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I. INTRODUCTION :

LLa production et 17utilisation ‘des huiles essentielles
remontent au début du 18°"F siécle. Parmi les huiles
gsasentielles, 17huile essentielle d’eucalyptus globulus occupe
une place de choix. Elle est utilisde dans 1’industrie des
parfums et des savons et surtout en pharmacie pour ses

praopriétés astringentes, fébrifuges et antiseptiques.

C’est l’esucalyptol ou encore cindol, composé majoritaire de
l*huile d*eucalyptus glubu}us gqui fait gue la plupart des
pharmacopées s’intéressent de prés a cette huile. Ces derniéres

exigent une teneur =n cinpéol d’au moins 70 %L,

Le cinéol pur, est non cseulement employé dans les
préparations pharmaceutiques, en raison de ses proprigtés
anesthésiques, traitements des bronchites chronigues ou  aiqués,
cas d’inflammation du nez ou de la gorge, mais aussi pour la
fabrication des lotions désodorisantes et des adrosols. C’est la
raison pour taguelle notre étude a porté sur la récupération du

cinédnl de 1’huile essentielle d*=ucalyptus algérienne.

Il existe différentes méthodes de récupération, notre
travail consistera en la récupération du cinéal par percolation
sur le gel de silice de 17huile d’eucalyptus globulus, gqui n’est
autre gue la chromatographie d’adéorption liquide-solide, oa 1la

phase solide sst le gel de silice porsux.

Des gtudes ont 6té faites dans ce contexte, avec comme

solvant du pentane ou de 1 hexane. Mous essayerons de reproduire



ces expériences avec 1’heptane pour des raisons de
disponibilité,

Aprés un apergu sur les travaux antérieurs efféctuds pour
la récupédration du cinéol, les propriétés physico-chiasiques de
1’eucalyptus globulus ainsi que sa composition chimique; notre
étude portera sur le degré de puretéy en tinénl des tractions
récupérées en fonction da la composition du mélange binaire de
solvants (heptane - éthar disthylique).
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11 1/ CARACTERISTIQUES DE L’HUILE ESSENTIELLE D”EUCALYPTUS

GLOBULUS. - ' i . )

II 1.1/ GENERALITES :

Le nom d’eucalyptus est un nom grec, =u = bien, Kalypto =
couvrir; par référence A 17operculum qui recouvre les étamines

jusqu’a ce qu’elles soient totalement développées (2).

L>arbre d’eucalyptus perd rarement ses feuilles, il est
toujours vert. La croissance des eucalyptus est extr@mement
rapide 2t peut atteindre des dimensions colossales, jusqu’a 150m
de hauteur avec 2.5m de diamétre; la plupart se trouvent dans

des zones tropicales.

L’une des caractéristiques d’une feuille adulte normale est
sa longueur qui varie entre 23 cm et 36 cm, (3). I1 a été

introduit dans la zone méditerrandenne =n 18%4.

Le bois est dur, résineux et excellent pour la construction
et 12 reboisement. Les plus importants pays producteurs sont =
L*Australie, 1’Espagne, le Brésil, 1’ Inde, 1"Algérie et
1’Amérigue du Nord (47,

L’huile essentielle deucalyptus globulus est un liquide
trés mobile de coulsur jaune vif, son odeur est caractéristique,

rappelant cells du Cinédol.

L’ =ucalyptus, ou encore Cindol est retirs des feuilles; il
posséde des propriégtés désinfectantes et il est assez courament

utilisé en pharmacie.



c’est en 1792 que l7eucalyptus fut observé pour la premiére
fois sur la terre de VON-DIEMER par Labilladiére. i
L?eucalyptus est un arbre agriginaire d’Australie

méridionale et de la Tasmanie. (3)

11 existe une grande variété d’eucalyptus comme le montre

l1e tableau suivant @

VARIETES CONSTITUANT FPRINCIPAL
L?eucal yptus australiana 70 & 759% en Cinéol
L?*eucalyptus globulus 70 A4 80% en Cinéol
L?eucalyptus polybrateéa 80 a 88% en Cingéol
L’eucalyptus dives, varieéteg "C¥ 70 A 79% en Cinéol
L?eucal yptus dumosa 70 A 75% en Cinsgol
L’eucalyptus Smithu 75 A& B0O% en Cinécl

tableau N°1 2 LES DIFFERENTES VARIETES D EUCALYPTUS OJOLOBULUS.

L’e=ucalyptus globulus est 17espece qui est la plus.utilisée
pour 1’extraction des huiles essentielles, elle a été décrite
par Labilladigére en 1799. '

Les espaces d’eucalyptus sont réparties en trois groupes :

1— Eucalyptus riche en phellandréne :

Son huile essentielle est utilisée comme solvant dans ;a
flpttation des minéraux et comme base & la synthése du thymol et

du monthol et aussi comme agent désinfectant.

e o o o — S m mrrmer - hres vrrm e+ o rm e = s < s+ o mm = 1o oo vnn -y o me s e



2~ Eucalyptus riche en Citronellal et en acétate

de geéranyle ?

Son huile essentielle est généralement ufilisée en
parfumerie exemple : eucalyptus citrodorata. I1 s’agit d’une
varieété trés importante et intéressante A connaitre 4 plusieurs
points de vue; gr3ce aux travaux et aux efforts d’un certain
nombre de botanistes et de médecins, les propriétés remarquables
de ce singulier végétal sont appréciées A leur juste valeur et
on se préoccupe d’en tirer partie, . non seulement dans la

thérapeutique, mais encore dans plusieurs domaines.

3— Eucalyptus riche en Cinéol :

Celui-ci posséde des propriétés pharmacologigques qui sont
dues a Ia grande activitéd du cinénl (eucalyptel). Le plus

utilisé est l1’eucalyptus globulus.

¥Présentation botanique de I'eucalyptus globulus =

L*eucalyptus globulus forme d’immenses forg&ts toujours
vertes. Il posséde une odeur balsamique plus agréable que celle
de la térédébenthine.

lLe soir, lorsqu’une brise légére agite le feuillage,

I7eucalyptus globulus répand au loin des efflures parfumées et

salutaires.

¥Aspect physiologique de l’eucalyptus glebulus =

La particularité évidente de 17eucalyptus globulus réside
dans ses feuilles adultes dont la longueur varie entre 23 cm A
46 cm, Par ailleurs, aucune autre espéce n’a re¢u autant

d’attention de la part des botanistes et des chimistes.



¥Ecologie de I’eucalyptus globulus 2

L’eucalyptus globulus doit 8tre planté de -ipréférence dans

des sols humides et pauvres A des profondeurs de 33 a 40 cm.

A 1’age de 4 ans, le tronc atteint une bhauteur d’environ 8
m avec un diamdtre de 20 cm environ. Apartir de 7 ans 1’arbre
s*éléve a une hauteur d’environ 15 m, et peut 8Etre considéré
comme adulte bien gQue sa taille maximale soit atteinte dans sa

dixidme année avecr des hauteurs de 20 A 29 m.

¥Influence des salisons :

La péricde favorable pour la distillation va du mois
d’Avril au mois de Séptembre, car 1le rendement en huile
essentielle est en moyenne de 0.8 % et celui en Cinéol de 43 a
70 4. Par contre, durant 1 hiver le rendement en huile baisse a

0.7 % et celui en Cindol varie de 60 A 65 %.

¥Intluence de la partfé de lIa plante =

Le rendement le plus élevé en huile provient des feuilles
supérieures des arbres; celles ci ont une meilleure sclubilité

et un plus grand rendement en Cinéol que celui des feudilles

inférieures.

Un arbre de 6 a4 8 ans donne environ 20 4 60 kg de feuilles

par an.

L>opération de distillation dure 4 A &6 heures et on obtient

200 a 240 litres de condensat (huile + eau), Qui sera distillé a

son tour. (3}



1T 1.2/ COMPOSITION CHIMIGUE DE L’HUILE - ESSENTIELLE
D? ELUCALYPTUS S1L OBULUS :

C’est en 1870 que la premidre analyse de 1’huile
d’eucalyptus a été entreprise par CLOEZ, en efféctuant une
distillation fractionnée, il obtint un corps bouillant a 175°C

gu’il nomma eucalyptol. (3)

L*activité optique de cette fraction obtenue par
distillation ainsi gue la faible valeur de sa densité (0.203);
montrent qu’il ne s’agit pas de fraction pure et que la formule

avancéde par CLOEZ est inexacte.

