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Modeling of the mass transfer in the solids of plant origin.

Abstract: This study is part of a model for the mass transfer in the extraction of essential oils
and plant extracts by conventional methods. We have initially monitored the extraction
kinetics of vegetable oils and essences of Salvia officinalis L., Pistacia lentiscus L. and
Coriandrum Sativum L. by hydrodistillation, steam distillation and extraction with ethanol.
We studied the effect of the variation of the parameters: ratio (plant/water), condensation rate
and hydromodule on the kinetics and yields of the extraction.

Models describing the kinetics of extraction were developed. We tried to check the validity of
the latter by adapting them to the studied kinetics of extraction.

Key words: Kinetics, conventional extraction techniques, essential oil,mass transfer,
modeling.

Modélisation du transfert de matiere dans les solides d’origine végétale.

Résumé: Cette étude s’inscrit dans une optique de modélisation de transfert de matiére lors
de I’extraction des huiles essentielles et extraits végétaux par des procédés conventionnels.
Nous avons dans un premier temps, procédé au suivi des cinétiques d’extraction des huiles et
essences végétales de Salvia officinalis L., Pistacia lentiscus L.et de Coriandrum Sativum L.
par hydrodistillation, entrainement a la vapeur d’eau et extraction a I’éthanol. Nous avons
étudié D’effet de la variation des paramétres: rapport (matiére végétale/ eau), débit de
condensation et hydromodule sur les cinétiques et les rendements de 1’extraction.

Des modeles décrivant les cinétiques d’extraction ont ét¢ développés. Nous avons essay¢ de
vérifier la validité de ces derniers en les adaptant aux cinétiques d’extraction étudiées.

Mots clés : Cinétiques, techniques d’extraction conventionnelles, huile essentielle, transfert
~e matiére, modélisation.
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Introduction générale

La consommation des huiles essentielles connait un essor important depuis quelques années.
Les multiples avantages qu’elles offrent, tant en qualité qu’en impact environnemental, en
font un produit trés demandé dans de nombreux secteurs.

L’extraction de ces huiles essentielles est gouvernée par des phénoménes de transfert de
matiére qui sont régis par des équations complexes. Ainsi, plusieurs chercheurs se sont
intéressés a ces phénomenes dans le but d’une meilleure compréhension et controle du

procéde et aussi une amélioration de son efficacité.

Partant de plusieurs théories susceptibles de décrire le mécanisme de transfert de matiere, une
panoplie de modeles a été proposée et rapportée dans la littérature. Ces modeles, traitent
principalement des cinétiques d’extraction obtenues pour des procédés classiques tres
répandus. Lors de I’établissement de ces modéles mathématiques, les auteurs se trouvent
confrontés a la complexité du systéeme solide-fluide étant donné la géométrie des particules
solides, généralement pas uniforme, et leur structure interne loin d’étre homogeéne ainsi que
la composition de I’huile essentielle contenant différentes familles chimiques [1-9].

Il était ainsi nécessaire d’émettre des hypothéses simplificatrices pour pouvoir présenter des
modeles, sous forme d’équations a une ou plusieurs constantes de temps, ou encore sous la
forme de I’isotherme d’adsorption de Langmuir. La majorité de ces modéles supposent que
I’extraction des huiles essentielles est un processus purement diffusionnel, alors que d’autres
travaux, plus récents, admettent I’existence d’un phénoméne de surface paralléle au
phénomeéne de diffusion.

Une meilleure compréhension de ce phénoméne passe par une bonne maitrise de tous les
facteurs ou parametres susceptibles d’influencer le processus d’extraction des substrats
végétaux. Le choix de ces parametres a été basé sur les équilibres entres phases, nous nous
sommes ainsi intéresses, a 1’effet de la variation du rapport (quantité de matiere végétale/
quantité d’eau) dans le cas d’un équilibre liquide-vapeur, du débit de vapeur dans le cas d’un
équilibre solide -vapeur et enfin 1’effet de I’hydromodule dans le cas d’un équilibre solide-
liquide.

Ce travail de recherche s’inscrit dans cette optique, et a pour objectif d’étudier I’effet de ces

parameétres opératoires sur les comportements cinétiques et la variation du rendement en huile
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essentielle de Salvia officinalis L., PistacialentiscusL.et de Coriandrum Sativum L. obtenue
par des processus d’extraction conventionnels a savoir ; 1’hydrodistillation, entrainement a la

vapeur d’eau et extraction par solvant volatil.
Ce travail de these est organise autour de septe chapitres:

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique dans laquelle sont présentées
les huiles essentielles et leurs différentes utilisations. Un bref apercu, a été également donné,
sur la production et la commercialisation des huiles essentielles sur le marché mondial ainsi

que sur le marché Algérien.

Une revue des différents procédés d’extraction des substances naturelles, traditionnels et

innovants, a été présentée dans le deuxieéme chapitre.

Le troisieme chapitre est une synthese des différents modeles de transfert de matiére rapportés

dans la littérature pour décrire le processus d’extraction des huiles essentielles.

Une description des espéces végétales exploitées dans cette étude (Salvia officinalis L.,
Coriandrum Sativum L. et Pistacia lentiscus L.) a fait ’objet du quatriéme chapitre. Les
résultats de 1’étude qualitative réalisée sur 1’huile essentielle de Pistacia lentiscus L. obtenue

par hydrodistillation ont été rapportés dans ce chapitre.

Le cinquieme chapitre traite les protocoles opératoires des méthodes utilisées ainsi que les
résultats expérimentaux des différents essais d’extraction menés sur les différentes plantes,
visant a déterminer I’influence du rapport (quantité de mati¢re végétale/ quantité d’eau) et du

débit de vapeur sur les cinétiques et les rendements en huile essentielle.

Le sixiéme chapitre est dédié a la description de la démarche adoptée qui permet de mettre en
évidence I’influence de I’hydromodule sur la concentration en soluté dans la phase liquide

ainsi que sur le coefficient de partage.

Le septieme et le dernier chapitre présente les résultats de simulation apres application des
modeles de transfert de matiere sur 1’ensemble des cinétiques d’extraction des huiles
essentielles obtenues par hydrodistillation et entrainement a la vapeur d’eau. Une vérification
de l’applicabilit¢ de ces modeles sur les cinétiques d’extraction des essences par solvant

volatil achéve ce chapitre

Une conclusion générale présente le bilan de ce travail de thése et dresse les perspectives

envisagées pour la suite de ce travail.
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Chapitre 1 Huiles essentielles

1.1. Huiles essentielles
1.1.1. Historique

L’extraction des substances naturelles remonte a I’antiquité. La connaissance de leurs
propriétés thérapeutiques a été connue dans la civilisation chinoise et égyptienne. Ces

substances étaient utilisées a des fins religieuses, médicales ou alimentaires.

Dans la Grece antique, Hippocrate, recommandait de faire quotidiennement des bains et des
massages aromatiques pour vivre longtemps et conserver une bonne santé. Dioscoride,
veritable précurseur des chercheurs des facultés modernes, décrit avec précision 1’usage

médicinal de 519 especes de plantes dans son ouvrage (De Materiamedica) [10].

Les romains quant a eux, utilisaient les aromates sous forme de graisse aromatique ou huile
parfumée. lls connaissaient les propriétés antibactériennes et antiseptiques des plantes
aromatiques qu'ils cultivaient. Des fumigations de plantes a essences comme le romarin, le

laurier, la sauge, la cannelle et le girofle furent pratiquees lors de la grande épidémie de peste.

Les arabes, grands utilisateurs d’alchimie et de médecine a partir de sources naturelles, ont
inventé la méthode de distillation a la vapeur. Vers I’an 1000, le grand savant Ibn Sina
développa et perfectionna le processus de distillation en mettant au point leserpentin pour la
réfrigération du produit distillé. Des indications thérapeutiques de plantes sont relatées dans

son ouvrage le « canon de la médecine » [11].

En 1928 le chimiste francais René Maurice Gattefossé créa le terme « aromathérapie ». Il
établit les régles précises et scientifiques d’une aromathérapie moderne et responsable et

consacra sa vie a étudier les propriétés antibactériennes des huiles essentielles [11].

Au cours de ces derniéres années, 1’intérét pour les produits naturels est de plus en plus
important. Il est manifesté par une demande croissante de substances naturelles dénuées de

tout effet nocif dont les bienfaits sont & nouveau mis en valeur.

1.1.2. Définition des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des produits de composition généralement assez complexe
renfermant les principes volatiles. Ces produits sont liquides a température ambiante, trés peu

solubles dans 1’eau et sont solubles dans les lipides et dans les solvants organiques [12].
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Selon la norme frangaise NF T 75-006 (AFNOR 1980): «l’huile essentielle est le produit
obtenu a partir d’une matiére premicre d’origine végétale, soit par entrailnement a la vapeur,
soit par des procédés mécaniques, soit par distillation «séchey». L’huile essentielle est ensuite

séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques» [13].

Cette définition par procédé est restrictive, elle exclue les produits obtenus par tout autre
procédé. Ainsi, depuis sa 9°™ édition, la pharmacopée n’utilise que le terme huile essentielle
pour désigner ses substances appelées aussi essences naturelles ou extrait aromatiques de

plantes.

1.1.3. Répartition et localisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont extraites de diverses parties des végétaux (fleurs, feuilles, écorces,
bois, racines, rhizomes, fruits ou graines). Si tous les organes de la méme espéce peuvent
renfermer une huile essentielle, la composition de celle-ci peut varier selon sa localisation.

La teneur des plantes en huiles essentielles est faible ; elle est de l'ordre de 1 a 3 % a
I’exception du clou de Girofle (14 a 19 %), du Macis (10 a 13 %), de la noix de Muscade(8 a
9 %) et de la Cardamone (4 a 10 %) [14,15].

Les huiles essentielles sont synthétisées dans le cytoplasme des cellules végétales
spécialisées. Elles s’accumulent en général dans des structures glandulaires variables suivant
les familles botaniques. Elles sont localisées en surface sous la cuticule pour unesécrétion

exogeéne ou en profondeur dans les tissus parenchymateux pour une secrétion endogene.

Ces structures peuvent étre des cellules sécrétrices (Lauraceae, MagnoliaceaeZingiberaceae),
des poils sécréteurs (Labieae et Geraniaceae), des poches sécrétrices (Myrtaceae et Rutaceae)

ou des canaux sécréteurs (Ombeliffereae et Conifereae) [16].

1.1.4. Composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de molécules organiques volatiles
[10,12]. Elles appartiennent a deux groupes de produits caractérisés par des origines
biogénétiques distinctes ; le groupe des terpénoides et le groupe des aromatiques et des

aliphatiques (alcanes, alcénes, alcénols, phénols) [17].

Les terpénes constituent une famille de composés largement répandus dans le régne végétal

[18]. Leur structure est composée d’unité isoprénique a 5 atomes de carbone. Ils sont classés
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par le nombre de chainons isopréniques qui les composent. Nous pouvons alors distinguer
entre les monoterpénes (Cio), les sesquiterpénes (Cis) et les diterpenes (Cyo). Les composés
terpénoides peuvent étre des hydrocarbures de formule brute (CsHg),ou bien des composeés
avec diverses fonctionnalités tels que des alcools, cétones, phénols, acides, aldehydes, éthers

et esters. Les huiles essentielles sont constituées en majorité de monoterpénes [19,20].

Les composés aromatiques sont moins fréquents que les terpénoides. Ce sont, pour la plupart,
des allyl et propénylphénols tels que: les aldéhydes aromatiques caractéristiques de certaines
huiles essentielles de la famille des Apiaceaes (anis, fenouil, persil, etc.), les composés en Cg-
Cs (I’estragole), les acides benzoique et cinnamique et les aldéhydes protocatéchétiques ou

salicyliques.

Les huiles peuvent également renfermer divers composés aliphatiques, généralement de faible
masse moléculaire entrainable lors de I’hydrodistillation, a savoir: les hydrocarbures, les

acides en Cz a Cqo, les alcools et les composés azotés et soufreés.

1.1.5. Propriétés thérapeutiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont reconnues pour leurs propriétés thérapeutiques. Ce sont des
d’activités pharmacologiques beaucoup plus importantes que les plantes fraiches. Elles
possédent de nombreuses activités biologiques [6,10] et plusieurs effets sont recensés a
savoir :

Effets antiseptiques, anti-infectieux, antivirales et antibiotiques ;

Effets sur les réponses inflammatoire et immunologique (anti-inflammatoires,

antihistaminiques) ;

Effets sur l'activité neurologique (analgésiques, calmants, anxiolytique, sédatifs,

insomnies, antispasmodiques,...) ;

Effets sur l'activité digestive (diurétiques stimulant I'excrétion urinaire, laxatifs stimulant

le péristaltisme, bloquants de I'absorption des nutriments,...) ;

Effets sur le systeme cardiovasculaire (antihypertenseurs, vasopresseurs, ...);

Effets sur le métabolisme (antipyrétiques).

1.1.6. Facteurs influencant la composition des huiles essentielles

Les facteurs responsables de la variabilité des huiles essentielles sont généralement au
nombre de quatre : 1’existence de chémotypes, I’influence du cycle végétatif, les facteurs

intrinséques et le procédé d’obtention.
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1.1.6.1. Existence de chémotypes

Les chémotypes est une forme de classification chimique, biologique et botanique d’une
méme espece de plante. Cette classification désigne la molécule majoritairement présente
dans une huile essentielle [21]. Ces variations chimiques sont essentiellement en relation avec
les différents facteurs externes auxquels la plante est soumise lors de sa croissance (altitude,
humidité, ensoleillement, nature du sol).

Les huiles essentielles a chémotypes différents, présentent non seulement des activités
différentes mais aussi des toxicités trés variables. On parle alors d’une huile essentielle
chémotypée «H.E.C.T ». Le thym; Thymus vulgarisest ’exemple classique présentant
08chémotypes a Thymol, a Thuyanol (Thujanol), a Carvacrol, a Géraniol, a Linalol,

aTerpinéol, a Cinéole et a Paracymeéne [21].

1.1.6.2. Cycle végétatif

Pour une espece donnée, la proportion des différents constituants d’une huile essentielle peut
varier d’une facon importante tout au long de son développement. Pour la coriandre par
exemple, la teneur en linalol est 50 % plus élevée dans le cas du fruit mur que dans le cas du

fruit vert.

1.1.6.3. Facteurs intrinseques

Il s’agit de I’incidence des facteurs de I’environnement et des pratiques culturales. La
température relative, la durée de I’ensoleillement et le régime des vents exercent une
influence directe en particulier chez les especes possédant des structures histologiques

superficielles.

1.1.6.4. Mode d’obtention

La composition chimique ainsi que le rendement de 1’huile essentielle dépend du mode
d’extraction de celle-ci. Lors de I’hydrodistillation, I’eau, I’acidité et la température peuvent
induire des réactions chimiques d’altération (hydrolyse, ¢élimination, cyclisation,

réarrangement et autres...).
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1.1.7. Utilisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles constituent une matic¢re premiere destinée a divers secteurs d’activités.
En effet, la demande industrielle de ces composés a forte valeur ajoutée est bien réelle, et ce
grace a la multiplicité de leurs usages dans de nombreux secteurs industriels et 1’engouement

des consommateurs pour ces produits de qualité.

Le secteur de I’industrie cosmétique constitue le plus gros consommateur d’huiles essentielles
qui se caractérise par une trés grande variété de produits, de quantité relativement faible et de
prix souvent élevé. Les huiles essentielles sont utilisées comme matiére premiére de base dans

la fabrication des parfums et d’autres produits cosmétiques [22].

Dans I’industrie alimentaire, les huiles sont utilisées pour améliorer le godt et donner une
senteur agréable aux aliments. Comme elles sont utilisées pour la conservation des aliments
grace aux effets antimicrobiens et antioxydants de certains de leurs constituants [23]. Ces
agents naturels viennent réduire ou remplacer les agents de conservation de synthese

chimique qui présentent des effets néfastes sur la santé [24].

Dans I’industrie pharmaceutique, les huiles essentielles représentent un outil thérapeutique
trés efficace qui permet d’élargir le champ des traitements meédicaux conventionnels. Les
huiles essentielles peuvent étre utilisées directement comme agents thérapeutiques, mais aussi

comme matiéres premiéres pour la synthése de principes actifs.

Certaines huiles essentielles sont également utilisées comme biopesticides pour la lutte contre
les ravageurs. Elles rentrent aussi dans la composition des produits d’entretien et de

dégraissage.

1.2. Commercialisation d’huiles essentielles

1.2.1. Marché mondial des huiles essentielles

Le marché mondial des huiles essentielles observe, ces derniéres années, une expansion
significative grace aux multiples utilisations de ces produits naturels en aromathérapie, dans

I’industrie alimentaire et cosmétique.

Les principaux leaders de ce marché sont sans cesse a la recherche de nouvelles fragrances et
molécules afin de diversifier leur gamme. Quelque 3000 huiles essentielles sont connues, dont

environ 300 sont d'importance commerciale [25].
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Les quantités d'huiles essentielles produites dans le monde sont tres variables. Certaines
huiles essentielles sont produites a hauteur de 35.000 tonnes/an, alors que d’autres peuvent

atteindre quelques kilogrammes [26].

L'analyse des tendances du marché international indique que les Etats-Unis est le plus grand
fournisseur des huiles essentielles. En 2002, les exportations ont atteint 312 millions de
dollars. Le deuxiéme plus grand exportateur est la France, qui exporte chaque année environ
160 millions de dollars. Ces exportations ont augmentées de 7 % entre 2002 et 2001. Le
Royaume-Uni est le troisieme plus grand exportateur d'huiles essentielles. La valeur des
exportations a atteint 88 millions de dollars en 2002, soit une baisse de 8% par rapport a 2001
[18].

Le flux des importations mondiales d'huiles essentielles de 1998 a 2001 est resté stable autour
d'une valeur de 1.3000 millions de dollars. Les cinq premiers pays importateurs d'huiles
essentielles représentent 62% des importations mondiales. On retrouve les Etats-Unis, la

France, la Grande-Bretagne, le Japon et I’ Allemagne [27].

D’apres une analyse statistique des données internationales de COMPTRADE, la Chine avec
Hong Kong occupe une position dominante dans les exportations des plantes aromatiques
suivie par les Etats-Unis. Elle totalise prés de 40% de la part du volume des exportations et
plus de 30% de la valeur des exportations. Certains pays connaissent une expansion rapide.
L’Egypte en particulier, quadruple sa valeur des exportations et passe ainsi de 2% a 6% des
parts de marche mondial avec un taux croissant annuel de 8% en volume et de 13% en valeur
entre 2013 et 2014.

1.2.2. Les huiles essentielles en Algérie

L’Algérie de par sa situation géographique, possede une flore riche et variée. Cette richesse
s’explique par I’étendue de sa surface constituée par des écosystemes de types méditerranéen,
steppique et saharien.

L’ Algérie recele un grand nombre d’especes classées en fonction de leur degré de rareté : 289
especes assez rares, 647 especes rares, 640 especes trés rares, 35 especes rarissimes et 168
especes endémiques spécifiques de 1’Algérie [28]. Les plantes médicinales et aromatiques
sont certes abondantes mais dispersées géographiquement ce qui rend leur contrdle et leur

exploitation difficile.
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Selon I’Institut National de la Recherche Agronomique d’Algérie (INRAA) dans son rapport
national sur I'état des ressources phytogenétiques pour l'alimentation et I'agriculture en 2006,

sur les 1 600 especes spontanées cultivees, I’ Algérie n’en utilise que 1% [29].

Le bilan du Centre National de I’'Informatique et Statistique (CNIS), affilié aux douanes
algériennes, pour 1’année 2014, fait état d’une hausse de 17% en volume et plus de 73% en
valeur des importations en plantes aromatiques et médicinales par rapport a I’année 2013.
L’Algérie a importé pour 1 197 milliers d’euros a la fin de ’année 2014 contre 694 milliers
d’euros a la méme période de 1’année 2013, soit 534tonnes en 2014 contre 456 tonnes en
2013.

Selon les donnees de 2015 du Centre du Commerce International, le Pakistan, la Chine, la
Turquie et I’Inde se situent aux premiers rangs des fournisseurs de 1’ Algérie, en maticre des

plantes aromatiques et medicinales.

