée par l'éthanol dans lequel sont solubles les composés volatils qui sont récupérés
par simple évaporation de l'alcool [22].

La macération utilise les mémes graisses mais d chaud, afin d'augmenter leur pouvoir
absorbant. Les fleurs sont introduites dans la matiére grasse fondue vers 50-70 °C, puis
laissées en contact pendant 12 d 48 h. La pommade formée est ensuite décantée de l'eau

- de végétation apportée par les fleurs [23].

»
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2/ L'entrainement d la vapeur d'eau et l'hydrodistillation:

Le principe de ces deux techniques repose sur le fait que la majorité des composés
odorants volatils sont entrainés par des aérosols de vapeur d'eau. Grdce d leur point
d'ébullition peu élevé et a leur propriété hydrophobe, ils ne sont pas retenus dans les
biopolymeéres de la plante et ne sont pas solubilisés dans l'eau.

L'entrainement d la vapeur d'eau est réalisé dans un alambié dans lequel la matiére
végétale, déposée sur une grille, est traversée par un courant de vapeur d'eau,
entrainant ainsi les produits volatils. Un réfrigérant permet la condensation des
vapeurs d'eau et d'essence. Celle-ci est sépare'e de l'eau par addition d'un solvant
organique ( non miscible avec l'eau ), par décantation, puis par simple évaporation du
solvant [24,25]. |

Dans le cas de U'hydrodistillation, la matiére végétale est placée directement en contact
avec l'eau et l'ensemble est porté d ébullition [26].

Ces deux techniques, incontestablement les plus utilisées ,engendrent cependant
certaines réactions chimiques de décomposition des composés terpeniques ( hydrolyse,
cyclisation, réarrangement, élimination ) daes a ‘exposition de la matiére végétale d
une température élevée ( 100°C) et pendant un temps relativement long.

3/ L'extraction par solvants volatil_s:

Cette technique utilise la propriété de solubilité d température ambiante, des substances
odorantes dans les solvants organiques, principalement les‘hydrocarbures aliphatiques
tels que 'hexane et l'heptane, ou dans les solvants aromatiques tels que le benzéne et le

toluéne
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( ces deux derniers sont de moins en moins utilisés en raison de la législation sur les
produits toxiques ) [27]. Les extraits sont séparés du solvant par distillation. Les
rendements varient avec la nature de la matiére végétale, la durée de l'extraction et la

nature du solvant {24].

: 4/ L'extraction par le dioxyde de carbone liquide ou supercritiqgue [28].

Dans cette technique, le dioxyde de carbone CO, est utilisé sous ses deux états : liquide
ou supercritique. | |

Au-deld du point critique ( Tc= 31,4°C et Pc=73 bars ), le CO, est dit en état
supercritique: il représente un état intermédiaire entre l'état liquide et l'état gazeux,
dans des intervalles définis de pression et de température . Sa densité approche celle
des liquides. Ses propriétés dissolvantes dépendent de la température, de la pression et
-de la nature des solutés. -

Ce procédé est dit sélectif car il permet de séparer une essence d'un extrait, un composé
odorant particulier d'une huile essentielle, en agisdrsanr sur la pression et le taux
d'hydratation de la matiére végétale.

Cette technique reste d'application limitée car elle exige une technologie sophistiquée et
conduit d une composition en compose's. volatils d laquelle la normalisation n'a pas

attribué de nom précis .
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5/ L'extraction au Forane 113 [26]

Cette extraction est basée sur les propriétés que présentent les solvants fluorocarbonés
d associer d l'extraction des lipides une solubilisation importante des molécules a
propriétés aromatiques . L ‘extraction au Jorane 113 ( trichloro-1,2,2-trifluoro-1,2,2-
éthane) s'effectue en 3 étapes:

-1 'exn_'a_crion qui permet d'obtenir un résidu sec;, stable et valorisable- car le forane
113 entraine, en plus des extraits, l'eau.

- le recyclage du solvant: par distillation du forané chargé.

- la séparation de l'huile essentielle de la concréte, par simple entrainement d la vapeur
des composés aromatiqdes.

Cette technique présente, sur les procédés c'lassiques, les avantages suivants_:.

- une exploitation optimale de la matiére végétale.

- une diminution des ﬁjets li-f-u\des et solides.

- une réduction dela consommation énergétique du fait de la tempéramre d'ébullition du

forane 113 (47°C).

31



CHAPITRE V|

L'EXTRACTION PAR
SOLVANTS VOLATILS
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Actuellement, il s'agit de la méthode la plus utilisée dans lindustrie des parfums car son
principe est trés simple:on dissout les substances odorantes dans un solvant que l'on
~ évapore ensuite [24] . Clest le procédé d'usage pour l'extraction des concrétes, des
résinoides et absolues. On opére le plus souvent @ température ambiante, ce qui ne
provogue pas de modification ou d'altération dans les structures moléculaires

constituant la part aromatique extraite [27] .

1/ Le mécanisme de l'extraction par solvant des plantes :

Le processus, basé sur un trdnsfert de matiére, est décrit par les quatre étapes
suivantes:

—Pénétratién du solvant dans le tissu végétal

-Dissolution des substances qui s'y trouvent

-Transfert de la matiére extraite d travers les membranes cellulaires .

-Diffusion de la matiére extraite de la surface de la plante vers le solvant non
sauré[29],

Daﬁs leur étude sur l'extraction par solvant des matiéres oléagineuses, ANGELIDIS et
COLL [30] proposent le mécanisme suivant :

A- Dissolution par le solvant de Uhuile située a la surface de la plante et son voisinage
immédiat

B- Diffusion de l'huile a@ linterieur des pores déja remplis de solvant. La vitesse
d'entrée du solvant dans les pores étant plus importante que la vitesse de diffusion de

l'huile, il en résulte que la quantité extraite dépend de cette derniére .
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C- Ecoulement du solvant contenu dans les espaces vides des pores capillaires. Leurs
dimensions étant trés petites, cet écoulement est lent . Il limite donc la vitesse du
processus . Le mécanisme est valable d condition de tenir compte de la localisation des
cellules secrétrices de l'huile essentielle .

2/ Les unités d'extraction uiilisant les solvants volatils :

| L'installation d'une unité d'extraction des parfums, par les solvants volatils, exige
l'étude des problémes suivants :

-choix du solvant

-épuisement méthodique de la matiére végétale

-évaporation du solvant et extraction de l'huile essentielle de la cire parfumée
-récupération du solvant [24].

L'installation d'extraction de concrétes et de résinoides d partir de solvants volatils est

décrite sur la figure n*4 [31] .

La figure n®5 [32] représente le fonctionnement d'une unité de production de concrétes
d partir de solvants volatils . Cette unité comporte un réacteur renfermant la matiére
premiére et le solvant organique désodorisé .