M.E JAHNS, par sa méthode qui consiste A diriger dans
1’essence un courant de gaz chlorhydrique a pu isoler le Cinéol
{eucalyptol) et déduire ainsi sa composition exacte : ClOHIBO'

Mis & part 1le Cinéol, il éxiste d’autres hydraocarbures
appelés jadis eucalypténe et qui aujourd’hui portent ie nom de
a— pinénes; ce dernier furent isolé par O.WALLACH et S.E
GILDMEISTER.

MM.BOUCHARDAT et TARDY concrétisérent le terpinéol,
1”isobornéol et 1’alcool fénélyque.

FPar contre dans les fractions bouillant vers 158°C, il vy a

présence de camphére. {(6)

On trouve aussi des aldéhydes qui sont responsables d’un
dégagement d’odeur désagréable et piquante qui provoque la toux

et des alcoonls éthyliques et anyliques bouillant a 131°C.



IT 1.3/ PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES :

-Rappel des définitions de grandeurs physico —-chimiques.

1- Densité Dt4 :

C’est le poids d’un certain volume d’échantillon pris a une
température T, rapporté au poids du m@me volume d?’eau pris a une

température standard. (7)

Z2-Pouvoir rotatoire atD H

Le pouvoir rotatoire d’une huile essentielle est 17angle
exprimé en milliradians ou en degrés dont tourne le plan de
polarisation d’ung lumiére de longueur 5B7.3 * 0.3 nm (raie D du
sodium) lorsque celle . ci  traverse une épaisseur de 10 nm

d’é&chantillon pris a une température T. ((8)

A
20
a

D L

ot A : Angle de rotation exprimé en degré.

L : Epaisseur d’huile essentielle exprimée en décimétre,

3-Indice de réfraction =

L*indice de réfraction d’une huile essentielle est le
rapport entre le sinus de 17angle d'incidence et le sinus de
1"angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d”onde
589.3 £ 0.3 nm {(radiation D, et D, du spectre de sodium) passant
de 1?air dans 17 é&chantillon, maintenu & température caonstante.

tLa température de référence est de 20°C, sauf pour les extraits



qui ne sont pas liquides a cette température. (9)

A

4- Indice d*acide :

C’est 1le nombre de milligrammes de potasse (KOH)
nééessaires pour la neutralisation de 1’acidité libre cantenu

dans un gramme (1 gr) de substance. (10).

L*indice d’acide =st donnd par la formule ¢

v
I = 5-6 -
A M
o0 V ! Est le volume de la solution dhydroxyde de potassium

utilisde pour le titrage.

M Est 1a masse d huile essentielle.

=

o= Solubilite dans 17alcool :

Une huile essentielle, est dite miscible 4 V volumes et plus
d”eéthanal de titre alcoométrique déterminé 4 la température de
20°C lorsque 12 mélange de 1 volume de 1’huile essentielle
considerée avec V volumes de cet éthanol est limpide et le reste

aprés addition graduelle de m@me titre, jusqu’a un total de 20

volumes., (11}

Le tableau N°2 donne les normes AFNOR des prapriédtés
physico - chimiques de 1’huile essentielle d’eucalyptus

globulus.



Propriétes physico-chimiques Normes AFNOR
Densité d2020 | Min 0.904
‘ Max 0.925

Indice de réfraction A 20°C Min 1.4590

‘ _ ' Max 1.44670
Pouvoir rotatoire & 20°C 0% 4 10¢
Mixibiliteé & 1"éthanol 243
Pourcentrage en Cinépl Min 70%

tableau No°2 : NORMES AFNOR DES PROPRIETES PHYSICO - _CHIMIQUES

DE L'HUILE ESSENTIFLLE D'ENCALYPTUS AGLOBULUS [42]

Les propriédtés lphysicm—chimiqUEE de 1%huile

essentielle

d’eucalyptus globulus de différentsipays sont données dans le

tableau N°3,

10



Origine Densité D Indice de Pourcentage en
réfraction Cinéol

Australie 0.2130 1.45663 —_—
Australie 0.9116-0.2166 1.4980 _—
Australie 0.9100-0.2300 1.44600-1.4700 70 a4 754
Espagne 0.9050-0. 9220 —_— 71 a 84.5%
Espagne 0.9150-0,9250 1.4663-1.44665
Portugal 0.9200-0.9270 1.4610-1.446560 min 70%Z
Sicile 0.9301-0.9284 1.4150-1.4230
Corsica 0.92185 1.4633 (Y=Y
Brésil 0.92070-0.92103 1.4612-1.44653 68.2-69.9%
Inde Q.20465-0,92155 1.4430-1.4460 &0%
Equateur 0.9261 1.4593 86%

Tableau N°3 : PROPRIETES PHYSIGQUES DE L-HUILE ESSENTIELLE

D'EUCALYPTUS OLOBULUS DE DIFFERENTS PAYS.
|
11 2/ RECUPERATION DE CINEOL =
!
I1 2.1/ INTRODUCTION :
Le-‘Cinéul est wun ligquide mobile, incolore, d’ odeur

rappelant 4 la fois la menthe et le camphre; de densité comprise
entre 0.923 et 0.926. Bouillant & 176°C; insoluble dans 17eau;
il se dissout en toute prnpbrtinn dans 1’alcool absolu, 1’ether,
le chloroforme, le carbone, 1?acide acétique fortement refroidis
i1 se solidifie en une masse critalline fusible a +1° et il

inactif A la lumiére polarisée T 0°. (13)

11
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Le Cinédol est trés répandu dans 1la nature; 1les premiers
travaux entrepris remontent & 1870. CLOEZ détermina par
distillation fractionnée un 1liquide bouillant & 175°C qu’il
nomma eucalyptus; cependant 1la Ffaible densité ainsi que
I*activiteé optigque le conduisirent & la formule inexacte

2
d’eucalyptus CIOHIBD'

C’est en 1874 que M.E JAHNS effectua la rectification de ce
corps par distillation en dirigeant dans l’essence.ln courant de
gaz chlorhbydrigue pour en isoler le Cinéol et il déduisit sa
formule CIOHIBD'

Le Cinéol 1.4 a pu Btre préparé artificiellement. C’est un
liquide bouillant entre 172°C et 173°C qui au contraire du Cinéol,
ne se solidifie pas sous 17action du froid, de densité égale a

0.987 et d’indice de réfraction 1.4485.

Le cinéol est le seul éther oxyde terpénique que 1’on

trouve dans les huiles essentielles.

Structuresz
la structure du Cinédol est dunnée par *
CHZ
O

WC CHy

H
/ ANt
HL (L5



I1 2.2/ INTERETS ET UTILISATIONS :

L’huile essentielle d’eucalyptus globulus occupe une place
de choix du fait de son contenu en Cinéol 1.8 a des taux souvent
supérieurs a 80 ¥ (1%5). Par ailleurs les préparations
pharmaceutiques utilisent souvent du Cinéol pur, en raison de

ses propriétés anesthésiques et antiseptiques.

Le Cinédol est utilisé dans les traitements des bronchites
chroniques ou aigués (16), en stomatologie pour les soins
dentaires (17); 1l est auscsi employé comme additif & 1la
fabrication de savon de toilette, des 1lotions désodorisantes,
des aérosols (18) et dans le domaine pétrochimique comme additif
au fuel pour augmenter son 1’indice d’octane (19). Il sert

également dans le reboisement.

Les foréts d’eucalyptus donneraient en 15 ou 20 ans ce que
1’on obtiendraient en 100 ou 150 ans dans les forfts ordinaires.
I1 est aussi utilisé comme agent d”assainissement. En effet, les
propriétés absorbantes dont jouit 1?eucalyptus, les émanations
aromatiques, qu’il répand autour de lui prévoit qu’il ne peut

que jouer un role salutaire dans les pays maregcageux {(20). En

absorbant 1 humiditeé du so0l, et en émettant des vapeurs

antiseptiques, il réalise un assainissement véritable.



I11.2.3/METHODES DIVERSES DE RECUPERATION
K .
Parmi les différentes méthodes de récupération du cinéol,
constituant majoritaire de 1’huile essentielle d*eucal yptus

globulus, on distingue.

