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Intitulé : Etude de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle d’anis vert et de ses
constituants majoritaires. Contribution a la modélisation de I’hydrodistillation.

Ce travail portant dans un premier temps sur I’étude cinétique de 1’extraction d’huile
essentielle d’anis vert et de ces constituants majoritaires, a montré que 1’Anéthole reste le
composé majoritaire de I’huile essentielle d’Anis et ce avec plus de 90% de teneur.
L’application des modéles aux constituants de 1’huile essentielle de Pimpinella anisum et de
Pistacia lentiscus, a montré que les paramétres cinétiques des différents constituants sont loin
d’étre comparables et du fait, I’hypothése admise par 1I’ensemble des auteurs considérant
I’huile essentielle comme pseudo composé unique de propriétés physiques et diffusionnelles
moyennes ne serait pas toujours vérifiée.

L’application d’un mod¢le a plus d’une constante de temps, montre, une bonne simulation des
résultats expérimentaux, ce qui serait di a une complexité de compositions que dans le cas de
Pimpinella anisum et une complexité de structure dans le cas du Pistacia lentiscus.

Mots clés : Pistacia lentiscus, Pimpinella anisum, Hydrodistillation, Modélisation, Cinétique,
transfert de matiere.

Title: Study of the extraction kinetics of the anise essential oils and its major
components. Modelling of the mass transfer during hydrodistillation.

In this work we studied the extraction kinetics of the essential oils and the major components
of anise; it was shown that anethol remains its major component with a content exceeding
90%.

After applying (different mass transfer) models on the components of the Pimpinella

anisum and Pistacia lentiscus essential oils, it was shown that the kinetic parameters of the
different components were far from being comparable, therefore the hypotisis admitted by
most authors, who consider that the essential oil is a pseudo-single compound with average
physical and diffusionnal properties, can not always be verified.

A model with more than one time constant gave good simulated results; this could be due to a
composition complexity in Pimpinella anisum's case and a structural complexity in Pistacias
lentiscus’ case.

Keywords : Pistacia lentiscus, Pimpinella anisum, hydrodistillation, modelling, kinetics,
mass transfer.
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Symboles

A : Aire d’échange de la phase solide (m?)

A’ : Constante

a : Surface spécifique (cm™)

B : Coefficient de distillation rapide

b : Parameétre de Langmuir

C;: Concentration du constituant j (moles/m® ou g/m®)
Ciy: Concentration du soluté dans la phase liquide (g/kg)
Ciw) : Concentration du soluté a un temps infini (g/kg)
Co=Cs( : Concentration initiale du soluté (g/kg)

Cs : Concentration du soluté dans la phase solide (g/kg)
D : Coefficient de diffusion (m%s)

Dy : Coefficient de diffusion apparent (au temps t=0) (cm?/s)
D, : Coefficient apparent (cm?/s)

Dest: Coefficient de diffusion effectif (m?/s)

Din : Coefficient de diffusion de I’espéce (i) dans le mélange (cm2/s)
D, : Debit spécifique de la vapeur (m*kg s)

d : Diamétre des molécules (mm)

e : Fraction des cellules cassées

f,, f, - Parameétres du modele de Sovova

Gs: Vitesse du flux massique de la vapeur (kg s™)

g(t) : la masse relative de soluté dans la phase vapeur (%)
HR : vitesse d’hydrodistillation (ml/min)

h’ : paramétre du modéle de Sovova

K : Coefficient global de transfert de matiére (s* m?)

K. : Pseudo- constante de réaction (s™)

k : Coefficient de transfert de matiére local (s-!)

k’: Coefficient de transfert de matiére, sovova (ms™)

kw : Coefficient de partage entre les cellules cassées et le liquide
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Introduction

Les huiles essentielles sont depuis, tous temps des élixirs de convoitise, d0 a leurs nombreuses
vertus pour la santé. Ainsi, ’homme ambitieux d’exploiter ces ressources naturelles, a mis en
ceuvre des procédés d’extraction solide-liquide aussi différents les uns des autres tels que : la

macération, I’entrailnement a la vapeur d’eau, ou encore I’hydrodistillation.

La mise en ceuvre industrielle de ces procédés, nécessite une bonne connaissance des
mécanismes de transfert de matiére qui se déroulent lors de I’extraction, ainsi que des
différents coefficients de transfert relatifs au processus ; paramétres nécessaires au bon

dimensionnement des équipements.

Dans ce contexte nous nous sommes proposé¢ d’étudier I’influence de la composition de
I’huile essentielle, et sa localisation au sein de la matiére végétale sur la structure du modele

de transfert de mati¢re décrivant sa cinétique d’hydro-distillation.

En effet, I’ensemble des travaux relatifs a la modélisation de I’hydro-distillation admettent
que I’huile essentielle est uniformément repartie dans le solide d’origine végétale et elle est
considérée comme étant un composé unique avec des propriétés physiques et diffusionnelles

moyennes.

Afin de vérifier I’hypothése considérant 1’huile comme étant un soluté unique, nous avons
suivi 1’évolution du rendement en huile essentielle d’anis vert et de ses constituants
majoritaires, nous avons proposé un modeéle, de transfert de matiére a plusieurs constantes de

temps base sur la contribution des constituants.

Concernant la Vvérification de I’hypothése a I'uniformité de la distribution de I’huile
essentielle, nous avons appliqué les modeles a une et a deux constantes de temps a la
cinétique d’hydro-distillation de I’huile essentielle de lentisque, rapportée dans une étude
antérieure et dans laquelle, il a ét¢ montré que I’huile essentielle était localisée, dans des sites

exogenes au niveau de la feuille, et dans des sites endogeénes au niveau de la tige.



1.1 Procédés d’obtention :

Les huiles essentielles, sont composées de molécules aromatiques d’origines végétales
présentant une tres grande diversité de structure. Cependant, ces huiles essentielles sont
obtenues avec des rendements trés faibles (de 1’ordre de 1%) ce qui en fait des substances
fragiles, rares, mais toujours précieuses. Ainsi, les différentes techniques d’extraction des
huiles essentielles ou extraits aromatiques doivent d’une part, tenir compte de ces
caractéristiques et d’autre part, apporter des performances quantitatives satisfaisant une
forte demande toujours plus exigeante. (LUCCHESI, 2005)

.1.1 L’hydrodistillation :

> Principe de I’hydrodistillation :

L’hydrodistillation est I’'une des plus anciennes et plus simples méthodes utilisées pour

I’extraction des huiles essentielles.

Le procédé fait appel a I’utilisation de grande cuve en inox, d’une capacité de 3000 a 5000
litres (SALLE, 2003), dans lesquelles la matiére premiere est en contact direct avec 1’cau.
Elle peut flotter a la surface ou étre immergée, en fonction de sa densité et de la quantité
traitée. Le chauffage de I’ensemble est effectué a la base de ’alambic. Cette distillation, doit
étre lente et peut durer plusieurs heures. A la sortie de la cuve, la vapeur chargée en huile
essentielle est condensée dans un serpentin refroidi par courant d’eau (fluide caloporteur).
Ainsi, I’émulsion obtenue constituée de 1’huile essenticlle et de 1’eau florale est appelée

distillat entier. (SALLE, 2003)Figure (1)
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Fig ure 1 : Principe schématisé de ’appareillage d’hydrodistillation.

> Principaux modéles cinétiques d’hydrodistillation :

L’étude des conditions opératoires, sur la production des huiles essentielles met en évidence
I’intervention de multiples facteurs sur la cinétique d’hydrodistillation relevant de la nature
du substrat, de la présence d’une phase aqueuse et de I’hétérogénéité des composés volatils.

Pour cela, de nombreux modeles cinétiques ont vu le jour (GANOU, 1993).

¢ Modéle de Morin et al (1985) : les auteurs se réferent a la variabilité de la teneur
des composés au cours de I’hydrodistillation, assimilée a une réaction chimique de

premier ordre :

Ln[1 - x;(®)] = f(t) (1)
Avec :
Xi(t) : proportion du composé « i » distillé a I’instant « t ».
Ou : xi= m;j(t)/m;
m;(t) : masse du composé « i » présent dans le séparateur.

m; : masse du composé « i » présent dans 1’huile essentielle.



+ Modéle de Georgiev et Chuc (1991): dans leur étude ils analysent 1’influence de la
pression de distillation sur la production d’huile essenticlle de Cinnamomum
Zeylanicum Nees. L’équation proposée tient compte de la granulométrie du substrat
et du débit de distillation :

y=1,547+0,048x, — 0,137x, (2)
Avec :
y : rendement (%).
X1 : débit de distillation.

X, . diamétre des particules.

> Processus d’hydrodistillation :

Les analyses effectuées sur les processus impliqués sont partielles. Elles ne concernent
jamais I’ensemble des étapes conduisant a la récupération de I’huile. Pour cela, 1’analyse du
processus d’hydrodiffusion est indispensable, la production d’huiles essentielles peut étre

assimilée a une combinaison de trois processus :

= L’extraction (hydrodiffusion) : correspond au relargage des composés volatils dans le
milieu aqueux sous I’action physique qu’exerce le gonflement de la matiére végétale

(Osmose), via la pression interne et de 1’action chimique exercée par 1’eau,
= La co-distillation eau/ composés odorants,

= La séparation de I’huile essentielle des condensats impliquant la coalescence et la

décantation. Figure (2)
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Figure 2: Schéma du mécanisme d’extraction des huiles essentielles par Hydrodistillation

1.1.2 Entrainement a la vapeur d’eau :

La vapo-distillation est une technique utilisée en industrie (XAVIER et al, 2010). Elle
consiste a disposer les parties des plantes utilisees (écorces, fruits entier,..), sur des grilles
dans un récipient (ROMDHANE et al, 2005). Sans que le matériel végétal ne soit en contact
avec |’eau, la vapeur d’eau produite par une chaudiére traverse les fruits. Ainsi, les huiles
parfumées contenues dans ces fruits se mélangent a la vapeur, qui se condense dans un
serpentin glacé (FERHAT et al, 2010).

11
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Figure 3 : Principe schématisé de ’appareillage d’extraction par entrainement
a la vapeur de ’eau (RICHARD et PEYRON, 1992).

1.1.3 Extraction par expression :

Cette méthode est réservée uniquement aux écorces d’agrumes a savoir le citron, I’orange, la
mandarine et tous les fruits de cette méme famille. Elle consiste a presser a froid ces plantes,
ainsi les poches sécrétrices du zeste de I’agrume sont brisées mécaniquement par pression a

froid, ce qui permet d’en recueillir I’essence (BASER et BUCHBAUER, 2010).

L’expression se fait au moyen de presses hydrauliques, mais on utilise des procédés plus
primitifs comme ceux dits a « I’éponge », ou & «1’écuelle », qui donnent un produit de
qualité bien supérieure (BASER et BUCHBAUER, 2010).

12
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Figure 4: Schéma du « procédé de récupération de I’huile essentielle
de citron et autres agrumes » (MARTINI et SEILLER, 1999).

1.2 Les huiles essentielles :

1.2.1 Historique :

L’utilisation des huiles essentielles, fut étroitement associée a la phytothérapie et remonte a

la Haute Antiquité.