En Algérie, le marché des huiles essentielles est tres instable. Ce secteur se développe trés
difficilement et il demeure modeste. La balance commerciale est négative et le secteur n’a
enregistré aucune activité d’exportation importante durant ces derniéres années. A 1’inverse

des importations qui sont en hausse.

La valeur des importations d’huiles essentielles atteint 1 636 milliers d’euros en 2014. Les
pays de la Méditerranée s’imposent sur ce marché (France, Italie). Ils proposent une offre
croissante de production florale et deviennent, avec la Chine et I’Inde, les principaux
fournisseurs d’huiles essentielles pour 1’Algérie. L’implantation d’usines dans le bassin
méditerranéen favorise et facilite les échanges entre I’ Algérie et ses partenaires.

Pour I’année 2014, une forte demande interne a été¢ observée pour les résinoides et 1’huile

essentielle de menthe poivrée.

Les taux de croissance en valeur entre 2010 et 2014 respectivement pour ces deux produits
sont de 39% et de 35%, alors que ceux des produits importés en plus grande quantité par le
pays tels que les huiles essentielles de citron et les huiles essentielles d’orange, ne sont que de

13% et de 9% respectivement.

Concernant les exportations, selon les statistiques du commerce extérieur agricole et des
douanes algériennes, les activités de transformation et de valorisation des plantes aromatiques
et médicinales ont permis d’enregistrer en 2002 une exportation de pres de 1137 kg d’huiles

essentielles et d’extraits divers. De 2003 a 2005, les exportations subissent une tendance a la
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baisse avec des volumes de 68.5 a 100 kg respectivement. Le pic des exportations a été

enregistré en 2008 avec un volume de 22690 kg.

L’ Algérie a exporté principalement des huiles essentielles d’orange, de citron, de lavande ou
de lavandin et d’autres plantes a hauteur de 26 %, alors que les oléorésines d’extraction et les

résinoides ont représenté 74 % des exportations.

Conclusion

Les huiles essentielles et les extraits de plantes aromatiques constituent une matiére premiere
destinée a divers secteurs d’activités. La demande industrielle de ces composes a forte valeur
ajoutée est bien réelle et elle ne cesse de croitre.

L’ Algérie considérée importateur net d'huiles essentielles, d'extraits et de plantes aromatiques
et médicinales, devrait rendre ce créneau une filiére a part entiére afin de tirer profit de son
riche potentiel, a I’instar des autres pays limitrophes.

Il est aussi important d’orienter cette filiere dans la voie d’un développement durable qui

regroupe progres économique, technologique et préservation de I'environnement.

Afin de permettre le maintien et le développement économique, la filiere des huiles
essentielles doit s’appuyer sur un ensemble de solutions innovantes et efficientes. Elle doit
privilégier les pratiques économes en énergie et en ressources naturelles conduisant a une

meilleure utilisation des matieres premiéres et de I'énergie.
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Chapitre 2 Techniques d’extraction des huiles essentielles.

Au cours de ces derniéres années, I’intérét pour les produits naturels a bénéficié d'une
croissance rapide, soutenue en particulier par I’étendue et la diversit¢ des secteurs
d’application de ces substances.

Plusieurs procédés ont été mis en ceuvre afin de produire les extraits naturels. Méme si de
nouvelles techniques plus efficaces existent, les procédés traditionnels restent tres utilisés

dans les industries. Dans ce chapitre nous donnerons un apercu de ces techniques.

2. Techniques d’extraction des substances naturelles

Les méthodes d’extraction traditionnelles des huiles essentielles sont d'une grande importance
et sont encore utilisées dans de nombreuses régions du globe. L’hydrodistillation,
I’entrainement a la vapeur d’eau, I’hydrodiffusion et I’expression a froid sont les plus

employées.

2.1. Procédés mettant en jeu la vapeur d’eau

Ces procedés reposent sur le méme principe: entrainement des constituants volatils de la
matrice végétale par la vapeur d'eau. La différence entre ces procédés réside dans le degré de
contact entre I'eau liquide et le matériel végétal [30].

Dans ce type de procédés, plusieurs phénomenes sont a la base de transfert de matiére entre
les phases solide, liquide et vapeur, d’ou I’influence d’un trés grand nombre de paramétres

sur la cinétique d’extraction et le rendement de la production. L’extraction se fait en deux
étapes [30,31]:

La diffusion de I’huile essentielle de l'intérieur des tissus vers la surface de la matiére
végeétale (I’hydrodiffusion) ;

L’évaporation et I’entrainement a la vapeur d'eau.

Au cours de la distillation, I’eau bouillante pénétre dans les cellules végétales et solubilise une
partie de I’essence des glandes sécrétrices. La solution aqueuse chargée de composés
terpéniques, diffuserait ensuite a travers une epaisseur de tissu, plus ou moins dense, selon
I’organe et la localisation des cellules sécrétrices, vers la surface extérieure ou I’huile
essentielle serait vaporisée et entrainée sous forme d’azéotrope [32].

Dans le cas ou ces structures sont superficielles, les membranes externes ou les cuticules qui

constituent les seules barrieres a la libération de I'huile essentielle sont vite rompues a
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I'ébullition. Les composés volatils sont aussitét évaporés. Lorsque les essences sont sous
cutanées, elles doivent d'abord diffuser a travers I'épaisseur du tissu végétal avant d'entrer en
contact avec l'eau ou sa vapeur. Alors elles sont évaporées comme dans le cas des sécrétions

superficielles [32].

Apres I’hydrodiffusion, I’essence est transférée de la surface de la particule végétale dans le
bain aqueux au sein duquel elle se disperse. L’influence des facteurs impliqués dans
I’entrainement des molécules organiques dépend de 1’équilibre des phases liquide-vapeur qui

est régi par deux lois physiques :

La loi de Dalton qui montre que la pression du mélange de vapeur est égale a la somme des

tensions de vapeurs de divers constituants.

La loi de Raoult qui indique que le rapport des quantités des entités distillées simultanément

est fonction de la tension et des densités de vapeurs a la température de distillation choisie.

S’agissant d’un systéme hétérogene, la température d’ébullition d’un mélange est atteinte
lorsque la somme des tensions de vapeur de chacun des constituants est égale a la pression
d’évaporation. Elle est donc inférieure a chacun des points d’ébullition des substances pures.
Ainsi le mélange d’eau et d’huile essentielle distille a une température inférieure a 100°C a
pression atmosphérique. Par contre, les températures d’ébullition des composés aromatiques

sont pour la plupart tres élevées.

La tension de vapeur des composés aromatiques est tres variable. Elle est relativement élevée
pour les hydrocarbures monoterpéniques (environ 70 mm Hg pour le limonene a 100°C) mais

faible pour les sesquiterpénes (10 mm Hg pour la carvone a 100 °C) [33].

Les premiers distillent rapidement alors que la présence de certains composés de faible
tension de vapeur rend la distillation des huiles plus difficile. Ainsi, la cinétique d’extraction
des huiles essentielles dépend des caractéristiques des molécules odorantes et de la structure

anatomique de la matiére végeétale.

L’hydrodiffusion et la vaporisation ne constituent pas les seuls mécanismes mis en jeu lors de
I’hydrodistillation, il faut leur associer la décantation qui fait intervenir une vitesse de
transfert de matiere entre deux phases liquides. La séparation des composés volatils apres
leur distillation est déterminée par leur degré de solubilité dans I’ecau. Par conséquent, I’cau
résiduelle peut étre plus ou moins saturée en constituants polaires selon la difficulté de
séparation des phases.
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2.1.1. Extraction par hydrodistillation

Le procédé d’hydrodistillation consiste a immerger la matiére premiére végetale dans un bain
d’eau. L’ensemble est porté a ébullition généralement a pression atmosphérique (Figure 2.1).
La chaleur permet 1’éclatement et la libération des molécules odorantes contenues dans les
cellules végétales. La vapeur, chargée de l'essence de la matiere premiere distillée, se
condense dans le serpentin de I'alambic avant d'étre récupérée dans un essencier.

Les parties insolubles dans I'eau de condensation sont décantées et, en raison de sa plus faible

densité, I’huile essentielle se place au-dessus de la phase aqueuse [34].
- l
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Figure 2.1. Schéma du principe de 1I’hydrodistillation.

2.1.2. Extraction par entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur est la technique la plus utilisée et la plus aisée a mettre en ceuvre
pour la production d’huiles essentielles. La matiére végétale a traiter n’est pas en contact

direct avec I’eau, elle est plutdt traversée par une vapeur d’eau fournie par une chaudiére

(Figure 2.2).

Lorsque la vapeur passe a travers la matrice végétale, certaines cellules éclatent et liberent
I’huile essentielle qui est vaporisée sous ’action de la chaleur pour former un mélange «eau +
huile essentielle». Ce dernier est ensuite véhiculé vers le condenseur et 1’essencier avant

d’étre séparé en une phase aqueuse et une phase organique.

L’absence de contact direct entre 1’eau et la matiere végétale, puis entre I’eau et les molécules

aromatiques évite certains phénomeénes d’hydrolyse ou de dégradation pouvant nuire a la

qualité de I’huile [34].
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Cohobage ]
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Figure2.2. Schéma du principe de I’entrainement a la vapeur d’eau.

2.1.3. Extraction par hydrodiffusion

L’hydrodiffusion est une variante de I’entrainement a la vapeur. Le principe de I’extraction
est basé sur I’action descendante d’un flux de vapeur qui traverse le végétal (figure 2.3).
L’hydrodiffusion présente 1’avantage de ne pas mettre en contact la matiére végétale avec
I’eau. De plus, ce procédé permet la réduction de la durée de distillation et par conséquent,

une économie d’énergie par rapport & la technique précédente [30].

™ 4

chaudiére Extracteur

| Essencier

Figure 2.3. Schéma du principe de I’hydrodiffusion.

Condenseur

2.2. Autres techniques d’obtention des extraits végétaux.

2.2.1. Expression a froid

L’expression a froid est un procédé totalement différent d’une distillation classique. Il est
utilisé pour ’extraction des huiles essentielles de fruits d’agrumes. Le principe de cette
technique est basé sur la rupture ou la dilacération des parois des sacs oléifére, localisés dans

I’écorce des fruits, et sur la pression du contenu de ces sacs sur les parois.
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2.2.2. Enfleurage et macération a chaud.

Certaines fleurs (exemple du jasmin) poursuivent les activites physiologiques de
développement et dégagent leurs parfums, méme aprés la cueillette. Lorsque ces fleurs
odorantes sont en contact avec des graisses, possédant un pouvoir d'absorption élevé, ces

derniéres absorbent facilement I'odeur émise.

Dans la macération a chaud, utilisé pour les fleurs dont les activités physiologiques sont
perdues rapidement apres leur récolte comme lys de la vallée, le temps de ’extraction est
réduit par lI'immersion de pétales dans la matiere grasse chauffée a 45 °C -60 °C pendant 1 a 2

heures.

Figure 2.4.Extraction par enfleurage.

2.2.3. Extraction par solvants volatils

Actuellement, I’extraction par solvant organique est largement utilisée. Elle consiste a épuiser
la matiére végétale en produits odorants par un solvant puis a éliminer ce dernier de I’extrait

par évaporation.

Le choix du solvant est influencé par des parametres techniques et économiques: sélectivité,
stabilité, inertie chimique, toxicité et température d’ébullition pas trop élevée pour permettre
son élimination totale [35].Néanmoins, en raison du cout élevé des solvants, cette technique
est réservée aux produits que 1’on ne peut extraire par un autre procédé et au traitement de
produits a trés haute valeur ajoutée. De ce fait, 1’utilisation de solvants organiques reste la

solution alternative pour le traitement des plantes aromatiques [36].

2.2.4. Extraction par fluides supercritiques

L’¢état supercritique d’un composé organique pur est atteint lorsque celui-ci est placé dans des

conditions de pression et de température supérieures aux valeurs de ses points critiques. Au-

dela de ces valeurs, le fluide est dit supercritique et possede des propriétés a la fois proche
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d’un gaz et d’un liquide qui vont étre intéressantes pour 1’extraction de molécules a partir de

matiére vegétale.

En effet, un fluide supercritique posséde un coefficient de diffusion plus élevé et une viscosité
plus faible qu’un liquide, ce qui réduit les tensions de surface et permet un meilleur transfert
de masse et donc une meilleure cinétique et efficacité d’extraction [37,38]. De plus,
I’extraction peut étre hautement sélective car il est possible de moduler le pouvoir solvant du

fluide supercritique en modifiant les valeurs de pression et/ou de température.

L’extraction par fluides supercritiques est principalement utilisée avec le CO, supercritique,
car celui-ci est peu colteux (sous-produit de I’industrie), non-inflammable, largement présent
dans 1’atmosphere, facile a éliminer et nécessite des conditions critiques faciles a atteindre
(T=31,1°C, P =73,8 bar).

Pendant le processus d’extraction, le fluide est pompé de maniére continue a travers
I’échantillon, et libére ainsi les composés d’intérét qui sont récupérés sous forme concentrée
apres une étape de dépressurisation qui élimine le CO, sous forme gaz.

Cependant, en plus du codt de I’appareillage, I’un des désavantages majeurs de 1’extraction
par CO, supercritique est 1’hydrophobicité de ce composé qui limite 1’extraction a des
molécules apolaires et qui nécessite I’ajout de co-solvants comme le méthanol ou 1’éthanol

pour permettre 1’extraction de molécules plus polaires [39,40].
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Figure 2.5.Principe d’extraction au CO; supercritique.

2.3. Techniques d’extractions modernes

Nous assistons ces dernieres annees a la mise en place de technologies innovantes dans les

procédés d’extraction. Leur originalité réside dans la nature des énergies apportées au milieu
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d’extraction et le gain de temps dans la durée de I’extraction. Les enjeux, économiques, et
environnementaux incitent également les industriels a innover sur le plan technologique et a
améliorer l'efficacité énergétique et environnementale de leurs procédés, grace au

développement d’une chimie dite verte en remplacement des procédés traditionnels.

2.3.1. Extraction assistée par micro-ondes

L’extraction par micro-ondes regroupe plusieurs procédés. lls découlent des différents
procédés d’extraction classiques (hydrodistillation et entrainement a la vapeur) mais dont la

source de chauffage est remplacée par les micro-ondes [41,42].

2. 3. 1.1. Hydrodistillation assistée par micro-ondes (MWHD)

Ce procédé innovant développé en 2004 par Stashenko et ses collaborateurs [43] utilise
comme source de chaleur un four a micro-ondes. La technique consiste a placer dans
I’enceinte du four micro-ondes le ballon contenant 1’eau et la matiere végétale. Les vapeurs
produites sont condensées a la sortie du four et ’huile est séparée de la phase aqueuse par

décantation. Cette méthode d’extraction a pour avantage de réduire le temps d’extraction.

Condenseur
Pa— Huile essentielle

P ‘T Phase aqueuse
Cohobage py—

Eau | o—

i et T P }¢————Four a micro-ande
Materiel végéta *w""'J"'-ﬂ'_‘-?): O
Réacteur =—¢4—+|0 ” 0 O

Figure 2.6. Schéma du principe de I’hydrodistillation assistée par micro-ondes.

2.3.1.2. Entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes (MWSD)

L’entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes (MSD) a été développé par Sahraoui et ses
collaborateurs en 2008 [44]. Le procédé repose sur le principe de I’entrainement a la vapeur

d’eau classique, dans lequel le réacteur d’extraction est placé dans un four micro-ondes.
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Le systtme de réfrigération ainsi que la partie prévue pour la récupération de 1’huile

essentielle sont placés a I’extérieur du four micro-ondes.

Ce procéde a été appliqué pour I’extraction de I’huile de lavande et d’écorces d’orange. Il a
¢té montré que ’huile obtenue par ce procédé est comparable a celle obtenue par le procédé
conventionnel aussi bien quantitativement que qualitativement. De plus, cette technique
présente 1’avantage de diminuer le temps d’extraction (divisé par 5 pour I’huile essenticlle de

lavande et par 20 pour celle d’orange). Ce qui permet une diminution importante de la
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Figure 2.7.Schéma du principe de I’entrainement a la vapeur assisté par micro-ondes.

2.3.1.3. Extraction sans solvant assistée par micro-ondes (SFME)

L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (SFME) a été développée et brevetée, en
2004, par Chemat et ses collaborateurs [45]. C’est I'une des techniques les plus récentes dans

I’extraction des huiles essentielles a pression atmosphérique sans ajout d’eau ni de solvant.

La matiére végétale fraiche est placée dans un ballon qui est mis dans un four micro-ondes. Le
ballon est relié a un réfrigérant a boules, relativement long, orienté verticalement et dans
lequel passe le flux de vapeur provenant du ballon, assurant un taux d’humidité constant tout

au long de I’extraction.
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Figure 2.8.Schéma du principe de 1’extraction sans solvant assistée par micro-ondes.

2.3.1.4. Hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité

L’hydrodiffusion assistée par micro-onde et gravitt MHG (Microwave hydrodiffusion and
gravity) est une technique d’extraction qui combine le chauffage par micro-ondes et la gravité

a la pression atmosphérique. Ce procédé a été élaboré par Chemat et ses collaborateurs [46].

Dans ce procedé, le matériel végeétal est placé directement dans un réacteur a micro-ondes
sans ajouter ni eau ni solvant organique. Les micro-ondes provoquent un réchauffement de
I’eau contenue dans la mati¢re végétale permettant ainsi la destruction des cellules contenant
I’huile essentielle. La diffusion de I’extrait permet d’obtenir un mélange eau-extrait qui tombe
par gravité a 1’extérieur du four dans un systeme de refroidissement. L’huile est ensuite

récupérée par décantation du mélange eau-huile(figure 2.9).

2.3.1.5. Vapo-diffusion assistée par micro-ondes

Ferhat et ses collaborateurs [47] ont congu et optimisé pour la premiére fois un procéde appelé

Microwave Steam Diffusion (MSD) pour 1’extraction de 1’huile essentielle de lavande.

Le lit de végétal qui se trouve dans un réacteur placé dans un four & micro-ondes, est traversé
par une vapeur d’eau descendante entrainant avec elle 1’huile essentielle qui est issue de
I’éclatement des glandes cellulaires, par effet des ondes électromagnétiques.

Le mélange huile-vapeur est entrainé vers un systeme de refroidissement se trouvant a

I’extérieur du four (figure 2.10).
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Figure 2.9. Schéma du Principe de 1’hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité.
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Figure 2.10. Schema de principe de la vapo-diffusion assistée par micro-ondes.
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2.3.1.6. Entrainement a ’air assisté par micro-ondes

L’entrainement a 1’air assisté par micro-ondes, CAMD (Compressed air Microwave
Distillation) est une méthode d’extraction qui a été réalisée pour la premiére fois en 1989 par
I’équipe de Craveiro [48] pour I’extraction de 1’huile essentielle de Lippiasidoides. Cette

technique est inspirée de I’entrainement a la vapeur d’eau classique.

Le procédé se compose de trois parties : un compresseur envoyant de I’air dans un ballon ou
se trouve la matiere végétale placée dans un four micro-ondes et un collecteur équipé d’un

systeme de refroidissement.

Le ballon contenant la matiére végétale est alimenté en continu avec de 1’air entrainant la
vapeur d’eau, saturée en huile essentielle, vers le collecteur ou il y’a un refroidissement du
mélange vapeur-cau. La vapeur se condense et I’huile est extraite en utilisant du

dichlorométhane.

Les travaux entrepris ont montré qu’une extraction de 90 min par ’entrainement a la vapeur
classique est équivalente a une extraction de 5 min par la méthode d’entrainement a 1’air

assisté par micro-ondes, avec une composition identique.
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Figure 2.11. Schéma de principe de I’entrainement a 1’air assisté par micro-ondes.

2.3.1.7. Hydrodistillation assistée par micro-ondes sous pression réduite

L’hydrodistillation assistée par micro-ondes sous pression réduite, ou « VMHD : Vacuum
Microwave Hydrodistillation » a été élaborée et brevetée par la société Archmiex dans les
années 1990 [49]. Cette technique d’extraction a pour origine I’hydrodistillation classique.