1- Méthode & l1’acide phosphorique (21)

Cette méthode consiste A dissoudre dix (10) ml d’essence
dans cinquante (50) ml d?&ther de pétrole et a ajouter peu A& peu
a froid, de 1”acide phosphorique concentré; 1la combinaison
blanche ¢ C“JﬂBDHspﬂ‘) qui se dépose prend une teinte jaundtre
ou rougedtre. La masse cristalline est alors essoree, lavée avec
de 1’éther de pétrole puis décomposée en utilisant de 17eaus 1le

zinéol est récupéré par décantation.

2— Métheode de 1”acide bromhydrique (21)

Cette méthode consiste A& faire passer un courant d’acide
bromhydrique gazeux rigourusement sec, dans un mélange réfrigérs
composé de dix (10) ml d’essence et gquarante (40) ml d’éther de
pétrole léger. Un= fois qu=2 le bromhydrate de Cinéol se forme
(ClOHIBDH Br), il est esscré A la trompe et lavé A 1’éther de
perole froid. Aprés avoir 8liminé 1°Ather de pétrole, le produit
25t traité enfin par un certain volume d’eau; ce qui a pour
effet de libérer 1e Cinéol qui se dépose au dessus de la phase

aguausz, qui est récupdrée par décantation.

Les deux méthodes décrites ci dessus, présentent le mEme
inconvénient : Les produits daddition avec 1le Cingol se
séparent difficilement de ce dernier et du paint de vue

quantitatif, ces deux méthodes ne sont pas bonnes.
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3— Méthode A 1 orthocrésol =

Le principe de cette méthode est basé sur la détermination

de 1la température de cristallisation d’un mélange formé d huile
essentielle et d’orthocrésol. Elle deétermine la teneur en Cinéol
1-8 des huiles essentielles qui ne renferment comme constituants
principaux que du Cinéol 1-8 =t des hydrocarbures térpeniques.
(22

4— Extraction du Cinéol par solvant =

Ils’agit de la mise en contact intime de 17échantillon
d’huile essentielle A séparer avec un  autre liquide appelé
solvant qui extrait préférentiellement un ou plusieurs des
splutés de 1’échantillon. On obtient ainsi un extrait et un

raffinat. En réalité cette extraction se résume en deux étapes.

—l.a mis= en contact de deutr liquides durant un temps
suffisant pour 1°obtention de 1’équilibre pendant lequel 1e ou
les solutés sont transférés de la phase d’alimentation wvers le

=olvant.

-~ Le rapport des concentrations du soluté dans 1 extrait et
dans 12 raffinat, appelé coefficient de distribution qui donne
une mesure de 17affinité relative du soluté pour les deux

phases. (23)

Le solvant joue un rale important; il doit posséderune
grande capacité de dissolution, une faible viscosité, un point
d’ébullition peu élevé, Btre ininflammable, non explosift,
Sélectif et volatil.

Le choix d?un solvant de faible viscosité et de faible

densité est A recommander en vue de faciliter 1la diffusion  du

15



solvant, l7agitation et la séparation mécanique.

Les principaux solvants utilisés sont 1°eau,; 1les alcools,
1’acdétone, les hydrecarbures (essence, benzéne) et 1les solvants

halogénes (CC1 CHCL3, etc...).

4!

9— Récupération du Cinéal par cristallisation =

En 1985, Hasegawa (24) propose une méthode rapide de
récupération de 1”eucalyptol. Cette méthode consiste A& mettre
une quantité d’huile essentielle d’eucalyptus globulus dans une
enceinte & trés basse température {minimum—-5S0°C) jusgu’a

formation de deux phases.

La phase solide est récupérée par filtration et liquéfiée a
la température ambiante. Le repdement massique trouvé est de
76 %. L?analyse par chromatographie en phase gazeuse a permis de

connalitre la puretéd en esucalyptol qui est de 70 4 .

46— Récupération par distillation fractionnée =

Cette méthode proposdée par IVANOVA et COLL (23) consiste a

distiller une quantité bien déterminée d’huile essentielle.

Une charge d huile essentielle est introduite dans un ballon
qui est chauffé par 1’intermédiaire d*une plaque chauffante pour

dviter toute altération thermique des produits.

1! est préférable de travailler sous un vide de 1 ordre de
40 mm de mercure; entre la pompe A vide et 1la sortie de 1a
colonne, doit ftre disposé un piége A azote liquide, permettant
la condensation de tous les composés aussi légers qu’ils soient

et évitant ainsi leur passage dans la pompe a vide.
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Le réfrigérant se termine par un dispositif qui permet 1la
récupération des différentes fractions au cours de la
distillation.

Lorsque la température atteint 45°C, elle est maintenue

pendant toute 1’opération gr3ce au régulateur de chauffe.

7= La chromatographie d®adscrption :

C’est 17une des méthodes de fractionnement, qui s*applique

A la separation des composés présentant des groupements

fonctionnels différents et de certains isoméres.

Elle met en oeuvre des phases stationnaires adsorbantes,

telles que les gels de silice poreuse et les gels d”alumine.

tLa chromatograpbie d’adsorption liquide - solide permet la
seéparation des solutés qui sont des bases amine alipbhatiques et

aromatiques.

L expérience montre que la silice convient 1le mieux; - par
contre 1’alumine convisendrait pour la séparation des solutés
acides comme les phénols et les acides carboxyliques. Notre
étude s”est basée sur la récupération du Cinédol par adsorption
sur le gel de silice qui n’est autre que la chromatographie

d"adsorption solide — liquide,
1T %/ LA CHROMATOGRAPHIE SUR LE GEL DE SILICE

IT 3.1/ INTRODUCTION A LA CHROMATOGRAPHIE D’ADSCRPTION
SOLIDE - LIQUIDE :

Depuis 1270 la chramatographie en phase liquide (CPL) sur

17



colonne a connu un développement rapide, qui, en a fait une des
méthodes essentielles de séparation, principalement en analyse

organique.

Ce développement est dG d’une part, a 1l utilisation de
phases stationnaires de fine granulométrie (5 wum) qui permettent
de réaliser des colonnes trés efficaces (jusqu’a 1000 plateaux
théoriques par centimétre), d’autre part 4 la mise au point de

méthodes sensibles de détection.

Selon le but recherché, on distingue :

¥ lLa chromatographie analytique, ou les quantités
d’échantillon mise en jeu sont trés faibles (Quelques dizaines
de microgrammes) et la chromatographie semi — préparative (1 g)

ou préparative (1 a 100 g).

La chromatographie en phase liquide représente une bonne

méthode de séparation ceci revient a :

-~ la variété des intéractions mises en jeu 7

En chromatographie en phase gazeuse, il n’y a que des
intéractions soluté - phase stationnaire tandis | qu? en
chromatographie en phase liquide, il existe des intéractions

avec la phase mobile et avec la phase stationnaire.

— la variété des phases stationniares =

En chromatographie en phase gazeuse on opére principalement
par chromatographie de partage alors gu’en chromatographie en

phase liquide on peut opérer par adsorption et échange d’ions.

18



- La température *

Qui est moins élevée en chromatographie en phase liquide
qu’en chromatographie en phase gazeuse, ce qui accroit la force

des intéractions moléculaires.

Cependant la chromatographie en phase ligquide est une

méthode plus délicate que la chromatographie en phase gazeuse.

Les moyens de détection ne sont pas simples et universels
contrairement aux détecteurs de types catharocmétre et a

ionisation de flamme, utilisés en chromatographie en phase

gazeuse.

Ce que 1’on peut dire, c’est que ces deux méthodes ne sont
pas concurrentes, mais complémentaires. Donc, en résumé, le
processus chromatographique est le résultat d’ adsarption et de
désorption répété lors de la traversée de la phase stationnaire,
et la séparation obtenue est due aux différences entre les

coefficients de partage des composants de 1'échantillon. {(2&)
IT 3.2/ MECANISME DE LA CHROMATOGRAPHIE SOLIDE — LIGUIDE =

51 17on admet que la surface de la phase statiocnnaire est
recouverte d’une couche monomoléculaire constituée par des
molécules de phase mobile M et de soluté S. Le volume de
rétention d’un soluté est directement lié & la compétition entre
les molécules de solvant M et de soluté 5 A& la surface de

1” adsorbant.
L”équilibre d’adsorption et de décorption peut s’ écrire :

e —

S(PM) + n M (a) ——— 5 (a) + n M (PM).
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ou PM —————— Phase mobile,
n ——————— Nombre de molécules.

a e Adsorbant.

lLa valeur de n sera imposée par 1la taille relative des
mpl écules de soluté et de solvant a la surface de 1?adsaorbant
exemple de 1a +ig 1 : Une molécule de soluté déplace en
s?adsorbant deux molécules de phase mobile de 1la surface du
support.