L'industrie des parfums emploie soient des extracteurs statiques dans lesquels la
matiére végétale fragile est immobile dans le solvant soient des extracteurs rotatifs dans
lesquels la matiére premiére est en mouvement et vient tremper périodiquement dans
une quantité de solvant proportionnellement inférieure d celle qui est mise en ceuvre

dans les extracteurs statiques [22].
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L'extraction est réalisée d une température qui dépend de la nature du solvant, donc de
son point d'ébullition. La durée de l'extraction varie selon la nature de la matiére
végétale. le solvant chargé d'extraits est pompé vers un premier éoncentrateur dans
lequel il est porté. d ébullition . Aprés refroidissement , le solvant est recyclé et le
volume de la solution est réduit au dixiéme . Un second concentrateur travaillant sous
vide aspire cette solution .

Le produit final est appelé concréte [22,23]. L'unité d'extraction des résinoides est
représentée sur la ﬁguré n%. |

Cette unité utilise comme matie‘fe premiére des matiéres végétales desséchées .

L'unité comprend un extracteur dans lequel la matiére végétale est mélangée au solvant
par agitation . | |

Elle est ensuite filtrée. Le filtrat est pompé vers un concenrrarez;r ot il y a séparation du

solvant de Uextrait. Le produit final est appelé résinoide [22,23].

Cette opération est nécessaire car les concrétes, ainsi que les résinoides, renferment en
plus des huiles essentielles des cires et des colorants naturels . La récupération des
cires fégétales se fait en traitant la contréte ou la résinoide, par l'alcool éthylique dans
lequel les huiles essentielles sont solubles . L'unité de transformation des concrétes en
absolues est décrite sur la figure n?7. L'extrait est additionné d l'alcool d 30-40 °C et
est soigneusement agité. Cette solution alcoolique est ensuite reﬁoidie dans une
centrifugeuse entre -5 et -10°C. L'efficacité de la séparation dépend du maintien de la

basse température ddrant toute l'opération. Les huiles essentielles étant solubles dans
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l'alcool, seules les cires précipitent. L'ensemble est ensuite filtré dans un filtre rotatif
afin de retenir les cires. Le filtrat est ensuite concentré sous vide afin d'éliminer
l'alcool. Le produit obtenu est appelé absolue [22,23].

¢/ Récupération des cires d l'échelle laboratoire:

On obtient les cires d partir des concrétes en effectuant deux opérations successives: un
lavage d l'alcool et un glagage. |

* Le lavage alcoolique:

La concréte est traitée par l'alcool soit @ chaud ( entre 30 et 60°C ), soit @ température
ambiante. On traite d chaud en général les concrétes dures dont la température de
ramollissement est élevée ( concréte de rose, de jasmin, de mimosa et d'ceillet). Dans le
cas du traitement d chaud, il est recommandé d'agiter la solution alcoolique au cours
de son refroidissement [22].

*Le glagage :

Le glagage des cires s'effectue soit entre -8 et -10 °C, soit entre -12 et -15 °C, suivant la
nature du produit. Cette température basse est maintenue pendant quelques heures et
sous agitation, afin que les produits insolubles prennent les formes les plus propices d
la séparation. Le composé glacé est ensuite filtré et le produit solide obtenu est appelé

cire.

Pour extraire le maximum de cire d'une concreéte, il est conseillé d'effectuer plusieurs

lavages ad l'alcool [22].
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3/ Les paramétres intervenant lors de l'extraction par solvants volatils:

Le procédé d'extraction par solvants volatils doit tenir compte des paramétres suivants
(et ceci en vue d'obtenir un meilleur rendement) :

a/ Nature de la matiére végéiale:

Le lieu et la période de végétation, la récolte et le stockage de la matiére végétale
influent sur la composition de l'extrait {33].

b/ Granulométrie de la matiére vegétale:

Plus la surface d'échange entre solvant et la plante est. grande et plus le transfert de
matiére augmente. Il en résulte donc que le rendement en extraits croit avec le degré de
division de la matiére végétale . Les matiéres végélales doivent étre finement broyées
afin d'augmenter la viiesse d'extraction de la matiére grasse .

Il faut signaler cependant que dans le cas des végétaux @ dépots endogénes, le brbyage
est recommandé ; alors que dans le cas des matiéres végétales d dépots exogenes, il est
a éviter car il entraine la destruction du cuticule donc la perte de Uhuile
- essentielle [34].

Dans le cas de l'utilisation des solvants hydrophobes, la diffusivité est inversement
proportionnelle d la teneur en eau du végétal [35]. La présence d'eau dans les cellules
végétales diminue l'extraction des huiles essentielles. Un séchage préalable est
préconisé pour certains corps ( farine ) car il favorise l'éclatement des structures

cellulaires et facilite ainsi la sortie de l'huile.
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d/ Nature du solvant:
Le choix du solvant est trés important dans le cas d'une extraction par solvants volatils.
Un bon solvant doit répondre aux exigences suivantes :
*Une sélectivité d l'égard des produits d extrair;e.
*Une grande capacité de dissolution et une faible viscosité.
* Une inertie chimique vis-d-vis des extraits et de l'appareillage.
¥ Une non corrosivité car les ions métalliques décolorent et désodorisent les extraits.
* Une ininflammabilité, non toxicité et stabilité thermique.
* Il doit étre caractérisé par une températufe d'ébullition peu élevée afin de diminuer
la durée de la distillation lors de la récupération du solvant.
* Il doit avoir un prix raisonnable. |
Le choix du solvant approprié est délicat car il n'éxiste pas de solvant qui satisfasse
. toutes ces exigences . Aussi le choix du solvant repose sur la considération d'avantages
d'importance majeure et sur l'empirisme [22] . |
Les principaux solvants utilisés sont leau, les alcools ( méthanol, éthanol ), les
hydrocarbures (hexane) et les solvants halogénés [35].
¢/ La durée de l'extraction :
La durée d'extraction optimale correspond d un rendement maximal en produits extraits

Au-deld de cet instant, l'extrait renferme des composés indésirables [36] .
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S L'hydromodule :

L'hydromodule est défini comme étant le rapport ém‘re la masse de matiére vegétale et
le volume de solvant .Plus le volume de solvant augmente, pour une masse de matiére
végétale constante et plus le rendement est meilleur[36]

g/ La température : |

L'élévation de température favorise l'accroissement de la Solubilité et de la diffusivité
de l'huile essentielle. Toutefois, la température opératoire est limitée par les risques
d'extraction des produits indesirables et par les risques de dégradation thermique des
produits extraits [22]. |

W : .

La totalité des produits aromatiques n'est pas extraite d partir d' un premier contact‘
entre la matiére végétale et le solvant. En outre, une partie du solvant chargé est fixée
par le végétal. Pour cela, on traite cette charge par du solvant frais et ceci afin

d'augmenter le rendement [37].
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PARTIE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION: |

Notre travail consiste d étudier l'extraction de la cire @ partir de l'alfa.Cette étude
comporte deux parties.La premiére s'interesse au procédé d'extraction.Celui-ci doit
permettre d'obtenir un épuipement et une récupération aus§i complets que possible de
l'extrait.Pour cela, nous avons fait varier les paramétres opératoires susceptibles
d'influencer le rendement global en cire, a savoir: | |

-La nature du solvant d'extraction.