Elle est basée sur I'utilisation des micro-ondes et d’une pression réduite.
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La matiere végétale a traiter est placée dans un ballon, ne contenant ni solvant ni eau, ou elle
est soumise a des radiations micro-ondes. Ces derniéres permettent la destruction des glandes
cellulaires de la matrice végétale, ce qui entraine la libération de I’huile essentielle contenue
dans ces glandes. Le ballon est soumis a une pression réduite qui permet I’entrainement
azéotropique des substances volatiles a une température inférieure & 100°C. L’opération peut
étre répétée plusieurs fois pour avoir un meilleur rendement. L’extrait est décanté et une partie

de I’eau résultante est réinjectée dans le réacteur pour extraire les quantités résiduelles
d’huile.

L’extraction par VMHD est 5 a 10 fois plus rapide que 1’hydrodistillation classique, pour un
rendement équivalent et une huile essentielle décomposition identique. Ce procédé permet
également de travailler a des températures d’extractions inférieures a 100°C réduisant ainsi la

consommation d’énergie et les risques de degradation thermique [50,51].
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Figure 2.12. Schéma du principe de I’hydrodistillation assistée par micro-ondes sous pression

réduite.

2.3.2. Extraction assistée par ultrasons

L’extraction assistée par ultrasons est une méthode simple, efficace et peu colteuse. Cette
technique utilise les ultrasons qui sont des ondes vibratoires mécaniques dont la fréquence
varie de 16 kHz a 1 GHz, pouvant se propager dans tous types de milieux : gaz, liquide ou

solide.

Lors de la propagation dans un milieu liquide, ces ondes créent des cycles successifs de
compression et d’expansion (basse pression), produisant une différence de pression qui va

générer des mouvements moléculaires au sein du fluide [52].
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Pendant le cycle d’expansion, la distance entre les molécules devient importante. Au-dela
d’une certaine distance, propre au milieu, des bulles de cavitation vont se former. Un nombre
important de bulles est formé pendant 1’expansion et diminue pendant le cycle de
compression. Les cycles successifs de compression - expansion vont causer I’implosion de ces
bulles libérant une grande quantité d’énergie. Si les bulles de cavitation se trouvent a
proximité d’une paroi solide, elles deviennent asymétriques et leur implosion provoque la
formation de jets de liquide projetés a grande vitesse vers la paroi solide suivie d’une

augmentation locale de la température et de la pression.

Pour I’extraction des huiles essentielles, cette technique peut étre utilisée dans le cas de
I’hydrodistillation. Les jets d’eau vont toucher les parois cellulaires causant ainsi leur rupture
et la libération des composés contenus. Cette rupture permet une meilleure pénétration de
I’eau dans les tissus cellulaires et donc un meilleur contact entre phases ce qui contribue a

I’amélioration de la cinétique d’extraction des huiles essentielles [53].

Les ultrasons permettent également une agitation mécanique du liquide en contact avec la
matiére végétale permettant ainsi d’améliorer le transfert de matiére et d’empécher la
formation d’un film autour de la matrice végétale ou une résistance est localisée. Cependant,
une mauvaise dispersion de la phase solide peut atténuer les ondes, diminuant ainsi la zone

qui subit les ultrasons et donc le rendement de I’extraction [54].

2.3.3. Procédés d’extraction utilisant les énergies renouvelables

Peu de travaux qui traitent l’intégration des énergies renouvelables dans les procédés
d’extraction des huiles essentielles ont été développés. Les seuls travaux qui existent et qui
sont a 1’échelle expérimentale, sont ceux entrepris a 1’université de Kassel en Allemagne par
I’équipe de Munir et coll [55-60] et les travaux de Romero et coll [61,62] a I'université de

Catamarca en Argentine.

En Allemagne, le dispositif d’extraction des huiles essentielles mis en place utilise I’énergie
solaire en tant que source de chaleur et 1’énergie de la biomasse comme énergie d’appoint
durant les périodes non ensoleillées. Le dispositif est constitué d’un concentrateur solaire
Scheffler composé d'un réflecteur primaire, d’un réflecteur secondaire, et d’un dispositif de

surveillance photovoltaique.
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Les différents essais d’extraction ont été réalisés sur plusieurs espéces. Les résultats obtenus
concordaient avec ceux obtenus au laboratoire en utilisant un systéme d’extraction

conventionnel a 1’énergie €lectrique.

En Argentine, des essais de production d’huiles essentielles de cumin par 1’énergie solaire ont
été réalisés. Le systeme de distillation solaire est constitué d’un concentrateur solaire
cylindro-parabolique, d’un systéeme d’extraction de type Clevenger et d’un systéme de

réfrigération classique.

Le ballon de verre servant d’extracteur est placé dans un récipient en aluminium rempli de
sable et peint en noir. En matiére de rendement, les résultats obtenus sont similaires a ceux
obtenus au laboratoire en utilisant une extraction classique a 1’énergie électrique. Par contre,
sur le plan qualitatif des différences significatives ont été enregistrées dans la composition
chimique des huiles de cumin [61].

En Algérie, 1’équipe de Benyoussef [63,64] ont réussi a dimensionner une unité d’extraction
mobile d’entrainement a la vapeur d’eau : MOBILAB. Cette unité peut étre placée dans un
container classique de petite, moyenne ou grande taille.

L’idée fondamentale est de multiplier les modules industriels mobiles de faible capacité pour

remplacer les grands complexes industriels fixes, et d’y intégrer les énergies renouvelables.

Une premiére étude [63] a montré qu’une installation simple, innovante et technologiquement
réalisable, pouvait garantir une autonomie énergétique, une utilisation des sources d’énergie

disponibles, propres et renouvelables et une économie en eau.

Cette unité utilise deux sources d’énergie renouvelables :

La biomasse résiduelle de I’extraction pour produire de la vapeur, ce qui permet d’éviter
le rejet des plantes dans la nature et d’utiliser les cendres obtenues par la combustion
comme engrais.
Le solaire photovoltaique pour produire 1’électricité nécessaire a I’unité.
Elle utilise également de I’air plutét que de 1’eau pour la condensation de la vapeur. Elle est
aussi dotée d’un systéme de cohobage pour économiser 1’eau et éviter le rejet dans la nature
d’une eau contenant des quantités d’huiles essentielles dont certains constituants peuvent se

révéler toxiques par effet de concentration s’ils sont faiblement biodégradables.
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Dans une deuxieme étude [64], I'idée d’intégrer les énergies renouvelables consiste a utiliser
la masse végétale (biomasse) apres extraction comme source d'énergie pour la production de
vapeur et I'énergie solaire photovoltaique pour alimenter les ventilateurs fonctionnant le
condenseur refroidi a l'air, utilisé pour la condensation de vapeur contenant de I'huile

essentielle.

Dans cette perspective, un brdleur a biomasse a été concu et son efficacité a été évaluée et
comparée a un systeme de chauffage électrique. Les essais effectués ont permis de conclure
que la biomasse pourrait fournir I'énergie nécessaire pour produire de la vapeur pour le
processus d'extraction d'huile essentielle. Le rendement et la composition en huile essentielle
sont comparables a ceux obtenus par une méthode classique utilisant le systéme de chauffage

électrique et un condenseur refroidi a l'eau.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les différents procédés d’extraction, du plus
traditionnel jusqu’au plus novateur.

Il en ressort que les techniques d’extraction conventionnelles des huiles essentielles
représentent des avantages et des inconvenients; la consommation de grandes quantités d’eau
est considéré comme un inconvénient majeur pour ces procédés. Par ailleurs, I’extraction des
huiles essentielles par des procédés innovants, basés essentiellement sur I’'utilisation des
micro-ondes, permet la réduction du temps d’extraction et de la consommation énergétique.
Des approches scientifiques modernes du génie chimique et des procédés ont vu le jour.
Fortement mobilisées sur l'intensification des procédés et sur le couple produits/procédés,
I’objectif visé est de produire beaucoup plus et mieux en consommant beaucoup moins, avec
des technologies innovantes conduisant a une meilleure utilisation des matieres premiéres et

de I'énergie.
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SYMBOLES ET NOTATIONS

Surface spécifique par unité de volume [m*/m°]

ao
b Parameétre du modele de (Milojevic et al)
b’ Parametre du modele de Kiran et Babu [s]
b’ Facteur pré-exponentiel (Bali et al)
C Concentration massique de 1’huile essentielle dans la phase vapeur [mg/L]
c Concentration massique de I’huile essentielle a I’interface huile-vapeur [mg/L]
D Débit spécifique [m*/kgs]
f Fraction d’huile superficielle facilement extractible
F Fraction de I’huile essentielle située a la surface de la plante.
gl, 92 Fractions des constituants majoritaires
GW Masse de I’huile a I’intérieur des trichomes [g]
k Paramétre du modéle de Koul [s™]
Ke Pseudo-constante de vitesse [s™]
keq Constante d’équilibre
Kqg Coefficient de transfert de matiére [cm/min]
Kmc Constante cinétique du composant majoritaire [min™]
Koc Constante cinétique des autres composants [min™]
Ks Coefficient de transfert dans la phase solide [m/s]
Kir Constante cinétique d’exsudation [min™]
kq Constante cinétique [s-1]
ky Constante cinétique [s-1]
m Quantité de I’huile essentielle résiduelle dans le solide [Kg]
Mo Quantité initiale de I’huile essentielle dans le solide [kg]
m Débit du solvant [kg/s]
M(t) Masse de I’extrait a I’instant t [kg]
M., Masse de I’extrait maximale [kg]
757 Flux de matiére du composé i de I’interface vers la vapeur [g/min]
MW Masse molaire moyenne de I’huile essentielle [g]
poos Pression de vapeur totale [kPa]
q Quantité d’huile extraite [g/g]
Jo Concentration initiale moyenne de I’huile essentielle présente dans la matrice
végetale [g/0]
Jp Concentration massique de I’huile dans la particule [g/g]
q’ Débit spécifique [kg (kg MV)'s™]
Shd Surface d’échange [cm?]
t Temps d’extraction [min]
t* Temps d’extraction de toute I"huile superficielle [min]
to Temps pour lequel le rendement est a la moitié du rendement final [min]
tr Le temps de sejour [s]

tf temps caractéristique du transfert de matiere dans la phase fluide [s]
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Tim Constante de temps [min]

Ve Vitesse de réaction

w;"? Fraction massique [g/g]

Xi Fraction molaire du composé i dans la phase liquide

Xk Concentration du soluté toujours lié au solide, % de matiere végétale séche
XL Concentration de I’huile libérée, % de matiere végétale seche.

Xv Concentration de 1’huile dans la phase vapeur, % de matiére végétale seche
Xu Rendement d'extraction asymptotique (%)

y(t) Rendement en huile essentielle a I’instant t [%]

y* Fraction massique du soluté a 1’équilibre [kg/kg]

Yoo Rendement asymptotique a temps infini [%]

Ysat Solubilité [kg (kg solvent) ™]

€ Porosité du lit

ps, Py  Densité du solide et du fluide [kg .m—3]
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La modélisation est 1’approche mathématique qui permet de décrire le fonctionnement d’un
systtme simple ou complexe par 1’établissement d’un modéle théorique a parameétres
significatifs.

Pour D’extraction des huiles essentielles, 1’établissement d’un modele mathématique doit
considérer plusieurs aspects vu la complexité de la structure du solide végétal et la

composition de I’huile essentielle.

Pour les différentes techniques d’extraction classiques, de nombreuses expériences ont été
réalisées dans le but de proposer des modéles mathématiques traduisant le mieux les
phénoménes mis en jeu. La majorité des modeles élaborés ont souvent considéré des
hypothéses simplificatrices dont certaines sont communes et d’autres sont bien spécifiques.
La validation de ces modeles est généralement confrontée a la vérification des hypothéses

avanceées.

Dans ce chapitre, nous présentons les différents modéles rapportés dans la littérature pour

décrire les cinétiques d’extraction des huiles essentielles.

3. Modeles de transfert de matiere
3.1. Modele a une constante de temps

3.1.1. Modéle de Koul [1]

Koul et ses collaborateurs ont simulé 1’extraction de I’huile essentielle de péricarpe de citron
par I’entrainement a la vapeur d’eau par un modéle cinétique du premier ordre. Ce dernier,
testé a 1’¢chelle pilote, a conduit a des résultats satisfaisants.

Ces auteurs ont montrés que la quantité d’huile extraite par unité de temps est proportionnelle

a la quantité de I’huile résiduelle.

dm
—= =km (3.1)

Apres intégration, le modeéle est présenté sous la forme :
Mo _

Ln—> =kt (3.2)

Ou:

m: quantité de 1’huile essentielle résiduelle dans le solide.

Mo: quantité initiale de 1’huile essentielle dans le solide.

k: paramétre du modéle.
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3.1.2. Modé¢le de Milojevi¢ et al [2]

Milojevi¢ et ses collaborateur sont établi ce modéle a deux parametres en supposant une
condition initiale non nulle liée a I’existence d’une quantité d’huile se trouvant a la surface

des particules et qui est rapidement récupérée en début d’extraction.

Ces chercheurs ont considéré que le phénomeéne de transfert de matiere est une combinaison
de deux processus consécutifs : un lavage instantané de [’huile superficielle suivi d’un
processus de diffusion (étape limitante).
Les hypothéses du modéle sont les suivantes :
Les particules sont isotropes, de méme taille, forme et contenu initial,
L’huile essentielle est considérée comme un pseudo composé;
Une partie de I’huile est localisée a la surface externe et le reste est distribué
uniformément a I’intérieur des particules;
Le coefficient de diffusion effectif est constant;
La concentration a la surface des particules pour t#0 est nulle, car il y a un lavage
instantané de 1’huile superficielle.
La résistance au transfert de matiere depuis les surfaces externes des particules végétales

est absente.

Selon la seconde loi de Fick :

an _ aqu

ot = DPerr 52 (3.3)
Et en utilisant la condition initiale: t = 0 - q = q,,, OU q,, représente la quantité d’huile
superficielle, et quel que soit la géométrie, le modéle proposé pour décrire le rendement

d’extraction est donné par I’équation suivante :

9079 — (1 — p)ekt (3.4)
do
Avec :q, = qo etb = quw/qo (3.5)

Ou g représente la quantité d’huile extraite, colletée dans I’essencier et b caractérise 1’étape de

lavage.

Les deux parametres du modeéle, b et k, dépendent du débit de vapeur et du rapport (masse de

la matiere végétale/masse eau).
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3.1.3. Modeéle de Babu et Singh[3]

Ces chercheurs ont proposé un modéle mathématique de type équation d’adsorption de
Langmuir pour simuler 1’extraction de 1’huile essentielle des feuilles d’Eucalyptus Cinerea par

hydrodistillation.

Le modéle empirique proposé n’est pas fondé sur des bilans de matiére mais plutdt basé sur

une observation de 1’allure de la courbe cinétique
ot
y(t) = 272 (3.6)

y représente le rendement en huile essentielle et 5’ est le paramétre du modéle n’ayant pas
de relation directe ni avec le mécanisme d’extraction ni avec les propriétés de transport du

solvant.

En remplagant dans 1’équation (111.6) 5’ par (1/y«k5), le modéle empirique de Babu peut étre
assimilé a une adsorption de pseudo second ordre.
Voo: Quantité de soluté a 1’équilibre;

k>: Constante cinétique.

3.2. Modele a deux constantes de temps

La majorité de ces modeles de second ordre admettent que I'extraction soit la contribution de

deux processus simultanés.

3.2.1. Modele de Benyoussef et al [4]

Benyoussef et ses collaborateurs ont étudié 1’hydrodistillation de I’huile essentielle de
coriandre et ont proposé un modéle de transfert de matiére qui fait état d’une étape de
libération du soluté li¢ chimiquement au solide avant le processus de diffusion. D’apres ces
auteurs, il s’agirait d’un transfert de matiére avec réaction chimique ce qui conduirait a deux

termes dans 1’équation du modéle.
Les hypothéeses émises par les auteurs afin d’établir leur modele sont les suivantes :

1. L’entrainement des constituants volatils, d’un substrat végétal, par la vapeur d’eau est un

processus de transfert entre la particule solide et la phase fluide;

2. Dans le cas de I’hydrodistillation, la matrice végétale est assimilée a un lit fluidisé ou les
particules ne sont pas en contact;
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3. La concentration du soluté ne dépend que de la variable caractéristique r et du temps t;

4. Le coefficient de diffusion du soluté dans le solide est considéré variable et non constant

comme la majorité des modeéles;

5. La diffusion de la vapeur est négligeable et la vitesse de réaction s’exprime par la relation

suivante :
X : Concentration du soluté lié au solide.

6. A linterface, une fois libérée (aprés réaction) le soluté de concentration X;est évaporé

suivant un équilibre liquide — vapeur qui est atteint quasi instantanément :

XV = keq * XL(38)

Xy : Concentration de I’huile dans le fluide.

X, : Concentration de I’huile libérée.

Les équations aux dérivees partielles, traduisant les bilans de matiere, ont été intégrées
numériquement et les résultats obtenus ont montré une meilleure simulation par cette nouvelle

approche que dans le cas d’un processus purement diffusionnel.

3.2.2. Modele de Sovova et AleksovskKi [5]

Sovova et ses collaborateurs ont élaboré un modéle en distinguant entre deux types de cellules

végeétales, cassées et intactes, au sein des particules solides.

Les cellules cassées par le prétraitement mécanique sont localisées prés de la surface des

particules, tandis que le noyau des particules contient des cellules intactes.

Cette hypothése permet d’avancer I’existence de deux étapes; Au début, I’extraction est
relativement rapide a partir des cellules cassées, suivie d’une extraction plus lente a partir des
cellules intactes, essentiellement contrdlée par les phénomenes de diffusion dans la phase
solide. Le modéle mathématique avec deux constantes de temps, est donné par 1’expression

suivante :

y() = y[1 = feTat — (1 = fle~*2!] (3.9)
y(t) : Rendement en huile essentielle a I’instant t.

46



Chapitre 3 Modélisation de transfert de matiere

V... Rendement asymptotique au temps infini.
kiet k, : Constantes cinétiques (temps-1).
f : Fraction d’huile superficielle facilement extractible.

t: Temps.

3.2.3. Modeéle de Cerpa et al [6]

Cerpa et ses collaborateurs ont émis une nouvelle théorie quant au transfert de I’huile
essentielle vers la phase vapeur en introduisant une résistance au transfert de matiére en phase

fluide et en appliquant la théorie du double film.
Les hypothéses du modeéle :
Le systeme est isotherme et isobare;
Le lit de feuilles et de tiges est considéré comme un batch;
La porosité du lit est supposée constante;
La phase vapeur est parfaitement mélangée avec le lit, et son débit est supposé constant ;
La totalité de I’huile présente dans les glandes cellulaires est extraite;

Le systéme est a 4 phases: I’huile a I’intérieur des glandes cellulaires, 1’eau condensée,

I’huile en dehors des glandes cellulaires et la phase vapeur;

L’huile essentielle est un mélange de plusieurs (10) constituants dont la composition a

I’intérieur des glandes cellulaires est identique a celle donnée par I’analyse GC/MS;
L’eau condensée et I’huile essentielle sont complétement immiscibles;
La vapeur d’eau ne contient pas initialement de I’huile essentielle (Cin=0).

Selon Cerpa et collaborateurs, I’extraction serait une succession des trois étapes suivantes:

1. L’huile essentielle contenue initialement dans les glandes cellulaires est chauffée par la
vapeur d’eau qui pénetre dans les pores de la plante. La vapeur se condense a I’intérieur
du solide et renvoi I’huile vers I’extérieur. Ainsi, le mélange huile essentielle- eau
condensée diffuse a travers la couche cellulaire et cette étape peut étre décrite par une loi

du 1% ordre.
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a(Gw)
dt

= K,,GW (3.10)

Ky : Constante cinétique d’exsudation.

GW : Masse de I’huile a intérieur des trichomes.

2. Le mélange eau condensée — huile quitte les glandes cellulaires pour former un film a la
surface du solide en contact avec le courant de vapeur. Un équilibre entre ’huile et la

phase vapeur s’établit a I’interface permettant ainsi a 1’huile de s’évaporer.

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

_ PY MW
~ RT

c* (3.11)

AVEC :
Poos = 310, xf° PP(3.12)

P : Pressions de vapeur des composés, déterminées par 1’équation d’Antoine.
X; : Fraction molaire du compose i dans la phase liquide.

MW : Masse molaire moyenne de 1’huile essentielle.

3. La derniére étape est le transfert de matiére de 1’huile essentielle vers la phase vapeur a
travers un film de vapeur formé a I’interface liquide-vapeur ou une résistance au transfert
de maticre existe. Le transfert de matiere, d’'un composé de I’huile, de I’interface vers la

vapeur est décrit par I’équation suivante :

m}*"P = K,S%w;P(C* - C) (3.13)

L

S% : Surface d’échange.