8 (PM) + 2M (a) +—— 5 {(a) + 2M (FM).

Le processus de l”adsorption est complexe; un grand nombre
de forces est mis en jeu, a savoir les forces de dispersion,
forces inductives, forces eéléctrostatiques, forces de liaisons
hydrogéne de transfert de charge. En réalité ce que 1’on

observe c’est la résultante de toutes ces forces.

On ne peut pas aussi négliger la présence d’eau dans les
phases stationnaire et mobile mEme si ce n"est gu’a 1’etat de
traces, ce qui revient a dire que 1’on ne peut pas négliger la

cthromatographie de partage.

ta chromatographie d’adsorption liquide - solide est
normalement utiliséde pour la séparation de composés de polarités
différentes. La chromatographie d?adsorption sépare donc souvent
les mélanges suivant la classe des composés; la classe d’un
composé étant déterminée“par sa ou ses groupements fonctionnels

les plus polaires.
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" En réalité, on peut considérer que le processus
d*adsorption n*est autre que l1’établissement d’un équilibre a

1’intérieur de la ceoclonne.

Une molécule d’échantillon adsorbée & la surface de la
phase stationnaire se trouve heurtée de maniére continue par les
mol écules du courant de phase mobile qui, en général, est un
mélange de plusieurs liquides dont la polarité est voisine de

celle de 1*échantillon, ou légérement plus faible.

Donc 1’énergie de ce courant de phase mobile est suffisante
pour affaiblir progressivement la liaison ¢échantillon - phase
stationnaire. Le flux continuel de mdlécules de la phase mobile
dont la polarité est presque identique & celle du composé
adsorbé réussit a le déloger et A prendre la place de moleécules

de phase mobile arrBtées sur le site d”adsorption.

Pius la charge des composants de 1’échantillon dans la
colenne est plus élevée, plus le nombre d7étapes de désorption —
adsorption augmente et le temps de séjour dans la colenne de ces

derniers se voit allonge.
I1 3.3/ ETUDE DE SYSTEME DE CHROMATOGRAPHIE SOLIDE - LIGUIDE

11 3.3.1/ INTRODUCTION A LA NOTION DE VITESSE DE
PERCOLATION:

C’aest incontestablement gr3ce aux travaux du botaniste
Russe TSWETT, & qui revient le mérite d’avoir le premier su
connaltre le parti que 1’on pouvait tirer des phénoménes
d’ adsorption dans 1’analyse immédiate des mélanges complexes,

que la chimie analytique se trouve dotée d’une nouvelle méthode
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d*investigation dont la puissance n’a d’égale gque la souplesse.

La vitesse de percolation, ou vitesse de passage du solvant
au travers d’une colonne donnée, dépend de la nature de
1% adsorbant, du coefficient de remplissage de 17adsorbant dans
le tube et de la différence des pressions gui régnent au sominet

et au pied de la colonne.

La vitesse de percolation, ne doit pas Etre rapide, sinon
17égquilibre d?adsorption entre la phase liquide et la phase
solide n’a pas le temps de s’etablir; il en résulte un
brouwillage. Inversement la vitesse de Ffiltration ne doit pas
Btre trop faible, sinon une certaine diffusion des solutes des
portions de zone o la concentration est faible se manifeste. Il
résulte de ceci, que la vitesse de percolation doit surtout Etre
maintenue aussi constante que possible, bien que ce ne soit  pas
le seul facteur qQui soit susceptible d7influencer la vitesse de

passage pendant le cours diune expérience -

11 arrive que 17 adsorption d’un soluté sur le support se
traduicse par une diminution du passage laissé libre au ligquide,
c’est A dire par une augméntation de la perte de charge donc par

un ralentissement de la vitesse de passage.

I1 existe une vitesse optimum au dessous de laquelle on n’a
aucun intérét a descendre, et qui correspond a une séparation

déja compléte des constituants.
ta loi de Darcy peut s’exprimer par 1?éguation:

Vv = Ka (P, ~ P,) / n L.

k3
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1

-

ol : débit de liquide au travers de 1z colonne en ml/mn.

v
K ¢ Perméabilité en darcv. g
n i La viscosité en centipoaise.

A : L’aire de séction droite en cmz.

(P1~P2) t La différence de pression en atmosphére aux
deux extrémités de la colonne.

L : La longueur de la colonne en cm.
Lerosen introduit la grandeur VC de filtration ou de
percolation au travers de la colonne mesurée en mm/mn  lorsqu’un

dtat de régime s’est établi dans la colonne.

Le débit en ml/mn de liquide au travers du sommet de la

colonne s*écrit

Avec T P : Volume intersticiel de la colonne

D?’ol =
KA (Pl - P2)
vV o= Yser o=
P™ n L
dans le cas oi P = F'1 - P2 est exprimé en mm

mercure on aura =

Vt = KAP /7 760 P’n L = KSP /- 760 n 1.
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ou S=A /P : degré de remplissage.

les facteurs qui influent la vitesse de percolation sont
nombreux 2 on peut citer la nature de 17adsorbant et du solvant,
le degré de tassement de 1”adsorbant, 1la température et 1a

différence de pression entre le haut et le bas de la colonne.

Les variations de température et le tassement progressif de
1’ adsorbant réduisent progressivement la vitesse d’écoulements
pour cela il est bon de laisser la colenne se tasser quelqgues
heures, soit d?’elle mBme, soit par 17écoulement continu d7un
solvant avant de faire débuter 1les opérations de séparation.
(27)

11

A

.>.2/ OFTIMISATION DES CONDITIONS OPERATOIRES :

L*idéal en chromatographie est d obtenir une résolution
élevée en un temps trés court et sans perte de 'charge
prohibitive. Cependant, il est impossible d7obtenir ou de
satisfaire ces trois paramétres quand 1la résclution est trop

faible.

l1*accroissement de 1*efficacité de la colonne peut se faire

)]
3

- Augmentant la longueur L de la colonne; cependant la
durée d?analyse ainsi que la perte de charge augmentent aussi,

ces deuws: grandeurs étant proportionnelles a4 L.

= Diminuant le diamétre des particules i si
l1*’efficacité augmente, la perte de charge augmente elle aussi

é¢tant: domné gu’elle est inversement proportionnelle a dp



(diamétre moyen des particules).
K

= Diminuant la durée d’une séparation : en augmentant
la vitesse de la phase mobile;} ceci implique malheureusement et
inéluctablement une perte en efficacité et un accroissement de

la pression en t8te de colonne.

Ponc 1’optimisation des conditions d?une analyse ne peut
résulter que d un compromis entre plusieurs exigences
contradictoires, faisant intervenir en nSme temps @ le tempsy
d”analyse, la résolution, la capacité de la colonne ainsi gue la

perte de charge de celle ci.

Donc tout dépend des impératifs 2xprérimentaus, A& savoir
que dans le cas de siparation trés difficile, on peut sacrifier
la durde d’un= analyse a 1 obktention d une résolution
suffissament délevée: par contre pour des analyses plus faciles
avec un caractére répdtitif, on cherchera surtout & réduire le
temps d”aralyse aux dépens de la résolution en accrolissant 1la

vitesse de 1%&8luant. (28)

* choix de 1a phase stationnaire (Adsorbant) @

Pour la séparation des sglutés qui sont des basas {amines
aliphatiques et aromatiques), 17 expérisnce monktre que la silice
convient le mieux. Par contre 1’alumine conviendrait pour 1la
séparation des snlutés acides, comme les phénols et las

carboxyliques.

En ce qui concerne le remplissage de 1la colonne, la

chromatographis d”adsorption solide ~ liquide utilise 1le plus

souvant de 17alumine ou un gel de silice; cependant i1 existe

d? autre adsorbants tel que le charbon actif, le carbonate de
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calcium ....

Pius les grains d’adsorbant sont fins plus les séparations
sont meilleures; en effet, la grosseur des grains a d’abord une
influence sur la vitesse de percolation; plus les grains sont
fins plus la vitesse est réduite jusqu’au colmatage complet de

la colonne.