La découverte la plus ancienne se situe au Pakistan. On y a trouvé un alambic en terre cuite
datant d’environ 5000 ans avant notre ére. (SALLE, 2003)

En chine, trois millénaires avant J.C, on sut utiliser en remede plus de 100 plantes. L’inde, a
développé vers cette méme époque un art de soigner, 1’Ayurveda en lien étroit avec prieres

et mantras. (SALLE, 2003)

Un peu plus tard, en Mésopotamie, une inscription d’environ 2000 ans d’age indique que
des essences sont utilisées a la fois lors de certaines pratiques religieuses et aussi pour
combattre des epidémies. (GERAULT et al, 2009).
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L’Asie mineur n’était pas en reste : la Perse, la Syrie, la Crete, Chypre, et aussi bien
évidement, ’Egypte qui 4000 ans avant J.C, ont employé les huiles essentielles et les

onguents aromatiques lors de différents rituels, comme 1I’embaument. (FESTY, 2007)

Les grecs, utilisérent également les aromates pour combattre la grande épidémie de peste
d’Athene, Hippocrate fit répandre dans les rues des jarres ou brilerent des fumigations
aromatiques de Rosmarinus officinalis (romarin), de Satujera hortensi (sarietes), et
Lavandula officinalis (lavande). A la méme époque, les romains utilisent de la méme fagon
les plantes aromatiques. (SALLE, 2003)

Ainsi, personne ne peut dire avec exactitude depuis quand I’Homme utilise les plantes
aromatiques, autant pour soigner que pour pratiquer des rituels ou pour les incorporer a
I’alimentation. Quoi qu’il en soit, venues de la nuit des temps, les connaissances furent
transmises de générations en générations, a travers les siécles (GERALT et al, 2009), de nos
jours de nombreuses recherches et travaux scientifiques permettent de justifier cette thérapie

et par conséquent redonnent enfin ses « Lettres de Noblesse » a I’ Aromathérapie.
1.2.2 Définition :

L’huile essentielle est un produit volatil, liquide ou semi-liquide, composé de molécules

aromatiques sécrétées par certaines plantes ou certains arbres. (TELPHON, 2005)

Le terme « Huile » provient du fait que les substances volatiles contenues dans le végétal
sont visqueuses et hydrophobes. Elles ont la propriété de se solubiliser dans les huiles et les
graisses. La dénomination « essentielle », refléte le caractere principal des plantes a dégager
des odeurs agréables. (EL ABED et al, 2003)

La norme AFNOR 2000 : définit I’huile essentielle comme un produit obtenu a partir d’une
matiére premiere végétale, soit par entrainement a la vapeur, soit par des procédés
mécaniques, soit par distillation a sec. L’huile est ensuite séparée de la phase aqueuse par

des procedés physiques. (AFNOR, 2000)

Au XVI°™ sigcle, le célébre alchimiste Paracelse, se plaisant a parler de quintessence de la
plante, ¢’est-a-dire de 1’essence la plus pure et la plus subtils. Si nous nous référons au
Larousse, ce mot signifie « ce qu’il y a de meilleur ». En résumé, une huile essentielle est

donc le meilleur qu’une plante puisse nous offrir. (TELPHON, 2005)

14



1.2.3 Propriétés des huiles essentielles :

» Propriétés physiques

Liquides a températures ambiantes, les huiles essentielles sont volatiles, ce qui les
différencie des huiles fixes. Elles ont un indice de réfraction élevé et la plupart dévient la
lumiére polarisée. Solubles dans les solvants organiques usuels, elles sont liposolubles.

Entrainable a la vapeur d’eau, elles sont trés peu solubles dans 1’eau. (BRUNETON, 2009).

> Propriétés organoleptiques

= La couleur : elle vieillit et s'oxyde, il convient de les conserver a I'abri de la lumiere et
de l'air.

= Poids et densité : chaque huile essentielle, développe ses propres caractéristiques en la
matiere. Certaines sont plus légeres que ’eau et restent a une densité inférieure a 1,
d’autres au contraire, avoisinent les 1,01 & 1,03 et par conséquent elles sont plus lourdes,
(SOMMERARD, 2008).

1.2.4 Composition chimique des huiles essentielles :

Elle est complexe, on trouve généralement de nombreux constituants dans une huile

essentielle appartenant principalement a deux grands groupes chimiques :

» Composés terpéniques : on trouve surtout des monoterpenes. Les hydrocarbures
peuvent étres acycliques, monocycliques ou bicycliques et porteurs de

groupements fonctionnels variés :

o Alcools : exemples géraniol, menthol, bornéol.
o Cétones : camphre, thuyones.

o Esters : acétates d’isobornyl.

o Phénols : thymol.

» Composés aromatiques dérivés du phénylpropane : ils sont moins répondus que
les precédents, ce sont des allylphénols quelquefois aussi des aldéhydes tels
I’anéthol, 1’eugénol. La vanilline est assez fréquente parmi leS COMPOSES

aromatiques (CATIER et al, 2007).

15



1.2.5 Localisation des huiles essentielles :

Les huiles essentielles étant largement répondues dans le regne végétal, elles peuvent étre
présentes dans tous les organes végétaux tels que : les écorces, les fleurs, les racines, les
rhizomes, les fruits, le bois,... Ainsi, il est possible d’obtenir une huile essentielle localisée
dans différents organes, dont la composition difféere et cela au sein d’une méme plante.
(BASER et BUCHBAUER, 2010 ; DUMORTIER, 2006)

Les essences peuvent étre localisées dans des organes sécréteurs tels que les cellules

sécrétrices et les poches sécrétrices, les poils et les canaux sécréteurs.

Le tableau résume les principales familles botaniques ainsi que les organes sécréteurs et

quelques espéces correspondantes.

Tableau 1: Principales familles botaniques et organes sécréteurs des huiles essentielles.
(DUMORTIER, 2006)

Familles Organes Espéces
sécréteurs
Lamiaceaes | Poils Lavande, Thym, Sauge, Origan, Menthe, Basilic,
Romarin, ect.
Ombelliferes | Canaux Cumin, Coriandre, Anis vert, Fenouil, ect.
Lauracées Cellules Cannelle, Sassafras, ect.
Myrtacées Poches Eucalyptus, Girofle, ect.
Coniferes Canaux Cypreés, Cedre, Pin sylvestre et maritime, Genévrier.
Rutacées Poches Citron, Orange, Mandarine, Bergamote, ect.

1.2.6 Utilisation des huiles essentielles:

Utilisées depuis toujours par toutes les civilisations, les plantes ont apporté aide et réconfort
aux maux les plus divers. Les huiles essentielles, extraites de certaines plantes odoriférantes

ont prouvé, a ce méme titre, leur valeur inestimable pour la santé.

Il faut garder a D’esprit que les huiles essentielles, comme 1’ensemble des plantes
médicinales, ont une action thérapeutique souvent puissante et nécessitent qu’elles soient
utilisées de maniére appropriée, sinon elles peuvent induire des pathologies plus graves que
le mal que I’on souhaite traiter. (TELPHON, 2005).
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Les domaines d’application des huiles essentielles different selon la plante dont elles
proviennent mais surtout de la partie végeétale dont elles sont extraites (la fleur, la feuille, les
racines et les graines). D’une manicre générale, les essences extraites des racines sont
reconnues pour leurs actions sur le systeme nerveux, celles extraites des graines et des fleurs
pour leur impact sur I’ensemble du systéme digestif et celles issues des feuilles pour leur
bienfait sur les systémes respiratoire et cardiaque. A cet effet, les huiles essentielles sont

recommandées en usage antibiotique, antiviral, antiseptique, fongicide, etc.

Les huiles essentielles trouvent également des applications dans diverses industries telles
que les industries agro-alimentaires (tous les secteurs alimentaires sont consommateurs :
boissons non alcoolisées, confiserie, produits laitiers, soupes, sauces, boulangerie sans
oublier la nutrition animale), et les industries chimiques qui utilisent des isolats (substances
pures isolées des huiles essentielles) comme matiére premiére pour la synthese de principe
actifs médicamenteux, de vitamines, de substances odorantes etc. les isolats sont également

utilisés en parfumerie .

L’usage des huiles essentielles pour le développement de nouvelles molécules antibiotiques,
représente une alternative envisageable pour contrer la résistance des agents pathogenes face
aux antibiotiques actuels. (BRUNETON, 2009).

1.2.7 Marché des huiles essentielles :

Dans le contexte actuel, la production et la commercialisation des huiles essentielles sont
caractérisées par une compétitivité des produits provenant de pays en voie de
développement et les pays industrialisés. La situation de la demande est complexe.

Tout projet de production d'huiles essentielles pour les marchés régional et international doit
considérer avec attention I'évolution de la demande et les tendances de prix pendant une
certaine période.

Dans le contexte de la mondialisation, la concurrence est rude, il est difficile d'aborder ce
marché et de s'y maintenir. Il est donc facile d'étre éjecté d'ou le souci de vouloir pénétrer ce
marché en disposant des produits compétitifs conformes aux normes recommandées. Il est
donc judicieux de choisir les plantes qui fournissent les huiles essentielles et d'autres extraits
aromatiques tres recherchés sur le plan mondial. (KABERA, 2004)
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1.1 L’Anis vert

11.1.1 historique :

Les anciens vantaient ses vertus (TEUSCHER et al, 2005), mentionné par Hippocrate,

Théophraste et Dioscoride, 1’ Anis vert compté parmi les plus vieux remedes médicinaux.

Pline, dans son livre XX, dit : « I’ Anis vert se trouve au nombre de quelques plantes louées
par Pythagore ; il se prend dans un vin contre les piqares de scorpion...mis sous I’oreiller de
facon a le respirer en dormant, il chasse les mauvais songes, il donne I’appétit.. »
(DEPOERS et al, 2008)

L’Anis est arrivé en Europe centrale au VIII*™ siécle, avec les moines bénédictins. Il est
également consigné dans I’ordonnancement rural « Capitular de Villis » de Charlemagne,
rédigé vers 795, ou il recommandait la culture dans les monasteres et les domaines
impériaux, de 72 plantes qualifiées d’utiles, dont 24 plantes médicinales et aromatiques dont

I’ Anis vert. (TEUSCHER et al, 2005)
11.1.2 Caractéristiques botaniques :
» Classification :

Les Apiaceae renferment de nombreuses plantes alimentaires et aromatiques : le cumin
(Cuminum), le fenouil (Foeniculum), I’aneth (Anethum) ou encore I’Anis (Pimpinella)

(CAMPBELL et al, 2002) dont la classification est la suivante (SALLE, 2003):

e Reégne Plantae(Végétal)

e Plante Phanérogames

e Embranchement Spermaphytes

e Sous-embranchement Dicotylédones
o Classe Pétales séparés

e Ordre Ovaires adhérents

e Famille Apiaceae

e Genre Pimpinella

e [Espéce anisum
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» Description morphologique :

- La plante : L’anis vert une herbe annuelle, a tige dressée, striée. Les feuilles inférieures
sont entiéres, rondes ou réniformes, tandis que les supérieures sont découpées en 2 a 3 lobes
terminés en pointe (GIERRE, 2006).

Les fleurs sont blanches, en ombelles composeées, laches, dépourvus de bractées. Elles sont
radiales, de petite taille et actinomorphes (TEUSCHER et al, 2005).

