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INTRODUCTION

Les différentes techniques d'extraction d'un soluté d'une phase solide, qu'elles se fassent en
présence d'une phase liquide (appelée solvant) ou dune phase gazeuse (vapeur ou fluide
supercritique), sont toutes basées sur le principe élémentaire de génie chimique qu'est le transfert de
matiére d'un soluté d'une phase vers une autre, il est décrit par les deux lois de FICK. Lorsque le
solide considéré est végétal, dans le langage courant, nous trouvons différentes appellations a
certains de ces procédés, nous citerons la percolation, la décoction, la macération, l'entrainement &
la vapeur d'eau.... L'extrait récupéré par les solvants volatils, aprés évaporation de ce dernier,
sappelle concréte ou résinoide; celui obtenu par entrainement & la vapeur d'eau ou par
hydrodistillation est appeié huile essentielle.

La valorisation des plantes aromatiques, médicinales et a parfum demeure un sujet de
grande importance pour notre pays. En effet, notre flore étant vaste et pratiquement inexploree est,
de ce point de vue, une source inépuisable de produits & haute valeur ajoutée. Aussi, le
développement et la mise en oeuvre des procédés d'extraction, ainsi que la maitrise des différentes
étapes allant de la mise en exploitation a l'analyse des produits finis, sont d'actualité.

Ce travail se situe dans le contexte exposé et vise donc & l'analyse et l'optimisation de
quelques techniques d'extraction et a I'étude cinétique du procédé qui est une cinétique de transfert
de matiére. Nous nous sommes intéressés aux espéces forestiéres, et plus particuliérement au cédre
de I'Atlas, en vue d'une exploitation ultérieure de sa concréte et/ou de son huile essentielle. Dans une
premiére partie, l'extraction par différents solvants volatils est abordée, tant du point de vue
technologique, 4 savoir sa mise en oeuvre, que du point de vue fondamental, en 'occurrence la
modélisation du transfert de mati¢re. Dans une deuxiéme partie, l'entrainement & la vapeur d'eau et
I'hydrodistillation ont été¢ menés afin de comparer la concréte extraite a I’huile essentielle. Ainsi nous
présentons ce travail en quatre chapitres.

Le chapitre 1 présente la matiére premiére utilisée, ainsi qu'une revue bibliographique
tant sur l'utilisation du produit de I'extraction, de son analyse que des différents procédés de
son obtention.

Le chapitre II concerne l'analyse des différentes techniques d'extraction par solvant,
ainsi que la mise en oeuvre d'un solvant d'extraction a partir d'une fraction pétroliére légere.
Les conditions optimales de fonctionnement ont ¢été déterminées, un essai de modélisation
reliant le rendement aux différents paramétres opératoires a €té effectué.

Dans le chapitre III, seront exposés les différents méthodes de détermination des
paramétres liés au transfert de matiére tant pour la concréte, sa partie entrainable a la vapeur
d'eau que pour quelques constituants. Nous présentons deux possibilités: la solution analytique

“et la solution numerique.

Le chapitre IV traite de I'entrainement a la vapeur d'eau et de I'hydrodistillation, une
bréve analyse des procédés est donnée, I'exploitation des résultats du point de vue cinétique
permet une comparaison avec I'extraction par solvant.
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GENERALITES
1.1 LE CEDRE DE L'ATLAS

Le cédre de I'Atlas fait partie de F'embranchement des gymnospermes, de ordre des
coniférales, dussous ordre des orbiétales, de la famille des pinaceas, du genre Cedrus et de l'espece
atlantica Manetti,

Le genre Cedrus est un genre ancien, connu avec certitude depuis le tertiaire avec une large
répartition. Il est actuellement représent¢ par quatre espéces qui occupent une aire morcelée du
Maroc a 'Himalaya: ‘

- le cédre de I'Atlas; Cedrus atlantica Manetti,

- le cédre du Liban: Cedrus libani Barrel,

- le cédre de Chypre: Cedrus brevifolia Henry,

- le cédre de 1Himalaya: Cedrus deodora Loudon.

Le cédre de I'Atlas est un endémique de I'Afrique du nord, il saccommode a différents
climats. En Algérie, il commence & apparaitre vers 1300-1400 m sur le versant nord a Chréa, vers
1400 m sur le versant sud et & partir de 1400-1500 m jusqu'a 2200 m dans les Aurés. Il couvre les
2% de la superficie forestiére algérienne, on retrouve 25000 ha dans les Aurés, 2000 ha dans le
Dijurdjura et les Babors, 1000 ha & Chréa et 1000 ha a Thnéiat el Had [1-3].

L2 LOCALISATION DES HUILES ESSENTIELLES DANS LE CEDRE

, Le bois de cédre présente des canaux sécréteurs contenant I'huile essentielle. Ces canaux
sont de type chisogéne (formés par la dilatation des espaces cellulaires, leurs parois sont formees de
cellules & sécrétion). Les canaux chisogénes des espéces de cette famille sont entourés de cellules
mortes, lesquelles évitent l'aplatissement des canaux. Ces canaux forment un réseau infim dans le
tronc et dans les racines, tandis que dans les feuilles (aiguilles), ils ne sont pas nombreux et sont
disposés sur la longueur de la feuille [4).

13 APPLICATION DES HUILES ESSENTIELLES OU CONCRETES DU BOIS DE
CEDRE

Différents travaux ont été menés sur les différentes espéces de cedre. Des applications
diverses sont proposées d'une région a une autre. Nous citerons dans le domaine médical le
traitement de l'asthme et d'autres allergies [5, 6], des affections de la peau [7], du traitement . de
certaines affections des voies respiratoires [8]; en cosmétique, elles entrent dans les formules de
shampooing ou interviennent comme fixateur naturel [9], sont utilisées pour parfumer des savons
ou autres produits ménagers [7], les concentrations maximales dans le produit final tels que les
savons, détergents, crémes, lotions, et parfums sont fixées[10]. Elles sont également testées dans le
domaine des pesticides ou fongicides [11-16].
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1.4 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE DES TRAVAUX EFFECTUES SUR LE CEDRE

L'essence de cédre parait avoir été préparée la premiére fois 2 Alger en 1899. Peu apres la
maison Gros et Chiris, traitant dans son usine de Boufarik du bois de cédre, eut un rendement en
huile essentielle de l'ordre de 5% [17].

Depuis Grimal 18] qui fit le premier 4 établir partiellement la composition chimique en
1902, plusieurs travaux contribuérent a la connaissance de l'huile essentielle du bois de cedre de
I'Atlas {19-26].

L'huile essentielle de bois de cédre de I'Atlas contient essentiellement des sesquiterpénes et
feurs dérivés oxygénés, nous citerons essentiellement les himachalénes; les propriétés physico-
“chimiques et la composition seront donnés au quatrieme chapitre.