D*autre part, 1 effet de la taille des grains se fait
sentir sur 1’homogénéité du remplissage. L’emploi de grains trés
fins donne des colonnes dont le remplissage n’est pas reégulier,
si au contraire les grains d?adsorbants sont trop gros,; la

vitesse de filtration sera plus grande.

La méthode qui consiste & utiliser un melange de grains
fins et de grains plus gros, qui semblerait gtre 1logique, se
révéle a l’usage la plus défavorable; il vaut mieux au contraire

utiliser un adsarbant & granulométrie trés homogéne. {(29)

X ChoIx de la phase mobile =

La phase mobile d’un systeéme de chromatographie en pha5é
liquide joue un réle actif dans le mécanisme de séparation.
Cette activité représente une des différences les plus
importantes entre la chromatographie en phase liquide et 1la
chromatographie en phace gazeuse, ou le réle de la phase mobile
pst 1imité a celui du gar vecteur. Le choix d’une phase mobile
convenable représente 1’une des étapes les plus importantes dans
la détermination des paramétres analytiques d’une séparation en
chromatographie en phase liquide. Les phases mobiles utiliseées
peuvent Btre constituées par une seule substance ou par un
mélange de deux composés ou plus, suivant les caractéristiques

recherchées. D?autre part, la composition de 1la phase mobile



peut rester fixe ou Btre modifiée au cours de 1%analyse : lnn
parle de fonctionnement avec gradient d’élution. Le gradient
d’élution est utilise en presence de composants de polarités
trés différentes. Le gradient d’élution part généralement d’une
substance pure a laguelle vient s’ajouter un pourcentage

crolzsant de 17autre ou des autres composants.

lLa durde d’une séparation ainsi que la selectiviteé
dépendent de la nature de la phase mobile. Le choix d>un sclvant
dépend des ' contraintes pratiques (miscibilité des solvants,
solubilité des solutés c’est a dire 17énergie d’adsorption des

mol écules de solwvant sur la surface de l’adEDrbanti.

Les différentes classes des composés organiques forment 1a

série éliotrope suivante &

RH<RX<RDR’<RN0Q<RTN<RCDDR’<R7CD<RNH2<RNHCDR’<RDH<RCODH.

Lorsqu’on utilise un adsorhant polaire, 1e choix d7un
solvant se fait en fonction de la série éliotrope dans laquelle
les solvants sont placés par ordre croissant de leur polarité

(voir le tableau ci-aprés).
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1- Hexane 12— Ether diéthyligue

Z2- Heptane 13- Tetrahydrofuranne {(THF)
Z— Ether de pétrole 14— Acétate d’eéthyle

4— cyclohexane 15~ Acétone

53— Carbure de soufre (C5 ) 16— Méthyle éthyle cétone
6— Tetra chlorométhane (CCI4) 17~ Butanol 1

7- Trichloro éthyléne 18- Propanol 1

B— Dichloroéthane 19— Ethanol

9- Benzeéne 20~ Eau

10~ Dichloromethane : 21— Acide acétique glacial
11- Chlorofarme 22— Péridine

Tableau N°4 = SERIE ELIOTROPE DES SOLVANTS FAR ORDRE

CROISSANT DE PFOLARITE

La composition de 17huile essentielle étant tellement
complexe que 1’utilisation d’un mélange de solvants (polaire et
apolaire ou peu polaire) en composition déterminde est 1le

meilleur moyen d’arriver A& éluer.

La polarité joue un rale important dans le choix des
liquides wutilisés pour la phase maobile. Le processus
d’adsorption fait intervenir une compétition entre les molécules

pour l’occupation des sites actifs du support.

L’addition d’une quantité mEme trés faible d’un liquide de
polariteé plus élevée remplit donec une grande partie des sites,
provoquant une augmentation rapide de la polarité réelle de 1la
phase mobile. MEme des changements faibles de polarite peuvent

modifier considérablement le degré de séparation. (30)
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DEUXIEME PARTIE

PARTIE EXPERIMENTALE




Nous disposons d’une huile essentielle d’eucal yptus
globulus de la sociétée E NAF L A, qgui a été extraite des
arbres d’eucalyptus globulus de la Chiffa {wilaya de Blida), par
entrainement 4 la vapewr d?eau; cette huile date de 1?année
19905 11 convient de vérifier ses propriétés physico—chimiques
(densité, indice de réfraction, pouvoir rotatoire et 1la teneur
en cingol).

Le nombre élevé et la divercité des constituants de 1°huile
essentielle d’eucalyptus globulus, font gque 17on utilige des

techniques d?analyse trés avanceéds et trés performantes.

III 1/ PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE L’HUILE ESSENTIELLE
D?EUCALYFTUE GLOBULUS

!~ Dengitq’:

La densité & 209C d’une huile essentielle est donnée par la

formule suivante

o Moy = iy,
dL- — .
4 m. ~— m
1 O
Oa ma est la masse en gramme du pycnometre vide.

ml est la masse en gramme du pycnométre rempli  d’eau
distillée.

m, est la masse en gramme de pycnomeétre rempli
d?échantillion.
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Les résultats obtenus sont ¢

M, {gm) n, (gin) i, (gm) d
10.53707 16.7934 16.2751 Q.7167
. . 20
2= Indice de réfraction n D H

La détermination de 1’indice de réfraction est efféctuée

a

1’aide d’un réfractométre muni d’un bain thermostaté dans le but

de maitenir la température constante et égale a 20°C.

La valeur de l1’indice de réfraction est :

N T 1.4646.

I~ Pouvoirr rotatevlire :

On allume la source lumineuwse, et dés gue la luminosite

est satisfaisante; le tube est rempli d’huile; en s’assurant

gu”il ne reste aucung bulle d'air. Ensuite le tube est placé

dans le polarimétre pour la lecture de 17angle de rotation.

-
La valeur de a“OD trouvée est la suivante =

20

Les différentes valeurs cbtenues sont regroupées dans
tableau N?0OS5 [Ci  dessous, et comparées avec celles

différentes valeurs données par les normes AFNMOR.

le

des



. Valeurs expérimentales Valeurs AFNDR
[Densité a 20°C 0.9167 Min = 0.90&0
Max = 0.9250
Indice de 1.464646 " Min = 1.4590
réfraction a 20°C Max = 1.44670
Pouvoir rotatoire 2.4¢ Min = —-Q°
a 20°C - Max = +15°
Tableau N Q5 : Tableau récapitulatlif dog propriétésa

physico-chimiques.

Les résultats obtenus, nous permettent de conclure que les
.valeurs expérimentales obtenues sont compatibles avec les
valeurs données par les normes AFNOR pour 1’huile essentielle

d’eucalyptus globulus.

IIT 2/ ANALYSE DE L’HUILE ESSENTIELLE D?ENCALYPTUS
GLOBULUS :

L’ échantillon d’huile essentielle d’eucalyptus globulus a
-eété analysé dans le but de vérifier sa teneur en cinéol. I1
s’agit d’une analyse par chromatographie en phase gazeuse; la
colonne utilisée est une colonne capillaire avec comme phase
stationnaire du P E G 20 M (FPoly - Ethyléne — Glycol).

Les conditions opératoires permettant la meilleure
séparation des constituants de 1’huile ont été recherchées. Les
analyses ont été efféctudes avec un chromatographe équipé de
détecteur & ionisation de flamme (FID) et d’enregistreur -
Intégrateur : il s’agit de 1’appareil PYE - UNICAM série 304
philips.
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Les conditions opératoires sont regroupées dans le tableau
N°O&. |

Le chromatogramme de 1°huile essentielle (Figure N'2) nous
a permis d’identifier son constituant majoritaire @ il s’agit de
cinéol 1-8 dont le temps de rétention est de 4.55 mn. Un autre
constituant majoritaire a aussi pu €tre identifié : c’est le o~
pinéne dont le temps de rétention est de 2.24 mn.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau NeO7.