Kg: Coefficient de transfert de matiére.

Ce modéle établit, prenant en considération la résistance en phase vapeur, est caractérisé par
deux parametres : la constante cinétique d’exsudation Ky et 1’épaisseur du film liquide (eau
condensée- huile) h. Ces paramétres ne dépendent pas des conditions opératoires, mais plutét

de I’espece végétale contenant I’huile essentielle.

3.2.4. Modéle de Xavier [7]

En se basant sur le concept de I’existence des cellules cassées et des cellules intactes,
développé par Sovova et Aleksovski [5], Xavier et ses collaborateurs [7] ont proposé un

nouveau modele pour I’extraction par 1’entrainement a la vapeur d’eau. Ce modéle, simule
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deux périodes d’extraction. La premiére régie par 1’équilibre des phases avec une résistance

au transfert de matiere négligeable, la seconde période est régie par la diffusion.

La masse de I’extrait rapportée a la masse maximale obtenue pour les deux périodes est

exprimée par les équations suivantes :

kit .\ L.
M@ m Pour la premiére période (3.14)
M (0)
(1 — e‘kzt) Pour la deuxieme période (3.15)
Avec
k, = my* (3.16)

m : Débit du solvant.

y*: Fraction massique du soluté a I’équilibre.

ky, = Ssdo (3.17)

1-¢
Ks: Coefficient de transfert dans la phase solide.

ay: Surface spécifique du lit.

&1 Porosité du lit.

3.2.5. Modele de Benyoussef et al [8]

Benyoussef et Saibi [8] ont développé une nouvelle approche de modélisation et ont montré
que I’hypotheése adoptée lors de 1’¢tablissement de nombreux modéles mathématiques
considérant 1’huile essentielle comme un pseudo-composant avec des propriétés physiques
constantes n'est plus vérifiée mais il y a une variation de la composition pendant le processus
d’extraction.

Ainsi, le rendement total en huile essentielle serait exprimé par la somme des rendements

relatifs & chaque constituant.

y =21y (1—e™*) (3.18)
22=FL iR e (3.19)
Avec : i: Indice du composé

k : Constante cinétique.
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Ce modele, appelé modéle général de contribution des constituants (GMCC) est complexe vu
qu’il est constitué d’une série de termes. Celle-ci peut étre simplifiée tout en garantissant une
bonne précision du modele étant donné que ’huile essentielle peut étre caractérisée par deux

ou trois composants majoritaires.

Des modeéles plus simplifiés SMCC (Simplified model of components contribution) ont été
développés. Le premier modele SMCC1 est appliqué lorsque 1’huile essentielle est
caractérisee par un seul constituant majoritaire. De ce fait, ce modéle ne contient que deux
termes: le premier est relatif au constituant majoritaire et le second correspond aux autres

constituants de I’huile essentielle.

Le modele peut alors étre exprimé par la relation suivante:

y(t) =y, (1 — ge~*met — (1 — g)e~*oct) (3.20)

y () : Rendement en huile essentielle a I’instant t.

Y - Rendement asymptotique au temps infini.

kmcet koc : Constantes cinétiques respectivement du composé majoritaire et des autres
constituants.

g: Fraction du constituant majoritaire de 1’huile essentielle.

t: Temps.

Ce modele simplifié dans le cas ou I’huile essentielle serait caractérisée par un seul
constituant majoritaire est similaire a celui proposé par Sovova et Aleksovski, malgré que les

deux approches soient totalement différentes.

Le deuxieéme modele SMCC2 considere que 1’huile essentielle serait composée de deux

constituants majoritaires. Il est décrit par 1I’équation suivante :

Y(©) = yoo (1 — gre 71" — goe™2f — (1 — g, — gp)e™*och) (3.21)
g1, g2: Fraction des constituants majoritaires 1 et 2 respectivement.

3.2.6. Nouveau modele de Milojevic et al [9]

Dans ce nouveau modéle, Milojevic et ses collaborateurs décrivent le phénomeéne de transfert
de matiére comme étant une combinaison de deux processus simultanés : le lavage de 1’huile

essentielle suivie de sa diffusion de I’intérieur des particules vers la surface externe.
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Contrairement au premier modele [3], celui-ci ne considére pas le lavage de I’huile comme

une étape instantanée.
Les hypothéses du modéle sont les suivantes:

La phase vapeur, pour les deux procédes (hydrodistillation ou entrainement a la vapeur
d’eau), est en écoulement piston et a débit constant;

Une fraction F de I’huile essentielle réside a la surface de la plante, et ’autre fraction 1-F
est uniformément répartie a 1’intérieur des particules;

L’extraction se fait suivant deux mécanismes simultanés : lavage de 1’huile superficielle
suivie d’une diffusion de I’huile interne de I’intérieur de la particule vers sa surface

externe.

L’équation générale du rendement, a laquelle les auteurs ont abouti, est la suivante :

qi =1—Fe kit — (1 — F)e~kat (3.22)

q=0qo— qp (3.23)

dp: Masse de I’huile résiduelle dans la particule /100 g de matiere vegétale.
g : Concentration de I’huile récoltée.
k,etk, : Constantes relatives au processus de lavage et de diffusion respectivement.

F : Fraction de I’huile essentielle située a la surface de la plante.
Il en ressort de ce modéle, deux équations deja connues :
a. Cas d’un lavage instantané suivi d 'une diffusion (k, — o)

L’équation (3.22) devient ainsi plus simple et elle est la méme que celle du premier ordre

développée dans le premier modéle [3] :

qi =1—(1—F)e ket (3.24)

b. Cas d’une diffusion seule et absence de lavage de 1’huile superficielle

Dans ce cas, le modele est représenté par une équation du pseudo-premier ordre :

Dt (3.25)

Les deux modeéles ont été testes et il a été conclu que le modele basé sur un lavage d’huile
superficielle suivi d’une diffusion de I’huile interne semble étre celui qui décrit le mieux

I’extraction par hydrodistillation, le modéle du pseudo premier ordre simule le mieux
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I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau alors que le modele lavage—diffusion n’est

applicable que pour certaines plantes.

Milojevic et ses collaborateurs [9] ont mis en place un troisiéme mod¢le Sigmoide qu’ils ont

appliqué a certaines plantes dont la cinétique possederait une allure sigmoide.

4 -1 1

t—to
qOO 1+e(T1M)

(3.26)

to : Temps pour lequel le rendement est a la moitié du rendement final.

T, Constante de temps.

3.2.7. Modeéles de Bali et Belblidia [65]

Sous la direction de Benyoussef, ces auteurs ont développé des modeles en se basant sur
I’allure des courbes obtenues pour les extractions par des procédés traditionnels qui présentent
une partie linéaire suivie d’une allure exponentielle. Ces modeles supposent I’existence de
deux étapes dans le mécanisme de transfert de matiere exprimés par deux cinétiques

différentes.

- La premiére, rapide, ne serait pas gouvernée par un phénomeéne de diffusion puisqu’elle
concerne I’extraction des dépots exogenes. Négligeant la résistance au transfert de matiere
dans la vapeur d’eau, 1I’évaporation de 1’huile se fait sur la base d’un équilibre établi quasi —

instantanément et cette étape est représentée par une loi linéaire.

- La seconde, est associée au transfert de I’huile interne localisée dans les dépots endogenes
régi par une loi diffusionnelle et décrite par une cinétique du pseudo premier ordre. Cette

étape est relativement lente.

Le premier modele propose est le suivant :

y(t) = aft + y,(1 — f)(1 —e™*) Pour t < t* (3.27)
Et

y@®)=y,1-fHA—-e*)+B Pour t > t* (3.28)
Avec B = aft”*

t*est le temps nécessaire au transfert de 1’huile superficielle.

Ce modeéle est relativement compliqué et il n’est pas simple a I’usage car il est constitué de

deux équations définies dans des domaines de temps différents.
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Le second modele proposé s’écrit sous la forme suivante:
() = Yool Lo+ (1= f)(1 = e7*0)) (3.29)

L’application de ces modeéles combinant phénoménes d’équilibre et de diffusion en
comparaison avec des modeles considérant que la diffusion elle seule comme étape limitante,
a montré que les simulations convergent, pour la majorité, vers des cinétiques du pseudo-
premier ordre, indiquant ainsi que ce dernier modele est celui qui décrit le mieux les procédés

d’extraction classiques et que c’est bien le phénoméne de diffusion qui est 1’étape limitante.

Par ailleurs, ces mémes auteurs [66] ont proposé une nouvelle démarche, pour décrire la
cinétique d’extraction, en admettant que la résistance au transfert de matiére dans la phase
vapeur n’est pas négligeable contrairement aux autres modéles qui ont toujours supposé que

cette résistance était nulle.

Le modele développé est présenté sous la forme suivante :

? —1—pekt (3.30)

b” est le facteur pré-exponentiel, qui dépend de plusieurs paramétres comme le coefficient de
transfert de matiere. Il traduit la contribution a la résistance au transfert de matiére en phase
fluide.

Les simulations de ce modéle ont confirmé I’influence de la résistance au transfert de matiére
en phase fluide sur les procédés d’extractions (cas de I’hydrodistillation) en fonction du débit
de vapeur. Cet effet, diminuerait plus le débit est élevé. Ceci pourrait étre expliqué par la
formation d’un film vapeur a D’interface solide—vapeur entourant la particule, au niveau
duquel une résistance au transfert de matiére serait localisée constituant un frein a la diffusion
du soluté vers le courant de vapeur. Lorsque le débit augmente, le régime devient de plus en
plus turbulent, entrainant ainsi la réduction voir la disparition de ce film. Ainsi, le transfert de

matiere est en mesure de déplacer tout le solute.

3.3. Modeles basés sur les phénomeénes de surface
3.3.1. Modeéle de Bali et Belblidia [66]

L’équipe de Benyoussef a proposé un modele basé sur le phénomeéne d’adsorption en

assimilant les phénomenes d’extraction sur des lits fixes & des processus de désorption. Cette
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considération est justifiée par le fait qu’aprés chauffage par micro-ondes, la majorité des

cellules éclatent et I’huile qui est libérée se dépose a la surface des particules.

Dans ce cas, I’extraction est considérée comme un processus de désorption de ’huile de la

surface du solide vers la vapeur d’cau.

L’expression du modé¢le est la suivante:

y(O) = s (3.31)

3.3.2. Modele de Barros et al [67]

Barros et ses collaborateurs ont étudié I'extraction de I’huile essentielle de 1’ageratum
conyzoides L. par entrainement a la vapeur d’eau et I’extraction par fluide supercritique. Les
travaux menés leur ont permis de proposer un modele mathématique qui divise la cinétique
d’extraction en deux périodes distinctes. Dans la premiere, le soluté est extrait des cellules
cassées. Cette étape de I'extraction est limitée par la solubilité de I'extrait dans le fluide. Dans
la seconde période, la vitesse d'extraction est limitée par la diffusion interne du soluté a partir
des cellules intactes.

Le modele mathématique proposé est basé sur le bilan de matiére dans la phase fluide et

solide présentes dans l'extracteur.

Les hypotheses considérées par Sovova [68] dans le développement du modéle sont les

suivantes :

L'interaction soluté-solide est inexistante ;
Le soluté est considéré comme un pseudo-composant ;

Le terme accumulation est nul dans le bilan massique de la phase fluide.

L'expression du rendement caractérisant la premiére période est la suivante :

e =Yeurq't [1 — exp (— %)] pour t<# (3.32)
f

Ou ysqs est la solubilité, ¢ est le débit spécifique et t est le temps d'extraction.

g, =L (3.33)
f

=2
t- est le temps de séjour défini comme suit :

=X
t, = p (3.34)
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Ou y est le rapport de masse fluide/solide dans I'extracteur. Il est défini comme suit :

_ _Pr¢
V= - (3.35)
t; est le temps caractéristique du transfert de matiere dans la phase fluide, ps est la densité du

solvant, p, est la densité des particules et ¢ le vide libre.

Le temps caractéristique du transfert de matiere externe est défini par I’expression :

&

tr= (3.36)

kfao

kest le coefficient de transfert de matiere en phase fluide et ag est la surface spécifique.

Dans la seconde période, la vitesse d'extraction est limitée par la diffusion interne du soluté a
partir des cellules intactes. L’équation proposée pour représenter la cinétique d’extraction est

la suivante:
e=x, [1 —(1—-G)exp (— @)] pour ¢t > 1 (3.37)

Ou x,correspond au rendement d'extraction asymptotique, G est la fraction initiale de I'extrait
dans les cellules cassées, t; est le moment ou I'huile qui était initialement dans les cellules

cassées est épuisée (I correspond a la partie droite de la courbe d'extraction).

R?(1-G)?/3

Avec t; = .
e

(3.38)

D. est le coefficient de diffusion effectif et R est le rayon de particule sphérique.

3.3.3. Modele de Hamouma et Belbessai [69]

Contrairement au modele de Bali et Belblidia qui considérent que dans le cas d’une
localisation externe de 1’huile, le phénomeéne qui régit le transfert de matiére est un
phénomeéne de surface puisque I’huile se trouverait & la surface ou toute résistance interne
aurait disparue. Les travaux de Hamouma [70] et Belbessai [71] sous la direction de
Benyoussef ont montré que dans certains cas, et en particulier pour les huiles superficielles et
pour les procédés assistés par micro-ondes, les phénomenes de surfaces seraient a prendre en

considération pour expliquer les allures des cinétiques enregistrées.

Une nouvelle approche, plus généralisée, de modélisation de transfert de matiére a été propose
[69]. Cette derniére fait intervenir, selon le procédé et la localisation de I’huile au sein du

végeétal, deux phénomenes différents a savoir la diffusion et la désorption. Ces deux étapes
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constituant le mécanisme de transfert de matiére sont exprimées par deux cinétiques

différentes:

La premiere cinétique: rapide, concerne I’extraction d’une fraction f de I’huile essentielle
se trouvant a la surface. Elle serait régie par un phénomeéne de surface qui peut étre
exprimé par une cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre, cinétique d’adsorption

du pseudo second ordre ou une sigmoide (courbe de percée).

La deuxiéme cinétique: relativement lente, concerne la diffusion d’une fraction 1-f
localisée dans les structures internes de la plante, qui serait régie par une cinétique

diffusionnelle tenant compte de la résistance en phase fluide.

L’avantage de cette nouvelle approche est de ne pas écarter aucun des phénomeénes

susceptibles de prendre part au processus global. Ainsi, deux modeles ont été proposes:

e Le premier modele élaboré considére que le phénoméne de surface obéirait a une
cinétique du second ordre, alors que le processus diffusionnel serait décrit par une

équation tenant compte de la résistance en phase fluide.

O (f",% +A-HQa- e-kf>> (3.39)

e Le second modéle proposé est une combinaison d’une adsorption exprimée par une

équation sigmoide et une diffusion décrite par une équation exponentielle.

1+exp(c(d—t))

() = Yoo <+ +1-H0- e"‘t)> (3.40)

Le paramétre f est lié a la contribution relative de chacun des deux phénomenes (surface et

diffusion) dans le processus global.

Les résultats de simulation des deux modéles tenant compte aussi bien des phénoménes de
surface que des phénomeénes de diffusion décrivent correctement les cinétiques d’extraction
de maniére plus générale. Ils offrent 1’avantage de simuler le début de 1’extraction, d’une
huile superficielle, qui est décrite par un phénoméne de surface et la fin de 1’extraction, de
I’huile se trouvant dans les structures internes de la matrice vegetale, qui serait régie par un

phénomene de diffusion.

Ces deux modeles ont été également appliqués a différentes cinétiques d’extraction dans le

but de réaliser une comparaison entre I’extraction par des procédés classiques et I’extraction
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par des procédés innovants (assistée par micro-ondes). Cette étude comparative a montré que
la fraction d’huile superficielle augmente dans le cas des procédés assistés par micro-ondes
car les cellules contenants 1’huile essentielle sont rapidement détruites par l’action du
chauffage et libérent I’huile essentielle. Cette derniére est alors accessible a la vapeur d’eau
qui D’entraine plus facilement. Par ailleurs, dans le cas des procédés classiques, les parois
cellulaires ne sont pas détruites et la vapeur doit diffuser a travers ces parois pour atteindre

I’huile essentielle, ce qui augmente la durée d’extraction.

Conclusion

A travers cette revue, nous avons montré que la modélisation du transfert de matiére lors de
I’extraction des huiles essentielles est passée par différentes étapes. Au début, des modéles a
une seule cinétique ont été¢ proposés. Par la suite, d’autres modéeles considérant une double
cinétique suggérant qu’une fraction de I’huile essentielle serait facilement extractible et son
extraction serait régie par une cinétique rapide et 1’autre fraction serait gouvernée par une

cinétique lente.

Des modeles plus geénéralisés ont été développés ces dernieres années considérant le
phénomene de transfert de matiére comme une combinaison de deux phénomenes: de surface

et diffusionnel.
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Chapitre 4 Matiére végétale.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les especes végétales exploitées dans cette étude. Le
choix de ces derniéres est essentiellement basé sur leurs structures sécrétrices. En effet, des
observations sous microscope des coupes de la feuille de sauge ont montré le caractére
essentiellement exogene et ont révélé la présence des cavités, qui pourraient étre assimilées a
des poches endogenes [72] alors que des travaux antérieurs ont confirmé le caractére
endogéne des graines de coriandre [73]. Par ailleurs, des observations sous microscope des
coupes de la feuille du Pistachier lentisque ont confirmé ’existence des dépOts exogénes de

I’huile essentielle [74].
4.1. Salvia officinalis L.
4.1.1. Historique

Son nom vient du latin "salvus™ qui signifie "sauve". Elle fut utilisée en médecine bien avant
de I'étre en cuisine. Les grecs, les romains et les arabes s'en servaient comme tonique et
comme reméde contre les morsures de serpent. Pendant tout le Moyen Age, elle soignait tous

les maux et entrait dans de trés nombreuses préparations.

Salvia officinalis L. figure dans la pharmacopée Britannique (BPC 1934), ainsi que dans les
Pharmacopées d’Autriche, de Tchécoslovaquie, d’Allemagne, d’Hongrie, d’ex-Yougoslavie,
des Pays Bas, du Portugal, de Russie et de Suisse [75].

1VV.1.2. Description botanique

La sauge est un sous-arbrisseau atteignant une hauteur de l'ordre d’un meétre. Sa racine est
brunatre et fibreuse. La tige, trés rameuse, mesure de 20 a 30 centimetres. Les feuilles,
opposées, elliptiques, pétiolées, rugueuses, a bord dentelé, réticulées, molles, a dessus

blanchétre, persistent I'hiver grace au revétement de poils laineux qui les protege.

t creaphafin e ciil

Figure 4.1.Vue d’ensemble de Salvia officinalis L. avant la floraison.

59



Chapitre 4 Matiére végétale.

4.1.3. Composition chimique
La sauge est constituée principalement de:

1 a 2,5% d'huile essentielle : cette composition varie en fonction du lieu et de la période
de végétation qui sont a ’origine de la définition de différents chémotypes relatifs a la
teneur des constituants majoritaires.

2 a 6% de tanins, avec comme constituant majeur 1’acide rosmarinique.

Des diterpenes : le carnosol ou le picrosalvine, formé a partir de I’acide carnosolique lors
du séchage et du stockage, le rosmanol, I’isorosmanol et le safficinolide.

1 & 3% de flavonoides: ce sont des dérivés de la lutéoline et de 1’apigénine, ainsi que des

glycosylflavones comme le caféyl-fructosylglucoside et le caféyl-apiosylglucoside[76].

4.1.4. Usages
4.1.4.1. Usage culinaire

Les feuilles sont employées comme aromates en cuisine, tout particulierement dans les
marinades et dans l'assaisonnement du gibier. Les fleurs sont utilisées dans l'industrie
alimentaire pour la confection de confitures. L’huile essentielle sert a 1’aromatisation des

sauces, soupes et viandes.
4.1.4.2. Usage médicinal

La sauge est utilisée comme antiseptique, stimulant, tonique et stomachique. Elle posséede
aussi des propriétés antispasmodiques, anti-inflammatoires, emménagogues, fébrifuges,
antisudorales. En usage externe, en décoction, ses propriétés sont résolutives, vulnéraires,
antiseptiques et cicatrisantes. En tisane ou comme aromate, elle facilite la digestion, mais

prises en exces les infusions de sauge seraient nocives.