Les travaux de Son Bredenberg et Herdtman [23] ont montré que les huiles essentielles des
différents Cedrus (deodora, atlantica et libani) ont des compositions similaires. Une étude
comparative sur les trois espéces pour les aiguilles a été réalisé par Akimov et Kuznetsov [27]. Par
contre, on trouve dans la bibliographie des travaux sur le cédre, comme le cedre de Virginie, du
Texas, de 'Afrique du Sud qui appartiennent & I'espéce Junipérus [20, 28-30], a l'espece Thuja
occidentalis [10,31] ou a I'espece Citrus [20, 32]; leur huile essentielle présente une composition
différente. IZawrence [28] indique la présence de o, -cédréne, thujopséne, cédrol, widdrol... Alors
que les aiguilles du cédre de Virginie, leur huile contient le myrcéne, o-terpényle, car-3-éne,
limonéne [30], celle de la thuja contient essentiellement du d-, a-thujone [31].

Les travaux sur les concrétes ont surtout concerné les espéces deodora [33, 36] et libani
[36, 37]. Les ‘concrétes contiennent, en plus de la fraction volatile qui a généralement une
composition similaire & celle de I'huile essentielle, des acides terpéniques, des acides résineux et des
terpénoides [36, 37]. Celles des grains de pollen contiennent également des acides
déhydroabiétiques et leurs dérivés [38, 39]. Certains travaux n'ont concernés que les proprietés
physico-chimiques des huiles essentielles ou des concrétes [33, 34, 40-42].

" 1.5 LES TECHNIQUES D'EXTRACTION DES ESSENCES
L5-1 L'ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU

Ce procédé d'entrainement directe & la vapeur d'eau consiste a soumettre le matériel végetal
a l'action d'un courant de vapeur, sans macération préalable. Les vapeurs salurées en composés
organiques volatils sont condensés et récupérés par décantation. Ce procédé permet de traiter les
matiéres végétales sensibles qui pourraient souffiir d'une ébullition prolongée. Les techniques
utilisées sont fort bien connu depuis longtemps; on a observé peu d'amélioration depuis la réalisation
des alambics a feu nu de la fin du siécle dernier.

Cependant en 1990, un turboextracteur est propose, le végétal y est broyé a son armvée
dans linstallation évitant ainsi les pertes dues au broyage; des procédés continus ont également été
mis en oeuvre [43, 44].
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1.5-2 L'HYDRODISTILLATION

Le matériel végétal est dans ce cas immergé dans I'eau portée 4 ébullition. L'hydrodistillation
est généralement conduite & pression atmosphérique. Cependant, on peut améliorer le rapport
d'entrainement (poids du corps entrainé /poids d'eau évaporé) en travaillant sous pression. Toutefois
cette technique ne peut étre utilisée pour des produits fragiles qui seraient dénaturés a une
température supérieure & 100°C, pour cette raison on limitera la surpression instaurée a une valeur
maximale de 1,5 bars au dessus de l'atmosphérique (technique intéressante pour récupérer les
constituants a haut poids moléculaire). L'hydrodistillation est également utilisée a I'échelle
laboratoire, son but est purement analytique {45].

1.5-3 L'EXTRACTION PAR SOLVANTS VOLATILS

Cettg technique est la plus répandue, elle consiste a épuiser la matiére végétale de ses
constituants odorants au moyen d'un solvant, puis & I'éliminer de l'extrait par évaporation sous vide.
Le choix du stlvant repose sur plusieurs critéres et en tenant compte de plusieurs considération {7].
Nous citeror bes plus importants:

- l'usage du solvant doit étre économique (prix d'achat, colit de distillation, pertes...),

- il doit extraire aisément I'ensemble des constituants odorants (sélectivité, pénétration

cellulaire...),

- il doit &tre inerte chimiquement & I'égard du parfum et de I'appareillage;

- il faut tenir compte également de sa viscosité, de son inflammabilité et de sa

viscosite. ’

En fait, il n'existe pas de solvant avec lequel toutes ses exigences soient satisfaites. Aussi le

choix reposera sur la considération d'avantage d'importance majeure et sur 'empirisme.

Les extracteurs utilisés dans le domaine des essences naturelles peuvent étre discontinus
statiques (ils sont utilisés pour les matiéres fragiles) ou rotatifs. Il semble que dans le traitement des
végétaux frais et dans la plupart des cas, la presque totalité des produits odorants passe en solution
dés la premiére extraction. Toutefois la matiére traitée retient une forte proportion de la solution, il
sera nécessaire de pratiquer des dilutions successives avec de nouvelles charges de solvant, ceux
sont les lavages. Généralement le troisiéme lavage est utilis¢ comme deuxieme lavage pour le lot de
fleurs suivant, puis comme premier lavage. La plus grande quantité d'essence se trouve dans le
premier et deuxiéme lavage, alors que le troisiéme ne sert qu'a éliminer les parties qui adheére encore
aux fleurs. en fin d'opération, le solvant restant est récupéré en envoyant de la vapeur d'eau dans la
charge végétale [7].

Les extracteurs semi-continus permettent de diminuer les dépenses en solvant, les
extracteurs continus trés employé dans le domaine de l'agro-alimentaire fournissent des soluteés a
faible valeur ajoutée, de nombreux brevets existent, mais il apparait que ces procédés ne sont pas
adaptés au marché de la chimie fine de par leur taille et leur spécificité. Llintroduction des
extracteurs continus a contre courant ne semble pas effective bien que de tels procédés existent [46,
47].

1l faut noter que la concréte contient' une fraction volatile et une fraction lourde contenant
les cires, les tanins et les colorants naturels. Un traitement secondaire est alors nécessaire pour

4
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séparer ces deux fractions. Une extraction alcoolique suivi d'un refroidissement a -15, -20°C permet
de séparer les cires qui cristallisent; aprés distillation de la solution alcoolique on obtient 'absolue
qui est la fraction odorante.

~ Nous citerons pour mémoire d'autres procédés tels que l'expression, l'enfleurage, l'extraction
par fluides supercritiques qui ne seront pas traités dans ce travail.

En conclusion, nous dirons que le choix d'une technique d'exploitation des plantes
aromatiques doit étre adaptée aux composés spécifiquement recherchés. Chacune d'elles étant
sélective, l'option dépend du type de produit souhaité ou de la nature chimique des molécules
odorantes ciblées. Ainsi une hydrodistillation sous vide est pratiquée pour récupérer des produits
peu volatils, 'éthanol est réservé a l'obtention de produits colorés.
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EXTRACTION PAR SOLVANTS VOLATILS

INTRODUCTION

Le procédé d'extraction par solvants volatils est dii & un frangais Robiquet, ce n'est quen
1836 qu'une étude pariit, elle est due a Millon chef de laboratoire de chimie & Alger qui expérimenta
tous les solvants & point d'ébullition peu €levé connus a cette époque. La premiere reéalisation
industrielle revient 4 Louis Poure qui en 1870, congut et réalisa un appareil permettant d'extraire le
parfum avec récupération du solvant. Quelques années plus tard, Massignon créa la premicre usine
importante & Grasse. En Algérie, un atelier d'extraction important a été créé a Boufark par Léon
Chiris, peu aprés celui de Grasse et sur son modéle {1].