Colonne Colonne capillaire PEG 20 M
Parameétres
l.ongueur 25 m
Diametre Q.32 mn
Gaz vecteur Azote
Température colonne Programmation 4°C/an allant de

S09C ~ 200°C

Température injecteur 200°C

Température détecteur 300°C

Débit hydrogéne 30 ml / mn
Débit gaz vecteur ‘ S0 ml / an
Débit Air 3Z0 ml 7/ wmh
atténuation &4 opu 32

Vitesse du papier G.3 cm / mn
Volume injecté 0.1 ul

Tableau NeG7 H conditions opéraloires de Llanalyse par

chromatlographie &n phase goIeuse.
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Constituants Pourcentage temps de rétention

Majoritaires Massigque (on )

Cinéol 1-8 78.1 4.55

a— pinéne 16.2 2.24
Tableau H Ne Q7 : Tableau récapitulatif de L'analyse

chromatographique de l'huille essentielle

d'encalyplus globulus,

I1T 3/ TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE RECUPERATION DU CINEDOL:

Le but de cette étude est de fractionner lhuile
essentielle d”’eucalyptus globulus afin d’en isoler le cinéol.
Pour cela, on se propose d’utiliser la chromatographie
d’adsorption, qui est une chromatographie liquide-solide od 1la
phase stationnaire est la silice.

La chromatographie d?adsorption, permet de séparer les
constituants d’un mélange le long d’une phase stationnaire, par
élution au moyen d?une ﬁhase mobile.

Elle est basée sur le partage des solutés entre 1”adsorbant
fixe et la phase liquide mobile. L’équilibre qui en résulte
aboutit a wune migration différentielle des solutés de

1*échantillon a fractionner, ce qui permet leur séparation.

X Adsorbant r

Les adsorbants sont des solides trés divisés dont 1la

qualiteé dépend de leur surface, de leur pureté, de leur
homogénéité et de leur teneur en eau.On utilise de la silice
chromagel &0, la granulométrie est de 0.0&63 - 0.200 mm (70 — 230
mesh) BiDz. La qualité utilisée lors de 1l expérience est de 25 g
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¥ Solvant @
Pour un systéme chromatographique donné, 1e pouvoir éluant
dépend de la polarité du solvant. Dans notre essai de
fractionnement, nous avons utilisé successivement deux solvants

de polarité différentes : 1’heptane et 17éther diéthylique.

L*adsorption est un phénoméne de surface. L.a
chromatographie d?adsorption sur colonne se fait a pression
atmosphérique.

X Colonne &

On utilise une colonne en verre de 64 cm de longueuwr et de.
12 mm de diamétre. Munie d’un robinet, son remplissage avec
17 adsorbant doit ©&tre disposé réguliérement de maniére a
réaliser un lit homogéne, sans fissures, ni  bulles. Four se
faire on utilise une suspension de 1’adsorbant dans le solvantj
aprés dégazage, on 17introduit dans la colonne en le tassant au

fur et A mesure par vibration.

Bien gue le remplissage de la colenne soit une opération
assez délicate du Ffait qu’il faut réaliser une bonne
homogénéisation du 1lit d”adsorbant, le montage parait cependant
trés simple et trés peu encombrant. 4

Le schéma du montage est donné par la figure (N°3).

L’utilisation du bain thermostaté permet la réalisation de

toutes les expériences a4 température constante soit 20°C.
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X Introduction de I1’échanchillon *

Avant d’introduire 1’échantillon, on améne le =solvant a
1’affleurement de 1’adsorbant. L’échantillon est alors deposeé
sous forme d’un disque étroit en une seule fois a la surface du
solide adsorbant; pour s’assurer de son introduction au sein
méme de 1’adsorbant, on le mélange a quelgques millilitres de
solvant. Il convient de ne jamais laisser une colonne a sec, Ce

quil provoquerait 1”apparition de fissures et de bulles.

X Développement ou élutiopn :

La phase mobile est introduite en haut de 1la colonne en
prenant soin de fixer un niveau gqui ne doit Jjamais Btre dépassé
pour éviter le séchage de la colonne.

Lorsque 17¢élution de nos extraits végétaux s’efféctue, des
zones visiblés colorées sous forme de disques s’échelonnent
dans la bhauteur de la colonne; en continuant - verser
successivement nos mélanges  de solvants, la progression  des
zones se poursuit et 1%on recueille ainsi dans 1’effluant les

différentes fractions séparées de 1’échantillon.
ITIT 4/ FRACTIONNEMENT DE L*ECHANTILLON ETUDIE :

IIT 4.1/ PREMIERE SERIE D?EXPERIENCES :

L?échantillon a fractionner (5 g) est déposé 4 la surface
de la silice et on procéde & 1’elution par des mélanges de deux
solvants de polarités ~croissantes; les composés présents
cheminent a des vitessea}différentesiet se seéparent en Ffonction
de leur polaritsé. Les produits les moins polaires migrent
rapidement et sont entrainés par un solvant peu  polaire; i1ls

sont récupérés dans les premiéres fractions, les produits les



plus polaires migrent moins vite et sont entrainés par des

solvants polaires.

te sol;ant utilisé dans la premiére expérience‘ est  une
solution a 100 % en heptane de volume : 100 millilitres; un mEme
volume d’effluant est récupére, soit 10 ml jusqu’a épulisement de
cette solutions ensuite en évitant le sechage de la colonne, on
continue 1’opération averc une solution a4 98 %Z en heptane et 2 4
en éther diéthyligue et éinsi de suite...

Les différentes solutions de phase mobile utilisees sont

successivement

100 % en heptane avec O % en éther diéthylique.
28 % en heptane avec 2 % en éther diéthyligue.
96 4 en heptane avec 4 % en éther diéthylique.
23 %4 en heptane avec 7 ¥ en éther diéthylique.
90 % en heptane avec 10 %Z en éther diéthylique.
B85 % en heptane avec 15 % en éther diéthylique.

Les différentes récupérations en fonction du pourcentage en

heptane de la phase mobile sont données dans le tableau N?0OB.

Composition phase mobile Numéro de la fraction
100 % en heptane 1-2-3-4-5-6~-7-8
28 ¥ en heptane ?-10-11-12-13-14-15
26 7 en heptane 16—17-18-19-20-21-22-23-24-25
23 % en heptane 26-27-28-29-30-31-32-33-34-35-36
90 % en heptane 37-38-39-40-41-42-43~44
'B5 7% en heptane 45-454-47-43-39-50-51-9%

Tableau N2OB : rTubleau dernnmant la cortwepondunce du

NUMEr o de la fraction avec la composiiion

de la phuse mobile.




LL*élimination du solvant des fractions ainsli recueillies se
fait par une évaporation sous vide a4 chaud, et 1les +Fractions

sont ainsi prétes a Btre pesées et analysées.

Les différentes masses prélevées en fonction du numéro de

la fraction sont données dans le tableau N?O0%.
‘On procéde également au trace de la courbe donnant, 1la

variation des masses prélevées en fonction du numéro de 1la

fraction (figure N°24).
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Numéroc de la Masse (g) Numéro de la HMasse (gl
fraction fraction
1 0.00G34 27 G. 0340
2 0.1200 28 0.1349
3 0.0080 29 $.01%0
4 0.0&630 30 0.0049
5 . 0741 31 0.0140
b 0.3670 32 0.0250
7 Q.2375 I3 0.1132
B 0.0792 34 0.0234
9 Q.0444 35 ‘ 0.0127
10 0.0184 36 0.0116
11 0.0302 37 0.0104
12 0.0Q228 38 0. 0054
13 0.0243 39 0. 0054
14 0.1535 40 0.0025
15 0.13203 41 0.0048
146 0.0043 . 42 0.0026
17 G.0126 33 ' 0. 08B0
18 0.0040 44 0.0029
19 0.0046 45 0.0001
20 0.0047 46 0.0241
21 Q0.b6611 47 Q.0770
22 0.0098 448 C. 0845
23 0.0055 49 0.1360
24 0.0045 30 0.2138
25 0.0012 ol 0.1240
26 0.0026 52 © 0.0078
Tableau N®Q&: Tableau donnant les masses prélevées en

fonciion du numéro de la fraclion.
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Cette courbe nous permet de rassembler 1les fractions
récupérées au cours du fractionnement, en classant ces derniéres

dans huit groupes différents qui correspondent au pics obtenus.

- 15 groupe —— Regroupant les fractions de 1 a 3 avec
100 % en heptane.

- 2Eme groupe ————— regroupant les fractions de 4 a 12
avec 100 % en heptane et début de 78 %
en heptane.

— zBRE oroupe —— Regroupant les fractions de 13 a 17
avec 9?8 % en heptane et début %46 Z en
heptane.

~ a&me groupe ——» Regroupant les fractions de 1B a 25
avec 26 % en éthane.

- Seme groupe ——— Regroupant les fractions de 26 a 30
avec fin 246 % en heptane et deébut
23 % en heptane.