- Le fruit : Le fruit se présente sous la forme d’un diakéne, ovoide ou piriforme, vert jaune
ou gris-vert. Les méricarpes, attachés par leur sommet a ’extrémité du carpophore, ont une
face commissurale plane et une face dorsale convexe recouverte de poils courts et
verruqueux, visibles a la loupe. Réduit en poudre, le fruit montre : des poils unicellulaires
parfois recourbés, a pointe émoussée, a cuticule verrugueuse, des fragments de nombreux
canaux sécréteurs a ramifications étroites, des fragments d’albumen a grains d’aleurone et

macles d’oxalate de calcium (BRUNETON, 2009). Figure(5)

Figure 5: Schéma représentatif de Pimpinella anisum.
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11.1.3. Biogéographie :

L’ Anis est largement cultivé en Europe, Afrique du nord, Liban, I’Inde, la Chine, le Japon,

le Chili, I’Argentine, le Mexique, I’Amérique centrale, I’Amérique du sud, la Turquie, et
I’Egypte.

Cependant, seuls la Turquie, I’Egypte, le Liban et la Hongries sont considérés comme les
principaux pays exportateurs de 1’ Anis (KOSALEC et al, 2005).

11.1.4. Compositions de I’huile essentielle :

o L’Huile essentielle (1,5 a 5%), constituée de 80 a 95% de Trans-anéthole
(responsable de 1’odeur et de la saveur), de 2 a 3% de M¢éthylchavicol, de petites
quantités d’Estragole, d’environ 1,5% d’Anisaldéhyde, des hydrocarbures

Sesquiterpéniques et moins de 1% d’hydrocarbures monoterpéniques.

o L’Anis contient un glucoside de ’acide 4- Hydroxybenzoique, caractéristique des
Apiaceae, des acides Phenols, 25 a 30% d’huile grasse, des protéines, des
polysaccharides, des hétérosides flavoniques, des furocoumarines et des
hydroxycoumarines. (ANTON et al, 2003).

11.1.5. Utilisation de I’Anis :

Les vertus pharmaceutiques de l'anis sont connues et utilisées en Asie depuis I'Antiquité.
L'anis présente en effet des propriétés antispasmodiques qui soignent les digestions difficiles
tels que I'aérophagie, les ballonnements ou les nausées (ARNAL et al, 2007). On lui préte
également des vertus diurétiques et galactogenes, pour stimuler la production de lait

maternel.

Dans la classification des plantes, la définition de I'anis la place dans la famille des apiacées
ou ombelliferes. Que ce soit sous forme d'huile essentielle, de teinture ou d'infusion de
graines, I'anis posséde de multiples vertus. Tout est bon dans cette plante, surtout les graines,
qui contiennent l'huile essentielle d'anis, trés présents dans la cuisine et dans la patisserie
méditerranéenne. On le retrouve dans la composition de nombreuses recettes, des salades de
crudités ou des potages a l'anis aux confiseries. On les utilise également pour fabriquer des
liqueurs aniseées, tels que le célebre pastis, I'ouzo grec ou l'arak turc. L'anis entre aussi dans

la composition de I'absinthe, avec le fenouil. (GULCIN et al, 2003)
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11.1.6. Travaux antérieurs :

De nombreux chercheurs se sont intéressés a 1’é¢tude de Pimpinella anisum, parmi ces études

nous avons :

- JANAHMADI et al ,2008 : 1’étude traite de ’action de 1’huile essentielle d’Anis vert sur
I’activité neuronale, d’escargot. Leurs études ont montré qu’une certaine hyperexcitabilité
due a Pimpinella anisum est observée sur les témoins. Ces résultats indiquent que
I’administration de Pimpinella anisum pour le traitement de patient souffrant d’épilepsie est

a prendre avec prudence.

- POURGHOLAMI et al, 1999 : le travail traite de I’action anticonvulsante que pourrai

avoir ’huile essentielle de Pimpinella anisum, sur les souris males.

Considérés comme un traitement traditionnel du folklore iranien, Pimpinella anisum montre
un effet significatif sur les convulsions. Cependant, cet effet n’a pas été observé aux doses et

aux lapses de temps nécessaire a 1’activité anticonvulsante.

- GULCIN et al, 2003 : Dans cette recherche GULCIN et al ont étudiés D’action
antioxydante et antimicrobienne de I’huile essentielle de Pimpinella anisum. Différents tests
antioxydants, y compris pouvoir réducteur, piégeage des radicaux libres ont permis de

montrer que 1’ Anis vert montre une activité antioxydante comparable.

Concernant I’activité antimicrobienne, elle a été testée sur 10 souches microbiennes. Ce qui
a permis d’observer une action positive notamment sur la souche Gram" « Staphylococcus

aureus ».
11.2. Le pistachier :
11.2.1. Caractéristiques botaniques :
e Classification :
- Famille : Anacardiacées
- Genre : Pistacia

- Espece : lentiscus
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e Description morphologique :

- Plante : il s’agit d’un arbuste ou arbrisseau buissonnant et touffu, toujours vert, a
feuillage persistant ; il est haut de 1 & 3 métres et dégage une odeur résineuse trés
prononcée. La feuille posséde un pétiole étroitement ailé ; elle est persistante en hiver,
coriace, luisante, longue de 2 a 4 cm sur 8 a 15 mm de large, de couleur vert sombre
brillant sur sa face supérieure ; elle est composée d’un nombre pair de folioles (4 a 5
paires), disposées comme les barbes d’une plume autour de I’axe central (feuille dite «
paripennée »). L’inflorescence est en grappes spiciformes, rameuses, denses et courtes,
longueur égale au plus la longueur d’une foliole ; elles apparaissent seules ou par deux
a l’aisselle d’une feuille ; elles sont courtement pédicellés et comportent des fleurs
petites, males ou femelles. La fleur est unisexuée et sans pétales ; elle est verte ou
rougeatre. La fleur male comporte 5 étamines. La fleur femelle comporte un ovaire a 3

carpelles concrescents (soudés) et uniovulés (un ovule par carpelle).

- Le fruit : est petit et globuleux ; c’est une drupe rouge, puis noire a maturité, qui
comporte un noyau. (AIT YOUSSEF, 2008) figure 6.

Figure 6 : Schéma représentatif de Pistacia lentiscus.
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11.2.2. Compositions de I’huile essentielle

Les analyses chromatographiques de I’huile essentielle ont permis d’identifier 57
composés qui représentent environ 98 .69% pour Pistacia lentiscus, L’huile
essentielle de Pistacia lentiscus est composée principalement de Myrcene (15.18 %)
et 1;8-Cineole (15.02 %) (DJENANE et al., 2001).

11.2.3. Utilisation de la Pistachier

L'huile essentielle de Lentisque pistachier a des propriétés d'une grande valeur
décongestionnante (veineuse, lymphatique, prostatique). Elle est particulierement
indiquée contre les varices, varicosités, hémorroides et congestions utérines (AL-
HABBAL et al., 1984; AL-SAID et al., 1986; MAGIATIS et al., 1999 )

11.2.4. Travaux antérieurs :

- CASTOLA et al, 2000 : leur étude traite de la composition de 105 échantillons
d’huile essentielle de Pistacia lentiscus de Corse. Les résultats obtenus montrent
que, le limonéne, terpinéne, terpinéol, myrcene sont les composés majoritaires de
I’huile.

- CHRYSSAVGI et al, 2008 : cette recherche traite, de la composition de 1’huile
essentielle de Pistacia lentiscus, et de I’évaluation de la capacité antioxydante. Les
résultats obtenus montrent, que Pistacia lentiscus est caractérisé par une fraction

d’hydrocarbures monoterpéne elevé, ainsi qu’une forte capacité antioxydante.

- BACHROUCH et al, 2010 : I’étude traite de la composition et de I1’activité
insecticide de I’huile essenticlle de Pistacia lentiscus contre Ectomyelois
ceratoniae zeller et Ephestia kuehniella zeller. Les résultats montrent, une teneur
de 23,32% en terpinéne -4-ol, et 7,12% de terpinéol. Ils rapportent aussi, une

activité insecticide significative de I’huile essentielle.

- NACER-BEY, 2003 : L’¢étude traite de la cinétique d’extraction, de composition et

de la localisation de I’huile essentielle des parties aériennes du pistachier.

- BENYOUSSEF et al., 2005ont publi¢ la composition chimique de 1’huile

essentielle de pistachier d’Algérie.
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Notre expérimentation a été réalisée au département de Génie Chimique, de 1’école nationale

Polytechnique, EI Harrach, Alger.

I11.1. Objectif du travail :

L’objectif de notre travail s’articule comme suit:

11.2.

Premiére étape : Obtention et analyse de I’huile essentielle d’Anis vert a partir des

graines.

Seconde etape : Etude de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle d’anis et de

ses constituants majoritaires

Troisieme étape : Etude de différents modéles mathématiques proposés pour la
cinétique d’extraction des huiles essentielles, et leurs applications aux résultats

obtenus dans notre étude.

Quatrieme étape : \Vérification de certaines hypothéses proposées dans
1’¢laboration des modeles.
Matiere premiere végétale:
Origine : Le matériel végétal étudié est constitué d’un lot unique de graines
d’Anis vert acheté sur le marché local et cultivées dans le nord Algérien.
Espéce étudiée :

- Plante : Anis vert.
- Espéce : Pimpinella anisum.

- Partie étudiée : les fruits (graines). (figure 7)

Figure 7 : Graines d’Anis vert (Pimpinella anisum)
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111.3. Extraction de I’huile essentielle par hydro-distillation :

Suivant les normes établies par la Pharmacopée Européenne, notre extraction a été réalisée
par une seule méthode : I’Hydrodistillation. Cette derniére fait appel a 1’utilisation d’un
appareil de type Clevenger modifié.

La matiere végétale constituée des fruits (graines) de 1’Anis, est introduite dans un ballon

remplis au 2/3 de sa capacité, d’eau et est porté a ébullition pour une durée déterminée.

La vapeur d’eau produite entraine les constituants volatils, qui aprés condensation dans le

réfrigérant, sont recueillis dans le récipient de recette.

L’huile est ensuite séparée de ’eau florale par extraction Liquide- Liquide au moyen de
I’éther diethylique. Ainsi, I’huile essentielle obtenue est conservée dans des flacons

hermétiquement fermés, puis stockes en vue de son analyse.

La matiére Végétale

Hydrodistillation

Distillat

Extraction liquide-liquide par 1’éther v

Huile essentielle + Solvant (éther) + d’eau

Y

Décantation

A 4

Huile essentielle + Solvant (éther)

A 4

Evaporation du solvant -
Eau + composés

hydrosolubles

Huile essentielle

A 4

Evaluation du rendement

Figure 8 : Schéma récapitulatif du protocole d’extraction par hydrodistillation.
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Par la suite une extraction similaire a la précédente fat réaliser, mais cette fois en effectuant

des prélévements séquentiels en fonction du temps en vue de 1’étude cinétique.

F - Alimentalior er ean

2 - Récipieni de recente

J = Matiére vopétule + Eau basillnnie
4 - Réfripérant

{ >

Figure 9 : Schéma du dispositif d’hydrodistillation.

Les conditions opératoires sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau 2: Conditions opératoires de I’extraction d’huile essentielle d’anis par

hydrodistillation.