Le premier solvant utilisé fut I'éthanol puis vint l'éther et enfin le sulfure de carbone, le
benzéne, I'hexane, le dichlorométhane {2]...Les solvants les plus utilisés actuellement sont surtout
T'hexane et I'éther de pétrole.

Comme nous I'avons déja signalé, le choix du solvant repose sur plusieurs criteres. II doit
avoir une bonne sélectivité mais aussi une bonne capacité de pénétration cellulaire et de diffusion
dans les tissus végétaux. Ces aptitudes sont lides 4 la structure moléculaire des solvants et a ses
caractéristiques physiques (densité, viscosité, tension superficielle...). Le colt de recyclage est
également a prendre en considération, il sera fonction de la température d'ébullition, de la chaleur
latente de vaporisation et de la chaleur spécifique. Chaque solvant a ses inconvénients et ses limites
d'application. La réglementation épargne a présent cette réflexion, puisqu'elle impose peu a peu par
restrictions successives d'utilisation des autres solvants, I'hexane comme solvant universel dés lors
quiil est reconnu comme solvant alimentaire en compagnie de T'éthanol; toutefois I'éthanol peut étre
a l'origine de solvolyse [3].

Notre travail porte essentiellement sur P'étude exhaustive de l'extraction par solvants volatils.
Aussi, différents aspects ont été pris en compte. C'est le cas notamment de:

- I'étude de l'influence des paramétres opératoires sur 'opération d'extraction en
réacteurs discontinus statiques,
- la comparaison de {a sélectivité de quelques solvants,
- la mise en oeuvre d'un solvant d'extraction a partir de l'essence légére algérienne,
- la mise en oeuvre et I'étude d'un procédé d'extraction par circulation continue de
solvant pur,
- et enfin nous terminerons cette étude en modélisant le transfert de matiére lors de
l'extraction solide liquide que nous présenterons au troisiéme chapitre.

Le soxhlet constituant souvent une référence en matiére d'extraction solide-liquide n'est
qu'une méthode d'extraction parmi tant d'autres, et ne peut en aucun cas donner acces a autre chose
qu'une quantité de matiére extractible, sans présumer du contenu réel du solide. Aussi cet appareil
sera utilisé pour les essais comparatifs lors de la mise en oeuvre d'un solvant. C'est un appareil de
laboratoire dont les résultats ne peuvent étre extrapolés pour des essais pilotes. Pour l'étude de
linfluence des parametres opératoire nous avons choisi d'adapter un appareil qui initialement était
prévu pour des essais d'entrainement a la vapeur d'eau.
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II1 EXTRACTION A L'HEXANE LORS D'UN PROCEDE STATIQUE DISCONTINU
IL.1-1 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE UTILISE

Lors de cette série d'essais nous avons adapté une batterie d'extracteurs emprunté a
I'ENAFLA de la Chiffa(€nteepcise Nationa le odea Fruits et Lelqumes Algériennc)

Chaque extracteur comprend deux éléments essentiels:

-L'alambic (1), c'est un cylindre en cuivre de 24cm de diametre et 27cm de hauteur , il est
surmonté d'un chapiteau (3) muni d'un joint d'hermétisation. Le chapiteau se prolonge a sa partic
supérieure par un col de cygne (6) qui le relie au systéme de condensation (2) du mélange vapeur
d'eau-solvant. La cucurbite, dans laquelle nous avons placé trois plateaux (4) perforés équidistants
pour supporter la charge végétale, est munie de deux robinets (7 et 9) ayant pour fonction
respective, l'un au fond la récupération du solvant chargé d'essence et l'autre latéral l'introduction de
vapeur d'eau comme le montre la figure I1.1.

- Le condenseur (2), c'est un cylindre & double paroi de 11cm de diamétre extérieur et 52cm de
hauteur, le cylindre intérieur, de 3cm de diamétre, est relié a sa partie supérieure au col de cygne, et
se termine a sa partie inférieure par un robinet (10) permettant la récupération du condensat. La
paroi exterieure est munie de deux ouvertures (5 et 8) a ses extrémités pour assurer la circulation de

l'eau de réfrigération.

ks ¥ =3 P« b
1 — — 4
Q e
—_—
s . 10

A A A

1- cucurbite 5- entrée du réfrigérant 9- arrivée de vapeur d'eau

2- condenseur 6-col de cigne 10-récupération du condensat
3- chapitean 7- robinet de vidange

4- plateau 8- sortie du réfrigérant

Figure IL.1: schéma de I'appareil d'extraction des concrétes,
méthode statique discontinue.
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Les essais d'extraction sont effectués en plagant une masse de sciure, préalablement pesée,
sur un ou plusieurs plateaux dans la cucurbite. Une fois le temps d'extraction écoulé, le solvant
charge est récupéré, puis un courant de vapeur est envoyé sur la matieére végétale pour restituer le
solvant qui adhére aux parois et a la plante.

Il faut noter que le solvant doit étre purifié avant utilisation par une distillation
atmosphérique. Le mélange récupéré aprés extraction doit également subir une distillation
atmosphérique pour récupérer les deux tiers du solvant environ qui sera suivie d'une distillation sous
vide ( 100 a 200mm de Hg ) pour obtenir la concréte et réutiliser le solvant.

I1.1-2 EVALUATION DES CONCRETES

Pour évaluer un essai, nous procéderons 4 la détenmination du rendement en concréte R, qui
sera exprimé par rapport 4 la matiere végétale séche selon 'équation (1):
7
R,=—100 (D
Mo
avec m, la masse de concreéte récupérée et m, la masse de sciure séche utilisée.

Nous deterrmnerons de méme certaines prOpnetes physico- chjquues (densité dy”, indice de
réfraction np”™, indice d'acide I4...) selon les normes en vigueur [6], ainsi que le taux de composés
entrainables (T.C E.) a la vapeur d'eau qui représentera la fraction volatile de la concréte [7]; enfin la
composition chimique de cette partie volatile sera estimée par chromatographie en phase gazeuse
(C.P.G.) et chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (C.P.G./S.M.).

Lidentification des différents constituants a été possible a partir de la comparaison des
indices de rétention et des spectres de masse [8-10].