La drogue est employée dans des poudres dentifrices, des collutoires et des toniques de

cheveux.

Une récente étude menée par Akhondzadeh et coll. [77] a rapporté que les extraits de sauge,
administrés pendant quatre mois a des personnes agées atteintes de la maladie d’Alzheimer,
améliorent les fonctions cognitives et diminuent 1’agitation, comparativement aux personnes
ayant recu un placebo. La sauge serait efficace pour le traitement des cas légers et modérés de
la maladie. Les mécanismes proposés pour expliquer ces effets comprennent I’amélioration de
la transmission de I’influx nerveux dans le cerveau, ainsi que la diminution du stress oxydatif

et des réactions inflammatoires [78].
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4.1.5. Structure sécrétrice de Salvia officinalis L.

Selon Corsio et Bottega [79], la structure sécrétrice de Salvia officinalis L. est exogene et elle
est constituée de trichomes tecteurs, peltés et capités, situés a la surface des différents organes
de la plante. Dans la figure 4.2, est présentée la surface du calice de Salvia officinalis L.

observée a 1’aide du microscope électronique a balayage.

Figure. 4.2.Vue de la surface du calice de Salvia officinalis L.
Trichomes tecteurs (1), peltés (2) et capités (3) (MEBx100).

4.15.1. Les trichomes tecteurs

Ces trichomes, appelés poils tecteurs, sont des trichomes non glandulaires, abondants sur tous
les organes végétatifs de Salvia officinalis L. Ils sont plus longs sur les organes jeunes et
collaborent, vraisemblablement, avec les poils glandulaires, a la défense contre les agressions
mécaniques, créant une couche duveteuse épaisse. Les poils tecteurs sont également impliqués

dans la protection des trichomes peltés contre la transpiration et I'ensoleillement excessif [79].

4.1.5.2. Les trichomes peltés

Les trichomes peltés sont constitués d’une cellule basale, d’un pied monocellulaire et d’une
téte contenant quatre a douze ou seize cellules sécrétrices disposées en un ou deux cercles
concentriques (Figure 4.3).

Ces trichomes produisent des sécrétions contenant des composants lipophiles et hydrophiles,
tels que des hydrates de carbone, autres que la cellulose, des huiles essentielles, des résines,
des alcaloides, des protéines, des lactones sesquiterpéniques, des stéroides, des tannins et des

flavonoides. Ces sécrétions s’accumulent sous la cuticule du trichome et la font gonfler [79].
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Figure 4.3.Trichome pelté (MEBx800).

4.1.5.3. Les trichomes capités

Quatre types de trichomes capités ont été observés chez Salvia officinalis L. lls se
différencient par leur morphologie, la composition de leurs sécrétions et par le role qu’ils

exercent [79].

7Le type | se distingue par un court pied uni ou bicellulaire et une téte sécrétrice uni- ou
bicellulaire de cuticule fine. La matiere sécrétée est dégagée lentement a travers la cuticule.

Ces trichomes produisent des sécrétions hydrophiles qui peuvent contenir des protéines, des
alcaloides, des tannins, des lactones et ils participent a la défense mécanique des organes de la

plante.

dLe type Il possede un pied unicellulaire et une téte sécrétrice trés petite et cuticunisee.

Pendant I’activité de sécrétion la téte aura une petite chambre subcuticulaire.

7Le type 111 dont le pied avec sa large base est long, la téte est unicellulaire. La matiere
sécrétée se regroupe souvent comme une goutte sur la téte dégonflée. Les sécrétions des
trichomes capités du type Il contiennent de I'huile essentielle et des petites quantités
d'hydrates de carbone, autres que la cellulose, des flavonoides et des alcaloides. Situées
uniquement sur les feuilles et les tiges, ils pourraient étre impliqués dans la défense contre les

prédateurs, mais sont particulierement efficaces contre la transpiration excessive du végétal.

7 Le type IV se caractérise par un pied tres long et mince constitué de 4 cellules. La téte
sécrétrice a une forme trapézoidale. Les sécrétions de ce type de trichomes capités
ressemblent & celles des poils peltés, mais ils sont exempts des composants hydrophiles
visqueux. On y trouve, par contre, une résine contenant de I’huile essentielle qui provient de

la téte sécrétrice et est répartie entre la tige et I'épiderme sous adjacent.
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Type |

=

Type Il Type IV

Figure 4.4. Trichomes capités.

La composition chimique des secrétions produites par les différents trichomes glandulaires de

Salvia officinalis L. est résumée dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1. Histochimie des trichomes glandulaires de Salvia officinalis L. [79]

Co_mposés Trichome Trichome capité

chimiques pelte Type | Type Ii Type 11l Type IV
Lipides + - + ++ ++
Carbohydrates + ++ ++ + - +—
Huile essentielle + - + ++ +
Terpénoides + — + - T
Résines + — + — +
Alcaloides + + + + +
Protéines + + + _ "
Lactones + + - — +
Sesquiterpéniques
Stéroides + + + - +
Tannins + + + - +
Flavonoides + - + + T

—: négative ; + — : 1égérement positive ; +:positive ++ ; fortement positive.

L’huile essentielle de Salvia officinalis L. est produite majoritairement par les trichomes capites

de type Il et, en plus faible quantité, par les trichomes peltés et capités de types Il et IV.
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Des observations sous microscope électronique des coupes de la feuille de Salvia officinalis L.
(figures 4.5 et 4.6) ont permis de confirmer le caractére exogéne de la structure sécrétrice et de
montrer I’existence des cavités, qui pourraient étre assimilées a des poches endogenes, reliées aux

cellules basales des trichomes glandulaires et renfermant éventuellement de 1’huile essentielle
[72].

T MR S it e |

Figure 4.5. Coupe de la feuille de Salvia officinalis L. (Gx320)

Trichome pelté et poche endogéne située dans le parenchyme [72].

Trichome pelté Trichome capité

Extension de la
ellule basale

he endogéne

Figure 4.6. Coupe dans la feuille de Salvia officinalis L. (Gx80) Trichome pelté et trichome

capité du type | avec une extension reliant la cellule basale a une cavité endogéne [72].

4.1.6. Composition de I’huile essentielle de Salvia officinalis L.

La composition de I’huile commerciale de Salvia officinalis L. a été réglementée par la

norme ISO 9909 qui indique les taux des principaux composés de 1’huile essentielle de Salvia

officinalis L.
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Tableau 4.2. Composition normalisée de I’huile essentielle de Salvia officinalis L.

Composé Teneur (%) Composé Teneur (%)
a-thuyone 8,0-43,3 a-Humuléne 0-12,0
Cis-thuyone 3,0-8,5 a-thuyéne 1,0-6,5
Camphre 45-245 Camphéne 1,5-7,0
1,8-Cinéol 5,5-13,0 Limoneéne 0,5-3,0
Acétate de bornyle <25

De nombreuses études ont rapporté des compositions différentes de 1’huile essentielle de

Salvia officinalis L. Ces dernieres sont présentées dans le tableau 4.3.

L’examen de ces compositions montre que 1’huile extraite est caractérisée par la dominance

de mono- et sesquiterpénes oxygénés, avec une variabilité de la proportion de quatre de ses

constituants majoritaires: 1’a-thuyone, le B-thuyone, le camphre et le 1,8-cinéol [80-92]. En

revanche, la composition chimique de I’huile essentielle de Salvia officinalis L. en

provenance du Jardin d’essais d’Alger, rapportent la présence d’une quantité appréciable du

viridiflorol, du B-Caryophyllene et du humuléne [72].

Tableau 4.3. Teneurs, en %, des constituants majoritaires de 1’huile essentielle de

Salvia officinalis L. provenant de differents pays [80-92].

Brezil [80] Italie [81] Portugal [82] Serbie [83]
a-Thuyone 40,90 a-Thuyone 39,32 | a-thuyone 25,50 a-Thuyone 19,90
Camphre 26,12 o-Humulene 12,42 1,8-Cineole 6,47 Camphre 24,80
B-Thuyone 5,62 1,8-cineole 7,73 Camphre 19,51 1,8-Cineole 6,35
a-Pinene 5,85 B -Caryophylléne 9,05 a-Humulene 7,46 Campheéne 5,28

B -Pinéne 7,22

Bulgarie [84] Tunisie [85] Tunisie [85] Egypte [86]
o-Thuyone 29,40 a-Thuyone 25,02 a-Thuyone 26,49 Camphre 26,38
R-Thuyone 17,40 B -Thuyone 24,80 B -Thuyone 11,55 a-Thuyone 13,82
Camphre 11,40 1,8-Cineole 8,56 1,8-Cineole 16,96 R-Thuyone 5,96
1,8-Cineole 12,50 Limonéne 6,65 B -Caryophylléne 9,04 1,8-Cineole 17,5

USA (californie) [87] USA (mexico) [87] Espagne [88] Marroc [89]
o-Thuyone 27,4 o-Thuyone 18,8 [a-Thuyone 43,6 Trans-thuyone 29,84
R-Thuyone 6 Camphre 14,9  |Camphre 8,1 1,8 - Cineolel 6,82
Camphre 21,4 1,8-Cineole 15,5 1,8 Cineole 6,7 Camphore 9,14
1,8-Cineole 11,9 Manool 8,5 B-Thuyone 51

Viridiflorol 7.5

Turquie [90] Algérie [91] Algérie [72] Algérie [92]
Cis-Thuyone 20,06 a-Thuyone 19,6 a-Thuyone 12,6 1,8-Cinéol 12,8
Camphre 19,93 Camphre 20,4 \Viridiflorol 12,5 a-Thuyone 17,1
1,8-cineole 17,93 1,8-Cinéol 12,3 B-Caryophyllene 11,7 Camphre 12,8

a-Humulene 10,3
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4.2. Coriandrum Sativum L.
4.2.1. Historique

La coriandre semble avoir été cultivée dans la Gréce antique au moins depuis le lle millénaire
avant J-C. Des tablettes en linéaire B provenant de la civilisation mycénienne mentionnent la
coriandre, en quantité importante, comme offrande rituelle ou comme matiére premiere pour
la confection de créemes et de produits aromatiques a l'usage des temples-palais. Une grande
quantité de coriandre retrouvée dans une couche de I'Age du bronze ancien a Sitagroi, en

Maceédoine, renforce I'nypothése de la culture de la plante a cette période [93].

4.2.2. Description botanique

Petite plante herbacée annuelle pouvant atteindre 60 cm de hauteur, a tiges gréles portant des
feuilles glabres, luisantes, divisées en segments ovales, cunéiformes, dentées pour les feuilles
inférieures et bi- ou tripennatiséquées pour les feuilles supérieures [94,95].L'inflorescence,
blanche ou rose-mauve tres pale, est typique des Apiacées (Ombelliferes): petites fleurs
pentameres disposées en ombelles composées. L'odeur de la plante est souvent décrite comme

fétide, surtout en floraison ou début de fructification.

La coriandre peut endurer des températures négatives sur de courtes périodes, en particulier
les jeunes plantes, cette résistance au froid diminuent apreés le développement de la tige. Une
température élevée pendant la floraison favorise le rendement en fruits et leur teneur en huile

essentielle.

Figure 4.7.Fruit de Coriandrum Sativum L.
4.2.3. Usages

4.2.3.1. Usages culinaires

Les feuilles de coriandre entrent dans de nombreuses préparations culinaires du moyen orient,
d’Inde, du sud-est asiatique et des pays du Maghreb. Les graines de coriandre quant a elles,

sont indispensables a plusieurs currys et elles sont également utilisées dans la fabrication de
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certaines liqueurs digestives ainsi que I’eau de mélisse.

La graine, qui a une odeur anisee orientale, lIégerement épicée, camphrée et musquee, est
distillée pour obtenir de I’huile essentielle. Cette derniére est utilisée dans la production

alimentaire industrielle (boissons, boulangerie, charcuterie, currys...).

4.2.3.2. Usages médicales

De nombreuses vertus sont traditionnellement attribuées a la coriandre, cultivée comme plante
médicinale depuis I'Antiquité. Elle est surtout connue pour ses propriétés digestives et

carminatives.

4.2.4. Composition chimique

La composition des fruits de coriandre est présentée dans le tableau 4.4.
Tableau 4.4. Constituants chimiques du fruit de Coriandrum Sativum L.

Familles de produits Constituants chimiques

Linalol (65.0-78%), Géraniol (0.3-5.3%), a-Pinéne (3—7%), y-Terpinene(1,5-8%),
Huile essentielle B-Pinéne (0.1-8.6%), p-Cymeéne (0,5-4%), Camphre 3-6%, Camphéne traces—
(0,4 40,6%) 4.6%, (.)-Limonéne 0.2-3.2%, acétate de Géranyl (0,5-4%, Terpinén-4-ol tr—

3.0%), a-Terpinéol (0.1-1,5)%, Myrcene, limonéne (1,5-5%) [94-100].

Quercétine, isoquercétine, hétérosides de la quercétine et du kaempférol, rutine,

Flavonoides hyperoside, hespéridine [95, 101-103]

Acides phénols Acides caféique férulique, gallique, chlorogénique, salicylique.
Huile grasse Triacylglycérols a acide pétrosélinique (13-21%) [101,103].
Autres Polysaccharides [100].

Thiamine, Riboflavine, Niacine, Vit.C, Vit.A, [103].

4.2 5. Localisation de I'huile essentielle dans le fruit de coriandre

La biosynthese des constituants de I'huile essentielle de coriandre se fait dans deux sortes de
canaux ; periphériques qui disparaissent lorsque le fruit est mur et les internes qui

apparaissent au cours de la maturation.

4.2.6 Composition de I’huile essentielle de Coriandrum Sativum L.

Plusieurs travaux entrepris ont confirmé que 1’huile essentielle de Coriandrum Sativum L. est
essentiellement composé d’un constituant majoritaire le linalol a (58.0-80.3%) et des autres
constituants a savoir : y-terpinéne (0.3%-11.2%), a-pinéne (0.2%-10.9%), p-cyméne (0.1%—
8.1%), camphre (3.0%-5.1%) et acétate de géranyl (0.2%-5.4%) [4, 105-112]. La variation

des teneurs en linalol de quelques espéces étudiées a été rapportée dans la figure 4.8.
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Figure 4.8. Teneurs en linalol de 1’huile essentille des fruits de coriandre provenats de
differenst pays [113-117].

4.3. Pistacia lentiscus L.
4.3.1. Historique

Le Pistachier lentisque (le lentisque), ou Pistacia lentiscus est un arbre a mastic, au
Languedoc il est appelé restincle, nommeé par les anglophones: «Mastic tree » ou « Lentisc ».

Le nom Pistachier vient du grec pistaké. Le nom lentisque vient du latin lentus (visqueux).

4.3.2. Description botanique

Le pistachier lentisque est un arbrisseau particulierement représentatif des milieux les plus
chauds que l'on trouve couramment en sites arides d'Asie et de la région mediterranéenne
d’Europe et d'Afrique, jusqu'aux Canaries. En Algérie, les arbres du lentisque s'étendent sur
une vaste zone geographique, allant du littoral aux zones arides. Le Pistachier lentisque est
une plante de la famille des anacardiacées (anacardiaceae), c’est un arbrisseau vivace (Figure

4.9) de trois metres de hauteur, ramifié et a odeur de résine fortement acre.

Figure 4.9. Arbuste dePistacia lentiscus L.

Pistacia lentiscus L. est caractérisée par des écorces rougeatres sur les jeunes branches qui

virent au gris avec le temps et des branches tortueuses et pressées formant une masse serree.
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Ses feuilles persistantes et composées possédent un nombre pair de folioles (4 a 10) de
couleur verte sombre, elliptiques, luisantes en dessus, glabres, coriaces et dont le pétiole est
bordé d'une aile verte. L’espéce est dioique au vu des pieds males et femelles distincts, qui
fleurissent en grappes denses au mois de mai.

Les fleurs unisexuées d’environ trois mm de largeur, se présentent sous forme de grappes et
apparaissent au printemps; elles sont trés aromatiques et forment des racemes de faible taille a
l'aisselle des feuilles.

Les Fruits sont des baies globuleuses de 2 & 3 mm, remplies par du nucléole rouge; ils
deviennent brunatres a leur maturité compléte en automne.

Le tronc de ce végetal contient un suc résineux nommeé mastic qui, une fois distillé, fournit

une essence employée en parfumerie.

"N

Figure 4.10. Photos de fleurs (1), de fruit

4.3.3. Usages

Pistacia lentiscus L. est connue pour ses propriétés médicinales depuis l'antiquité [118]. La
décoction des racines séchées est efficace contre 1’inflammation intestinale et d’estomac ainsi
que dans le traitement de 1’ulcére [119]. La partie aérienne est largement utilisée en médecine
traditionnelle dans le traitement de I'hypertension artérielle grace a ses propriétés diurétiques
[118].

Les feuilles sont pourvues d'action anti-inflammatoire, antibactérienne, antifongique,
antipyretique, astringente, hépato-protective, expectorante et stimulante [120]. Elles sont
¢galement utilisées dans le traitement d’autres maladies telles que 1’eczéma, les infections
buccales, les lithiases rénales, les maux de téte, 1’ulcére, les maux d'estomac, 1’asthme et les
problémes respiratoires [121].

La résine de Pistacia lentiscus L. a été traditionnellement considérée comme un agent

anticancéreux, en particulier contre les tumeurs du sein, du foie, de I'estomac, de la rate, et de
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I’utérus [122]. Ces croyances traditionnelles sont en accord avec de récentes études montrant
que le mastic de Chios induit l'apoptose et dispose d'action anti-proliférateur contre les
cellules cancéreuses du colon [123].

4.3.4. Composition chimique du Pistacia lentiscus L.

En raison de sa large utilisation en médecine traditionnelle, les différentes parties de Pistacia
lentiscus L. ont fait I’objet de plusieurs études phytochimiques afin d’identifier leurs principes
actifs. Ces études ont montré la présence de flavonoides, d’huiles essentielles, ainsi que des
triterpenoides [123,124].

4.3.5.Structure sécrétrice de Pistacia lentiscus L.

Les observations microscopiques réalisées sur les feuilles du Pistacia lentiscus L. ont montré

que I’huile essentielle produite était localisée dans des dépots exogenes (Sclérenchyme)[74].

Canaux sécréteurs

Xyléme

Phloéne Tissu conductif

Sclérenchyme

grr ‘w{-é'ﬂ': 3 Nid é i , o L]
Figure 4.11. Coupe transversale de la nervure principale de la feuille de pistachier lentisque [74].

Des observations des coupes réalisées au microscope électronique a balayage (Figure 4.13)
sur des feuilles de pistachier lentisque récoltées dans la région de Tizi-ouzou (Algerie) , ont
permis de localiser les différentes structures sécrétrices. Selon Toudert [125], le pistachier
lentisque étudié est caractérisé par des cellules sécrétrices a caractere isolé, représentées par
des canaux sécréteurs lysigénes. Ces derniers apparaissent comme des poches de diameétre
moyen, de forme sphérique et bordé par une rangée de cellules sécrétrices disposées de

maniére réguliére [125].
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Figure 4.12. Coupe transversale de la feuille de pistachier lentisque, montrant les
conduits sécréteurs [74].
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Figure 4.13.Micrographie de la feuille de pistachier lentisque montrant les canaux
sécréteurs et les poils tecteurs (MEB x 250) [125].

4.3.6. Composition de I’huile essentielle du Pistacia lentiscus L.

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a 1’identification de la composition chimique del'huile
de Pistacia lentiscus L. des pays de la région méditerranéenne. Différentes compositions ont
¢té ainsi observées. Le myrcéne est le constituant majoritaire de 1’huile essentielle du
pistachier récoltéau Maroc (38-39%) [126,127], en France (Corse) (76,9%) [128] et en
Algérie (23,0-33,1%) [129]. Le a-pinene est le principal composé des huiles essentielles du
Maroc (Oulmes) (16,1-38,5%) [130], de I'Algérie (19-42,3%) [129, 131, 132], de la Tunisie
(16,8%-20.6%) [133,134], de Gréce (24,9-9,4%) [135], d’ltalie (14,8-22,6% et 18%)
[136,137] et de France (31,9%) [138]. Par ailleurs, le terpinen-4-ol est principalement présent
dans les huiles du Maroc (Chaoun, Mehdia) (14,5-19,3%) [130], de I'Algérie (17,3-34,7%,
41%) [138,139], de la turquie (30,0% et 29,2%) [140,141] et la France (25,6%) [128].
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D'autres chémotypes ont également été rapportés, a savoir: le longifolene (16,4-12,8%
Algérie) [131], le limonene (47,0% en France (Corse) et 44-29% en Algérie) [128,129] et le
B-aryphellene (19,3-13,1% Algérie) [129].