- -La durée d'extraction.

-L'hydromodule.

La deuxiéme partie a pour objet l'analyse de la cire obtenue, afin de pouvoir la
corﬁparer aux cires végétales qui sont utilisées dans le domaine cosmétique.

La matiére végétale, utilisée lors de nos expérience;, est constituée de débris d'alfa qui
" sont rejetés au niveau de l'usine de fabrication du papier de BABA-ALI, au cours des
opérations de découpage et de dépoussierdge.En effet, avant de subir les traitements
chimiques, l'alfa est envoyé dans la découpeuse ou il est réduit en brindilles de 5cm de
long, et est soumis d un dépoussiérage par ventilateur.Ces deux opérations sont
nécessaires afin d'assurer une meilleure pe’nétrationlde la soude dans le végétal, lors de
la Acuisson.La matiére végétale est donc composée par un mélange de fibres et de
particules frés fines d'alfa, ainsi que par des grains de sable .Cette matiére premiére
provient de DJELFA et de TEBESSA .

D'autre parf, il faut signaler que l'alfa, avant d'étre utilisé pour la fab(ication du

papier, a été stocké pendant une longue période.
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'PARTIE EXPERIMENTALE

I- L'EXTRACTION

A- L’ extraction au soxhlet
Cette extraction est effectuée d 1 'e'chellé laboratoire aﬁn de de’ténniner le rendement en
extraits correspondant d l'épuisement total de la matiére végétale.Le paramétre
opératoire que nous avons fait varier est la nature du solvant d'extraction.
-Appareillage:

L'appareillage de Uextraction au soxhlet est représenté sur la figure n°8.

Mode opératoire:

Le solvant placé dans ce ballon, est porté d ébullition d l'aide d'un chauffe-ballon
régulé. 1l se condense dans le refrigérant sous forme de gouttelettes qui t.raversent la
matiére veégetale contenu.e dans la cartouche.Le solvant saturé en extraits, retourne
dans le ballon d l'aide d'un siphonnage. Ce processus évaporation et condensation du
-solvant, permet d la matiére végétale d'étre toujours en contact avec du solvant frais.
Aprés épuissement total de la matiére premiére, l'extrait et le solvant sont recueillis
dans le ballon.

-Purification du solvant:

Avant de procéder d l'extraction au soxhlet, il est nécessaire de purifier le solvant car la
qualité de l'extrait dépend de la pureté du solvant.Cette purification est obtenue en
réalisant une simple distillation atmosphérique (cf figure n°9) .Le solvant est placé dans
un ballon qui est surmonté par une colonne vigreux de 75cm de longueur, favorisant
ainsi le contact entre la phase vapeur ascendante et la phase liquide descendante. Le

chauffage est assuré par un chaffe -ballon régulé.
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1- Soxhlet 5- Siphon

2- Cartouche 6- Chauffe ballon
3- Ballon 7- Entrée d'eau
4-Réfrigérant 8- Sortie d'eau

FIGURE 8 : EXTRACTEUR SOXHLET
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La température des vapeurs montantes doit étre contrélée d l'aide d'un thermomeire
placé a l'extrémité libre de la colonne. Le solvant purifié, condensé par réfrigération, est
recueilli dans un ballon de recette.
-Séparation extrait-solvant:
Cette étape cbnsisre a isoler les extraits du solvant . Le solvant chargé sﬁbit une
distillation dans le méme montage que celui utilisé pour la purification. L'extrait est
recueilli aprés évaporation totale du solvant.
Nous avons réalisé plusieurs extractions au soxhlet et ceci afin de choisir le solvant qui
nous donne le meilleur rendement en concréte.Les differents solvants que nous avons
 utilisés sont les suivants: |

-Le n-hexane.

-L'ether de petrole.

-Le dichlorométhane.
-L'ether diethylique.

Pour chaque concréte, nous nous sommes interessés aux propriétés organoleptiques
. (la couleur, l'aspect, l'odeur), ainsi qu'au rendement. |

Le rendement global en concréte est calculé par :

m
R%= —m- x 100
me

Avec: m étant la masse de la concréte.

my étant la masse de la matiére végétale.
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I)Caractéristiques des solvants utilisés:

nature du solvant { formule chimique |densité d.* |indice de tcmpéfamm

. réfraction n,”| d’ébullition en (°CY
n-hexane C6 H14 0,659 1,3750 68
éther de pétrole | --- 0,678 1,3803 3570
dichlorométhane | CH2 CI2 1,325 1,424 39
éther diéthylique | (C2HS5)2 O 0,715 1,3519 34

TABLEAU V: Spécifications des solvants utilisés pour I'extraction au soxhlet

2)Conditions opératoires:

Les conditions opératoires sont maintenues identiques pour les différents solvants d

savoir:

Masse de la matiére végétale= 20g.

Volume du solvant

Durée d'extraction

= 300ml.
= 3h.

hg
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3)Résultats expérimentaux et discussion:

propriétés organole ptiques

nature du rendement
solvant couleur | aspect odeur (R%)
n-hexane jaune | graisse caractéristique | 20,08

de l'alfa

éther de pétrole | jaune graisse caractéristique | 10,31

clair de l'alfa
dichloro- verdatre | graisse caraciéristique | 15,16
méthane de Valfa
éther jaune | graisse caractéristique 15,63
diethylique foncé de l'alfa

TABLEAU VI: Propriétés organoleptiques et rendements obtenus par
les différents solvants d'extraction.

" Remarque:
Une extraction au soxhlet a été faite, avec du n-hexane, pour une durée d'extraction de

6h.Le rendement en concréte obtenu est de 18,85%.Nous supposons alors que la
matiere végétale a été totalement épuiséepar le n-hexane au bout de 3h.

Les 4 solvants utilisés permettent d'obtenir des concrétes olfactivement trés proches de
lodeur du végétal lui-méme. Cette odeur est cependant plus persistante dans le cas de
l'extraction avec le n-hexane et I'éther de pétrole. Le rendement le plus élevé est obtenu
avec le n-hexane, éui est un solvant apolaire trés sélectif vis-d-vis des lipides. D'autres
part, il satisfait toutes les conditioﬁs requises pour son emploi dans lindustrie

chimique:
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- il est stable et ne réagit pas chimiquement avec les constituants d extraire,

- il n'est pas ywscible d l'eau,

- il permet une économie d'énergie car son point d'ébullition ( 68°C) facilite et accélére
la séparation extrait-solvant |

- son cofit est abordable.

Nous optons donc pour le n-hexane pour extraire la concréte d'alfa.