11.1-2.1 IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS DE LA FRACTION VOLATILE

L'extrait récupéré aprés épuisement de la sciure de bois par I'hexane et élimination du
solvant, a subi un entrainement a la vapeur d'eau. Pour obtenir des informations complémentaires
concernant I’analyse, nous avons ét¢ amenés a effectuer une séparation sur gel de silice d’un des
échantillons en trois fractions, chaque fraction correspondant 4 une famille de composés:

- la fraction 1 contenant les hydrocarbures est éluée avec 100% de pentane;

- la fraction 2 contenant les cétones et les époxydes est éluée avec un solvant contenant
90% de pentane et 10% d'éther,

- la fraction 3 contenant les alcools est éluée avec un solvant contenant 70% de pentane
et 30% d'éther,

Ces trois fractions ont ét¢ analysées par CP.G. et par C.P.G/S.M.,, les chromatogrammes
sont donnés en figure I1.2,

Les appareils utilisés sont:

- pour lidentification, un appareil de type Hewlett-Packard avec un chromatographe série
5890A et un détecteur de masse série 5970A, l'ensemble étant commandé par un micro-ordinateur
de type HP300 série 9153C. La colonne utilisée est une capillaire DB1 de 25m de long et de
0,16mm de diamétre avec les conditions opératoires suivantes; température de colonne de 50

10
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225°C en programmation logarithmique décroissante, température de linjecteur 200°C, le gaz
vecteur de I'hélium & Tml/mn, fuite 1:30,

- pour la quantitative, un chromatographe de type Pye Unicam série 304 Philips muni d'un
F.LD. et relié a un intégrateur de type Philips 3004. La séparation a été effectuée sur une colonne
capillaire carbowax 20M de 25m de long, 0,25mm de diamétre et 0,25um d'épaisseur de phase
stationnaire avec les conditions opératoires suivantes; température de colonne de 90 a 200°C a
raison de 4°C/mn et un palier final de 3mn, température du détecteur de 300°C, celle de l'injecteur

de 200°C; le volume injecté de 0,1l le gaz vecteur étant de l'azote avec un débit de 50ml/mn, une
fuite de 1:100.

L'identification des constituants par C.P.G./SM. a donné les résultats portés sur le tableau IL.1

[11].

TABLEAU IL1: COMPOSITION QUALITATIVE DE LA PARTIE VOLATILE DE LA CONCRETE DE

BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS.
Constituants Méthode d'identification
a-himachaléne atb
B-himachaléne atb
y-himachaléne a+th
o-calaroréne atb
7,8-dibydrohimachaléne atb
époxyhimachaléne atb
y-atlantone atb
cis a-atlantone ath
. trans c-atlantone ath
2,7-diméthyloctanone ath ”
2, 7-diméthyloctanol atb
CisH0 ‘a
C15Ha60 (3 isoméres) a
CisHza0 a
CisHaa a
CisHaz a

a: identification par S.M.
b: identification par les indices de rétention.

11
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I1.1-2.2 EVALUATION DE LA REPRODUCTIBILITE DES ANALYSES
CHROMATOGRAPHIQUES

L'examen de la dispersion statistique des résultats de huit injections chromatographiques du
méme échantillon permet d'estimer l'erreur due a l'analyse qui est évaluée par la mesure du -
coefficient de variation de chaque constituant j, il sera noté par (C.V.); et calculé par le rapport
de I'écart type noté g; et de la valeur moyenne X, de la teneur du constituant j selon la relation
suivante:

(Cv.),==L.100 )
avec N
o, - [y ) e )
et -
X = ZS}F; @

x;; étant la teneur relative du constituant j obtenu lors de 12 "™ analyse,

L'injection du méme volume d'échantillon, huit fois durant la méme journée et dans les
mémes conditions opératoires d'analyse a donné les résultats mentionnés dans le tableau n°TL.2,
L'évaluation de l'erreur analytique sur la composition déterminée par CP.G. a, conmune le mountre le
tableau I1.2, conduit & des erreurs €levées pour les constituants  faible teneur.

TABLEAU IL2: ESTIMATION DE L'ERREUR EN ANALYSE C.P.G. QUANTITATIVE.

Constituants p o g | (CV)
oi-himachaléne 04 0,05 143
y-himachaléne 0,3 0,04 158
{3-himachaléne 0,6 0,07 12,5

7,8-dihydroarylhimachaléne 4.5 (3,30 6,0

Cistaz 3.3 0,21 6.4
CysHa, 3,1 0,40 127
CysH;:0 10,3 0,60 5.8
époxyhimachaléne 18,5 1,08 5,9
CsHzO (a) 83 0,38 4.6
CsHz60 () 6,1 | 0,54 9.0
v-attantone , 1.6 0,21 13,3
cis o-atlantone 07 0,07 10,7
trans o-attantone 13,4 0,60 4.5

14
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11.1-3 ESSAIS PRELIMINAIRES

Le bois utilisé lors de cette étude provient de la cédraie de Chréa située & 50 ki au sud
d'Alger sur 'Atlas tellien blidéen, a une altitude de 1500m, une exposition sud, la pente est de 50
degré. L'age moyen de l'arbre est de 82 ans.

Des essais préliminaires ont permis d'établir que l'utilisation d'un tronc agé ( 60 & 80 ans)
donnait de meilleur rendement en concréte qu'un bois issu dun tronc plus jeune (30 ans),
observation déja constatée lors de la récupération de l'huile essentielle du bois de cédre du Djurdjura

[4].

L'humidification du bois, comme cela se pratique dans certain cas, s'est avérée néfaste. En
effet, lorsque 'humudité augmente le rendement en concréte diminue, comme le montre la figure
IL3. ‘

2.0 -
Re (9/0)
1.5 5

1.0

0.5

0.0 T T T T [ T T T T l T T T T 1

10.0 20.0 30.0 40.0
H (%)

Figure IL.3: Influence de I'humidité sur le rendement en concréte de
bois de cédre de I'Atlas pour la sciure broyée.

De méme la diviston du bois sous forme de sciure, en augmentant donc la surface de contact
solvant-bois, permet d'atteindre de bons rendements comme le montre la figure I11.4 [5].

Toutefois un traitement mécanique supplémentaire comme le broyage conduit & des pertes
considérables. En effet le méme échantillon a donné un rendement de 2.96% avec les mémes
conditions opératoires mais sans broyage.
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2.0

Re (%) +

0.0 T T T T | T T T T l 1 T ¥ T [ T T T T i

2.00 3.00 4.00 . .
Agmy S0 6.0

Figure IL4: Influence de la surface d'échange sur le rendement
en concréte de bois de cédre pour de la sciure broyée.

Aussi pour les différents essais nous reléverons I'humidité du bois utilisé, ce dernier étant
sous forme de sciure de 0,1mm d'épaisseur.

L'évaluation de l'erreur expérimentale sur le rendement n'excéde pas les 14% lorsqu'on
considére le méme lot de sciure (elle varie d'une série d'expériences a une autre de 8 & 14%), elle est
de 13 a 17% lorsqu'on considére les essais de différents lots. Aussi la comparaison des essais ne
pourra étre effectuée que si I'on considére une méme série d'essais effectuée sur une période de
temps réduite et sur le méme lot de sciure. La transformation du bois en sciure favorise le contact
avec l'air, il est donc recommandé de réduire au minimum le temps de stockage de la matiére
premiére et de ne la réduire en sciure qu'au moment de Fextraction,

IL1-4 INFLUENCE DES PARAMETRES OPERATOIRES

Les différents paramétres, que nous avons évalué, et qui pourraient influer sur le procédé
d'extraction sont:

- le temps de contact solide-liquide,

- la répartition du végétal sur des plateaux,

- le rapport masse de |a charge végétal/ volume de solvant,

- la granulomeétrie,

- 'humidité et la surface d'échange,

- les extractions successives.

Cette étude sera menée de deux maniéres différentes, la premiére classique, par variation
individuelle d'un paramétre en maintenant tous les autres constants; la deuxiéme, par la méthode de
planification des expériences a deux niveaux, le plan 2, n étant le nombre de paramétres a faire
varier.