Tableau 4.5. Principaux constituants de I'huile de Pistacia lentiscusL. d'origines différentes.

Chemotype Origine

Myrcéne Maroc [126-127], France [128], Algérie [129].

Maroc [130], Algérie [130,131,132], Tunisie [133,134], Gréce [135], Italie [136,137] et

o-pinene France [128].

Terpinen-4-ol Maroc [130], Algérie [138,139], Turquie [140,141] et France [128].

Longifoléne Algérie [131].

Limonene Algérie [129] et France (Corse) [128].

B -caryphelléne | Algérie [129].

4.3.7. Caractérisation par CG/MS de I’huile essentielle du Pistacia lentiscus L. extraite.

Le pistachier lentisque utilisé a été récolté dans la région d’Alger au niveau de la forét de
Bainem qui se situe au niveau du massif de Bouzaréah a 15 km a I’ouest d’Alger. Cette forét
s’étend sur une superficie de 700 ha, ses coordonnées géographiques sont de 3°02 longitude
Est et de 36°49 latitude nord [142].

L’identité et la systématique de la plante a été confirmée au niveau de 1I’arboretum de Bainem
de L’Institut National de la Recherche Forestiére (INRF).

L’huile essentielle de Pistacia lentiscusL. a été extraite par hydrodistillation selon le protocole

expérimental développé dans la partie (5.2.2).

4.3.7.1. Analyse CG/MS

Le couplage chromatographie en phase gazeuse — spectrométrie de masse est aujourd’hui une
des techniques parmi les plus utilisées de la chimie analytique. Elle constitue une méthode de
réféerence dans le secteur des huiles essentielles. Ce couplage permet d’effectuer

simultanément la séparation et I’analyse des différents constituants d’un mélange complexe.
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L’analyse des substances volatiles de I’huile essenticlle de Pistacia lentiscus L. a été effectuée
par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, sur un

appareillage Hewlett Packard de type 6890.

Les conditions de température et d'analyses chromatographiques sont citées ci-dessous:

Injecteur
Température: 250°C;

Mode d'injection: Split 50:1;
Volume injecté: 0,2ul.

Colonne

Type: hp-5MS;

Dimensions: long 30 m * Dint 0,25 mm * épaisseur film 0,25 pm;

Phase stationnaire: 5% phenyl, methylpolysiloxanes;

Température du four: 60°C pendant 8 min, 2°C/min jusqu'a 250°C, isotherme pendant 10 min;
Gaz vecteur : Hélium pure;

Débit gaz vecteur : 0,5 ml/min.

Détecteur de masse
Mode d'analyse: Scan (de 34 a 450);

Solvant utilisé: Hexane;

Délai du solvant: 3,50 min;

Température de l'interface: 280°C;

Type d'ionisation : Impact électronique;
Intensité du filament:70 év

Type de I'analyseur de masse: Quadripdle;
Température du quadripble: 150°C;
Température de la source:230°C.

4.3.7.2. Identification des constituants

L’identification chimique des constituants de ’huile essentielle de Pistacia lentiscus L. a été
réalisée sur la base de la comparaison des spectres de masse avec ceux de la banque de
données fournies par le logiciel Chemstation (NIST 2002 et Wiley version 7.0). Par ailleurs,

une injection d’une série d’alcanes linéaires (Cga Cog), dans les mémes conditions que celles
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de I'huile essentielle extraite, a permis le calcul des indices de rétention de tous les
constituants selon la relation applicable en programmation de température.

Ipi = 100 » —RO=R®_ 4 100 4 (4.1)

tr(i+1)-tR(n)

Avec

IR indice de rétention

trgi) Temps de rétention du composé

treyTemps de rétention de 1’alcane (n) qui précede le composé.
tri+1Temps de rétention du I’alcane (n+1)

n: nombre de carbones qui composent la chaine de I'alcane (C,Hp+2)

L’identification des constituants a été faite sur la base de la comparaison de leurs indices de

rétention avec ceux des composes de la banque de données [143, 144].

Les résultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CG/MS) de I’huile essentielle des feuilles de Pistacia lentiscus L. sont représentés par

le profil chromatographique en figure 4.13.

Tableau 4.6. Composition de I’huile essentielle de Pistacia lentiscus L

Composé IR cal IR thé % Composé IR cal IR thé %

Hexanal 800,64 800| 0,31 |Nonadecane <11-> 1897,27 1902 0,25
Methyl 3-phenylpropionate 1279,27 1279| 0,18 |2-Heptadecanone 1900,06 1903 0,15
Bicyclogermacrene 1494,70 1495| 0,26 |Farnesyl acetone 1917,72 1919 0,29
Geranyl isobutanoate 1514,24 1514 | 11,97 | Totarene 1922,75 1922 0,42
Eugenolacetate 1525,38 1524 | 1,37 | Methylhexadecanoate 1928,37 1924 1,51
a-Bisabolene, (E)- 1540,10 1541 | 0,23 | Hexadec-9-enoic acid,(Z)- 1952,37 1953 10,97
Globulol, epi- 1584,12 1585| 0,77 |Hexadecanoic acid 1964,12 1962 0,56
Viridiflorol 1591,81 1590| 1,41 |Ethylhexadecanoate 1986,10 1993 4,60
a-Humuleneoxide 1602,17 1602 | 0,36 |2-Propyldecan-1-ol 2000,27 2010 0,38
y-Eudesmol, 10-epi- 1617,22 1618 | 0,21 | Manool oxide <I3-epi-> 2008,47 2009 0,55
a —Acorenol 1628,25 1630| 1,56 |Manool 2054,98 2056 1,62
y-eudesmol 1633,14 1631| 1,38 |Manool <13-epi-> 2063,59 2056 0,90
a—Muurolol 1644,52 1645| 9,70 | 1-Octadecanol 2087,95 2087 0,24
B-Eudesmol 1648,80 1649 | 3,80 | Methyloleate 2094,77 2095 0,22
a-Eudesmol 1653,70 1652| 2,56 | Phytol 2100,90 2016 0,89
a-Cadinol 1657,73 1652 | 17,37 |Linoleic acid 2129,70 2132 0,53
Eudesma-4(15),7-dien-1b-ol | 1688,51 1688 | 0,27 | Ethyl linoleate 214131 2144 0,29
Geranyltiglate 1700,60 1700| 0,22 |Docosane 2200,26 2200 0,20
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Farnesol, 1708,02 1713| 0,26 | Tricosane 2300,19 2300 0,21
a —Sinensal 1751,72 1755| 0,27 |Pentacosane 2500,50 2500 0,52
Tetradecanoic acid 1770,02 1767| 3,51 |Hinokione 2548,82 2549 10,87
Ethyltetradecanoate 1793,53 1796 | 0,39 |Hexacosane 2600,63 2600 0,17
Isotorquatone 1799,66 1800| 0,21 | Heptacosane 2701,13 2700 0,52
Benzyl salicylate 1861,55 1864 | 0,70 | Nonacosane 2894,04 2900 0,32
Flourensadiol 1870,49 1870 0,66

1-Hexadecanol 1874,42 1874 0,93 Total 98.04%

IR cal: Indice de rétention calculé

Dans le tableau 4.5, sont regroupés les 50 constituants identifiés représentant environ 98% de

I’huile essentielle du Pistacia lentiscus L.. Cette derniére est caractérisée par les teneurs en o-

IR thé: Indice de rétention théorique

% : Surface active.

Cadinol (17,37 %), en geranylisobutanoate (11,97 %), en Hexadec-9-enoicacid,(2)- (10,97 %),

en hinokione (10,87 %) et en a—muurolol (9,7 %).

La composition de cette huile est différente de celles rapportées dans la littérature (Tableau

4.5), ce qui laisse suggérer que nous sommes probablement en présence d’un nouveau

chémotype de Pistacia lentiscus L.
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Figure 4.14. Profil chromatographique de I’huile essentielle des feuilles de Pistacia lentiscus L.
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Chapitre 5 Cinétiques d’extraction des huiles essentielles

Cette partie est consacrée a la présentation des protocoles opératoires d’extraction d’huiles
essentielles par hydrodistillation et entrainement a la vapeur d’cau menées a 1’échelle
laboratoire. Les résultats de 1’étude de I’influence du rapport (quantité de matiere végetale/
quantité d’eau) et du débit de vapeur sur les cinétiques et les rendements en huile essentielle

seront également discutés au cours de ce chapitre.

5. Extraction des huiles essentielles

L’ensemble des extractions ont été effectuées sur trois especes vegétales différentes; des fruits
decoriandre (Coriandrum Sativum L.) achetées sur le marché local, des feuilles de sauge
(Salvia officinalis L.) cultivées au niveau de 1’Ecole Nationale Polytechnique d’Alger et des
feuilles de Pistachier lentisque (Pistacia lentiscus L.) récoltées au niveau de la forét de

Bainem (Alger).

La récolte des deux plantes, Salvia officinalis L. Pistacia lentiscus L. a été faite de fagon
aléatoire car il n’est généralement pas possible de collecter des données sur toute 1’étendue de

la communauté vegétale. Ainsi une aire de relevée a éte identifiee.

Dans le but d’obtenir des échantillons représentatifs, homogeénes comportant les mémes
propriétés moyennes du lot, un échantillonnage a été effectué sur chaque lot de matiére
récoltée.

Le taux d’humidité de la matiére végétale utilisée a été évalué, avant chaque essai
d’extraction, par distillation azéotropique au xyléne (Dean et Stark) [145]. Ce taux permet de
déterminer le rendement en huile essentielle par rapport a la matiére végétale seche.

La teneur en eau de la matiére végétale, exprimée en pourcentage (%), est calculée par la

formule suivante :

Ty = “eleat 4 100 (5.1)

VH

Ou, Ty désigne le taux d’humidité, en %, Veu est le volume d’ecau recueilli dans le tube
récepteur, en mL, peg,est la masse volumique de I’eau a la température ambiante, en g/mL, et

MVy la masse de la matiére végétale humide, en g.
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5.1. Extraction par hydrodistillation

Les essais d’hydrodistillation des huiles essentielle sont été réalisés a 1’échelle laboratoire en
utilisant le dispositif experimental du type Clevenger avec systeme de cohobage schématisé

dans la figure.5.1.

’?QL.; =

é&-z

Figure 5.1. Dispositif expérimental d’hydrodistillation a 1’échelle laboratoire.

1: Chauffe ballon; 2: Mélange eau/matiere végétale; 3: Ballon; 4: Ampoule a couler; 5: Support; 6: Réfrigérant;

7: Sortie de I’eau de refroidissement; 8: Entrée de I’eau de refroidissement; 9: Ampoule a décanter; 10: Distillat.

La matiére végétale, préalablement pesée (50g), est mise en contact avec I’eau dans le ballon
bicol de 6 litres et ’ensemble est porté a ébullition. Les vapeurs d’eau et d’huile essentielle
sont refroidies et condensées dans le réfrigérant et le condensat est recueilli dans I’ampoule a
décanter. L’huile est ensuite séparée du distillat par extraction liquide-liquide au moyen de
I’éther diéthylique. Un systeme de cohobage a été utilisé en réintroduisant dans le ballon, a
travers I’ampoule a couler, les eaux de distillation récupérées afin de maintenir le volume
d’eau dans le systéme constant. Le debit de condensation a été fixé a 8,17mL/min et la duree

d’extraction a 180 min

Le rendement (R) en huile est déterminé par le rapport de la masse d’huile essentielle extraite

(m) sur la masse totale de la matiére végeétale seche (MVs).

R(%) = — %100 (5.2)

m
MV

L’erreur expérimentale pour ’ensemble des essais a été déterminée statistiquement sur la base
de trois essais repétitifs. Elle est estimée comme étant le plus grand écart par rapport a la

moyenne des essais.
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V.1.1. Extraction de ’huile essentielle de Salvia officinallis L.

Plusieurs essais d’extractions de 1’huile essentielle ont été effectués en considérant les rapports

MV/eau suivants : 1/20, 1/40 et 1/60 (g/g).

Les cinétiques d’extraction par hydrodistillation de 1’huile essentielle de Salvia officinallis L.

relatives aux différents rapports étudiés sont représentees dans la figure.5.2.

0,4
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Figure 5.2. Cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Salvia officinallis L. pour

différents rapports MV/eau.

Les différentes cinétiques enregistrées sont caractérisées par 1’existence de deux parties. Une
premiére partie qui évolue rapidement et qui correspond a I’extraction des premicres quantités
de I’huile essentielle situées a la surface des feuilles et une deuxieme partie qui augmente

lentement a partir de 30 minutes jusqu’a atteindre un palier.

Nous avons également relevé 1’effet de la quantité d’eau sur le rendement global d’extraction
de I’huile essentielle. En effet, le rendement augmente pour atteindre une valeur optimale de
0,34% pour un rapport de 1/40 (g/g). Ceci serait probablement dii a 1’augmentation de la

fraction de I’huile essentielle hydrophile entrainée par la vapeur d’eau [146].

Pour le rapport 1/60 (g/g), le rendement global enregistré est de 0,25%. Cette diminution
pourrait étre attribuée a la dissolution et/ou a la transformation hydrolytique des constituants

de I’huile avec ’augmentation de la quantité d’eau employée [2].

Cette influence négative des quantités importantes de solvant a été également observée lors

des travaux entrepris par Sovova [5] et Muhammad Hazwan [147].

80



Chapitre 5 Cinétiques d’extraction des huiles essentielles

5.1.2. Extraction de I’huile essentielle de Pistacia lentiscus L.

Le méme dispositif expérimental (figure 5.1) a été utilisé pour effectuer les différentes

extractions de ’huile essentielle de Pistacia lentiscus L.

Les cinétiques d’extraction par hydrodistillation de 1’huile essentielle de Pistacia lentiscus L.

relatives aux différents rapports (MV/eau) étudiés sont représentées dans la figure.5.3.
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Figure 5.3. Cinétiques d’extraction de I’HE de Pistacia lentiscus L. pour différents rapports
MV/eau.

Nous remarquons que pour les rapports 1/20 et 1/40 (g/g), les cinétiques sont respectivement
caractérisées par deux parties distinctes. Une premicre partie liée a 1’extraction de I’huile
facilement accessible et une seconde partie relative a 1’extraction de I’huile se trouvant dans
les canaux sécréteurs. Ainsi, la majorité de I’huile essentielle est extraite au bout de 45min et
le rendement global de I’extraction ne dépasse pas 0,015%.

Par ailleurs, 1’utilisation du rapport 1/60 (g/g) ne permet d’extraire 70 % de 1’huile globale
qu’apres 90 min. Le rendement le plus élevé (0,019%) a été enregistré en utilisant un rapport

1/60 (g/g).

5.1.3. Extraction de I’huile essentielle de Coriandrum Sativum L.

Trois différents rapports MV/eau (1/7,5-1/10 et 1/20(g/g)) ont été utilisés pour extraire I’huile
essentielle de Coriandrum Sativum L.

L’analyse des cinétiques d’extraction par hydrodistillation, rapportées dans la figure 5.4,
permet de mettre en évidence I’effet positif du rapport MV/eau sur le rendement global de

I’extraction. En effet, le meilleur rendement (0,055%) est enregistré pour un rapport de 1/20
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(9/g9). Ce dernier favorise le contact matiere végétale/eau et réduit la résistance au transfert de

matiere pour faciliter la libération de I’huile essentielle.
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Figure 5.4. Cinétiques d’extraction de I’HE de Coriandrum Sativum L. pour différents

rapports MV/eau.

Au vu de ces différentes constatations lors de I’extraction de I’huile essentielle par

hydrodistillation, nous avons tenté de trouver une meilleure interprétation en faisant une

analyse comparative de ces résultats et ceux rapportés dans la littérature.

Ci-dessous, nous avons résumé les différents rendements des cinétiques d’extraction d’HE par

hydrodistillation.

Tableau 5.1. Rendements de I’extraction de 1’huile essentielle en fonction des rapports

MV/eau.

Plante

Constituant
majoritaire de ’'HE.

Cymbopogon flexuosus Geraniol MV/eau (g/g) 1/13 1/15 1/20
(Lemongrass) [148] R (%) 0,88 1 0,94
Anethum graveolens L. Carvone MV/eau (g/g) 1/10 1/15 1/20 1/25
[149] R (ml/100g) 2,15 2,41 2,80 2,73
. i i MV/eau (g/g) 1/3 1/10
Juniperus communis L. [2] | a-pinene R (¢/100) 14 1.26
Salvia officinallis L. [92] a-thuyone gl zg//oe;au (9/9) (1)/2(2) (1)/;12 (1)/22
L . . MV/eau (g/g) 1/20 1/40 1/60
Pistacia lentiscus L. a-cadinol R (%) 0.018 0.013 0.019
Coriandrum Sativum L. Linalol MV/eau (9/9) 1/7,5 1/10 1/20
[4,117] R (%) 0,041 0,052 0,055
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Nous remarquons que pour les espéeces Salvia officinallis L., Juniperus communis L.,
Anethum graveolens L. et Cymbopogon flexuosus, I’augmentation de la quantité d’eau
employée assure un meilleur contact entre les phases solide et liquide, ce qui conduit a une
réduction de la résistance au transfert de matiere et une augmentation du rendement de
I’extraction [92, 148, 149]. Au-dela d’un certain rapport, 1’excés d’eau provoque une
dissolution ou une transformation chimique des constituants de 1’huile essentielle justifiant
ainsi la diminution du rendement.

Cette interprétation n’est pas Vérifiée dans le cas du Pistacia lentiscus L. et du Coriandrum
Sativum L. Nous pouvons ainsi avancer que la cinétique de I’extraction dépend également de

la nature du constituant a extraire et de I’affinité de ce dernier vis-a-vis de la phase aqueuse.

5.1.4. Valorisation des eaux de condensation obtenues apres extraction par
hydrodistillation

Au bout de trois heures d’hydrodistillation, le condensat est maintenu a température ambiante
jusqu’a refroidissement. Afin de récupérer les constituants odorants contenus dans les eaux de
distillation, plusieurs extractions (liquide-liquide) ou lavages a 1’éther ont été effectués sur le
condensat.

Dans les figures 5.5, 5.6 et 5.7, sont représentés les diagrammes correspondants aux
différentes concentrations des constituants odorants (g/g MV) présents dans les eaux de

distillation aprés extraction par hydrodistillation pour différents rapports MV/eau (g/g).
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Figure 5.5. Concentrations des constituants odorants présents dans les eaux de distillation
apres extraction des huiles essentielles de Salvia officinallis L. pour différents rapports
MV/eau.
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Figure 5.6. Concentrations des constituants odorants présents dans les eaux de distillation

apres extraction des huiles essentielles de Pistacia lentiscus L. pour différents rapports

MV/eau.
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Figure 5.7. Concentrations des constituants odorants présents dans les eaux de distillation
apres extraction des huiles essentielles de Coriandrum Sativum L. pour différents rapports
MV/eau.

Nous remarquons que pour les trois especes végétales étudiées, I’augmentation de la quantité

d’eau a un effet favorable sur la concentration en soluté retenu dans les eaux de condensation.

5.2. Extraction par entrainement a la vapeur d’eau

Dans le cas de I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau, nous avons étudié I’influence
du débit de condensation sur la cinétique et le rendement du processus d’extraction.
L’extraction de 1’huile essentielle de Salvia officinallis L. par entrainement a la vapeur d’eau
est réalisée a ’echelle laboratoire, en utilisant le dispositif experimental schématisé¢ dans la

figure.5.8.
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Figure 5.8. Dispositif expérimental de I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau a

I’échelle laboratoire.

1: Chauffe ballon; 2: Ballon rempli d’eau; 3: Ampoule a couler; 4: colonne contenant la matiere végétale; 5:

Support; 6: Réfrigérant; 7: Sortie de I’eau de refroidissement; 8: Entrée de I’eau de refroidissement; 9: Distillat.