B- Les techniques d’extraction de la concréte d partir du n-hexane:

Dans le but d'atteindre le rendement en extraits obtenu avec lextraction par soxhlet,
nous réalisons toujours d l'echelle laboratoire, plusieurs procédés d'extraction qui sont:
- la macération,

-l'extraction avec circulation continue du solvant,

- lextraction avec agitation .

Toutes ces opérations sont effectuées a température ambiante afin de minimiser le coit
en énergie. | |

1/ La macération d froid: '

Elle consiste a laisser le matiére végétale en contact direct avec le solvant, pour
extraire les constituants solubles .

Nous réalisons deux séries d'expériences: la premiére série est faite sur un échantillon
brut constitué par un mélange de fibres et de poussiéres d'alfa, tandis que la deuxiéme

série est effectuée sur un échantillon tamisé.
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| Nous faisons varier la durée d'extraction afin d'étudier son influence sur le rendement
en concréte. |

Une filtration sous vide est nécessaire pour séparer la matiére végétale du solvant.
Nous utilisons un filtre dont le diamétre des pores est extrémement peti't car les
particules fines d'alfa ne sont pas retenues par une filtration simple sur BOCHNER
usuel. |

Influence du temps de contact surle rendement en concreéte:

- g/ échantillon brut:

Cette série d'experiences est réalisée avec des échantillons d'alfa bruts. Nous faisons
varier le temps de contact alfa-solvant en maintenant la masse de végétal et le volume

de solvant constant: 10 g pour 100 ml. Les résultats sont portes dans le tableau VII .

hydromodule | Durée d'extraction (heures)| Rendement (R%)
3 3,36
5. 3,60
1g/10 ml
12 4,38
24 _ 4,23
36 341

TABLEAU VII: Influence de la durée d'extraction sur le rendement
en concrete lors de la macération d'un échantillon brut
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l'échantillon est constitué par de la poussiére d'alfa puisque le diamétre des particules

est inférieur d 200 microns. On maintient les paramétres opératoires constants. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau VIII:

hydromodule | Durée d'eitraction (heures){ Rendement (R%)
1 397
2 3,93
3 390
1g/10 ml
5 4,15
12 4,68
24 4,52
36 3,75

TABLEAU VII: Influence de la durée d'extraction sur le rendement
en concrete lors de 1a macération d’'un échantillon tamisé

Dans le cas de la macération d froid, les rendements en concrétes sont trés .infe’riéurs a
ceux obtenus au moyen de l'extraction par soxhlet. Ce qui signifie que l'opération de
macération ne permet pas un épuisement adéquar de la matiére végétale. En effet lors
de U'extraction dans le soxhlet, le végétal est d chaque instant en contact avec du solvant
pur . Le gradient de concentration est élevé et favorise le transfert du végétal vers le

solvant et donc un épuisement complet peut étre atteint.
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Par contre, lors de la macération eﬁ statique, le végétal s'appauvrit et le solvant
S'enrichit jusqu'd atieindre un équilibre au-dela duquel fl ne peut y avoir de transfert de
matiere.

D'autre part, pour une méme durée d'extraction les renderﬁents obtenus d pam'f de
l'échantillon tamisé sont légérement supérieurs d ceux obtenus a partir de l'échantillon
brui: l'échantillon tamisé libére plus de cire que | échantillon brut. Effectivement, il a
été démontré que le broyage de la matiére végétale favorisait le transfert de matiére, en
augmentant la surface d'échange entre le solvant et le végétal.

De plué, par analogie avec la cire de CARNAUBA, nous supposons que la cire est
secrétée d la surface des feuilles de la plante . L'opération de dépoussiérage permet de
dépouiller l'alfa de cette cire. Nous supposons par conse'qu‘ent que les particules de
l'échantillon tamisé sont en fait constituées par la ci}'e qui est enrobée par du sable.

. Le graphe de la figure n°10 représente la variation du rendement global en extraits en
Jonction de la durée d'extraction ( pour l'échantillon tamisé).L'allure de la courbe est
sensiblement la méme pour les deux échantillons. I.’e’change de matiére dans le solvant
exige un certain temps: pour une durée inférieure @ 1 heure la vitesse de transfert est
importante, entre 1 heure et 12 heures elle devient faible, au-deld on remarque une
légére diminution du rendement. Ceci peut étre di d la résinification de l'extrait dont
une partie adhére au végétal et dont on ne peut évaluer la quantité .

Le transfert de l'extrait se déroule en 3 étapes :

la dissolution des substances d extraire au sein des particules pdr le solvant, la

diffusion de la solution vers Vextérieur de la particule et la diffusion de  l'extrait
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contenu dans la solution au contact de la particule vers la masse restante du solvant.

La diffusion de l'extrait @ travers les parois des cellules est appelée dialyse [35].

Dans le but d'améliorer le rendement globﬁl en extraits et de permettre ainsi un

épuisement total de la matiére végétale, nous avons réalisé une extraction avec

circulation continue du solvant.

-@pafeillage:

Le montage de l'appareillage est representé sur la ﬁgure; n°® 11 Il est constitué:

*d'une colonne en verre avec support (diamétre=6cm et longueur=50cm),

*d'un ballon de 10001, |

*d'un flexible muni d'un robinet,

*d'un chauffe-ballon.

*d'une colonne vigreux,

*d'un réfrigérant,

*d'un, élévateur.

-Mode opératoire:

La matiére végétale, placée dans la colonne en verre, baigne dans le solvant, Le bas de

la colonne est reli¢ au ballon @ l'aide d'un flexible muni d'un robinet; afin de prélever
des échantillons de solution pour la determination de l'indice de réfraction. Le solvant
contenu dans le ballon est porté d ébullition. La vapeur du solvant, aprés avoir traversée
la colonne vigreux, est condenséedans le réfrigérant ainsi du solvant purifi¢ traversera

continuellement la matiére végétale en entrainant les substances solubles.

56



} - -
L d A — |9
9| § i o
. 35] Smm— ~
1y T _
\ ——— [
- _— ‘ L
- [
A ' -
! m—— )
— ——
'{10)
(2
(6)
(1) Colonne avec suppor? {6) Elevateur
(2) Robinet ) Flexiple
(3) Thermomelire {B) Re ,‘r-ige'rlan .
(¢) Bollon (9) Colenne a vigreux
(5) Chaou ffe ballon - (10y Support en verre [ritte

FIGURE-T-APPAREILLAGE D'EXTRACTION PAR

CIRCULATION CONTINUE DU SOLVANT
5% |



PARTIE EXPERIMENTALE

-Conditions opératoires:

Masse de la matiere végétale=30é. '

Diamétre des particules d'alfa: inferieur d 200p.

Volume de l'hexane dans la colonne =200ml.

Volume de Uhexane dans le ballon=200ml.