16
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Les essais planifiés selon le plan 2" semblent bien résumé l'ensemble des essais d'extraction,
nous procéderons alors uniquement dans ce cas a a la détermination de quelques propriétés
physico-chimiques de la concréte. Toutefois nous établirons a chaque fois l'analyse
chromatographique de la fraction volatile.

I1.1-4.1 VARIATION INDIVIDUELLE DES PARAMETRES [12]
Le bois utilisé dans cette série d'expérience a une humidité de 9,6%.
II.1-4.1-¥ INFLUENCE DE LA DUREE D'EXTRACTION

Nous mamtiendrons dans cette série d'extraction la masse de végétal a 450g et le volume de
solvant & 9I; la sciure sera déposé en vrac sur un plateau. Les résultats obtenus et présentés dans le
tableau I1.3 montrent qu'un équilibre est atteint aprés trois heures de contact. Nous constatons que
l'extraction est rapide durant la premiere demi heure, ce qui pourrait correspondre a la solubilisation

- des matiéres extractibles se trouvant 4 la surface des particules de bois. Par la suite d'autres
phénomenes peuvent intervenir, entre autre la diffusion intraparticulaire qui est beaucoup plus lente,
elle semble imposé sa loi de vitesse. Nous reviendrons sur I'étude cinétique dans le chapitre I11.

TABLEAU IL3: INFLUENCE DE LA DUREE D'EXTRACTION SUR LLE, RENDEMENT EN CONCRETE
ET SA TENEUR EN ELEMENTS ENTRAINABLES A LA VAPEURD'EAU.

e

, Essai n® temps (h) Rendements(%o) T.CE
El 0,5 1,44 27,6
E2 10 183 270
E3 1,5 2,22 27.1
E4 20 2,60 275
E 5 2,5 2,73 26,9
Eo 3,0 2,82 273
E7 3.5 2,70 272
E8 4.0 2,48 277

L'analyse chromatographique a permis d'établir lhistogramme I1.1, nous constatons que la
fraction volatile récupérée présente une teneur moyenne de 27,3% et sa composition semble varier
peu.

17



Histogranme 11.1: Variation de 1a composition de la fraction volatile de la
concrete de bois de cedre de I'Adas en fonction du temps, exiraction &
I'hexane en statique.
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Wodhimachaléne

EI&- himachaléne

B £himachaleéne

B dihydrohymachaléne
époxvhimachaléne
0 Fatlantone

B cigjatlantone
trans fatlantone

teneurs (%)

temps {h)

IL1-4,1-2 INFLUENCE DU RAPPORT MASSE DE VEGETAL/VOLUME DE SOLVANT

L'influence de ce paramétre sera évaluée en maintenant le temps de contact a trois heures, le
volume de solvant a neuf litres et une masse my de sciure sera déposée en vrac sur un plateau. Les
résultats sont alors portés sur le tableau I1.4. Nous constatons que le meilleur rendement est atteint
pour la plus grande masse de sciure, en fait si nous considérons que le rapport mg/v n'influe pas sur
le rendement, l'erreur commise sera de 6%,

L'analyse chromatographique a montré que lorsque la masse de sciure diminue la teneur en
sesquiterpénes diminue et la teneur en composés oxygénés augmente comme le montre

['histogramme 11.2.
TABLEAU IL4: INFLUENCE DE LA MASSE DE SCIURE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS SURLE
RENDEMENT EN CONCRETE.
Essain® - masse en Kg Rendements en %
Eo6 0,450 2.82
E9 0,350 2,72
El0 0,300 2,62
Ell 0,225 2,65
E12 0,180 2,60
E 13 0,150 2,63

18



EXTRACTION PAR SOLVANTS VOLATILS

Histogramme I1.2: Variation de la composition de la fraction
volatile de la concréte de bois de cédre de I'Atlas en fonction du
rapport nv'v, extraction a I'hexanc en statique .

B o himachaléne

O Fhimachaléne

B P—hi machaléne

N dihydrohymachaléne
El époxyhimachaléne
fadantone
Hcisyatlanione

M ransqatlantone

teneurs(Yo)

0,45/9 0,35/ 0,309 o159 rapport m/vikg/l)

11.1-4.1-3 INFLUENCE DE LA REPARTITION

Lors de l'expérience E 14 nous avons maintenu le temps de contact a trois heures, le volume
de solvant a neuf litres et les 450g de sciure ont été répartis sur trois plateaux (150g par plateau).
Nous constatons alors une amélioration du rendement, il passe de 2,82% a 3,05% soit une
augmentation de l'ordre de 8%. Quant a l'analyse chromatographique, elle a établi que les extraits
étaient similaires commeindiqués dans le tableau I1.5. .

TABLEAU IL5: COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE DESEXTRAITS RECUPERES LORS
DE L'ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA REPARTITION,

Counstituants Essai E 6 Essai E 14 -
o-himachaléne . 124 11,7
y-himachaléne 5,4 7.0
B-himachaléne 27,3 26,6
a-calaroréne i,0 1,0
dilyydroarylhimachaléne 2,5 2,9
époxyhimachaléne 6,7 8.0
y-atlantone 1,0 11

cis c-atlantone 1.8 19

trans c.-atlantone 8,7 8.6

La répartition sur des plateaux permet une légére amélioration du rendement en concréte du
fait de l'amélioration du contact. En effet nous avons constaté une diminution du tassement du
végétal lorsque celui-ci est réparti sur des plateaux.
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1.1-4.1-4 INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE

Nous avons également choisi un temps de contact de trois heures et un rapport de 450g de
sciure pour 91 de solvant, la charge végétale a été disposée sur un plateau. La sciure de 0,1mm
d'épaisseur a subi un tamisage, nous obtenons les différentes classes granulométriques portées sur le
tableau I1.6. Les rendements en concrétes pour chaque classe sont mentionnés daas le tableau I1.7.

TABLEAU N°1L6: CLASSES GRANULOMETRIQUES

Classe | Quverture des tamis pourcentage massique
(mm)

1 supéricure 4 7,925 2

2 7,925 - 6,680 3

3 6,680 - 4,699 5

4 4,699 -2,794 10

5 2,794 - 1,600 30

6 inférienre a4 1,600 50

7 meélange des classes 100

précédentes

TABLEAU N°I1.7: INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE DE

BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS
Essai n°® Classe Rendement en %
E 16 2 0,99
E 17 3 1,26
E 18 4 1,62
E 19 5 2,11
E 20 6 2.9
E6 7 2,82

Nous constatons, en effet que l'augmentation de la surface de contact solvant-solide
entraine une amélioration du rendement en concréte. L'extraction avec le mélange non tamisé donne
un ben rendement vu qu'il contient environ 50% de petites particules et 10% de grosses particules.
L'analyse chromatographique montre, histogramme 11.3, qu'il y a une disparité dans la composition,
les fines particules libérent plus facilement les composés oxygénés tel que I'époxyhimachaléne. Pour
la suite des essais, nous utiliserons la sciure non tamisée.
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Histogranme 11.3; Variation de la composition de la fraction volatle
de la concréte de bois de cédre de ['Atlas, extraction & 1'hexane;
inflvence de la granulométrie.