La matiere végétale préalablement pesée est placée dans ’extracteur. Le lit de la maticre
végetale formé, est traversé par la vapeur issue de 1’ébullition de 1’eau contenu dans le ballon
de 6 litres. Ces vapeurs sont condensées dans le réfrigérant pour récupérer un mélange eau-
huile dont I’extraction a 1’éther diéthylique permet de séparer 1’huile des eaux de
condensation. Ces derniéres sont réintroduites dans le ballon a travers une ampoule a couler

(systeme de cohobage).

5.2.1. Influence de la quantité de matiere végétale

Dans le but de déterminer la quantit¢ de matiére végétale a employer pour garantir une
meilleure extraction de 1’huile essentielle de Salvia officinallis L., ’effet du taux de
remplissage de la colonne a été étudié.

Nous avons procédé a I’extraction de I’huile essentielle de 3 échantillons de matiere végétale,
constitués uniquement de feuilles, de masses respectives 66, 115 et 150g avec un débit de

condensation de 10mL/min et une durée d’extraction de 120 min.
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Figure 5.9. Variation du rendement global d’extraction de I’huile essentielle de Salvia
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officinallis L. en fonction de la masse de la MV a traiter.

Ces résultats (figure 5.9) montrent que le meilleur rendement est obtenu pour la masse de
1159 de feuilles de sauge. Le faible rendement enregistré avec une masse de 150g pourrait
étre attribué au tassement excessif de la matiere végétale, engendrant ainsi de fortes
condensations dans I'extracteur et empéchant la circulation libre de la vapeur.

Par contre I’utilisation d’une faible masse de 669 permet a la vapeur d’emprunter des chemins
preférentiels sans assurer un contact effectif avec I'ensemble de la matiére végétale.

De ce fait, nous avons opté pour 1’emploi de 115g de feuilles de sauge, qui semble étre la

masse optimale a traiter dans le dispositif d'extraction utilisé.

5.2.2. Effet du débit de condensation

La variation du rendement d’extraction en fonction du débit de vapeur a été étudiée dans le

cas de :

e L’extraction par hydrodistillation des huiles essentielles des fruits du genévrier (Juniperus
communis L.) [2], des feuilles de thym (Thymbra spicata) [150] et I'huile essentielle du
rhizome [151];

e [L’extraction des huiles essentielles par entrainement a la vapeur d’ecau de 1’armoise
citronnelle (Artemisia vulgaris)[152], de la lavande [6, 152,153] et du romarin [154];

e [L’extraction par micro-ondes [47, 154] et I'extraction par eau subcritique [155].

Des essais d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau de I’huile essentielle de Salvia
officinallis L. ont été menés pour une durée de 03 heures a des débits de vapeurs respectifs
3,97-7,81-11,09 et 12,50 mL/min.
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Les débits de vapeur, qui dépendent directement de la puissance de chauffe fixée
manuellement sur le rhéostat du chauffe ballon utilisé, ont été contr6lés et maintenus

relativement constants pendant tout le processus d’extraction.

Les courbes cinétiques, représentées dans la figure 5.10, montrent plusieurs étapes: la
premiére rapide, ayant lieu durant les 20 premiéres minutes, suivie d’une étape lente, entre 20
et 90mn. Au-dela, une faible augmentation est observée pour enfin atteindre des paliers.

Par ailleurs, nous constatons que le meilleur rendement est obtenu pour un débit de distillat
égal a 7,81 mL/min et que I’augmentation du débit provoque une diminution du rendement en

huile essentielle liée a la création de court-circuit pour la vapeur d’eau.

0 T T T 1

0 50 100 150 200
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Figure 5.10. Effet de variation du débit de condensation sur la cinétique d’extraction de

I’huile essentielle de Salvia officinallis L. par entrainement a la vapeur d’eau.
(D1=3,97mL/min - D,= 7,81mL/min - D3=11,09mL/min et D,=12,50 mL/min).

Les résultats montrent que ’extraction avec un faible flux de vapeur (3,97mL/min) offre un
rendement d'extraction faible (0,35%), car la cinétique d’extraction est ralentie et la quantité
de vapeur produite n’est pas suffisante pour entrainer 1’huile. Le débit de vapeur
(7,81mL/min) permet d’augmenter la capacité du systétme a extraire 1’huile essentielle
localisée a la surface de la plante, de libérer I’huile et de la forcer a diffuser a travers les
particules végétales. Ce qui conduit a une augmentation du taux initial d’extraction et du
rendement global. Cependant, l'augmentation du débit de condensation (> 11mL/min) a fait
apparaitre une baisse du rendement global d’extraction. Ceci est liée a la diminution du temps
de contact entre phases (solide-vapeur) en plus de la réduction du temps de séjour du

condensat dans le décanteur ce qui ne laisse pas le temps aux huiles de seséparer du liquide.
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5.2.3. Valorisation des eaux de condensation obtenues apres extraction par entrainement

a la vapeur d’eau

Apres trois heures d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau, le condensat est laissé
jusqu’a refroidissement pour effectuer plusieurs extractions (lavages) a 1’éther.

Les concentrations des constituants odorants contenus dans les eaux de distillation ont été
déterminées pour les différents essais réalisés. Ces derniéres, sont représentées dans la figure
5.11.
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Figure 5.11. Concentrations des constituants odorants présents dans les eaux de distillation
apreés extraction des huiles essentielles de Salvia officinallis L. pour différents débits de

condensation.

I ressort de I’examen de ces résultats que la concentration en constituants odorants, présents
dans les eaux de distillation, évolue avec I’augmentation du débit de vapeur pour atteindre une
valeur maximale enregistrée pour un débit de 7,81mL/min. Au-dela de cette valeur, nous
observons une diminution des concentrations.

Cette méme valeur optimale du débit permet a la fois d’atteindre le meilleur rendement en

huile essentielle et une concentration maximale en constituants odorants.
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Chapitre 6 Etude des équilibres solide liquide.

Le phénomene de transfert de matiere de la matrice végétale vers le liquide dépend
essentiellement des propriétés a 1’équilibre, en particulier la concentration. Celle-Ci, est
souvent évaluée en admettant des hypotheses relatives au coefficient de partage.

Ce coefficient semble étre indispensable pour I’établissement d’un modele décrivant le
transfert de matiére solide-liquide. Nous avons ainsi porté notre attention sur la détermination
expérimentale de cette propriété.

Nous présentons dans ce chapitre, la méthodologie adoptée pour la détermination
expérimentale de la propriété de partage ainsi que la modélisation de cette derniére en

fonction de I’hydromodule.

6.1. Propriétés d’équilibre

Un soluté i présent dans une phase au contact d’une seconde phase évolue jusqu’a atteindre un
équilibre thermodynamique. C’est a partir de cet état que 1’on peut définir le coefficient de
partage qui rend compte de sa distribution dans chacune des phases [156]. Ce coefficient est
défini comme un rapport de concentrations d’une molécule entre deux phases. La définition
de ce parametre requiert inévitablement la connaissance et la maitrise des propriétés

thermodynamiques des équilibres entre les deux phases impliquées.

Plusieurs facteurs peuvent influencer le coefficient de partage : la température, le pH, les
propriétés de la molécule (taille) et la composition du milieu. Plusieurs travaux [157,158] ont
traité les effets de ces différents facteurs sur la volatilité de certaines molécules en solution.
Pour un systéeme gaz/liquide, le coefficient de partage entre les deux phases est indépendant
de la concentration dans le domaine de la dilution infinie. En dehors de ce domaine, cette
propriété augmente généralement avec la concentration dans la phase liquide. Par ailleurs, une
augmentation de la température accroit l’agitation moléculaire qui s’accompagne d’une
élévation de la pression de vapeur saturante, ce qui se traduit par une augmentation du

coefficient de partage air/matrice [159-162].

6.2. Détermination du coefficient de partage solide-liquide

La méthode la plus répandue est liée directement a la définition du coefficient de partage.
Celui-ci est déduit, a 1’équilibre, par la mesure expérimentale de la concentration du soluté

dans le liquide et de la concentration dans la matrice végétale déterminée par bilan de matiére.
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P = C5(e0)/ Cy(0) (6.1)

En établissant un bilan de matiere, nous pouvons écrire :

Ms(0) = Ms(c0)/ M (o) (6.2)
Ms(0) _ Mg(e0) | My(w) _ Mg(e0) | My(o0)
vy = m T m = m T m PR (6.3)
C5(0) = Cs() + Cy(o0)ph (6.4)
Cs(0) = (P + ph) * ;(0) (6.5)
_ G() _ [G0) _
b=t [cl(oo> p h] (6.6)

D’aprés I’équation 6.6, la détermination du coefficient de partage est essentiellement liée a la
concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre et de la teneur initiale de la matrice
végeétale en soluté ainsi que la quantité du solvant employée.

Les principaux facteurs d’erreur proviennent de 1’étape d’extraction qui peut étre incomplete.
D’ou la nécessité de laisser les particules en contact du solvant d’extraction un temps

suffisamment long pour atteindre 1’équilibre.

6.2.1. Détermination de la concentration initiale en soluté de la matrice végétale

Il est communément admis que la méthode de détermination de la teneur initiale de la matrice
végétale en soluté, consiste a mener une extraction en lit fixe avec circulation continue de
solvant pur en boucle fermée. Cette technique repose sur 1’épuisement de la matiére végétale
de ses constituants odorants dans un extracteur hermétiquement fermé.

Le dispositif expérimental, souvent utilisé, est constitué d’une colonne a double parois jouant
le role d’extracteur. La matiére végétale, formant un lit fixe, est traversée par le solvant
descendant. La partie inférieure de la colonne d’extraction est reliée a un systéme de réglage
de debit et le miscella sortant retourne dans un ballon chauffé. Ce dernier est surmonté d’une
colonne a parois lisses et d’un réfrigérant permettant la condensation des vapeurs favorisant

ainsi la circulation continuelle du solvant dans le systeme.

Dans notre cas, la concentration initiale en soluté a été déterminée par lavages successifs, qui
consistent a réaliser des opérations de mise en suspension du solide dans I’éthanol (a 25 °C)
suivies d’une filtration des graines ou des feuilles lavées. Les systemes ont été laissés un

temps suffisamment long pour atteindre 1’équilibre. Une fois ce temps écoulé, le solvant

91



Chapitre 6 Etude des équilibres solide liquide.

chargé est récupéré et les particules solides sont mises en contact avec une nouvelle charge de
solvant. Plusieurs cycles d’extraction sont ainsi réalisés jusqu'a atteindre 1’équilibre au bout
de chaque opération. Ces opérations sont renouvelées jusqu’a 1’épuisement total en soluté du

substrat végétal.

En procédant ainsi, les teneurs initiales en soluté ont été estimées respectivement a 79 10°g/g

pour des échantillons de fruits de coriandre et 129 107%g/g pour des échantillons de feuilles de

sauge.

V1.2.2. Etude de I’influence de I’hydromodule

Nous avons procédé a des extractions par 1’éthanol avec des hydromodules différents allant de
3 a 20 L/kg. La quantité minimale du solvant d’extraction a été fixée de sorte a garantir une
parfaite immersion de la matiére végétale usitée.

Les différents systemes ont été placés dans un bain thermostaté maintenu a une température
fixe de 25°C durant toute I’extraction.

Pour chacun des essais d’extraction entrepris, nous avons €valué, en fonction de la teneur en
solvant, la quantité extraite en soluté.

La variation des quantités du soluté extraites a partir des graines de coriandre en fonction de
I’hydromodule est représentée sur la figure 6.1. Nous constatons que pour des valeurs

d’hydromodules <10L/kg, la quantité de I’essence extraite croit jusqu’a atteindre une limite

de 0,76g0.
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Figure 6.1. Quantités de I’essence de Coriandrum Sativum L. extraites par 1’éthanol en

fonction de I’hydromodule.

L’évolution de la concentration en soluté dans la phase liquide C; en fonction de
I’hydromodule h est portée sur la figure 6.2. Nous remarquons que la concentration en extrait
décroit linéairement (R?>= 0,99) pour s’atténuer a partir de h=8 L/kg. Au-dela de cette limite,

92



Chapitre 6

Etude des équilibres solide liquide.

la concentration du soluté dans la phase liquide (considérée fortement diluée) est déterminée

par extrapolation en considérant 1’épuisement total des graines de coriandre.
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Figure 6.2. Variation de la concentration en extrait de Coriandrum Sativum L. dans la phase

liquide C, en fonction de 1’hydromodule h.

La méme démarche a été adoptée pour I’extraction des essences de Salvia officinalis L.. La

quantité extraite en fonction de I’hydromodule est portée dans la figure 6.3.
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Figure 6.3. Quantités de I’essence de Salvia officinalis L. extraites par 1’éthanol en fonction

de ’hydromodule.

Il ressort clairement de ces résultats que plus la teneur en solvant augmente, plus élevée est la

quantité extraite en soluté. Cette augmentation est caractérisée par un maximum qui pourrait

étre attribué a I’épuisement total de la matiére végétale (h= 15L/Kkg).

Par ailleurs, I’apparition du maximum serait due a deux cinétiques compétitives en sens

opposé, 'une contribuant a 1’augmentation de la quantité du soluté en phase liquide

(extraction) et ’autre consommant une quantité de I’extrait par une déposition et qui serait a

I’origine d’une résinification des concrétes. Ces derniéres, une fois transformées, ne sont plus

solubles dans le solvant et restent fixées sur le végétal.
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La figure 6.4 présente 1’évolution de la concentration en soluté dans la phase liquide. Celle-ci

décroit linéairement (R?=0,99) avec I’hydromodule.

25
20 ’?\ Cl =-1,0741h + 26,593
2 _

=15 R? = 0,9942
X
)
S 10 -

5 |

] = . - . . .
0 T T T T 1
0 20 g © 80 100

Figure 6.4. Variation de la concentration en extrait de Salvia officinalis L. dans la phase

liquide C, en fonction de 1I’hydromodule h.

Le coefficient de partage a été déterminé par le calcul des rapports des concentrations du
soluté dans les deux phases solide et liquide. Cela explique pourquoi nous avons évalué la

variation de la concentration du soluté dans les deux phases apres que 1’équilibre a été atteint.

30

25
20

s /
10 /

5

C(g/kg)

0 T T T T 1
0 5 10 C (g/kg) 15 20 25

Figure 6.5. Variation de la concentration en extrait de Coriandrum Sativum L. dans la phase

liquide C,en fonction de la concentration en extrait dans la phase solide Cs.
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Figure 6.6. Variation de la concentration en extrait de Salvia officinalis L. dans la phase

liquide C, en fonction de la concentration en extrait dans la phase solide C..

Les courbes d’équilibre (figure 6.5 et figure 6.6) représentant la variation de la concentration
en extrait dans la phase liquide C; en fonction de la concentration en extrait dans la phase
solide Cs, respectivement pour Coriandrum Sativum L. et Salvia officinalis L., font ressortir
deux parties distinctes. La concentration dans les deux phases augmente jusqu'a atteindre une
limite a partir de laquelle la concentration en soluté dans le liquide se stabilise et reste

constante.

S’agissant de la premiére partie, nous avons essay¢ de corréler ces variations et nous avons
retenu les deux fonctions relatives a I’extraction des essences de graines de coriandre (6.7) et

I’extraction des essences de feuilles de sauge (6.8).
C, =0.01676C3 — 0.4455C2 + 5.153C; (6.7)
C, = —0.000436C2& + 0.02472C2 — 0.5069C2 + 4.711C; (6.8)

La propriété de partage a été déterminée pour chaque valeur d’hydromoduleh, en calculant
les rapports des concentrations dans les deux phases. En procédant ainsi, nous avons pu

établir des relations entre ces deux propriétés pour chacune des plantes utilisées.
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Figure 6.7. Variation du coefficient de partage P en fonction de I’hydromoduleh lors de

I’extraction des essences de Coriandrum Sativum L.
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Figure 6.8. Variation du coefficient de partage P en fonction de I’hydromoduleh lors de

P’extraction des essences de Salvia officinalis L.

La figure 6.7montre que le coefficient de partage varie avec la dilution du systeme. Cette

variation n’est significative que dans un certain intervalle d’hydromodule.

Nous remarquons que des hydromodules inferieurs a 3L/kg imposent un coefficient de
partage infini (physiquement impossible). Ceci ne peut étre expliqué que par I’insuffisance de
la quantité du liquide utilisée vue qu’elle ne couvre pas parfaitement la matiére vegéetale. Au-
dela de cette limite, le coefficient de partage P diminue en fonction de I’hydromodule, il
s’atténue pour tendre vers une limite a partir de h=15L/kg. Dans ce domaine, nous pouvons
adopter I’hypothése de dilution infinie qui laisse supposer que le coefficient de partage reste

constant (P=0.21) et indépendant de 1’hydromodule.
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Ces constatations nous ont amené a proposer une loi caractérisant la propriété de partage en
fonction de I’hydromodule. Une meilleure approximation a été obtenue par la fonction
suivante (R?=0,995) :

_0,2548
~ h—2,796

+c (6.9)

c=P.=0,21.

P est la valeur du coefficient de partage dans les solutions fortement diluées.

Dans le cas de I’extraction des essences de feuilles de Salvia officinalis L., les étapes
traduisant 1’évolution du coefficient de partage en fonction de 1’hydromodule sont bien
distinctes (figure 6.8). En effet, nous observons une diminution du coefficient de partage
jusqu'a atteindre une limite au-dela de laquelle cette propriété reste constante. Cette variation
peut étre représentée par la fonction suivante (R?=0,975) :

1,516
= + ¢
h-5,105

c¢’=P,=0,18.

(6.10)

A travers ces resultats, nous avons montré que 1’ajout du solvant favorise la libération du
soluté. Cette contribution de 1’éthanol n’est significative que dans un domaine de variation de
I’hydromodule, car au-dela d’une certaine limite (solutions fortement diluées), la propriété de

partage est considérée constante.

La variation du coefficient de partage est directement liée a la quantité du soluté extraite. Ce
qui nous laisse supposer une différence dans la composition des extraits récupérés en utilisant

des teneurs différentes en solvant.

Pour consolider cette hypothése, nous avons comparé, lors de 1’épuisement total de graines de

Coriandrum Sativum L., la propriété de partage évaluée apres chaque extraction.
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Figure 6.9. Valeurs du coefficient de partage P pour les extractions de 1’essence de

Coriandrum Sativum L.

Les résultats rapportés dans la figure 6.9, montrent que le coefficient de partage reste
relativement inchangé pour les deux premieres opeérations avec un écart de 4%. En revanche,
pour la derniere extraction, le coefficient manifeste une certaine diminution qui peut étre liée
a une différence dans la composition du soluté extrait. Ces extractions pourraient concerner

des produits de familles différentes contenues dans les particules solides.

Conclusion

Dans cette partie de 1’étude, nous avons voulu vérifier la valeur du coefficient de partage lors
de I’extraction a 1’éthanol des essences de deux espéces végétales. Nous avons alors montré
que, plus la teneur en solvant est importante, plus élevée est la quantité du soluté extraite. Ce
qui se traduit par une diminution du coefficient de partage.

Ces résultats nous ont laissé supposer une différence dans la composition des extraits. Ainsi, il

serait plus judicieux d’entreprendre une étude analytique des extraits éthanoliques.
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Chapitre 7 Application des modéles de transfert de matiére

Nous avons mené une étude comparative pour tirer d’éventuelles conclusions quant a
I’applicabilit¢ des modéeles, rapportés dans le chapitre III, en simulant I’ensemble des

cinétiques d’extraction réalisées par les modeles suivants:

- Modele | de Babu et al [3]
- Modéle Il de Milojevi¢ et al [2]
- Modeéle 111 de Sovova et al [5]

7.1. Simulation des cinétiques d’extraction par hydrodistillation

7.1.1. Extraction de I’huile essentielle de Salvia officinallis L.

Nous avons appliqué les trois derniers modeles pour simuler les cinétiques d’extraction de
I’huile essentielle des feuilles de Salvia officinallis L. pour les différents rapports MV/eau
étudiés.

Les résultats sont portés sur les figures ci-dessous et les parametres des modeles exploités

sont résumés dans le tableau 7.1.