Type de végétaux

Epices séches (Pimpinella anisum)

Masse initiale (g)

250

Quantité d’eau (1)

2

Extracteur De type ballon 3 cols, contenance 4 litres

Chauffage Chauffe ballon électrique

Durée totale de I’extraction

(min) 360

Separation Par solvant (éther diethylique).

Séchage

Pesee Sur balance

Rendement (%) (Masse I’huile essentielle/ Masse matiére végétale)* 100.

Conservation

-Stockage : A1’ abri de la lumiére.
-T°:5a6°C.

Analyse

Chromatographie en phase gazeuse couplé a la
spectrométrie de masse.
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I11.4. Rendement de ’extraction :
I1 existe dans la littérature plusieurs facons d’exprimer le rendement en huile essentielle :
- Rapport (en % masse) entre ’huile extraite et la mati¢re végétale seéche ou humide.

- Rapport du volume d’huile essentielle recueillie pour une quantité déterminée

séche ou humide de matiere végétale.

Dans notre travail le rendement est exprimé par le rapport (%) entre la masse en huile

essentielle et la masse en matiére seche végétale.
I11.5. Caractérisation de I’huile essentielle :

e Caractéristiques organoleptiques :
- Aspect : liquide.
- Odeur : forte, épicée.
- Couleur : jaune.
e Profils chromatographiques :
- Lachromatographie en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse, est une méthode d’analyse séparative, qui s’applique
aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans décomposition.
Elle permet ainsi, I’analyse de mélanges éventuellement trés complexes de natures et de

variabilités trés divers. (MAHUZIER et al, 2002)

- Principe de la CPG :

Les molécules a séparer, sont volatilisées et mélangées a un gaz. Ce gaz, dit « gaz vecteur »,
Il véhicule les produits a I’intérieur d’une colonne analytique, dont la paroi interne est

recouverte d’un film chimique « phase stationnaire ».

Les molécules sont séparées dans le temps, car elles migrent dans la colonne avec des
vitesses différentes, le temps de parcours de chaque composé étant fonction de sa volatilité

et des interactions qui s’exercent entre la molécule et le film chimique.
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Chaque molécule est caractérisée par un temps de rétention qui correspond au temps écoulé
entre I’injection de 1’échantillon et I’instant de son arrivée au détecteur. (BOUCHONNET,
2009) Ce dernier permet de reperer les molécules sortant de la colonne, et de transformer ce
repere en un signal électrique qui sera enregistré pour constituer le chromatogramme.
(GENTY, 1996)

gaz Vecteur entrée echantillon sortie gaz vecteur <
|
! enceinte thermostatée
regulateur de
pression — 5 injecteur ——s COLONME —s/ detecteur
debitmétres

traitement du signal

Figure 10: Schéma représentatif du fonctionnement d’une CPG
- Spectrométrie de masse :

La spectrométrie de masse (SM) désigne une méthode de caractérisation de la matiére qui
repose sur la détermination des masses atomiques ou moléculaires des espéces individuelles
présentes dans 1’échantillon.

Les instruments correspondants sont les spectromeétres de masse qui se répartissent en cing
catégories suivant leur conception. Certains dérivent des montages mis au point au début du
siécle pour I’étude des particules ou des atomes ionisés soumis a un champ magnétique,
tandis que d’autres font appel aux seuls champs électriques tels les « bench-top » souvent
placés en aval d’une technique séparative (chromatographie par exemple).

Les perfectionnements de ces appareils, leur miniaturisation ainsi que 1’apparition de
nouvelles techniques d’ionisation, ont fait de cette méthode celle qui a le plus vaste champ
d’application par sa polyvalence et par son extréme sensibilité. Elle est présente dans des
secteurs tres divers : chimie organique et inorganique, biochimie, chimie clinique et
environnementale, géochimie.

Elle sert a toutes sortes d’analyses dans le but de déterminer la nature, la composition et
méme la structure éventuellement d’échantillons divers pour le respect des réglementations

et dans I’industrie en général.
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- Principe de la spectrométrie de masse :

La spectrométrie de masse est basée sur la détermination des masses des molécules ou
atomes présents dans I’échantillon étudié. Pour arriver a ce résultat, on commence par
transformer une trés petite quantité du composé a analyser en ions par un moyen adapté
(bombardement avec des électrons, des atomes, des photons...).

Ces ions sont alors soumis, sous vide, a I’action d’un champ électrique et /ou magnétique
selon les cas. Les forces qui s’exercent sur ces ions permettent de déterminer leur rapport

masse /charge, donc éventuellement leur nature. (Figure 11)

d'électrons

aguics inct?:: I'; ?::%2?23:235
moléculaire . 1 ,
particules chargées

repoussoir électrodes
accélératrices

détecteur

fente de sortie

Figure 11 : Schéma d'un spectrométre de masse muni d'un secteur magnétique.
Le champ magnétique est variable.

- Couplage chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse :

La combinaison de la chromatographie en phase gazeuse a la spectrométrie de masse
(CG/ISM), offre de multiples possibilités analytiques et permet une combinaison
harmonieuse de leurs avantages spécifiques, sachant que, la chromatographie est avant tout
une méthode séparatrice avec quelques possibilités d’identifications, une situation a
I’inverse de celle de la spectrométric de masse, qui est une méthode essentiellement

d’identification. (TRANCHANT, 1995)

Ainsi, les deux techniques :
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=>» Examinent les composés en phase gazeuse.

=> Les quantités de produits requises, faibles voire tres faibles, sont du méme ordre de

grandeur.

=> Les temps d’analyses sont semblables, la 1égere différence va de plus dans le bon
sens : un pic chromatographique est assez large pour permettre 1’enregistrement de

plusieurs spectres de masse. (DUGUAY, 2007)

- Principe de la CPG/SM :

A la sortie de la colonne de CPG, les molécules entrent en collision avec un flux d'électrons.
Ces électrons leur arrachent un autre électron, générant ainsi les ions moléculaires M.
Correspondant aux molécules. Ces ions moléculaires peuvent évoluer pour donner des ions
fils. Ces cations sont focalisés et accélérés grace aux plaques de focalisation, ils entrent dans
le quadripdle avec la méme vitesse. La, ils sont sépares en fonction de leur rapport

masse/charge (m/z).

A la sortie du quadripble, les cations séparés sont accélérés par les plaques de post-
accelération et dévieés pour entrer en collision avec le channeltron. Ce dernier est une dynode
continue ou ils sont convertis en électrons. Ces électrons sont multipliés tout au long du
channeltron. Le cation qui arrive ainsi avec une énergie de quelques centaines de eV va
générer quelques dizaines d'électrons de beaucoup plus faible énergie, qui, par la différence
de potentiel entre 1’entrée et la fin de la dynode, génerent en plusieurs fois un courant de
10"a10%e"

Le tracé du chromatogramme est effectué par l'ordinateur en sommant les intensités des

fragments a tout moment (figure12).
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Figure 12 : Schéma du fonctionnement du couplage CPG/SM

L’huile essentielle extraite a partir d’Anis vert, a été analysée par un chromatographe

Hewlett Packard 6890, équipé d’une colonne capillaire et couplé a un Spectrométre de

masse Hewlett Packard 5973

(T interface : 280°C, source 230°C, quadripdle 150°C).

(Tableau 3)
Tableau 3: Conditions chromatographiques de I’analyse.

Parametres Valeurs
Courant d’ionisation 70 ev
Colonne capillaire HP 5 MS

- Longueur : 30m

- Diametre interne : 0,25 mm

- Epaisseur de phase : 0,25 pm
Gaz vecteur Hélium

- Débit: 1,5 ml/min

- Pression en téte de

colonne : -
T° de I’injecteur 250°C
- 4minag80°C

Programmation du four - 15 min a 4°C/min jusqu’a 230°C
Concentration échantillon Pure
Quantité injectée 0,2ul
Mode d’injection Splitless
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111.6. Analyse de la série de n-alcanes:

Un mélange de n-alcanes de Cg a C,, a été prépare et analysé dans les mémes conditions que
notre échantillon. L’évolution des températures de rétention en fonction du nombre

d’atomes de carbones est représentée sur la figure suivante.

250 ~
y = 11,704x - 30,981

R? = 0,9945

200 ~

150 A

100 A

50 -

Température de rétention (°C)

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Nombre d'atomes de carbone

Figure 13 : Evolution des températures de rétention en fonction du nombre d’atomes de

carbone des n-alcanes

Cette évolution est linéaire est bien simulée par 1’équation : Tr = 11.704 nC — 30.981 ou nC
représente le nombre d’atome de carbone et Tr sa température de rétention. Cette équation

nous a permis d’estimer les alcanes manquant de la série qui le Cy3, Cy et Cy1
I11.7. Identification des constituants de I’huile essentielle d’anis :

La détermination des températures de rétention de série d’alcanes permet de calculer les

indices de rétention des constituants de 1’huile par les expressions suivantes :

- Calcul de I’indice de rétention en isotherme :

_ log tr(i)—log tr(n)
IR =100 x 222 2o o 1100 X 1 3)

- Calcul de ’indice de rétention en programmation de T° :

Tr(i)—-Tr(n)

IR =100 x Tr (n+1)-Tr(n)

+ 100 X n (4)
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Nous avons utilisé la programmation de température suivante :

230°C (15 min)

»
>

4°C/ min

80°C (4 min)

Ce qui permet de déterminer les températures de rétention par la relation :
Tr =80+ (tr —4) X 4 (5)
Ou tr représente le temps de rétention.

Notons que dans notre cas 1I’ensemble des constituants de 1’huile essentielle ont été élués
entre 4.8 et 39.03 min correspondant a la branche ascendante du profil de température et par
conséquent c’est I’expression (4) qui a permis le calcul des indices de rétention des
constituants de I’huile essentielle. L’identification des différents composés présents de
I’huile essentielle d’anis a été faite sur la base de la comparaison de leurs spectres de masse
et leurs indices de rétention avec ceux présents dans les banques de données WILEY 138 et
NIST.

111.8. Résultats et discussion de ’analyse :

e Analyse quantitative :

Dans un premier temps, a la huitiéme minute du début de I’extraction, nous remarquons la
formation de la premiere gouttelette d’huile essentielle. Dans un second temps, il y’a
apparition d’une émulsion blanchatre entre la phase aqueuse et la phase organique. Par la
suite cette méme émulsion a laissé place a une trés nette séparation entre phase aqueuse et
huile essentielle. L’huile essentielle obtenue par hydrodistillation de Pimpinella anisum a

une teinte jaune tres clair, et une forte odeur sucrée et épicée.

L’hydroditillation étant la méthode d’extraction de référence, elle nous a permis I’obtention
d’un rendement de 1’ordre de : 2,35 %.
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e Compositions de I’huile essentielle d’Anis vert :

La composition chimique de 1’échantillon de Pimpinella anisum, montre que 1’Anéthole est

incontestablement le compos¢ majoritaire de [’huile

chromatogramme est représenté dans la figure 14.
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Figure 14: Profil chromatographique.