30 Bu-himachaléne

B B )-himachaléne
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§atlantone
cisifatlantone
trans{-atlantone

teneur (%)

2 3 4 5 6 classe granlométrique

Nous pouvons conclure que la variation individuelle des paramétres a permis d'établir que
l'optimum en rendement en concrete [12] est obtenu pour un temps de contact de trois heures, une
répartition du végetal sur trois plateaux, un rapport de 0,450kg de sciure pour 91 de solvant. Le
meilleur rendement est alors de 3,05%.

Dans cette série d'essais nous n'avons pu évaluer que les effets de chaque paramétre; lors de
la planification des expériences selon le plan 2% nous allons évaluer également les effets conjugués
des paramétres entre eux. Nous pouvons toutefois faire la remarque suivante: les différentes
variations de rendement restent faibles car elles sont de l'ordre de l'erreur expérimentale ce qui ne
permet d'avoir qu'une appréciation relative sur l'influence des paramétres.

11.1-4.2 PLANIFICATION DES EXPERIENCES [5,11,12]

La planification d'expériences a pour but de structurer judicieusement les expériences de
telle sorte qu'a partir d'un petit nombre d'expériences, il soit possible de tester l'existence (présence
ou absence) de l'effet de divers facteurs.

L'objectif du plan est de permettre I'élaboration d'un modéle mathématique, souvent formel,
moyennant le minimum d'essais. Le plan le plus utilisé est le plan factoriel 2 deux niveaux, un tel
plan nécessite 2" essais correspondant au total des combinaisons des deux niveaux des n variables;
lorsque le nombre de variables devient supérieur ou égal a quatre, le nombre d'essais 4 réalisés
devient trés rapidement important (2°=32).

Nous cherchons alors a diviser le plan d'expériences en bloc d'essais comprenant le méme
nombre d'essais, ceux-ci étant judicieusement répartis dans le domaine de telle maniére que chaque
bloc ait le méme poids. C'est le principe du découpage en plans factoriels partiels 2" p étant Tordre
de réduction du plan [13]. Ainsi si nous choisissons comme variable I'humidité, la surface d'échange,
le temps de contact, le rapport volume de solvant/masse du végétal et la répartition sur des plateaux
on a n = 5; nous utiliserons dans ce cas, la procédure de découpage avec p = 2, ce qui nous
permettra d'expérimenter selon deux blocs avec 2 = 8 essais pour chaque bloc.
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Dans le premier bloc, nous choisirons comme variables les trois premiéres citées et pour le
deuxiéme les trois derniéres. Les essais réalisés au cours du premier bloc ont été effectués avec de la
sciure qui a subi un traitement mécanique supplémentaire a savoir le broyage et a été humidifiée
volontairement, de ce fait les rendements en concréte obtenus sont faibles, ces essais ne feront pas
alors I'objet de I'évaluation qualitative car ils ne seront pas retenus pour l'optimisation du procédé.

Dans le deuxiéme bloc, les essais réalisés regroupent les paramétres les plus importants, en
fait 1l résume bien les essais les plus importants, nous évaluerons alors dans ce cas la qualité des
différentes concrétes obtenues.

I1.1-4.2-1 TRAITEMENT MATHEMATIQUE

Afin de simplifier I'écniture de toutes les combinaisons, il faut définir un nouveau systéme de
coordonnées en prenant pour origine le point d'intersection des valeurs moyennes entre les deux
niveaux de chaque variable.

Si x; est la valeur inférieure de la variable x; et x;; sa valeur supérieure, nous définissons la
variable réduite X; par la relation suivante:

Xi- (X + Xig) / 2
Xi -
(Xis - Xij) / p

)

Le domaine expérimental est transformé en un hypercube centré a l'origine et dont les
sommets ont pour coordonnées les valeurs £1, ce qui facilite beaucoup le calcul des coefficients du
modele mathématique qu'on va choisir comme une fonction polynomiale du premier ordre par
rapport 4 X; [13].

Le modéle s'écrit sous la forme suivante:

R, =2+ 2.2 Xt 20 2y X X+ 2 ap X X Xe (6)

B i,j,k

Si le modéle du premier ordre s'avére inadéquat, on peut chercher a le représenter par un
modéle du second ordre par rapport & X;. Pour estimer les nouveaux coefficients du modéle il faut
faire de nouvelles expériences. Nous utilisons dans ce cas le modéle composite rotastable qui
nécessite 2n expénences supplémentaires, ces essais auront pour coordonnées +o et les autres
seront nulles avec a=(2")", cette valeur garantit que le modéle est rotastable et donne lieu & une
trés faible erreur. .

Le modéle établi permettra d'évaluer leffet simple de chaque facteur ainsi que les
interactions entre facteurs, les tests statistiques permettront de retenir ou de négliger ces effets ainsi
que la validité du modele retenu [14-22]. Nous ne donnerons pas les détails des calculs de l'analyse
de la variance, nous renvoyons le lecteur a la bibliographie citée. Toutefois nous signalons que nous
avons utilisé la procédure des essais non répétés, l'erreur expérimentale est évaluéeau point central
du cube, nous admettons que l'erreur est la méme en tout point du cube; elle est indépendante du
modele puisqu'elle est obtenue a partir d'observations répétées. Nous utiliserons le test de Student
pour évaluer les coefficients du modéle et le test de Fisher pour vérifier la validité du modéle.
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Le calcul des coefficients du modéle se fait par la méthode des moindres carrés, iis
s'obtiennent par la résolution du systéme d'équations suivant pour un modéle du premier ordre:

i Rci i XIR ;
=2, > aj=_Z1 P 7
1=1 i=
8 8
Xik-X'k-Rci X]..Xg..Xg..Rci
a; = Z“T s AT Z 8 (8)
k=i : i=1

L'effet individuel ou d'interaction est Ie double du coefficient lui correspondant dans le polyndme en
valeur absolue.

1L1-4.2.2 EXPERIMENTATION

Les essais du premier bloc ont été réalisés en utilisant 450g de sciure répartis sur trois
plateaux et un volume de solvant de 91; les valeurs des paramétres ainsi que les rendements en
concréte sont donnés dans le tableau I1.8.

TABLEAU 11.8: RENDEMENT EN CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DEL'ATLAS EN FONCTION DE
L'HUMIDITE, DE LA SURFACE D'ECHANGE ET DU TEMPS DE CONTACT

Variables réelles Variables réduites
Essai ym | nm) [ ] X 11X | X R, %
E 20 1 2,919 35,1 -1 |+ 0,13
E2l 3 5,525 35,1 +1 +1 | +1 1,10
E22 1 5,525 35,1 -1 +l | +l 0,54
E23 3 2,919 35,1 +1 -1 +1 0,20
E24 1 2,919 13,3 -1 -1 -1 0,80
E25 3 5,525 13,3 +1 +1 | -1 1,74
E 26 1 5,525 13,3 -1 +1 | -1 0,99
E27 3 2,919 13,3 +1 -1 -1 0,27

Les essais E 28 a E 30 sont les essais répétitifs au point central, ils donnent une erreur
quadratique moyenne de 3,04. 107,

Le modéle cbtenu est:
R.=0,72+0,11X,+0,37X,-0,23X;+0,22X; X; - 0,05X,X5-0,04X,X;-0,10X, X; X; (9)

Nous pouvons classer les effets par ordre décroissant:
E(A)> E(H) >E(t,A) >E(O>E(t.H,A)> E(t,H) >E(H,A)
et mettre en évidence l'effet certain de la surface d'échange.