- &°ME groupe ——— Regroupant les fractions de 31 & 3b6
avec 923 4L en heptane.

- 75M€ groupe ———— Regroupant lesfractions de 37 a 44
avec 20 % en heptane.

- g=Me groupe ———— Regroupant les fractions de 45 a 52
avec ¥in 90 % en heptane et 85 % en

heptane.

Ces huit groupes sont analysés par chromatographie en phase

gareuse. Les chromatogrammes obtenus sont numérotés de Er1 a
Gﬂ_1 dont certains sont données en annexe.
Les résultats de 17analyse chromatographique sant

représentés dans le tableau N°10 ci-dessous.
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numeéro du groupe Pourcentage massique en cinéol

1 ) 5.6

2 24.9

3 71.4

4 Q7.4

5 10.4

& 1.7

7 1.2

2] 1.1
Tableau Ne1D 2 Tobleau récapitulatif des résultats de
L-analyse chromatographique en rhase

gozeuse.

Aprés avoir analys#é les différents groupes formés, nNOuUs
remarquons que le chromatogramme representant  le groupe N3
{(chrom Eﬂd) donne un pourcentage massique en cinéol de 71.4
avec un temps de rétention de 4.07 mn, le chromatogramme
représentant le groupe NeS {(chrom 654) donne un pourcentage
massigque de 10.4 avec un temps de rétention de 4.01 mn; par
contre le chromatogramme représentant le groupe Mo4 (chrom B‘_R
donne un pourcentage en cinéol de 97.4 avec un temps de

rétention de 4.07 mn.

Les pouwrcentages massiques en cinéol donnes par les
chromatngrammes des groupes Nel, 2, &; 7, B {chrom qu’ chrom
G s, Chrom G , chrom & , chrom G ) en annexe sont

2—1 &1 1 a—t

relativement faibles par rapport a ceux donnés par les groupes

N3, 4 et 5 (chrom & , chrom G, , chrom G ).
a-1 4-1 5-4
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Nous pouvons A priori conclure que le groupe N°4 est le
plus intéressant du point de vue qualitatif ou du point de wvue

pureté en cinéol.

Soit m o, la somme des masses des fractions du groupe N°4.

m = T masse des fractions du B4 = 0,697 Q.

Sachant gue la masse d’huile initialement prise est de O g,
avec un pourcentage massique en cineol de 78.1, la masse de
cinéol existant donc dans les 5 g est @

. 78-1 ¥ 5 _ 3 905 g.

100

Le chromatogramme correspondant au groupe N°4 {chrom G 2
donre un pourcentage massigue en cinéol de 97.43 donc la masse

de cinéol récupérée est =

m_, ¥ 97.4 7= 122 X069 - 0,679 g
100
L’efficacité de la méthode est :
m_ ¥ 97.4 % 0. 679
E = = — = 17.7 %
m Z.9205
2-1

Les pourcentages massigues en cinéol correspondant aux
chromatogrammes des groupes N°6, 7 et 8 (chrom Béd’ (37._1 et
5&4) donnés en annexe page 1 Sont relativement faibles. Etant
donné gue le groupe N°4 a été obtenu pour un mélange de solvant
4 96 L en hEptane.et 4 7% en étherdiéthylique, dans 1le but
d’améliorer nos résultats, la mBme expérience a éte realisée
mais aver différentes compositions de la phase mobile comprises

entre 100 Z et 95 % en heptane.
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11T 4.2/ DEUXIEME SERIE D?EXPERIENCE =

Le mode opératoire reste inchange. Le volume de la solution
de la phase mobile 4 utiliser reste le a@me (100 millilitres).
Mais, le volume d’effluant récupéré et les compositions des
différentes solutions de la phase mobile sont différents. .

Dans cette deuxieéme partie de nos expériences, le volume
d?effluant récupéré est de 20 ml.

lLes différentes solutions de la phase mobile utilisées sdnt

cuccessivement @

100 X en heptane avec 0 % en #ther diethylique.
98 %L en heptane avec 2 % en éther diéthyligue.
97.5 % en heptane avec 2.5 % en éther diéthylique.
97 % en heptane avec 3 %4 en é¢ther diéthylique.
946.5 % en heptane avec 3.3 % en éther diéthylique.
94 L en heptane avec 4 % en éther diéthylique.
95.5 % en heptane avec 4.4 % en éther diéthylique.

MM W OM M M W W

95 4 en heptane avec 9 %4 en éther diéthylique.

tes différentes récupérations en fonction du pourcentage en

heptane de la phase mobile sont données dans ile tableau N?%11.
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Composition phase mobile Numéro de la fraction
100 % en heptane 1-2-3-4
98 % en heptane S-&—-7-8-9
97.5 7 en heptane 10-11-12-13-14
97 % en heptane 15-16-17-18
946.5 %L en heptane 19-20-21-22-23
98 % en heptane ’ 24-25-26—-27-28
T 95.5 4 en heptane - 29-30-31-32
95 % en heptane 33-34-35-36
Tableau N°11? Tableou donnant la correspondance du numéro

de la f{raction avec  la compoatlion de la

phase mobLla.

Conme dans la praalére serie d’eapériences les fractions
recucillies, sont distillées Sous vide powr éliminer le salvant,
puis pesdées =t analyséez.

e différeﬁtes masses prélevées en fonction du numéro de
la fraction sont données dans le tableau R912.

pprés avolr trace la courbe donnant, la variation des

masses prélevéss en fonction du numéro de la fraction (figure,

NeS), lez groupes formés sont 32

g

Qroupe ——* Regroupant les fractions de } a 7 avec
100 % e&n heptane et début 98 L en

heptane.
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Numéro de la Masse (g) Numéro de la Masse (g
fraction fracticn
f 1 0.0582 19 0.0038
7 1.0&640 Z0 0.0052
3 0.4233 21 0.01046
4 0. 0457 22 0.10346
35 0.0248 23 Q,.0079
& Q0.0071 ‘ 24 0.4135
7 0.0008 25 0.3115
B8 0,013 246 0.0128
9 Q.0747 27 0.0072
10 0.0939 28 0.0201
11 Q.0416 29 0.0096
12 0.0271 30 Q. 00458
13 0.0050 . 31 0.0370
14 0. 0034 32 0.0041
15 C.00456 33 G. 0035
is6 Q.0047 34 0.0796
17 0.0172 35 0.0043
18 0. 0050 36 0, 0057
\
Tableau N?12:2 tableau donnant les masses prélevées en

fonction du numéro de la fraction .

. — pEMe groupe —— Regroupant les fractions de B a 13 avec
98 %~ en heptane et début 97.5 “L en

heptane.

- groupe ——» Regroupant les fractions de 14 a 20 avec
97.%5 % en heptane.et début %7 %L en
heptane.
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eme

- 4 groupe ——» Regroupant les fractions de 21 a 2& avec

eme

926.5 %2 en heptane et début 96 = en

heptane.

- B groupe ——» Regroupant les fractions de 27 a 29 avecC

eme

96 % en heptane.

- & groupe —— Regroupant les fractions de 30 a 32 avec

eme

95.5 % en heptane.

-7 groupe ———» Regroupant les fractions de 33 & 36 avec

Ces groupes sont

95 % en heptane.

analysés par chromatographie en phase

gazeuse et les chromatogrammes obtenus (chrom Erq, chrom
BTQ.....chrum E?Q) donnent les résultats sgivants *
Numéro du groupe pourcentage massique en cinéol
1 83.2
2 91.3
X ——
4 - 3o.6
) 2.6
6 3.5
= —
tableau Ne13 : toblecu récapitulatif des résullals de
L‘analyse chromatographigue an rhase
gazeuse .
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Aprés avoir analysé les différents groupes formés, nous
remarquons que le chromatogramme représentant le groupe N@91
(chrom Grq) donne un pourcentage massique en cinéol de 83.2
avec un temps de rétention de 4.08 mn, le chromatogramme
représentant le groupe N°2 (chrom qu) donne un pourcentage
massique en cinéol de ?1.3 avec un temps de rétention de 4.21
mn; par contre le chromatogramme représentant le groupe N°4
{chrom B#{) donne un pourcentage massique en cinéol de 3.6
aver un temps de rétention de 4.05 mn.