+ Exp (1/20g/g) Modele | Modele Il Modele 1l
0,35

0,3 .
0,25 — =
0,2 .
& 0,15 ¥
0,1 -+
0,05 -+

0 T T T 1
0 50 100 t(min) 150 200

> -

%)

Figure 7.1. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Salvia

officinallis L. pour un rapport MV/eau de 1/20 (g/g).
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04 + Exp (1/40g/g) Modeéle | Modeéle Il Modele I
03 — -
. //

X022
= d

0,1 L £

>
O * T T T 1
0 50 100 150 200
t (min)

Figure 7.2. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Salvia

officinallis L. pour un rapport MV/eau de 1/40 (g/g).

03 + Exp (1/60g/g) Modele | Modele Il Modele Il
0,25 Pe—
0,2 //
20,15
-4 /
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Figure 7.3. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Salvia

officinallis L. pour un rapport MV/eau de 1/60 (g/g).

Tableau 7.1. Paramétres des modeéles aprés simulation des cinétiques d’extraction de

I’huile essentielle de Salvia officinallis L. par hydrodistillation.

Modéles Rl Rty Parameétres
(9/9)
Y..(%) b’(min) R
Modsle| /20 0,3624 21,25 0,9608
1/40 0,4144 31,78 0,9493
1/60 0,3264 52,72 0,9946
Y..(%) b k(min™) R?
\ 1/20 0,3053 214107 0,04347 0,9681
Modeéle It =172 0,3345 37710 | 0,00323 0,9573
1/60 0,2500 450 10° 0,02113 0,9941
V(%) | f k(min?) [ ky(min?) | R?
\ 1/20 03981 |0,3566 | 0,003333 | 0,05466 | 0,9725
Modele Il =75 04524 | 0,3291 | 0,001603 | 0,03600 | 0,9580
1/60 03096 | 04445 | 0,004759 | 0,02926 | 0,9953
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Nous remarquons que la simulation des différentes cinétiques d’extraction a donné de bons
résultats en utilisant les trois modeles.

Par ailleurs, les valeurs du parametre b du modele 11 sont trés faibles pour les feuilles de sauge
connues pour leurs poils sécréteurs et leurs structures facilement accessibles a la vapeur. Cette
constatation remet en question le sens physique de ce parametre qui ne traduit pas, dans ce

cas, la facilité d’accés.

7.1.2. Extraction de ’huile essentielle de Pistacia lentiscus L.

R/

% Cas de I’huile essentielle extraite a partir des feuilles de Pistacia lentiscus L.
Les simulations des cinétiques d’extraction par des différents modéles sont portées sur les

figures ci-dessous.

+ Exp(1/20g/g) Modele | Modele Il Modele Il
0,015 —
=9
0’01 . //
S o
= .
0,005 -
- >
O " T T T 1
0 50 100 150 200
t (min)

Figure 7.4. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Pistacia

lentiscus L. pour un rapport MV/eau de 1/20 (g/g).

+ Exp (1/40g/g) Modeéle | Modele Il Modeéle llI
0,015
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¥
0,01 a
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Figure 7.5. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Pistacia

lentiscus L. pour un rapport MV/eau de 1/40 (g/g).
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¢+ Exp(1/60g/g) e===Modeéle Modele Il Modele I
0,02 —
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0,015
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Figure 7.6. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Pistacia

lentiscus L. pour un rapport MV/eau de 1/60 (g/g).

Tableau 7.2. Paramétres des mod¢les aprés simulation des cinétiques d’extraction de I’HE

des feuilles de PistacialentiscusL.

Modeles Rapport MV /eau Parametres
(9/9)
¥..(%) b’(min) R?
Vodele  |L720 0,01819 44,67 0,9519
1/40 0,01767 62,44 0,0867
1/60 0,03795 1765 0,0922
V..(%) b K(min™) R?
\ 1720 0,01500 214107 0,04347 0,0681
Modele Il 1749 0,01500 264107 0,01360 0,9807
1/60 0,02496 256 10° 0,00802 0,0914
V.o(%) f Ky(min™) | Ky(min?) | R?
Vodale 1] | 120 0,01500 | 03111 | 003996 | 001559 | 0,9564
R Ey7T) 001768 | 05098 | 0,00399 | 0,02562 | 0,9868
1/60 0,03041 | 0,6560 | 000370 | 001290 | 0,9920

Nous pouvons constater que les modeles ont globalement bien simulé les cinétiques des

différents rapports MV/eau (g/g).

Encore une fois, pour le modele I, la valeur du paramétre b n’est pas en accord avec sa

signification dans le cas du rapport 1/20 (g/g) contrairement aux autres rapports. Ce parameétre

doit étre de méme ordre de grandeur étant donné qu’il caractérise la méme espece végétale.

Le modele Il a trés bien simulé les points expérimentaux pour les trois rapports (eau/ MV)

étudiés. La variation de la fraction f de I’huile superficielle varie linéairement avec le rapport
(eau/ MV) (R?= 0,9923).
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R/
*

% Cas de I’huile essentielle extraite a partir des feuilles et tiges de Pistacia lentiscus L.

L’huile essentielle a ¢été extraite en utilisant 100g de matiere végétale constituée

principalement de feuilles et de tiges de Pistacia lentiscus L. L’hydrodistillation a été menée a

un débit spécifique de 0,08 g.g™*.min™.

La cinétique de ’extraction et les courbes simulées enregistrées en utilisant les différents

modeles sont rapportées sur la figure 7.7.

0,018
0,016
0,014
0,012
< 0,01
0,008
0,006
0,004
0,002

0

+ EXP Modele | Modeéle Il Modele Il
r 3 . d
*
Vel /
/
4
k‘
Ji
0 50 100 t(min) 150 200 250 300

Figure 7.7. Simulation des cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de Pistacia

lentiscus L.

Tableau 7.3. Paramétres des modéles apres simulation des cinétiques d’extraction de

I’huile essentielle des feuilles et tiges de Pistacia lentiscus L.[163].

Modéles Parametres
A (%) b’(min) R?
Modgle | Yol
odéle 00178 19,15 0.9856
. Y.o(%) b K(min™) R?
Modeéle I 00167 0.0487 0,031 09510
Y (%) f Ky(min™) Ky(min™) R
Modéle 111
0.017 0.47 0.186 0,015 0,9980

Dans le cas de I’extraction de I’huile essentielle des feuilles et des tiges de Pistacia lentiscus

L., nous remarquons que le modéle Ill, & double constantes de temps, offre une meilleure

simulation des points expérimentaux.

7.1.3. Extraction de I’huile essentielle de Coriandrum Sativum L.

Les résultats des différentes simulations sont rapportés dans les figures suivantes :
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Figure 7. 8. Simulation des cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de Coriandrum

Sativum L. pour un rapport MV/eau de (1/7,5 g/g).
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Figure 7.9. Simulation des cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de Coriandrum

Sativum L. pour un rapport MV/eau de (1/10 g/g).
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Figure 7.10. Simulation des cinétiques d’extraction de 1’huile essentielle de Coriandrum

Sativum L. pour un rapport MV/eau de (1/20 g/g).

105



Chapitre 7

Application des modéles de transfert de matiére

Tableau 7.4. Parametres des modeles aprés simulation des cinétiques d’extraction de I’huile

essentielle de Coriandrum Sativum L. par hydrodistillation.

Modéles Rapport MV /eau Parameétres
(9/9)
¥..(%) b’(min) R
Modele | 175 0.1015 559 09814
odele 1/10 0,0837 2193 0,9923
1/20 0,0910 237 0,9884
V.o(%) b K(min™) R?
175 0,0648 1747102 | 0002562 09842
Modele Il =779 0,0587 2663107 | 0,005901 09934
1/20 0.0629 711910° | 0,00575 0.9920
V..(%) f Kiy(min?) | Ky(min?) | R?
\ 1/75 00781 | 002619 | 02225 |000191 | 09857
Modele It =775 00597 | 001138 | 7.964 000560 | 0.9909
1/20 00628 | 0,04578 | 7.453 000533 | 0,9810

Dans le cas de I’extraction des huiles essentielles des graines de coriandre, 1’ensemble des
modeles ont donné de bonnes simulations des cinétiques étudiées.

La simulation avec le modele II a permis d’enregistrer des valeurs du paramétre b trés faibles.
Ce qui signifie que la cinétique d’extraction serait plutdét gouvernée par un phénomeéne

diffusionnel et que I’huile se trouverait dans les structures internes des graines de coriandre.

Le modeéle Ill, donne des valeurs de la fraction de I’huile superficielle f tres faible, voire
négligeable (<5%). Ce résultat est totalement en adéquation avec la structure des graines qui
est endogene. Néanmoins, le rapport des deux constantes de temps Ko/K; est trés élevé, ce qui

réduit ce modele a un modele simple du pseudo premier ordre.

7.2. Simulation des cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de Salvia officinallis L.
par entrainement a la vapeur d’eau.

Nous avons porté sur les figures ci-dessous les résultats de simulation des différentes
cinétiques d’extraction de I’huile essentielle de Salvia officinallis L. par entrainement a la

vapeur d’eau. Les parameétres des modeles sont résumés dans le tableau 7.5.
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06 + 11,09 mL/min 2 7,81 mL/min = 3,97mL/min  x 12,50 mL/min
A _—
2 A
- - - ¥
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Figure 7.11. Simulation des cinétiques d'extraction de 1’huile essentielle de Salvia officinallis

L. par le modéle I.

11,09 mL/min 4 7,81 mL/min = 3,97 mL/min  x 12,50 mL/min
0,6
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Figure 7.12. Simulation des cinétiques d'extraction de 1’huile essentielle de Salvia officinallis

L. par le modéle II.

06 + 11,09 mL/min 4 7,81 mL/min = 3,97mL/min x 12,50 mL/min
. . - ™ —
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Figure 7.13. Simulation des cinétiques d'extraction de I’huile essentielle de Salvia officinallis

L. par le modeéle III.
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Tableau 7.5. Parametres des modeles aprés simulation des cinétiques d’extraction de I’huile
essentielle de Salvia officinallis L. par entrainement a la vapeur d’cau.

Modéles Débit (mL/min) Parameétres
V.o (%) b’(min) R?
3,97 0,3827 9,519 0,9425
Modeéle | 7,81 0,5257 6,458 0,9894
11,09 0,4274 2,072 0,9789
12,50 0,4496 7,739 0,9848
Y..(%) B K (min™) R
3,97 0,3414 46010 0,0824 0,9705
Modéle 11 7,81 0,4796 2,0210* 0,1056 0,9726
11,09 0,4042 1,2210 * 0,3016 0,9720
12,50 0,4053 8,87 107 0,0954 0,9806
Y..(%) f Ky(min™) | Ky(min®) | R?
3,97 0,3410 0,4513 0,0825 0,0825 0,9728
Modele 111 7,81 0,5999 0,2908 0,0039 0,1392 0,9958
11,09 0,4435 0,1547 0,0092 0,3544 0,9882
12,50 0,5582 0,3614 0,0028 0,1229 0,9945

Malgré une bonne simulation des points expérimentaux des cinétiques d’extraction de 1’huile
essentielle par entrainement a la vapeur pour les différents débits considérés, nous remarquons
que les valeurs du paramétre b (modele Il) ne sont pas du méme ordre de grandeur. Nous
enregistrons également des valeurs trés faibles (4,60 10 ™ et 8,87 10°®)ne reflétant pas ainsi la

facilité d’acces au soluté.

Par ailleurs, les valeurs des paramétres du modele 111 portés dans le tableau ont montré que ce
modeéle a double cinétiques pouvait étre simplifié en une cinétique du premier ordre qui

traduit un phénomeéne de diffusion.

De ce fait, les parametres des différents modeéles sont a prendre avec beaucoup de précautions

malgré une parfaite concordance entre les résultats expérimentaux et simulés.

7.3. Simulation des cinétiques d’extraction par solvant volatil

Nous avons essayé d’élargir I’application des différents modéles de transfert de matiére a des

cinétiques obtenues par le procédé d’extraction par solvant volatil.

Afin de disposer d’informations cinétiques sur I’extraction par solvant, nous avons mené a
I’échelle laboratoire plusieurs essais d’extraction en charge dispersée sur des échantillons de

fruits de coriandre, feuilles de sauge et feuilles de pistachiers.
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Le suivi de I’évolution de la concentration en soluté dans la phase liquide (éthanol) en
fonction de la durée de contact solvant-maticre végétale a été réalisé au moyen d’un dispositif
expérimental constitué principalement d’un ballon a deux cols (1L),surmonté d’un réfrigérant
a reflux, placé dans un bain thermostaté (T=25°C) et reposant sur une plaque d’agitation

magnétique (w = 500tr /min).

Les essais d’extraction ont été réalisés en considérant des hydromodules de 3 L/kg, 15 L/kg et
20 L/kg respectivement pour 1’extraction des graines de coriandre, des feuilles de sauge et des
feuilles de pistachier.

Les cinétiques d’extraction des essences végétales ainsi que les simulations de ces dernieres

par les différents modeéles sont représentées sur les figures ci-dessous :

10 * EXP Modeéle | Modele Il Modele Il
*
8 ~ *
o0 *
B 6 .
) &
— 4 3
I} °
2 +—»
F 4
»
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Figure 7.14. Simulation de la cinétique d'extraction de I’essence de Coriandrum Sativum L.

par les différents modéles.
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Figure 7.15. Simulation de la cinétique d'extraction de 1’essence de Salvia officinalis L. par

le modeéle I.
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Figure 7.16. Simulation de la cinétique d'extraction de 1’essence de Pistacia lentiscus L. par

les différents modeéles.

Tableau 7.6. Paramétres des modéles apres simulation des cinétiques d’extraction a 1’éthanol.

Modeles Essence extraite Paramétres
Cr. 10° (g/g) b’(min) R?
Modsle Coriandre 10,64 72,33 0,9980
Sauge 10,5 34,77 0,8881
Pistachier 7,692 135,50 0,9359
C..10°(g/g) b k(min™) R?
. Coriandre 8,742 0,0425 1,21 102 0,9936
Madele Ii Sauge Pas de convergence
Pistachier 7,278 0,1086 \ 4,21510° \ 0,9756
Cu,10°(g/9) f ky(minY) | ky(min) | R?
Coriandre 8,847 0,0671 9,199 1,123 102 | 0,9958
Modéle I1
Sauge Pas de convergence
Pistachier 8,531 \ 0,1282 \ 0,9285 \ 3,066 10° \ 0,9963

Les résultats montrent que pour I’extraction des essences de graines de coriandre, les trois

modeéles offrent une trés bonne simulation des résultats expérimentaux (R%>0.993) malgré que

les concentrations a 1’équilibre soient loin de la valeur enregistrée expérimentalement.

Concernant la sauge, la cinétique générée par le modele 1 s’écarte des points expérimentaux

alors que les deux autres modeéles ne pouvaient étre appliqués vu le probléme de convergence

rencontré.

S’agissant du pistachier, les modeles II et IIT ont mené a de bonnes simulations de 1a cinétique

d’extraction, contrairement au premier modele empirique ayant montré de moins bons
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résultats. Néanmoins, les parameétres du modeéle Il réduisent ce dernier en une cinétique du

premier ordre.

Conclusion

Trois modéles mathématiques, basés sur des approches différentes, ont été appliqués pour
simuler au mieux les cinétiques obtenues en utilisant différents procédés d’extraction
d’essences et d’huiles essentielles contenues dans les feuilles de Salvia officinallis L., les

feuilles de Pistacia lentiscus L. et les graines de Coriandrum Sativum L.

Bien qu’il ait une parfaite concordances entre les cinétiques d’extraction et celles simulées par
les modeéles de transfert de matiere étudiés, les parameétres de ces derniers sont a prendre avec

beaucoup de précautions car ils s’écartent, dans la majorité des cas, de leurs significations.

111



Conclusion générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Les travaux de recherche entrepris au cours de ce projet de these ont porté sur la modelisation

de transfert de matiére dans les solides d’origine végétale.

L’objectif visé par ce travail est d’étudier les procédés d’extraction conventionnels et leurs
applications a la récupération des extraits végétaux de Salvia officinalis L.,
PistacialentiscusL.et de Coriandrum Sativum L. Nous avons ainsi abordé au cours de cette
¢tude deux aspects: le premier consacré a 1’évaluation de I'influence des parametres sur le
rendement des extraits, alors que le second a été dévolu a la modélisation du phénomene de

transfert de matiére mis en jeu lors de I’extraction par ces procedés.

La majorité des travaux entrepris consideérent que lors de 1’extraction des huiles essentielles,
le phénoméne qui régit le transfert de matiére est purement diffusionnel. Toutefois, les
équations basées sur la diffusion dans le solide végétal, de structure trés complexe,
n’expliquent pas fidélement certains comportements cinétiques et la variation du rendement

en huile essentielle en fonction des parameétres opératoires.

Dans un premier temps, nous avons montré que lors de 1’extraction par hydrodistillation, la
variation du rapport (quantité de matiére végétale/ quantité d’eau) n’a pas la méme influence
sur le rendement global des huiles essentielles obtenues a partir des trois espéces végétales
possédant différentes compositions chimiques. De ce fait, cette différence dans la variation du
rendement global pourrait étre liée a la nature des constituants du soluté n’ayant pas la méme
affinité¢ avec la phase aqueuse (I’eau).

Nous avons également montré que la concentration en constituants odorants présents dans les

eaux de condensation est plus élevée lorsque la teneur en eau est importante.

Dans le cas de I’extraction des huiles essentielles de Salvia officinalis L., par entrainement a
la vapeur d’eau, la cinétique et le rendement de 1’extraction sont affectés par I’augmentation
du débit de vapeur d’eau. Cette étude a permis de conclure que le débit de vapeur
(7,8lmL/min) permet d’augmenter la capacité du systéme a extraire I’huile essentielle
localisée a la surface de la plante, de libérer I’huile et de la forcer a diffuser a travers les
particules végétales. Ce qui conduit a une augmentation du taux initial d’extraction et du
rendement global. Par ailleurs, un débit de vapeur plus élevé, diminue le temps de contact

entre les deux phases solide et vapeur pour ainsi baisser le rendement global.

113



Conclusion générale

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse de
I’huile essenticlle extraite par hydrodistillation des feuilles Salvia officinalis L., récoltées dans
la forét de Bainem (région d’Alger), a révélé une composition chimique qui différe de celle
rapportée dans la littérature. Ce qui laisse suggérer que nous sommes probablement en
présence d’un nouveau chémotype de Pistacia lentiscus L.

S’agissant de D’extraction par solvant volatil (éthanol), nous avons étudi¢ 1’effet de la
variation de I’hydromodule sur les propriétés d’équilibre (concentration et coefficient de
partage). Il en ressort que la quantité¢ de I’essence de Coriandrum Sativum L. et de Salvia
officinalis L. obtenue est d’autant plus importante lorsque la fraction du solvant dans le
systeme est ¢levée. Nous avons montré que dans le cas de valeurs d’hydromodule trop élevées
(systéeme fortement dilué), les concentrations en soluté a 1’équilibre sont faibles et les courbes
d’équilibre peuvent étre assimilées a des droites caractérisées par un coefficient de partage
constant. Tandis que pour des concentrations plus élevées, nous avons proposé des

corrélations traduisant la variation du coefficient de partage en fonction de I’hydromodule.

La simulation des cinétiques d’extraction des huiles essentielles est nécessaire pour une
meilleure maitrise des procédés d’extraction. Ainsi, nous avons simulé les cinétiques
d’extraction obtenues par hydrodistillation, entrainement a la vapeur d’eau et extraction par
solvant volatil avec trois modeles de transfert de matiére basés sur des approches différentes.
Un premier modeéle empirique, un second du pseudo-premier ordre et un troisieme modeéle a
deux constantes de temps.

Il en ressort des résultats obtenus que méme si ces modeles offraient de bonnes simulations, la
variation des paramétres des modeles avec les conditions opératoires n’est pas toujours en
accord avec leurs sens physique. Dans la plus part des cas, les valeurs des constantes de
vitesse (k; et k) obtenues, ont montré que le modele constitué de deux cinétiques pouvait étre
simplifié en une cinétique du premier ordre qui traduit un phénomene purement diffusionnel.
De ce fait, un modele du pseudo premier ordre suffit pour modéliser le transfert de matiére

dans les procédés classiques.
Loin d’avoir apporté toutes les réponses aux questions soulevées, ce travail mériterait d’étre

poursuivi par une ¢étude analytique afin de déterminer I’influence des parametres opératoires

étudiés sur la composition des huiles essentielles et des extraits obtenus.
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