Nous pouvons alors négliger les deux derniers effets et le modele peut s'éerire:
R.=0,72+0,11X, +0,37X,-0,23X;+0,22X, X, - 0,10X, X, X5 (10)
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Les conditions opératoires pour le second bloc, choisies selon le plan factoriel 2" |n étant le
nombre de variables qui sont le temps de contact, le nombre de plateaux supportant la sciure et le
rapport de la masse de sciure au volume de solvant, La granulométrie ne sera pas prise en
considération car, comme nous I'avons vu bien que les fines particules donne de bons rendements en
concréte, leur mélange permet d'éviter les problémes de colmatage et d'avoir une bonne pénétration
‘du solvant. Les valeurs des différents paramétres opératoires seront portées sur le tableau 119
L'essai E 31 est le point central du cube représentant les essais planifiés.

Le bois utilisé dans cette série d'expéniences a une humidité de 9,5%.

TABLEAU I1.9: VALEURS DES PARAMETRES OPERATOIRES POUR L'EXTRACTION DES
CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS A L'HEXANE,

Paramétres | t(h) vim(l/kg) r X, X | Xs

Essai n®
E32 3 30/1 3]+ +1 +1
E33 3 30/1 1 +] +] -1
E34 3 2/1 1 +] -1 -1
E3s 3 20/1 3 |+l -1 +1
E36 2 30/1 ' 3 -1 +1 +1
E 37 2 30/1 l -1 +1 -1
E38 2 20/1 -1 -1 -1
E39 2 20/1 3 -1 -1 +1

Les différents rendements sont portés sur le tableau’10.

Le modéle obtenu dans ce cas est:
R.=2.82-+0,002X;-0,0563% +0,175X, +0,0303¢ X, 0,013, 35+ (L0833, X5-0,005X X G (11)

Les effets sont classés selon l'ordre sulvant:
E(r) > E(t) > E(r, v/m) > E(v/m) > E(t, v/m) > E(t,r) > E(t, r, v/m)

La également l'effet pn’mofdiale est celui qui tient compte de I'échange solide liquide.

Pour cette série d'essais l'erreur quadratique moyenne est plus faible que pour la série
précédente, elle est de 6.10™; nous pouvons alors d'aprés les tests statistiques négliger les trois
derniers effets et le modéle devient:

R.=2,82+0,09%,-0,06X, +0,18X;+0,08 X, X; (12)

L'écart entre le modéle et les résultats expérimentaux, évalué au point central du cube (de
coordonnées 0, -0,2, 0, R.=2,79%) est de 1,5%, valeur équivalente a l'erreur expérimentale pour
cette série d'expériences.
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L'optimum en rendement obtenu avec ce modele (3.15%) est un sommet du cube, c'est un
temps de contact de 3h une répartition sur trois platéaux et un rapport de 450g de sciure/l
d'hexane.

11 est a noter que les faibles rendements obtenus avec la premuere série d'essais sont dus
essentiellement au traitement mécanique de broyage qu'a subi la sciure en vue d'augmenter sa
surface d'échange. En effet une perte en concréte a lieu, car cette derniére adhére aux parois du
broyeur. Un essai réalisé avec les mémes conditions expérimentales optimales du bloc 2 a conduit a
un rendement de 2,96%.

L'étude de la modélisation a l'aide du plan d'expériences factoriel a permis de mettre en
évidence les effets les plus importants sur le rendement, il s'agit de la surface d'échange et de la
répartition dont l'influence certaine est sur le contact intime solide solvant. Aussi l'utilisation d'une
technique qui favoriserait ce contact donnerait certainement de meilleurs résultats que dans le cas de
l'extraction statique, nous testerons alors l'extraction par circulation continue de solvant pur.

11.1-4.2-3 EVALUATION QUALITATIVE DES CONCRETES

Les valeurs des propriétés physico-chimiques des différents extraits, portées dans le tableau
I1.10, montrent que si nous évaluons une propriété moyenne pour les différents essais, les écarts
types; les coefficients de vanations dus a 'expérience sont relativement faibles. Cela laisse supposer
que la qualit¢ de la concrete varie peu d'un essai a un autre.

TABLEAU IL10: RENDEMENTS ET PROPRIETES PRYSICO-CHIMIQUES DE LA CONCRETE DE

BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS.

Essai n° ng* ¢ I. | T.CE | R
E3l 1,5136 | L,0124 19,1 | 268 2,79
E32 1,5096 1,0091 16,0 26,5 3,15
E 33 ,5098 1,0098 14,3 26,6 2,62
E34 15156 | 1,0170 13,7 26,8 2,83
E35 1,5168 | 1,0172 15,7 276 3,05
Els 1,5178 | L0331 159 278 | 289
E37 15102 9 10132 178 | 26,9 2,39
E38 1,5104 | L0066 174 | 274 2,74
E39 1,5150 | 1,0266 164 | 273 2,89

valeurs moyennes 1,5152 1,06l 16,3 27,1 2,82

écart type x 100 0,13 - 0,21 56,5 15,8 N 8,67

coefficient de variation en % 0,08 0,21 3,46 0,59 3,07

D'analyse qualitative des grandeurs globales de la concréte ne permet donc pas, a elle seule, de
conclure sur linfluence exacte des parameétres opératoires, l'analyse chromatographique de la
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partie volatile permettra de mieux apprécier cette qualité, nous donnons les teneurs de quelques
constituants dans le tableau I1.11.

Nous comparons alors les coefficients de variations dus & [analyse et ceux dus a
I'expérience. Ainsi nous remarquons les écarts importants qui existent lorsque nous faisons varier les
conditions opératoires d'extraction sur la composition de la fraction volatile de la concréte. D'ou la
nette influence des conditions opératoires sur la teneur en o-himachaléne, dihydrohimachaléne,
époxyhimachaléne et trans a-atlantone.

Nous pouvons donc affirmer que les conditions opératoires influent peu sur le rendement et
les propriétés globales de la concréte mais cette influence est plus marquée si nous nous intéressons
4 la composition de la partie volatile des différents extraits récupérés.

Toutefois il faut signaler que si nous comparons deux extraits obtenus, l'un & partir de sciure
fraichement coupée et l'autre a partir de sciure stockée au moins six mois, dans exactement les
méme conditions opératoires, nous constatons en comparant les essais E4, E28, E6, E24, E 10, E
23 et E 14, E 25 que bien que le rendement soit le méme, la composition de la fraction volatile est
fortement influencée.