-Résultat et discussion.:

Nous n'‘avons pas pt obtenir de résultat car le solvant ne travérse pas la matiére
végetale @ cause d'un probléme de colmatage: les particules d'alfa, au contact avec le
solvant, se gonflent en emprisonnant la solution initiale de solvant. Le solvant purifié,
provenant du réfrigérant, s'accumule alors d la surface de la matiére végétale, sans
parvenir d la traverser.

Cette technique nous confirme le probléme de colmatage qui peut avoir lieu lors de la
macération. Pour améliorer ce procédé nous suggérons de faire fonctionner
l'installation avec une pression réduite. | |

Afin de remédier au probléme de colmaiage et d'augmenter la surface d'échange eﬁtre
la matiére végétale et le solvant, nous effectuons des extractions avec agitation dans
lesquelles nous faisons varier les deux paramétres importants susceptibles_ d'influencer
le rendement global en extraits, d savoir:

-La durée d'extraction. |

-L'hydromodule
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-Appareillage:

Le procédé d'extraction avec agitation, représente sur la figure n°12, est composé:
*d'une plaque d'agitation,

*d'un barreau magnétique,

*d'un ballon de 500ml ,

*d'un réfrigérant,

-Conditions opératoires:

masse de la matiére végétale tamisée=10g,
volume de l'hexane =100 ml,
hydromodule=1g/10ml.

-Résultats et discussion:

Les résultats expérimentaux obtenus sont portés sur le tableau IX :

hydromodule | Durée d'extraction (heures)| Rendement (R%)
1 7,87
2 19,34
3 16,09
1g/10 ml
5 12,51
7 10,93
16 8,12

TABLEAU IX: Influence de la durée d’extraction sur le rendement
~ global en extraits pour une extraction avec agitation
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Les rendements en concréte, obtenus par extraction avec' agitation sont largement
supérieurs d ceux réalisés par la macération. Pour une durée d'extraction de 2h, le
rendement est de 19,34%. Cette valeur est proche de celle obtenue par l'extraction au
soxhlet. Ce qui signifie qice l'agitation a permis .d'atteindre un équilibre rapidement,
ﬁais elle favorise également la résinification de 1 ‘extrait rapidement puisque sa chute
est progressive et coniinuelle. Cette technique facilite le processus de transfert de
matiére, en augmentant la surface de contact entre le végétal et le solvani, mais il faut

. .r&d‘t?cl.o: .
cependant arréter Fagi aprés 2h d'extraction.
P P

Pour étudier l'influence de U'hydromodule sur le rendement, deux séries d'expériences
sont réalisées, tout en gardant la masse de la matiére végétale constante (10g), pour

deux temps de contact: 1h et 2h.

-Pour un temps de contact de 1heure, les résultats sont portés dans le tableau X:

Le rendement maximal en concréte est obtenu pour un hydromodule égal d 1g/10ml.
Au-deld de cette valeur, le rendement diminue légérement puis demeure sensiblement

constant.

- Pour une durée d'extraction de 2 heures, les résultats sont regroupés dans

le tableau XI
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Volume hydromodule (g/ml) Rendement (R%)
d’hexane (ml) |

60 1/6 5,31

100 1/10 7,87

140 1/14 7,11

180 1/18 6,65

220 1/22 6,93

. TABLEAU X: Variation du rendement en fonction de
I'hydromodule pour un temps de contact de 1heure

hydromodule (g/ml) Rendement (R%)

Volume

d'hexane (ml)

50 1/5 6,33
100 1/10 19,34
150 1/15 16,54
200 1720 12,92
-400 1/40 11,47

TABLEAU XI: Variation du rendement en fonction de
I'hydromodule pour un temps de contact de 2 heures
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Un kydromodule e’gél a 1g/10ml est nécessaire afin d'obtenir un maximum d'extraits car
le rendement diminue lorsque le volume de solvant augmente. Cela peut étre expliqué
par le fait qu'une partie du solvant (entre 20 et 30ml), contenant aussi des substances
extraites, a été retenue par le végétal. Pour remédier d ce probléme, il aurait fallu,
aprés l'extraction, laver la matiére par du solvant Jrais. | '
4)Conclusion:
D'aprés les résultats expériméntaui obtenus, l'extraction de la concréte d'alfa est
optimale si elle est accomplie dans les conditions opératoires suivantes:
* technique d 'exfraction: agitation 4 froid.
*nature du solvant: n- hexane.
*durée d'extraction: 2 heures.
*hydromodule: 1g/10ml.

*diamétres des particules d'alfa: inférieurs & 200 microns.
| Dans ces conditions, le rendement en concréte est de 19,34%.
Afin de vérifier nos résultats, nous avons réalisé une extraction d une echelle plus
grande, avec un lot d'alfa différent de celui qui a été utilisé dans les expériences
précédentes.
Essai d une échelle plus grande:
-Appareillage: |

Cette agitation a €té faite dans un mini-réacteur dont les caractéristiques sont:
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*dimensions du réacteur:

diamétre: 10,5¢cm,

 hauteur: 19 cm.

*dimensions de l'agitateur:

diamétre de la pale: 7cm.

hauteur de la pale: 7cm.
Un moteur d'agitation assure une agitation mécanique. L'agitation est movenne, de telle
maniére d ce que toutes  les particules d'alfa soient en sﬁspénsion dans le solvant.
-Con_ditions opératoires:
masse de la matiére végétale: 80g.
volume du solvant: 800ml.
hydromodule: 1g/ 10ml.
- Diameétres des particules: inférieurs d 200p.
Le ‘rendemem en concrete est de 10,73%, soit une différence de 86% par rapport d
celui obtenu d l'echelle laboratoire. Les fenderﬁents en extraits sont toujours plus
Jaibles a l'echelle industrielle car les pertes en solvant ne sont pas négligeables.
D'autre part, il faut signaler qhe la matiére végétale retient toujours une certaine

quantité de solvant. Dans notre cas, 200 ml d'hexane ont été absorbés par la matiere

végétale.

c'est-d-dire laver la mariére végétale par du solvant frais afin de récupérer le solvant

qui a été retenu.
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En outre, la matiére premiére utilisée lors de nos expériences provient d'un déchét
d'alfa que nous devons valoriser. La répartition de la cire au sein de ce résidu n'est pas
uniforme: certains échantillons peuvent étre plus riches en cire que d'autres. Nous ne
pouvons donc pas parler d'une cinétique d'extraction.

Conclusion:

L'épuisement total de ce résidu est réalisé en deux heures, tout en gardant un

hydromodule de 1g/10mi.
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C- La récupération de la cire :

La récupération de la cire d partir de la concrete brute se fait en plusieurs étapes:

1ére étape: extraction alcoolique:
la concreéte est dissoute dans l'alcool éthylique au bain marie. Cette dissolution est

facilitée par une agitation ( agitation manuelle ).

 2éme étape: filtration:
Apreés refroidissement, la solution alcoolique est filtrée car la cire commence d
cristalliser d température ambiante. Cette étape permet la récupération d'une grande

partie de la cire.