Présent a plus de 90%, 1’Anéthole ne laisse que peu de place aux autres composés, on

remarque huit autres composé€s aromatiques qui constituent I’huile essentielle d’Anis vert

hydrodistillée, parmi ces composés mineurs 1’Estragol est présent a hauteur de 1,92%. Ainsi,

nos résultats corroborent avec la composition chimique de Pimpinella anisum rapporté dans

la littérature ou Paula M.SANTOS et al, 1998 rapportent une teneur de 92,5% en Anéthole

et 2,2% en Estragol présents dans les graines du Portugal. Ou encore, une teneur de 94,46%

en Anéthole et 2,6% en Estragol que rapportent ARSLAN et al, 2004 sur les graines d’ Anis

vert de la région d’Antalya en Turquie.
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Tableau 4 : Identifications des constituants de ’huile essentielle de Pimpinella anisum.

Composés Indice de | Surface relative
rétention (%)
=\ 1092 0.29
rae
Linalool ” /}/
/ 1203 1.92
Estragol 7/—@
@u 1268 0.45
\
Cis-anethole
eV, 1338 924
Trans-anethole —
. 1509 1.11
y-himachalene ~
- 1526 0.25
Zingiberéne
/ 1536 0.27
Anisylacetone °
- 1867 1.85
/n@
o-isoeugenol
Butanoic acid, 2-methyl-, 4-methoxy-2- 1914 0.30
(3-methyloxiranyl)phenyl ester
/\Hok%\
Total 98.84
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Tableau 5: Comparaison entre les teneurs en composés majoritaires de I’ Anis en Algérie avec
celles du Portugal et de la Turquie.

Surface

Compositions rapportées dans la

Composés relative (%0) bibliographie.
Turquie' | Turquie’ | Portugal®

Linalool 0.29 0.03 0.83 --
Terpinene 4-ol - -- 0.58 -
Methyl chavicol - -- 0.84 --
a -terpineol - - 0.97 -
Estragol 1.92 0.57 -- 2.2
Anisaldehyde - 0.85 0.52 1.9
Cis-anethole 0.45 0.34 0.14 Tr
Trans-anethole 92.4 95.40 89.54 925
Methy eugenol -- -- 0.62 -
y-himachalene 1.11 0.76 -- -
Zingiberene 0.25 -- -- -
Anesic acid -- 0.52 - --
Anisylacetone 0.27 - 0.20 -
Anisyl alcohol -- -- 0.09 --
o-isoeugénol 1.85 -- 0.18 --
Tans-Pseudoisoeugenyl 2- - - -- 0.1
methybutyrate
Butanoic acid, 2-methyl-, 4-methoxy-2- 0.30 - -- -
(3-methyloxiranyl)phenyl ester

1: Malayoglu, 2011 ; 2 : Arslan, 2004 ; 3:

Santos, 1998.
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IV.1. Pimpinella anisum :

Aprés evaluation et identification des différents constituants de 1’huile essentielle d’Anis
vert, nous avons pu déterminer les cinétiques correspondantes a 1’huile essentielle globale
mais aussi aux différents composés majoritaires de cette derniére. L’ensemble des données

cinétiques sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 6 : données cinétiques de I’huile essentielle globale et des constituants majoritaires.

Rendements (%)

Temps (mn) | H.E. | Estragol | Anéthol | O-isoeugenol | y-himachaléne | Somme
0 0,000| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
15 0,400| 0,010 0,160 0,010 0,002 0,182
30 0,610| 0,015 0,404 0,012 0,004 0,435
60 0,860| 0,021 0,682 0,016 0,007 0,726
90 1,240| 0,029 1,111 0,023 0,011 1,173
120 1,550| 0,034 1,439 0,029 0,014 1,516
180 1,840| 0,040 1,742 0,035 0,017 1,835
240 2,080| 0,043 1,954 0,039 0,021 2,056
300 2,220 0,044 2,058 0,041 0,023 2,166
360 2,350| 0,045 2,171 0,043 0,026 2,286

Nous remarquons les quatre constituants choisis représentent prés de 98% de 1’huile

essentielle.
IV.1.1 L’huile essentielle globale :

Nous avons représenté le rendement en huile essentielle globale, en fonction du temps et

I’allure obtenue est représenté dans la figure 15 suivante :
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Figure 15: Evolution du rendement en huile essentielle d’anis vert en fonction de la durée

d’extraction.

Dans ce graphique, nous avons représenté 1’évolution du rendement en huile essentielle de

Pimpinella anisum avec la durée d’hydrodistillation.

La courbe cinétique, montre une évolution exponentielle lente. Cela est di a la localisation
endogene des sites sécréteurs qui sont difficilement accessible, cependant, nous notons une

augmentation importante et significative du rendement en huile essentielle évalué a 2,35%.
IV.1.2 Les constituants majoritaires :

Concernant les composés majoritaires nous observons que 1’ Anéthole est présent a plus de
90%, faisant de lui le composé majoritaire de notre huile essentielle, ce qui explique 1’allure

de sa courbe cinétique qui est quasiment similaire a celle de 1’huile globale.

En ce qui concerne les autres composés de 1’huile essentielle de Pimpinella anisum, nous
observons une évolution, des différentes courbes cinétiques, moins significative en
comparaison avec celle de 1’Anéthole, toutefois elle n’est pas négligeable et donc doit étre
prise en compte. Les différentes courbes cinétiques sont représentées dans les figures
suivantes :
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Figure 16: Evolution du rendement en estragol en fonction de la durée d’extraction.
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Figure 17: Evolution du rendement en anéthol en fonction de la durée d’extraction.
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Figure 18: Evolution du rendement en O-isoeugénol en fonction de la durée d’extraction.
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Figure 19 : Evolution du rendement en y-himachaléne en fonction de la durée d’extraction.
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IVV.2. Pistacia lentiscus :

L’extraction et ’identification de I’huile essenticlle de Pistacia lentiscus a fait 1’objet d’un
travail antérieur de magistére (Nacer-Bey, 2003). Nous reproduisons dans cette partie les

résultats qui vont nous servir pour la modélisation du transfert de matiere.
Tableau 7: Compositions chimiques (%) de I’huile essentielle de Pistacia lentiscus.

(BENYOUSSEF et al., 2005)

Compositions Rl | (%)* | Compositions Rl | (%)*
sabinene 975 | 0.3 | geranic acid 1361 | --
B-pinene 986 | 0.6 | a-copaene 1379 | 05
myrcene 998 | 0.2 | geranyl acetate 1382 | --
o-phellandrene 1009 | 0.8 | B-elemene 1386 | 1.0
5-3-carene 1018 | -- | methyl eugenol 1403 t
limonene 1029 | 3.5 | p-caryophyllene 1414 5.0
1,8-cineole 1031 | 0.2 | amyl benzoate 1432 | 0.6
[-ocymene 1046 | -- | phenyl isobutyrate | 1437 t
amyl isobutyrate 1053 | 0.7 | a-humulene 1447 | 1.6
y-terpinene 1057 | 0.4 | geranyl acetone 1452 | 0.3
terpinolene 1079 | 0.2 | germacrene D 1485 | 15.8
2-nonanone 1088 | 1.4 | bycyclogermacrene | 1493 | --
2-nonanol 1092 | 1.1 | a-muurolene 1496 | 0.9
linalool 1102 | -- | B-bisabolene 1509 | --
o-fenchyl alcohol 1112 | 0.5 | y-cadinene 1515 | 0.1
cis-sabinene hydrate | 1121 | -- | 3-cadinene 1520 | 2.8
trans-sabinene hydrate | 1138 | -- | elemol 1545 | 0.3
cis-verbenol 1145 | -- | germacrene B 1549 | 0.7
p-menth-2-en-1-ol 1136 | 0.8 | (Z)-asarone 1557 | 0.3
borneol 1162 | 0.8 | caryophyllene oxide | 1575 | 0.3
terpinen-4-ol 1176 | 17.3 | epi-globulol 1581 | 0.2
a-terpineol 1190 | 10.4 | cubenol 1621 | 1.1
cis-piperitol 1194 | t | y-eudesmol 1624 | 0.5
trans-piperitol 1205 | 0.3 | Tau-muurolol 1634 | 3.7
piperitone 1241 | 0.6 | a-muurolol 1638 | 1.2
isoamyl hexanoate 1243 | 0.2 | a-cadinol 1646 | 3.3
(E)-2-decenal 1249 | t | a-bisabolol 1678 | --
bornyl acetate 1269 | 1.4 | benzyl benzoate 1747 | 0.4
p-allylanisole 1272 | -- | tetradecanoic acid | 1763 | 1.1
2-undecanone 1277 | 1.4 | pentadecanoic acid | 1863 | 1.1
2-undecanol 1285 | 0.2 | hexadecanoicacid |1962 | 7.1
d-elemene 1319 | 1.2 | oleic acid 2105 | 1.6

t=trace (< 0.1%),
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Tableau 8: Comparaison de la composition chimique de I’huile essentielle de Pistacia lentiscus

de différentes origines.

Composition | Algerie’ | Egypte? | Israel® | Espagne®® Italie®’ France (Corce)®
a-pinene - 1.0 05 |11.2| 130 | 90 | 0.2 |16.0 | 319 | 52 | 2.0
&-3-carene - 65.3 t t 0.1 - - - - - -
myrcene 0.2 13 0.1 19.2 | 0.8 t 27.0| 1.0 | 1.0 t 76.9
limonene 3.5 4.6 2.7 16 |54**| 35| 03 | 3.0 | 50 [470| 1.0
o-terpineol 10.4 -- 13.0 | 6.7 | 22 | 42 - |35 ] 35|10 t
terpinen-4-ol 17.3 -- 5.3 8.4 28 | 220 -- |256| 90 |11.2] 1.0
germacrene D 15.8 -- -- 6.4 2.3 - 1292 20 | 18 | 26 | 21
ethyl hexanoate -- -- 10.4 - -- - - - - - -
ethyl linolenate -- -- 11.3 -- -- -- -- -- -- -- --
B-caryophyllene 5.0 -- 2.3 8.6 6.9 36 [105| 09 | 1.0 | 1.7 | 1.3

1:Benyoussef et al., 2005; 2 : De Pooter et al., 1991; 3:

Fleisher et Fleisher, 1992; 4 :

Boelens et Jimenez, 1991; 5 : Fernandez et al., 2000; 6 : Picci et al., 1987; 7 : Verzera et al.,
2001; 8 : Castola et al., 2000.

L’étude menée par NACER-BEY, 2003, s’est intéressée aussi a 1’évolution du rendement en

huile essentielle en fonction de la durée d’hydrodistillation que nous avons reproduit sur la

figure suivante :
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Figure 20 :

Evolution du rendement en huile essentielle de pistachier en fonction de la durée

d’extraction.

Nous remarquons que, la durée d’extraction fixée a 3h est suffisante pour extraire

I’ensemble de 1’huile essentielle.

La courbe cinétique, montre la présence de deux étapes :

o La premiére rapide, qui apparait au bout de 30 min du processus d’extraction, avec

une évolution importante et significative du rendement évalué a 75%.

o Ladeuxiéme lente et plus ralenti.

Cette cinétique, suggere que I’huile essentielle est localisée dans des sites sécréteurs

d’accessibilité différente.
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La modélisation est une technique, qui permet d’établir un modele explicatif d’un
phénoméne ou comportement en recensant les variables ou facteurs significatifs et

I’importance relative de chacune de ces variables.
V.1. Transfert de matiere :

Le transfert de matiére, désigne le transfert d’un composant dans un mélange, d’une région
de concentration élevée vers une autre de concentration inferieure, tendant a amener le

systéme a I’équilibre thermodynamique.