Les chromatogrammes des groupes N°3, 5, 4 et 7 sont donnés

en annexe page 2 (chrom 6. , chrom G , G et G_ ).
9-2 5-2 7-2

o2
Le groupe N°2, donne le pourcentage massique en cinéol le

plus élevé.
La somme des masses des fractions du groupe N°2 m ., vaut =

m__ = 0.261 g.
Une mEme gquantité d’huile a été utilisée, soit 5 g donc 1la
masse de cinéol! existant dans 17 échantillon a fractionner reste

constante et vaut @

mo_, = 3.7205 g.
Le chromatogramme correspondant au groupe N®2 (chrom G}
donne un pourcentage massique en cinéol de 21.335 donc la masse
de cinéol récupérée est *

m % 91,3 % = 2223 ¥ 0261 _ 4 5epm g

1-2 1060
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L’efficaciteé de la méthode vaut =

m ¥ 1.3 A 0.238

m 3. 200
2-2

Les résultats obtenus nont pas &té améliorés contrairement
A nos espérances, cela pourrait Btre di au desséchement de la
qunnne gui a provoqué une discontinwité du 1lit d”adsorbant.
Cette sé4rie d’expériences n’étant pas concluante et pour des
raisons techniques, 1la manipulation a eté refaite en

fractionnant davantage le volume d’effluant récupéré.

I11 4.3/ TROISIEME SERIE D’EXFERIENCES :

La seule différence qui existe entre cette troisiéme série
d’expériences et les deux premitres est le volume d’effluant
récupéré.

Dans cette troisiéme série de nos expériences, 1le volume
d’effluant récupéré est de 5 ml.

Les différentes solutions de la phase mobile utilisées sont

successivement :

£ 100 % en heptane avec 0 % en éther diethylique.
¥ 98 ¥ en heptane avec 2 % en éther diéthylique.
T 94 % en heptane avec 4 % en éther diéthylique.

tes différentes récupérations en fonction du pourventage en
heptane de la phase mobile sont données dans le tableau N°14.
Les fractions récupérés, sont distillées, puis pesées et

analysées.
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Composition phase mobile

Numéro de la fraction

100 % en heptane

1-2-53-4-5-6-7-8-9-10-11-12-13
14-15-16-17-18

98 % en heptane

19-20-21-22-23-24-25-264-27-28
29-30-31-32-33-34-35-36—37

96 4 en heptane

36-39-40-41-42-43-44-A5-46-47
48-49-50-51-52-53-54-55

Tableau

Ne 14

H Tableau donnant Lo correspondance du
numére de la fraction avec la composition de

la phose mobile.

Les différentes masses prélevées en fonction du numéra de

la fraction sont daonnées dans le tableau N?135.

Comme dans les cas précédents, on trace la courbe donnant,

la variation des masses prélevées en fonction du numéro de 1la

fraction {(figure N°%4).

Les groupes formés sont =

- 1% groupe -—— Regroupant les fractions de 1 a 5 avec

eme
-2

eme

- 3

eme
-4

100 % en heptane.

groupe —— Regroupant les fractions de 6 & 12 avec

100 Z en heptane.

groupe —— Regroupant les fractions de 13 a 15 avec

100 % en heptane.

aroupe ——— Regroupant les fractions de 16 a 18 avec

100 %4 en heptane.
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Tableau N?15 I Tableau donnant les masses prélevéss

en fonction du numére de la fraction .

Numéro de la Masse {g) Numéro de la Masse (g)
fraction fraction
1 0. 0004 24 0.0030
3 0. 00060 55 0.0009
3 0.0000 26 0.0012
4 0.0002 27 0.0016
5 0.0005 28 0.0011
) 0.0123 29 0.0014
7 0.2477 30 0. 0007
8 0.7447 31 Q.0005
9 0.9522 32 0.0001
10 0.3453 33 0.0319
11 0.14560 34 00,0021
12 0.0788 35 0.0444
13 0.0322 3& 0.0145
14 0.0410 37 0.0198
15 0.0221 38 0.0865
14 0.0282 39 0.0756
17 0.0494 40 0.0147
18 0.0021 41 0.0700
19 0.0110 42 0.10946
20 0, 23079 43 0. 1267
21 0.2944 44 0.0402
22 0.0000 45 0.0010
23 G. 0003 46 0.0010

&0




47 0.0001 o2 0.0023
49 0.0023 23 0.0031
49 0.0012 5S4 0.0011
50 0. 0009 59 0.0019
51 0.0020
~ g=MmE groupe ——— Regroupant les fractions de 19 a 22
avec 928 % en heptane.
~ H=ME groupe —— Regroupant les fractiond de 23 a 3%
avec 98 % en heptane.
7Eme groupe —— REgroupant les fractions de 32 & 34
avec 98 %L en heptane.
- g&me garoupe —— Regroupant les fractions de 38 & 36
avec 98 4 en heptane.
S groupe —— Regroupant les fractions de 37 & 40
avec 74 Z en heptane.
- 10%ME groupe —— Regroupant les fractiuvons de 41 A& 45
avec 94 L en heptane.
- 115m€ groupe —— Regroupant les fractions de 46 a 55
avec 24 % en heptane.
L*>analyse par chromatographie en phase gazeuse donne les

résultats suivant ¢ (tabl

eau N°1&).

&1



Muméro du groupe . pourcentage massique en cinéol
1

&5.6
93. 4
53

Fa. 1

= = 0] ] N O UA B N

QO

Tableau N216 f Tableau récapitulstif des résultats de
l‘analyse chromatographique en phase
gozeuse.

Le chromatogramme représentant le groupe N°4 (chrom Boa)
donne ur pcurcentage massique en cinéol de 94 % avec un temps de
rétention de 4.00 mn, le chromategramme représentant le groupe
NeS (chrom 6543 donne un pourcentage massique en cinéol de 8.1
% avec un temps de rétention 4.03 mn et le chromatogramme
représentant le groupe N7 (chrom B?Q) donne un pourcentage

massigue en cinédol de 93.8 % avec un temps de rétention de 3I.95

mn .

Les chromatogrammes des groupes N°2, 3, B, 7 sont donnés en
annexe page 3 (chrom Gra’ chrom G&a’ chrom G&ﬂ et chrom
6 ).
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La somme des masses des fractions du groupe N°S mo_q vaut ¢

m = 0.941 g

La masse dE; cinéol erxistant dans 1? échantilion a
fractionner est 1§:mﬁme :

m,_, = 3905 g

Le chromatogramme correspondant au groupe NS (chrom G )
danne un pourcentage massique en cintol de 98.1; donc la masse

de cinéol récupérée est ¢

o g om.1 = 0:541 % 98.1

_ = 0.531 g
100
L*efficacité de la méthode vaut 3
m__ % 98.1  0.531
E = = = 13.6 %
m I.995

bb



IV. CONCLUSION -

Le but de cette 4éEtude est le fractionnement d’un
échantillon dhuile essentielle d7eucalyptus globulus afin
d’isoler le cinéeol. Pour se faire, trois séries dfexpériences

ont été ralisdes avec comme solvant le n—-heptane.

Aprés chague =sériz d’expériences, nous avons essayé

d*a3ffinzr les résultats en fractionnant davantage notre
dchantillon.

Les résultats obtenus sopt résumés dans le tahleau
cl-desscus =

N® de la série Pourcentage massique en efficacite
d’expériences cingol
G = 71.4
3-1 :
1 G = 97.4 . 17.4
4-1
G = 10.4
S5-1
G = g83.2
1-2
2 B = 91.3 6.1
2~2
G = 35.6
4-2
G = Q4.0
4-3
3 G = 98.1 13.46
S-3
G = 3.8
7-3

Nous remarguens que les fractions se sont enrichies &n
cinénl dlune sérieg d’expériences a une autres; alors que
17efficacité de la méthode non seulement est restée faible mais
a diminué; ceci peut Etre 44 au solvant utilisé (heptane) et a

la durée des expériences. En effet, chague série d’expériences

&%)




dure trois a guatre jours; e qui a entraing guelgues fois 1
*apparition de fissures dans la colonne. Par conséguent, e 1lit
d? adsorbant est devenu moins homogéne; de plus le rapport
guantité d? adsorbant sur guantite d’échantilliocn est un parametre

dont il faut tenir compte pour une amélioration de 1’ efficacité.
Toute fois la guantite importante de silice et 1le grand

volume de snlvant utilisés, font gue cette méthode nest pas

rentable & 1°échelle industrielle.

6%
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