3éme étape: glacage etﬁltration:

Pour éliminer les traces de cire restantes, nous effectuons une série de glacage suivi
d'une filtration,

La solution alcoolique est refroidie d -15°C pendant 30 mn. En moyenne 6 glagages et
filtrations sont nécessaires pour re’cupg’rer la totalité des cires.

Dans le buf d'obtenir un rendement en cire maximal, nous avons fait varier la quantité
d'alcool érhylidue nécessaire d la dissolution de la concréte . Les résultats sont portés

dans le tableau XII .
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masse d'alcool | rapport | rendement
(8 (8/g) (%)

5 ' 1/5 90,50

10 1/10 95,60

20 1/20 98,95

50 1/50 92,78

100 1/100 86,50

" TABLEAU XII: Variation du rendement en cire en fonction de la quantité d'alcool

En vue des résultats obtenus, nous pouvons dire que la concréte d'alfa ne contient que -
de la cire. Le lavage d l'alcool ne sert qu'a enlever les colorants naturels. Le meilleur
rendement est obtenu en utilisant 20 g d'alcool.

Caractéristiquesde la cire d'alfa:

Elle est de couleur blanche et est friable. Elle est soluble dans les solvants aliphatiques
et dans l'alcool . |

Remarque:

Dans le but de minimiser le coiit de cette cire en éliminant ! ‘opération de lavage d
I'alcool, nous avons réalisé des extractions d l'alcool.

Les conditions opératoires sont les suivantes:

masse d'alfa: 10 g

. durée d'extraction: 2h.

Pour un volume d'alcool égal d 100 ml le rendement en concréte est de 6,67% et pour
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un volume de 50 ml, il est égal d 6,13%. La concréte, de couleur marron, posséde une
l odeur désagréable. En effet,l'ethanol réagit avec les molécules odorantes et la
] Jormation de divers éthanolates dénature l'odeur du produit obtenu.

L'hexane reste donc le solvant privilégié pour l'extraction de la concréte d'alfa.
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II- L'ANALYSE:
Afin d'étudier la composition chimigue de la cire d'alfa, nous nous sommes basés sur les
méthodes d'analyse relatives dux Corps gras.
Cétre étude analvtique regroupe les parties suivantes:
~ -détermination des propriétés physico-chimiques:

.point de fusion,

.indice de saponification,

.indice d'iode,

.humidité,

.teneur en insaponifiables.
-analyse qualitative par spectroscopie infra-rouge et ultra-violette(UV).
-chromatographie en phase gazeuse. |
-chromatographie sur couches minces.
1) Propriétés physico-chimiques de la cire d’alfa:
Les caractéristiques physico-chimiques de la cire d'alfa ont été determinées aprés
plusieurs tatonnements.
En effet, nous ne possédions pas les quantités suffisantes de cire exigées par les normes.
Nous avons alors diminué d chaque fois la quantité de cire et augmenté le volume de
solvant {et ceci afin de favoriser sa solubilité}ainsi que la durée du chauffage et
d'agitation. |
Mais le mécanisme énoncé par les normes est resté identique. Donc les modes

opératoires, qui ont été formulés dans la partie théorique, sont propres d la cire d'alfa.
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De plus, afin de comparer cette cire d la cire de CARNAUBA, nous avons calculé les
propriétés physico-chimiques de cette cire dans les mémes conditions opératoires. LES

carctéristiques physico-chimigues des cires d'alfa et de CARNAUBA sonr regroupées

dans le tableau XII¥ .
caractéristiques cire d'alfa cire de CARNAUBA
physico-chimiques
point de fusion (°C) 65-68 85
indice d'acide 78 9
indice de saponification | 78-80 80
indice d'iode 7-14 11
humidité (%) 4 .
insaponifiables (%) 89,5 545

- TABLEAU XlII:Propriétés physico-chimiques de la cire d'alfa et de
" la cire de CARNAUBA qui a été utilisée lors de nos analyses

Discussion: |

Les valeurs expérimentales des propriétés physico-chimiques de la cire de CARNAUBA
concordent avec celles qui sont donne’es par la théorie. Les modes opératoires restent
valables pour la cire d'alfa .

D'autrepart, nous remarquons que les carctéristiques physico-chimiques de la cire
d'alfa sont trés proches de celles de la cire de CARNAUBA.

La valeur du point de fusion de la cire d'alfa est élevée (65-68 °C). Ce qui est trés
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interessant. car les cires végeétales les plus recherchées et utilisées doivent posse’der‘ un
haut point de fusion. '
La cire de CARNAUBA dont le point de fusion est de 85°C est employée comme

adjuvant d'autres cires afin d'augmenter leurs points de fusion.

La valeur de l'indice de sapoﬁiﬁcation des deux cires est faible, ce qui nous permet de
dire que les chaines des acides gras sont longues. Plus les chaines sont courtes, plus
elles sont nombreuses et plus l'indice de saponification est élevé. En effet la cire de
CARNAUBA contient des acides gras allant de C» d C»

L'indice d'iode est faible, ce qui signifie que la cire d'alfa renferme des constituants
ayant peu de doablés liaisons, car plus l'insaturation est grande et plus l'indice d'iode
est élevé, |

2/ Analyse qualitative par spectroscopie infra-rouge:

a- Principe [18]:

Les spectres infra-rouges sont utilisés pour l'identification des gi'oupes Jfonctionnels.
L'absorption dans l'infra-rouge a pour origine une vibration ou une rotation des atomes
constituant la molécule organique, et d ces vibrations correspondent des bandes
d'absorption. L'interprétation d'un spectre infra-rouge consiste @ attribuer @ chaque
absorption d'énergie la présence de groupes fonctionnels.

Nous avons effectué deux spectres infra-rouges pour analyser les principaux groupes
fonctionnels présents dans la cire d'alfa et la cire de CARNA UBA. .
Les deux échantillons ont été dissous dans de I'hexane et une goutte de la solution a éré
| déposée sur une pastillé KBr. Ainsi le spectre du film trés fin d’extrait sur la pastille a

été enregistre.
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h Interprétation des spectres infra-rouges:

Le spectre infra-rouge de la cire d'alfa présente deux parties:
' une partie caractéristique des molécules présentes dans la cire et une partie
caractérisant les groupements fonctionnels de ces molécules.
-A partir de 1350 cm’, le spectre ‘indique l'empreinte digitale d'un mélange ( FINGER
PRINT). C'est une partie du spectre délicate a exploiter car toutes les molécules
pré&entes dans le mélange se manifestent en méme temps .
- Au deld de 1350 cm’, les absorptions intenses sont plus restreintes et peuvent en
général étre attribuées d des liaisons ou groupes atomiques particuliers (groupes
fonctionnels ). Par référence aux chromatogrammes des cires vegétales [41] sur
lesquelles apparaissent de fagon distinctes les hydrocarbures, les alcools gras ainsi que
les esters, il est aisé de faire une corrélation avec le spectre infra-rouge. Les
groupements fonctionnels présents dans ces molécules vont chacun se manifester d une
longueur d'onde qui leur est spécifique .
Dans lintervalle du spectre allant de 3400 d 3600 cm’ les absorpﬁons seraient
probablement dies aux hydroxyles des alcools et acides gras présents ( vibrations
d'élongation ). L'absorption au voisinage de 2918 cm’ est dué aux groupements
méthyl et éthyl présents en quantités importantes dans la cire (vibrations d'élongation ).
' Les absorptions dans la zone allant de 1709 d 1711cm’! sont dies aux vibrations

d'élongation du groupement carbonyle des fonctions acide et ester.