Le processus de transfert de matiere peut avoir lieu dans un gaz ou un liquide, et il peut
résulter des vitesses aléatoires des molécules (diffusion moléculaire) ou de la circulation de

tourbillons présents dans le fluide (diffusion turbulente).

Le flux de transfert de matiére est exprimé par la relation suivante :

N; = C;v; (6)
Ou :
Nj : flux de transfert de matiére (moles/m?s),
vj: vitesse absolue locale du constituant j (m/s).

Le transfert de matiere peut s’effectuer par diffusion, par transport ou par combinaison des
deux phénomenes. La diffusion moléculaire est un processus lent qui s’applique a une
molécule migrant dans un milieu immobile (solide) ou dans un fluide s’écoulant en régime
laminaire perpendiculairement a la direction de la diffusion. Par ailleurs, le transport est un
processus rapide dans lequel la molécule est entrainée dans un courant fluide en régime

turbulent.

Le flux de transfert de matiére d’un constituant j est la somme des deux flux ;

N,=],+T, (7

Jj et Tjsont respectivement, les flux de transfert de matiere par diffusion et par transport

(moles/m?s).
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- Processus de transfert de matiére :

Le transfert de mati¢re lors d’une extraction solide fluide, est souvent complexe car
diffusion, convection ou réaction chimiques peuvent avoir lieu simultanément. Ce transfert,
exige un certain temps pour étre complet car est essentiel de déterminer la vitesse globale du
phénomeéne, ¢’est-a-dire « la vitesse de transfert ».

Ainsi, la totalité de I’opération se déroule en trois étapes :

1- Le passage du soluté dans le solvant, cette étape est généralement trés rapide, la vitesse
de transfert dépend de la vitesse de diffusion surfacique ou par capillarité. Toute fois elle

peut étre accrue par I’agitation du milieu.

2- La diffusion du soluté, de I’intérieur des pores vers la surface extérieure du solide,
joue un réle important dans la cinétique du transfert de matieres. Dans le cas de 1’extraction
des graines oléagineuses, le soluté est localisé dans des cellules végétales a parois tres peu
perméables, rendant ainsi son cheminement lent et tortueux.

Selon le diamétre des pores, nous pouvons distinguer entre :

- Diffusion convective : les pores sont assez larges (de I’ordre du micrométre).

- Diffusion libre : la dimension des capillaires (macro pores) n’empéche pas le
passage du soluté.

- Diffusion empéchée : la dimension des molécules se rapproche de celle des

capillaires, cette opération est généralement lente.
3- Le passage du soluté vers la masse restante de solvant, cette étape est influencée par la
vitesse d’écoulement du solvant, qui est suffisamment faible pour controler le processus de

transfert de maticre. (Techniques de 1’ingénieur)

Lors de I’extraction solide-liquide, les particules solides constituent la phase interne, alors

que le liquide est considéré comme phase externe. (Figure 21)
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Figure 21 : schémas des processus de transfert de matiére dans I’extraction. (BESOMBES,
2008)

- Transfert de matiére a travers l’interface :

La résistance au transfert de matiere est concentrée dans la couche limite de chaque coté de
I’interface. Pour cela, plusieurs modeles ont été développés pour simuler les situations
réelles et représenter au mieux les caractéristiques du transfert de matiére entre deux phases.
(BESOMBES, 2008)

Pour ces modeéles les plus rencontrés sont :

* Modele du film : suppose I’existence d’une couche en écoulement laminaire ou se
trouve localisée la résistance au transfert de matiere. Le transfert se fait par diffusion

moléculaire et le gradient de concentration est linéaire dans la couche.

* Modele de pénétration : ce modele suppose que le transfert de matiére a lieu sur
un court instant. Cette théorie, fait appel a une diffusion en régime transitoire.

L’interface est constituée par des éléments provenant du cceur du liquide.

* Modele de renouvellement de surface : il fait appel a la diffusion moléculaire en

régime transitoire. Cependant, il considére que les éléments liquides ne séjournent
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pas tous pendant la méme durée a I’interface et que la probabilité¢ pour qu’un élément
quitte I’interface ne dépend pas du temps pendant lequel il y’a séjourné. (FAYOLLE,
2006)

- Lois de Fick : (CRANK, 1975)

La diffusion moléculaire souvent régit par les deux lois de Fick. La premiére exprime en
régime permanent, 1’évolution d’un ensemble hétérogéne d’atomes mal répartis dans
I’espace vers un état d’équilibre plus stable. Cette loi énonce que le flux de diffusion est
proportionnel au gradient de concentration. Les idées de bases de cette loi ont d’abord
concerné les liquides avant d’€tre généralisées pour les gaz et les solides. Ainsi, a

température et pression constante, la densité de flux de transfert s’exprime comme suit ;

J=-D3; ®

J : densité de flux de transfert (g.m™.s™ ou mole. m?.s™)
C : concentration de ’espéce diffusante (g.m™ ou mole.m™).

Le coefficient de diffusion D exprime le rapport du flux de transfert des particules

diffusantes, perpendiculairement a une unité de surface, et le gradient de concentration.
Géneéralement, la premicre loi s’écrit :
J= —D - grand (C) 9)

En régime transitoire, la seconde loi de Fick exprime, la variation de la concentration C en

fonction du temps. Cette loi découle de 1’équation de conservation de maticre.

La densité du flux de transfert du constituant i est donnée par la relation suivante ;
N;=];+T; (10)
N; =—-D grad (C;) + C;v (11)

Ou, J; représente la densite de flux de diffusion, T; la densité de flux de transport, C; la

concentration du constituant i.

La vitesse moyenne locale v de 1’écoulement est exprimée par la relation ci-dessous :
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i1 Civ;

ST (12)

Si I’on isole un volume (V) du solide, limité par une surface (S) fixe dans le temps et soit n

le vecteur unitaire de la normale a la surface orientée vers 1’extérieur. (Figure22)

Vi
n
S
Figure 22: Elément de volume V.
Le bilan de matiére s’écrit comme suit :
E,—So+R,=A, (13)

En: flux entrant, Sp : flux sortant, R : (+) régénération, (-) disparition, A, :

accumulation.

Nous avons par ailleurs, E, — S, = fs n(C;v;,)ds (14)

En absence de réaction chimique (Re = 0)

ac;

A= v 9t

dv (15)
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L’équation du bilan devient :

ac;

L dv (16)

J,n(Cw)ds = |

En appliquant le théoreme de Green Ostrogradsky, nous pouvons remplacer
I’intégrale de surface par une intégrale de volume et cette derniére équation peut

s’écrire comme suit :

. ac;
Jydiv (CvpdV = [ —= dV (17)
Ou encore : —div N; = % (18)

Dans le cas ou le déplacement de i est da a la diffusion seule, la deuxiéme loi de Fick
s’écrit :

—div (grad c;,) =& 19

iv (grad C;) = (19)

Cette équation, possede des solutions analytiques différentes decrivant le profil de

concentration C en fonction de la position et de I’instant t et permettant de remonter au

coefficient de diffusion D dans les situations expérimentales appropriées. Cette expression

dépend non seulement des conditions initiales et des conditions aux limites mais aussi de la

forme géométrique du solide.
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V.2. Modéles de transfert de matiére lors de P’extraction des huiles

essentielles :

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

réalite.
La modélisation suit un cheminement méthodique qui est le suivant :
e Fixation de ou des objectifs.

e L’inventaire des informations et donnees externes (lois, théories, hypotheses,

bibliographies, données expérimentales,...)
e Emmeétre des hypothéses simplificatrices.
e Construction du modéle en fonction des actionnes et hypotheses.
e Identification des parameétres du modele.

e Validation du modeéle, par confrontation avec la réalite.

= Modele de Benyoussef et al. 2002 :

Benyoussef et ses collaborateurs ont proposé un modele traitant I’extraction de 1’huile
essentielle des graines de coriandre par hydrodistillation ; et ce apres avoir déterminé les
conditions opératoires optimales et la composition chimique de I’huile et de 1’extrait par
I’hexane. Deux modéles ont été proposés : dans un premier modéle diffusionnel, seule la
diffusion est considérée, dans le second modele cinétique, la libération du soluté et sa
diffusion sont toutes deux prises en compte. Le modeéle est formulé comme un systeme

d’équations aux dérivées partielles.
e Hypothése du modéle :

Afin de décrire le processus de transfert de matiére, ils ont utilisé plusieurs hypotheses

simplificatrices :
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1-

L’entrainement des constituants volatils, d’un substrat végétal, par la vapeur d’eau
est un processus de transfert entre particule solide et la phase fluide (structure

poreuse de la graine et dépots endogénes de ’huile essentielle).

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

pourra étre supposée en écoulement piston.

Les particules solides, sont assimilées a des formes géométriques simples de distance

radiale caractéristique R.

Puisque les propriétés moyennes de I’huile essentielle varient peu, celle-Ci sera
considérée comme un soluté unique ayant des propriétés physiques et diffusionnelles
moyennes. Ce qui revient & dire que le soluté est considéré comme ayant la méme
propriété diffusionnelle, bien qu’il soit en réalité composé d’une grande variété de

constituants.
La réparation initiale du soluté est considerée comme étant homogene.

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

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

vitesse V. de libération du soluté est décrite par 1’équation suivante :
Ve=K.- Xy (20)
Ou K. représente la pseudo-constante de vitesse.

A D’interface, il y’a évaporation du soluté, de ce fait I’équilibre liquide-vapeur est

atteint quasi instantanément et 1’on pourra écrire sous la forme :
git)=P-X, (21)
Ou g(t) désigne la masse relative de soluté dans la phase vapeur et P le parametre

d’équilibre.
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e Leseéquations a intégrer :

Les équations a résoudre s’écrivent respectivement :

Xs(t, 1)
fT = K.X; (t,7) (22)

1- Casou le soluté est lié
2- Cas ou le soluté est a I’état libre

axX; (tr)

%X, (tr) = 2D, 0X; (tr)
ot +

D
a  gr2 r ar

+ K Xf (t,7) (23)

Ou D, est le coefficient de diffusion apparent.
Les conditions initiales
Au temps t = 0, nous pouvons écrire que les concentrations du soluté sont respectivement
- Dans la phase continue (fluide) g(0) =0,
- ATlétat libre X;(0,r) =0 et
- Lié X¢0,r) = Xo.
Cette concentration initiale X, est assimilée a la quantité maximale extractible.
Les conditions aux limites
Nous envisageons que :

1- Au centre de la particule, la concentration en soluté est maximale du fait de la

X, (tr)

—==0 (24)

symeétrie du probleme. Donc pour r =0 :
2- L’équilibre liquide-vapeur est atteint quasi instantanément donc

Pourr=R: X;(t,R) = % (25)

3- A l'interface, considérant I’égalité des débits du soluté sortant des pores et celui qui
passe dans la phase fluide. Le débit de solut¢ W a I’interface du coté solide est donné

par la premiere loi de Fick soit
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w = (10-2) (_ D, A )M X, (t,r) (26)

Vpores or
Avec :
A’ représente ’aire interfaciale solide-fluide A=V paricute. a.
a= 3/R dans le cas d’une sphere.
a=2/R dans le cas d’un cylindre.
a= 1/R dans le cas d’un parallélipede.
R : représente la distance radiale.
Varticule - VOlume de la particule solide.
Vores - Volume du vide dans la particule solide.
M : masse de matiére végétale seche.

Le débit massique de soluté a I’interface du coté fluide est donné par :
w=(102)m L2 (27)

Pour tenir compte de 1’accessibilité de plus en plus difficile du soluté¢ au cours de
I’avancement de 1’opération d’extraction, un coefficient dépendant de la concentration
résiduelle en soluté a été introduit par A. Lalou et coll, sous la forme :

D = DX} (28)
Ou X;s est la concentration moyenne du soluté lié dans la particule solide qui est une fonction

du temps et donnée par 1’expression suivante :

Xp(t) = - [ Xy (&, 7)dr (29)
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Le modéle décrit dans cette partie comporte quatre paramétres, K¢, Do, ¢ et P, tous devant
étre déterminés. La résolution de ces systémes d’équations ne pouvant pas €tre établie

analytiquement, nécessitera 1’utilisation de méthodes numériques.
= Modele de Milojevic et al 2008:

Milojevic et ses collaborateurs ont proposé un modéle décrivant les cinétiques de distillation
de I’huile genévriers, ils ont aussi étudi¢ I’influence de la vitesse d’hydrodistillation sur les

cinétiques de distillation, le rendement et la qualité de 1’huile extraite.
e Modele cinétique :

Pour modéliser les cinétiques de processus d’hydrodistillation de I’huile essentielle, les
bilans de masse d’huile du genévrier pour les particules végétales dans la suspension en

ébullition et pour 1’appareil d’hydrodistillation ont été considérés.

Le transport de masse de I’huile essentielle a travers les particules végétales durant

I’hydrodistillation se produit telle une diffusion instantanée.

Ce processus est le méme que la diffusion des substances extraites a travers les particules

végétales durant I’extraction par solvant.

En absence de réaction chimique, le processus peut étre decrit par la seconde loi de Fick de

diffusion instantanée unidimensionnelle :

aq,, _ 62qp

ot~ Deff 5z (30)

gp €tant la concentration moyenne de 1’huile essentielle dans les particules végétales a un
temps t, x : la distance selon la direction de diffusion, et Des: le coefficient de diffusion
effectif.

e Hypotheses du modeéle :

Pour résoudre 1’équation précédente, une série d’hypotheses a été émise au niveau des

particules végétales dans la suspension en ébullition :
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1- Les particules végétales sont isotropes, de méme taille et forme et contiennent la

méme quantité d’huile essentielle ;
2- L’huile essentielle est considérée tel un composé unique ;

3- Une partie de I’huile essentielle est localisée aux surfaces externes des fruits casses

et le reste est uniformément distribué dans les particules végétales ;
4- Le coefficient de diffusion effectif est constant ;

5- La concentration de I’huile essentielle dans les surfaces externes des particules
végétales a n’importe quel moment durant I’hydrodistillation est nulle a cause du

lavage instantané depuis les surfaces ; et

6- Il n’y a pas de résistance au transport de masse de 1’huile essentielle depuis les

surfaces externes des particules vegeétales.

L’équation précédente peut étre résolue par intégration, en prenant en considération les

conditions aux limites appropriées :

qo—q — Ae—kt (31)
90

g étant le rendement en huile a un temps t, o : la concentration initiale moyenne de 1’huile
essentielle dans les baies, A : constante, et k : constante cinétique comprenant le coefficient
de diffusion effectif.

Selon le mécanisme de I’extraction par solvant, la distillation de I’huile du genévrier

consiste en 2 étapes successives :

a) Lavage de I’huile essenticlle depuis et prés des surfaces externes des particules
végétales (distillation rapide de I’huile) durant une courte période d’hydrodistillation

(théoriquement a t=0) ;

b) La diffusion de I’huile essentielle depuis I’intérieur des particules végétales vers

leurs surfaces externes suivi de sa distillation (distillation lente).

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

début du processus,
T=0:q=qy,o0uq/qo= qu/q0=B (32)
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La seconde étape est caractérisée par une augmentation exponentielle lente du rendement

en huile avec la progression d’hydrodistillation.

En combinant les équations (1) et (2), on obtient 1’équation cinétique de distillation de

I’huile essentielle :

DA = (1-Be™ (33)
90
Les hypothéses suivantes on été émises pour considérer le bilan de masse de I’huile du
genévrier pour 1’appareil d’hydrodistillation :
1- La pression et la température sont constantes dans I’appareil ;
2- La condensation de la vapeur se produit uniquement dans le condenseur ;

3- L’eau aromatique est saturée par les composés hydrosolubles de 1’huile du

genévrier ;

4- La masse de la vapeur d’eau dans le ballon, le tube connecté et le condenseur et la
masse d’eau dans le condenseur, le tube connecté et le séparateur sont tres

inferieures a la masse d’eau dans le ballon ;
5- La suspension dans le ballon est parfaitement mixée ; et

6- Le flux de la phase vapeur a travers le ballon, le tube connecté et le condenseur ainsi
que le flux de I’eau condensée a travers le condenseur, le séparateur et le tube

connecté sont en ecoulement piston.

Equation de bilan de masse :

dm HR-y

— m _
I o dt =dq - L =4q (34)

m : étant la masse d’huile recueillie dans le séparateur, M : la masse de la matiére végétale

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

Le modéle proposé est un modéle a deux paramétres, ot le 1 paramétre, b caractérise

1’étape de distillation rapide de I’huile, et le 2°™ K, caractérise I’étape de distillation lente de

I’huile.

La forme linéaire de 1’équation (3) :
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In (ﬂ) — In(1-B) — kt (35)
qo

Le mécanisme de distillation de I’huile du genévrier peut étre considéré se formant de deux

étapes : la 1% la distillation rapide des composés volatiles de I’huile, la seconde, la

distillation lente de 1’huile des surfaces externes. En se basant sur ce mécanisme, la

distillation de I’huile durant I’hydrodistillation peut se décrire mathématiquement en

utilisant le modele de la diffusion instantanée a travers la matiére végetale.

= Modéle de Babu et al (2009) :

Babu et ses collaborateurs ont simulé la distillation de 1’huile d’eucalyptus par le modele
d’adsorption de Langmuir. Ils ont étudié¢ I’effet du séchage avant distillation et 1’évolution
séquentielle des constituants majeurs pour la standardisation des parameétres du processus

optimal de production d’une huile riche en 1,8-cinéole.

Ils ont considéré :

L’aspect de la matiere solide ;

La localisation des substances a extraire ;

L’interaction des solutés avec le solide ;

Cellules intactes, cellules cassées ;

Forme géométrique de la particule.

Lors de cette étude, deux types de feuillage ont été considérés, feuillage frais et feuillage

séché durant 24h a des conditions ambiantes.

Il a été présumé que les résistances au transfert de matiere étaient négligeables durant la
distillation a cause de sa nature fragile et de 1’équilibre instantané entre phases (solide,
liquide, vapeur) au moment de 1’ébullition. Cependant, la fine couche visqueuse contribue a
la résistance au transfert de matiére. D’ou le modele d’adsorption de Langmuir a été

considéré pour faire I’objet du processus de simulation.

L’examen des cinétiques de production de 1’huile (q/qo=f(t) avec q: rendement en huile

apres un temps de distillation infini, go : rendement en huile a la fin de ’hydrodistillation, t :
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temps de I’hydrodistillation) a indiqué une fonction du type de I’isotherme d’adsorption de

Langmuir.
Dans les deux cas, feuillage séché et feuillage frais, il a été assumé que :
- Pour de longues périodes de distillation, le rendement demeurait constant.
- Durant les moments initiaux (courts), I’augmentation du rendement en huile est
linéaire.

— ot
q9=30 (36)

q étant le rendement aprés un temps infini d’extraction, % est la pente initiale du

rendement en fonction du temps.

La forme linéaire de 1’équation (4) peut étre utilisée pour calculer les parameétres goet b :

1 b1 1
=——+— (37)
q qgot qo

Le modéle de Langmuir est un modele mathématique empirique qui n’a pas été élaboré sur

la base des méthodes d’intégrations des bilans de masse différentielles.

Par conséquent, les paramétres de I’équation de Langmuir n’ont pas de relation directe avec
les propriétés du transport soluté-solvant et le mécanisme de 1’extraction depuis la matrice

végeétale.

Cependant, les parameétres du modele peuvent étre utilisés pour corréler les tendances des

cinétiques de production de 1’huile essentielle.

=>» Modele de Sovova 2006:

Sovova et ses collaborateurs ont proposé un modéle mathématique distinguant entre le corps
dissout des cellules cassées et celui des cellules intactes. Ils ont considéré qu’une partie du
soluté serait localisée dans des cellules a parois intactes et une autre fraction située dans des
cellules a parois cassees. De plus le soluté dissout dans les cellules cassées, généralement
déposé sur des poiles épidermiques fragiles, est beaucoup plus accessible et facilement

liberé que dans les cellules intactes.
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Sovova s’est inspiré des travaux de Spiro et Kandidiah qui en 1989, qui ont proposé
I’équation pour la modélisation de la cinétique d’extraction du rhizome de gingembre avec

de 1’acétone :

q=qo[1 - frexp (7) = f2exp G 9)

Ou : q(t) est le rendement d’huile essentielle, go est le rendement asymptotique, T, et T, sont
les constantes de temps pour deux procédés paralléles de diffusion par la particule, f; et f;
sont les fractions du corps dissous répandant a deux taux différents.

e Hypotheses du modeéle :

Afin de décrire le transfert de matiére, lors du processus de I’hydrodistillation, plusicurs

hypothéses simplificatrices ont été émises a savoir ;

1. Les particules ont la méme taille, la méme forme, et le méme contenu d’huile

initiale ;

2. Initialement, la fraction e d’huile essentielle est dans les cellules cassées,

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

3. Larésistance au transfert de matiere est supposée négligeable dans les végétales

et I’équilibre est établi ainsi instantanément entre les phases :

xy, = kyxy, = kykyxp (39)

X, : la concentration massique en cellules cassées, g (huile) kg™ (matrice),

Xy : la concentration massique de masse dans la phase de vapeur, g(huile) kg™

(vapeur),
Xw : la concentration massique en eau bouillante, g (huile) kg™ (eau),
Ky : le coefficient de partage vapeur- liquide,

K : le coefficient de partage entre les cellules cassées et le liquide.
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4. La concentration initiale dans le noyau rempli de particules des cellules intactes

est égale a la concentration dans les particules non traitées,
x; (t=0)=x, (40)

Le rendement correspondant a deux constantes du temps est donné par

I’expression suivante :

q=qp [1 — fexp (T—t) —(1—-fexp (;—:)] avecT, >T;,  (41)

1

ou:
qo = [1 - BY'™ + D]x, (42)
a=yk,+e (43)
B=ir (44)
_ Qkyk, A
Z= MK a'* (45)
_ Z y-a' B-B,
S = 1= so (40)
A,
T, = 47
1 k'p1 ( )
A,
T, = 48
2 = (48)

Py = (W +Vh?* - 4z) (49)
P, = %(h +Vh? - 42) (50)
hW=1+"+z (51)

2(z+-;)-h' (1+B)

/h'2—4z

(52)

60



o' : parametre sans dimensions,

B : la concentration sans dimensions,

B,, f, p1, p2 : paramétre du modele,

k’ : le coefficient de transfert de matieére,

h’ : paramétre du modeéle,

Z : debit sans dimensions,

v’ : le rapport de ’eau et de la matrice végétale,
e : la fraction d’huile,

M : la masse de la matrice végétale, kg,

Q : débit de vapeur, kg.s™.