Il v a liev de signaler que le relevé inﬁa-rouge de la cire d'alfa présente de grandes

similitudes avec celui de la cire de CARNAUBA.

1
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PARTIE EXPERIMENTALE

3/ Analyse qualitative par spectroscopie UV:

a_EElnL:lpﬁ [18]:

L'absorption de la lumiére ultra-violette par une molécule organique conduit d des
transitions €lectroniques entre des €états d'énergie stables et des états d'énergie excités.
La longueur d'onde de cette absorption est caractéristique des groupements
foncrionnel.ls responsables de ces transitions .

L'absorption de lumiére UV est aussi liée d la présence de doubles liaisons dans Ia

molécule étudiée; qu'il s'agisse de double liaison carbone-carbone ou de double liaison

carbone oxygéne.

L'analyse a été faite sur de la cire d'alfa qui a été dissoute dans l'hexane.

b- Interprétation du spectre UV/ visible:

Dans la zone dégagée du spectre on n'observe pas d'absorption, il n'y a doﬁs }Jas de
centre insaturé multiple. Dans la zone allant de 200 d 300 nm, l'absorption est diie aux
doubles liaisons isolédes qui peuvent étre présentes dans la cire. Les groupements
carbonyles isolés absorbent également dans cette plage de longueurs d'onde. Le pic
d'absorption observé est dit aux groupements carbonyles (des acides gras et des esters).

4/ Chromatographie en phase gazeuse:

Principe:

La chronmrographie en phase gazeuse utilise une phase mobile gazeuse. f_es échanges
ont lieu entre un gaz vecteur et une phase stationnaire éui sert de support d un liquide
qui l'imprégne et qui constitue la véritable phase fixe. Les constituants du mélange a

séparer se partagent enire le gaz vecteur et le liquide dans lequel ils se dissolvent au
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PARTIE EXPERIMENTALE

niveau de chaque grain et l on a donc dans ce cas une résolution basée sur l'équilibre
de partage liquide-gaz.

Il existe aussi des équilibres d'adsorption gaz-solide: la phase fixe est alors un solide
poreux tel que l'alumine ou le charbon aact:rt;.t‘f{ [38]. Un chromatographe comporte :

. une chambre d'injection dans laquelle le mélange @ analyserest vaporisé,

- une colonne contenant la phase stationnaire a travers laquelle circule la gaz vecteur,

- un détecteur permettant la détection des produits d la sortie des colonnes. Celui-ci
fonctionne suivant un principe physique bien déterminé.

Le mélange d analyser est entrainé d travers la phase stationnaire par le gaz vecteur.
La vitesse de déplacement de chacun des constituants du mélange étant différentes, ils
arrivent dans le détecteur l'un aprés l'autre. Ce dernier envoie vers l'enregistreur un
signal constant correspondant d la ligne de base et le passage d'un composé modifie ce
signale qui se traduit par l'enregistrement d'un pic [ 39 ].

Le temps de retention qui est le temps écoulé depuis l'injection jusqu'd la détection du
composé, représente une grandeur propre d be composé, permettant ainsi son

identification d la seule condition que celui-ci soit analysé dans les mémes conditions

opératoires [40].

ire [41]

Les cires qui sont constituées par des mélanges d'hydrocarbures, d'alcools aliphatiques,

de monoesters d longue chaine, d'acides gras libres et de glycérides, peuvent étre
analjsées directement par chromatographie gaz-liquide d haute température .

L'emploie d'une programmation linéaire de température de 150 d 360°C permet
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fobtem'r des pics .s;yme’rriques pour des hydrocarbure Cgd Ce, pour les alcools jusqu'd
50 atomes de carbone, pour les esters et pour les glycérides dont le total des atomes de
carbone des acides gras qui les constituent est compris entre 16 et 60 atomes . Le
conditions opératoires sont les suivantes :
* détecteur d ionisation de flamme,
* colonne en acier inoxylable
longueur: 0,50 m )
SE 30 (capbioun)
* phase stationnaire: 2%(OV 17 ( phase apolaire) )
* support: gas chrom Q 80-100 mesh
* température: four: 150 a 300° C avec uné programmation de 2 ° C par minute
injecteur: 380 °C
détecteur: 380°C
* débit: air: 300ml/ mn
hydrogéne: 25 ml / mn
azote: 20ml/mnd 150 ° C
* quaniité injectée:
0,2ul par solution @ 10% (dans le chloroforme)
’;vitesse du papier: 0,5 cm / mn |
Dans ces conditiong les hydrocarbures et les alcools gras sont élués d des températures

comprises entre 160 et 300 °C, les esters d longues chainesentre 200 et 300°C et les

glycérides a partir d'une température de 250°C.
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PARTIE EXPERIMENTALY,

Analyse des acides gras: les acides gras ne sont pas élués par la méthode précédente
(chromatographie en phase gazeuse d haute température). Pour pouvoir étre anlysés,
ils ldoivent étre transformés en esters méthyliques. En effet, ceux-ci, ayant une
température d'ébullition inférieure d celle des acides gras, il est Jacile de les évaporer
sans risque de détérioration de la colonne.

La méthode usuelle de transformation des acides gras en esters }néthyliques est:

- l'estérification par le méthanol en présence de trifluorure de bore [18].

Méis celle-ci n'est pas applicable d la cire d'alfa car elle est utilisée pour este'nﬁef de
trés faibles concentrations en acides gras. |

La méthode de remplacement utilisée pour transformer les acides gras de la cire d'alfa
en esters methyliques est basée sur la norme N F T 60 233. Le mécanisme est le méme
mais les quantités de cire et de réactifs sont différentes. Celles-ci ont été déterminées
par plusieurs essais.

- Mode opératoire:

On introduit dans un ballon de 100 ml 0,35 g de cire auxquels on ajoute 5 ml d'une
solution de potasse méthanolique IN .Le ﬁ:élange est porté d ébullition pendant 1 heure
et ceci sous agitation et sous réfrigération. Aprés avoir versé 20 ml d'eau salée par le
réfrigérant, le mélange est transversé dans une ampoule d décanter. On rince le ballon
avec 20 ml de chloroforme et on lles verse dans l'ampoule d décanter. Les esters
méthyliques se rassemblent dans la phase organique ( phase inférieure pour le

chloroforme). la phase organique est recueillie dans une seconde ampoule et est lavée
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deux fois avec 20 ml d'eau salde aprés décantation, on évapore la presque totalité du
solvant.
Pour vérifier que l'estérification est compléte on dissout deux gouttes d'esters dans 1 ml

de méthanol.la solution doit étre limpide et ne pas présenter de globules.