Ce modele a bien mis en évidence la différence entre le corps dissout des cellules a parois
cassées et des cellules a parois intactes. Cependant, s’il existait une zone superficielle ou
I’huile pouvait étre localisée dans des cellules cassées, cela signifierait des évaporations
sélectives et une composition différente entre 1’huile émanent des cellules intactes et celle

provenant des cellules cassées.

Les différents modeles, développés dans cette partie, décrivent le transfert de matiére solide-
liquide notamment le processus d’extraction des huiles essentielles par hydrodistillation , et
repose sur différentes hypothéses simplificatrices, dont certaines d’entres elles sont
communes a I’ensemble des modeles essentiellement celle considérant I’huile globale
comme étant un pseudo constituant unique de propriétés physiques et diffusionnelles

moyennes et ce malgré la diversité de la composition et la complexité de I’huile.

Cependant, cette hypothése semble primordiale dans I’établissement d’un mod¢le décrivant
le transfert de matiere solide-liquide. Pour cela, nous nous sommes intéressés a 1’étude de sa

validité.
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V.3. Application des modeles :

V.3.1. L’huile essentielle de Pimpinella anisum:

L’¢étude cinétique de I’huile essentielle d’anis vert et de ces constituants majoritaires montre
que les évolutions des rendements des différents constituants ne sont pas similaires et la
teneur de chacun d’eux n’est pas constante au cours de I’extraction, comme le montrent les

histogrammes suivants :
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Figure 23: Evolution de la teneur en estragol dans I’huile essentielle d’anis vert en fonction de

la durée d’extraction.
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Figure 25 : Evolution de

fonction de la durée d’extraction.
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Figure 26 : Evolution de la teneur en y-himachaléne dans I’huile essentielle d’anis vert en

fonction de la durée d’extraction.

Les histogrammes des figures 23-26 montrent que les teneurs des constituants varient au
cours de I’extraction et montrent une variation de la composition de I’huile essentielle avec
la durée de traitement, ce qui vient fragiliser I’hypothése considérant I’huile essentielle

comme étant un composé unique.

= Modeéle de 1°" ordre :

Notre approche est d’appliquer un modele simple de pseudo premier ordre aux différents
constituants, ou dans chaque cas nous considérons effectivement un composé unique avec
des propriétés physiques et diffusionnelles constantes pour aboutir au modele traduisant la
cinétique d’extraction de I’huile essentielle a partir des équations cinétiques de chacun de
ses constituants. L’application du modele du premier ordre aux cinétiques d’extraction des
différents constituant a permis I’obtention des simulations présentées sur les figures

suivantes :
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Figure 27 : Simulation de la cinétique d’extraction de I’estragol par le modéle du pseudo

premier ordre.
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Figure 28 : Simulation de la cinétique d’extraction de I’anéthol par le modéle du pseudo

premier ordre.
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Figure 29 : Simulation de la cinétique d’extraction du o- isoeugénol par le modele du pseudo

premier ordre.
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Figure 30: Simulation de la cinétique d’extraction du y-himachalene par le modele du pseudo

premier ordre.
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Ces courbes montrent que le modele du pseudo premier ordre simule parfaitement les
cinétiques des quatre constituants représentant plus de 97% de ’huile essentielle. Dans le
tableau suivant nous avons reporté les valeurs des parametres du modéle pour les difféerents

constituants :

Tableau 9: Parametres du modele de pseudo premier ordre

Composés Paramétres du modele

Yo (%) | K(mn?) | R®

Estragol 0.046 |1.070107 | 0.996

Anéthol 2.389 |6.91710° | 0.989

0-isoeugénol 0.046 |7.970107° | 0.997

y-himachaléne | 0.032 |4.43510° | 0.995

Notre approche pour la modélisation de la cinétique d’extraction de 1’huile essentielle est de
considérer la contribution de chacun des constituants, ce qui est traduit par la relation
suivante :
YO = I, Y () = XL Yo, (1-exp (—K;t) (53)

Ou :

o Y (t) : Rendement en huile essentielle & un instant t quelconque

o Yi (t) : Rendement en un constituant i a un instant t quelconque

o Y.i: Rendement en constituant i & un temps infini, soit lorsque le végétal est

épuisé de son huile essentielle.
o N : nombre de constituant

o Ki : coefficient de transfert de matiére du constituant i
Les 4 constituants considérés représentent plus de 97% de I’huile globale, en considérant

I’huile comme étant le mélange que de ces 4 composés, on commet une erreur de moins de

3% qui est de I’ordre de I’erreur expérimentale.
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Figure 31 : Simulation de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle de I’anis vert par le

modele de contribution des constituants.

Pour temps tres long (t — o) I’équation précédente devient :

Yoo = Iiv=1 Yool- (54)
et,
Y t YOOi
%o) = LE (1 —exp (—K;t) (55)

Le termeT = Yi , représente la teneur du constituant i dans 1’huile essentielle globale.

Si on considére 1’huile comme étant un composé unique, ceci revient a réduire la somme
précédente a un seul terme. Ce qui est mathématiquement valable que dans le cas ou les
valeurs des Ki sont comparables.

Ces résultats nous permettent de dire, que 1’hypothése qui consiste a considérer 1’huile
essentielle comme un pseudo composé est a prendre avec beaucoup de précautions.

Les travaux antérieurs ont montré que les modeles a plus d’une constante de temps
paraissent plus précis que les modeles a une seule constante de temps. Diverses raisons ont
été évoquées pour justifier les structures des modeles a deux constantes de temps.
L’existence de cellules intactes et cassées selon Sovova et al, ou encore que dans certains

cas I’huile se trouverait sous deux formes libre et li¢e selon Benyoussef et al.
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Notre développement montre que le fait de considérer la contribution des différents
constituants conduit a une équation a plus d’une constante de temps.

Afin de comparer notre démarche a celle des modeles a deux constantes de temps, nous
avons réparti les constituants de I’huile essentielle d’Anis vert en deux familles différentes

(majoritaires, secondaires).

En effet, dans le cas de notre étude en considérant 1’huile constituée par son composé
majoritaire qui est 1’anéthol avec une teneur de 92% et le reste des composés avec une
contribution de 8% on peut écrire :

Famille 1 : Anéthole (composé majoritaire)

Famille 2 : Estragol, O-isoeugénol, y-himachaléne (composés secondaires)

‘;_(t) =T(1—exp(—K; t)) + (1 —T)(1 —exp(—K,t)  (56)

Nous retrouvons 1’expression du modéle de Sovova dont 1’application a donné la simulation

présentée sur la figure suivante :
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Figure 32: Simulation de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle d’ Anis vert par le

modele a deux constantes de temps.

La simulation a été faite grace a I’algorithme de Levenberg- Marquardt 1’équation obtenue
est

@ =0.91 (1 —exp(—0.007t)) + 0.19 (1 — exp(—0.015t) (57
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V/.3.2. L’huile essentielle de Pistacia lentiscus :

Les observations microscopiques faites sur le pistachier (NACER-BEY 2003), montrent des

dépots exogenes et endogenes de I’huile essentielle. (Figure 33-35)

Canaux sécréteurs

Phloéme ] .
. Tissu conductif
Xvleme

Sclérenchyme

Cellule sécrétrice

Canaux sécréteurs

Cellule protectrice

Figure 34: Coupe transversale de la feuille de Pistacia lentiscus, montrant les conduits
sécreteurs.
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Figure 35: Coupe transversale de la tige de Pistacia lentiscus.

Ainsi, la simulation de la cinétique d’extraction de Pistacia lentiscus par le modéle du 1%

ordre et celui & deux constantes est représente dans la figure suivante :
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Figure 36 : Simulation de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle de Pistacia lentiscus

par le modele & deux constantes de temps.
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Les résultats de 1’étude cinétique menée par (Nacer-Bey, 2003) sur 1’hydro-distillation du

lentisque, ont été simulés par le modéle du 1* ordre et le modéle a deux constantes de temps

rapporté par Sovova.

TableaulO : Paramétres des modeéles.

Modéle Parametres
Yint (%) k(min™) A R’
1*" ordre 0.017 0.031 0.952 | 0.951
Yins (96) | ko(min™) [ ko(min™®) | f R’
Deux constants de temps | 0.017 0.186 0.015 0.47 | 0.998

Les résultats montrent que, le modele a deux constantes de temps est plus précis (coefficient

de corrélation R? = 0.998), que celui du 1% ordre (coefficient de corrélation R? = 0.951).

Nous observons aussi une différence significative entre les deux constantes de temps

ki (min™) = 0.186 et k, (min™) = 0.015.

Ces résultats nous permettent d’avancer que 1’hypothése relative a I'uniformité de la

distribution de I’huile dans le substrat végétal de structure relativement complexe est a

prendre avec beaucoup de précautions.
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Conclusion Générale :
Ce modeste travail portant :

e Dans un premier temps, sur 1’étude cinétique de I’extraction d’huile essentielle
d’anis vert et de ces constituants majoritaires, a montré que 1’Anéthole reste le
composé majoritaire de I’huile essentielle d’Anis et ce avec plus de 90% de teneur.

e Dans un second temps, la modélisation du transfert de matiére lors de I’hydro-
distillation, a permis de lever le voile sur certains aspects des approches de

modélisation présents dans la bibliographie.

En effet, I’application des modéles aux constituants de 1’huile essentielle de Pimpinella
anisum et de Pistacia lentiscus, a montré que les parametres cinétiques des différents
constituants sont loin d’étre comparables, risquent de ce fait, de remetre en cause
I’hypothése généralement admise par I’ensemble des auteurs considérent I’huile essentielle

comme pseudo composé unique de propriétés physiques et diffusionnelles moyennes.

L’application d’un modéle a plus d’une constante de temps, montre que dans le cas de
Pimpinella anisum, une bonne simulation des résultats expérimentaux ce qui serait dil a une
complexité de compositions. En ce qui concerne Pistacia lentiscus, le modele a deux
constantes a aussi permis d’avoir une bonne simulation, et cela est di a la complexité de

structure, exprime par la presence de dép6t endogéne et exogene de 1’huile essentielle.

Ainsi, notre modeste travail montre que la composition ainsi que la structure du matériel

végétal, influencent la forme de 1’équation du modéle.

Aussi, la modélisation représente de nos jours un outil et une clef, pour le développement
des simulateurs de procédés, permettant de prédire le fonctionnement des installations sans

avoir recours a I’expérimentation.

Enfin, notre approche de modélisation ouvre la voie non seulement a I’optimisation du
rendement de 1’extraction mais aussi, a la composition de 1’huile essentielle, ce qui permet

de prendre en charge aussi bien ’aspect quantitatif que 1’aspect qualitatif.
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