- conditions opératoires de la chrématographie en phase gazeuse:
appareil: PYE UNICAM série 304,

détecteur d ionisatfon de flamme

colonne en acier inoxylable

phase stationnaire: CARBOWAX 20M

température: four 20 °C a. _Q_QO’C avec une programmation de 4°C par minute
injecteur: 280°C

détecteur: 280°C

débit: air : 300 ml/min

hydrogéne : 30 ml/min

azote: 20 mi/min a 180°C

injectfon: quantité injectée : 0.5 M2 ( solution d 10‘% dans l'héptane ).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Résultats:

Les esters méthyliques présents dans l'échantillon sont les suivantes:

Composés Pourcentages du pic %
Cc(10 0.395
Cio , 24.20
Ci . 0.90
Cu 0.548
Ci 0.532
Ci’ 0451
Ci?® 0.855
C’ 19.706
(o 13 46%
composé non identifié 4.566
G’ 4.815
CHr24 29.467

Deux pics n'ont pas pu étre identifiés car nous ne possédions pas les étalons
nécessaires. Les autres esters n'ont pas pu étre élués car la température n'était pas

suffisante .
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5/ Chromatographie sur couches minces:

analyse des insaponifiables [ 18]:

Dans le but danalyser la composition des insaponifiables, on réalise une
chromatographie sur couches minces.

- Principe:

. Le principe de la chromatographie sur plaque est le méme que la chromatographie sur
colonne. La colonne est remplacée par une couche mince d'adsorbants. Les adsorbants
utilisés dans l'analyse des insaponifiables sont fortement polaires : gel de siliceg,
alumine. Les constituants des insaponifiables peuvent étre classés par ordre de polarité
croissante de la fagon suivante :

* hydrocarbures saturés

* hydrecarbures insaturés

“* caroténes

* triglycérides

* tocophérols ( vitamine E)

* alcools aliphatiques

* stérols.

Les positions des différents constituants des insaponifiables sont repérés a l'aide du Rf

(rapport de leur déplacement depuis la ligne de départ a celui du ﬁoﬁt du solvant).le Rf
est donc une caractéristique qualitative du corps constituant la tdache.

Les différents constituants des insaponifiables auront un Rf d'autant plus grand qu'ils

seront moins polaires.
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Lorsqu'un solvant élue un corps en chromatographie sur colonne, il le fera monter avec
le front du solvant en chromatographie sur plaque. Par exemple, les hydrocarbures
monteront avec le Jront du solvant utilisé pour développer le chromatogramme.
- Conditions opératoires: |
* phase stationnaire : gel de silice
* le solvant de migration: chloroforme
* les étalons: a-tocophérol
cholestérol
* durée du développement= 1 heu:;e.
Résultats: |
Révélation de la plaque: _

.Aprés développement, la plaque chromatographique est révélée. La révélation permet
l'utilisation de la chromatographie comme méthode d'analyse qualitative. Elle a été
fJaite d@ laide de la pulvérisation sur la plaque, d'une solution diluée de
dichloroflucreseine dans l'alcool. Ce qui a permis un changement de couleur entre
l'adsorbant pur et l'adsorbant contenant les consri‘tuants que l'on cherche d révéler. Les
taches ont été observées en !umiére ultra-violette.

Les tdches ainsi observées ont confirmé la présence des familles suivantes:
* hyvdrocarbures satiurés et insaturés
* alcools aliphatiques

* stérols

g1y AN
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Remargques:

- La tdche de la caroténoide ( vitamine A) n'a pas été observée. Cependant, on
sauﬁg'onne sa presence car elle migre avec les hydrocarbures dans la cire.

- Le dosage des divers constituants des insaponifiables peut étre fait par d'autres
techniques que la chromatographie en couche mince.

Chaque méthode de dosage est spécifique d chaque famille de constituants. La
composition détaillée de chaque groupe de familles est réalisée par la chromatographie
en phase gazeuse. Pour le fractionnement des insaponifiables il faut se réferer au

MANUEL D’ANALYSE DES CORPS GRAS ( WOLFF). -
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CONCLUSION

CONCLUSION:

Nous avons étudié l'etraction de la cire a partir de la poussiére d'alfa. Il a été démontré
que le ‘rendement en concréte est maximal, si l'extraction est effectuée dans les
conditions opératoires suivantes: |

nature du soivant: n-hexane

procédé d'extraction : éxtraction avec agitation

durée d'extraction : 2 heures

hydromodule : 1g/10mi

matiére végétale: poussiéres dalfa .

D'autre part, les analyses chimiques ont abouti @ un résultat important: la cire d'alfa
posséde une composition chimique trés voisine de celle de la cire de CARNAUBA. Elle
renferme les groupes de familles suivantes:

hydrocarbures

alcools gras

acides gras

esters gras

Erant difficilement remplagable, la cire de CARI‘VA UBA, peut donc étre concurrencée
par la cire dalfa. Celle-ci a été employée pour la formulation d'un cirage. Le cirage
ainsi obtenu posséde une meilleure brillance que celui basé sur la cire d'abeille .

Pour pouvoir étre utilisée dans le domaine cosmétique, la cire d'alfa que nous avons
obtenue doit étre fractionnée. Notre modeste travail doit étre poursuivi : il faur

fractionner les insaponnifiables et analyser les différents constituants par
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chromatographie en phase gazeuse. Cette étude est d'importance extréme car il serait
avantageux pour l'Algérie de produire sa propre cire. Une étude économique du
procédé d'extraction a l'echelle industrielle est nécessaire.

La Tunisie pos;séde une unité¢ d'extraction des cires d partir de l'alfa, pourquoi pas

l'Algérie?
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ANNEXE LEXIQUE

- adjuvant: qui renforce I'action d‘un autre.

-alambic: appareil pour distiller

- cuticule : pellicule superficielle des tiées jeunes et des feuilles contenant
une substance imperméable appelée cutine

- endogene: qui se forme a l'intérieur

- exogéne qui se forme a l'extérieur

-innocuité : qualité d'une substance qui n'est pas nuisible

- limbe: partie ¢largie de la feuille

- lignine: substance organique imprégnant les cellules

- lignite: roche combustible

- lustrage: action de donner un éclat

- rhigome: tige souterraine

- stratum cornéum: couche superficielle de la peau

-stomate: appareil microscopique de 1'épiderme des végétaux par lequel se
réalisent les échanges gazeux avec 'atmosphére

- sénescence: vieillissement des tissus