TABLEAU IL11: COMPOSITION DE LA PARTIE VOLATILE DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
DE L'ATLAS ALGERIEN OBTENUE LORS DE LA PLANIFICATION DES EXPERIENCES ET
COEFFICIENT DE VARIATION DU A L'ANALYSE (C. V. }joxp.

Essai n®
Constituants E31 E32 | E33 | E34 | E35 E36 | E37 | E38 {E39 | (CV)jep
a-himachaléne 0,3 L1 0,6 | 08 0,8 0,6 0,4 0,4 0,5 428
y-himachaléne 0,2 0,7 06 | 03 0,3 0,3 0,3 0,7 0,6 9,2
f-himachaléne 0,6 -- - - 1,5 1,1 0,9 - 1,5 11,9
7,8-déhydroaryl- 4,7 7,5 43 82 4,9 34 3.4 6,2 5,7 50,5
himachaléne
époxyhimachaléne 196 |95 7 19,1 {157 17,5 | 21,7 | 15,1 18,9 | 115,5
v-atlantone . 1,7 0,7 0,51 07 14 1,5 1,5 0,9 1,3 16,5
cis a-atlantone 0,7 0,3 0,5 { 07 0,7 0,5 0,4 0,3 0,6 5,2
trans a-atlantone 141 |30 |68 |51 |76 |94 |114 |42 |54 | 1672

I1.1-4.3 LES EXTRACTIONS SUCCESSIVES ET LES LAVAGES
I1.1-4.3-1 LES EXTRACTIONS SUCCESSIVES

Pour une éventuelle amélioration du rendement en concréte de bois de cédre de I'Atlas,
nous avons soumis la charge végétale a plusieurs extractions successives dans le but de
déplacer I’équilibre. Pour cette série d’essais, nous avons utilisé le méme lot d’échantillon que
pour le paragraphe II. 2-4.1. Cette opération consiste a mettre en contact une charge végétale
en contact avec plusieurs charges de solvant pur durant un laps de temps précis. Ainsi nous
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avons mis en contact 450g de sciure non tamisé placée sur un seul plateau avec 3 X Sl de
solvant durant 3 X 1h dans un premier temps et avec 6 X 91 de solvant durant 6 X 1/2h dans
un deuxiéme temps. Les résultats sont portés dans le tableau I1.12.

" La comparaison des rendements en concréte obtenus en trois heures avec un volume de
solvant, ou en trois fois une heure avec trois volumes de solvant ou six fois une demi heure et
six volumes de solvant permet de dire que le rendement n'est amélioré que de 13,1% dans le
premier cas et de 13,8% dans le deuxiéme cas.

Les analyses chromatographiques donnent les compositions des fractions volatiles des
trois premiers extraits, les extraits suivants ont une partie volatile négligeable donc l'analyse n'a
pu étre réalisée. Les résultats de I'analyse sont portés dans Je tableau I1.13.

TABLEAU IL12: INFLUENCE DES EXTRACTIONS SUCCESSIVES SUR LE RENDEMENT EN
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN

Essai E 40 Essai E 41
Extraction d'1h | Rcen % | R.global % | Extractiond'l/2h | Rcen % R. global%
1 1,44 1,44
1 1,82 1,82 2 0,84 2,28
3 0,25 2,53
2 0,89 2,72 4 0,24 2,77
5 0,22 2,99
3 0,47 3,19 6 0,22 3,21

TABLEAU IL.13: COMPOSITION DES FRACTIONS VOLATILES DES EXTRAITS RECUPERES
LORS DES EXTRACTIONS SUCCESSIVES EFFECTUEES SUR LA MEME CHARGE VEGETALE

Exteaction Essai E 40 Essai E 41
Constituants 1 2 3 1 2 3
o-limachaléne 3.8 8,8 74,2 13,0 13,9 4,2
y-himachaléne 53 7,8 1,1 1,7 10,0 2,9
B-himachaléne 2,0 | 13,1 1,7 | 31,3 | 297 43
7,8-déhydro- L7 | 21 37 17 122 36
arylhimachaléne

époxyhimachaléne 8.1 10,9 22,4 6,8 7.3 15,3
y-atlantone I.5 0,6 1.0 2,4 0,7 0,7
cis w-atlantone 24 24 3,6 2,3 2,1 33
trans a-atlantone 140 | 11,3 132 | 95 6,2 10,4
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D'autre part, I'analyse chromatographique montre que les extraits obtenus par les deux
premiéres extractions, dans les deux cas sont riches en himachalénes; lors de la troisiéme
extraction, nous observons une chute importante de leur teneur; par contre, la teneur en
cétones varie peu; alors que celle de l'époxyhimachaléne augmente avec le nombre
d'extractions. La composition d'un extrait est donc plus influencée par le nombre d'extractions
que par la durée de celles-ci.

Ce résultat a permis d'envisager l'utilisation d'une technique d'extraction ot la sciure de
bois sera perpétuellement en contact avec du solvant pur. Cette technique, appelée extraction
avec circulation continue de solvant pur en boucle fermée sera présentée dans le paragraphe
ILS.

I1.1-4.3-2 LES LAVAGES

Cette série d'expériences a été réalisée avec une sciure de bois de taux d'humidité de
10%. Le temps de contact a été fixé a trois heures et pour chacun des essais nous avons utilisé
100g de sciure et 21 de solvant. Une fois le temps écoulé, nous récupérons le solvant chargée et
nous soumettons la sciure en contact avec une nouvelle charge de solvant, comme pour les
extractions successives mais durant un temps plus court. A la fin de l'opération, nous envoyons
de la vapeur d'eau pour récupérer le solvant qui adhére a la plante et aux parois. Les différents
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II.14.

TABLEAU 1L14: OPTIMISATION DES TEMPS DE LAVAGE

extraction 1* lavage : 2°™ lavage
Essai n® | Temps(h) | Ro(%) moyen Temps(h) R (%) moyen | Temps(h) R, %
E42 1/4 0,35 . -
E 43 1/4 0,59
E 44 3 3,56 12 0,49 11 0,18
E 45 . 1 0,33
E 46 1 0,26 - -

Le tableau I1.14 montre que si nous effectuons un premier lavage d'une demi heure on
améliore le rendement en concréte de 13,7% et en utilisant un deuxiéme lavage d'un quart
d'heure le rendement aprés le premier lavage est amélioré de 13,8%; soit une amélioration
globale pour les deux lavages de 29%.

Des lavages supplémentaires ne sont pas nécessaire car la teneur en éléments volatils
devient faible et I'analyse impossible. La comparaison de la composition des différents extraits
obtenus lors de l'essai E 44, donnée dans le tableau IL. 15, conduit aux mémes conclusions que
pour les extractions successives, & savoir que les premiers extraits sont les plus riches en
éléments volatils notamment en sesquiterpénes. Lorsque nous envoyons de la vapeur d'eau en
fin d'opération, nous récupérons 450ml de solvant, les pertes en solvant sont alors évaluées a
4,44%.
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Si nous comparons les résultats obtenus lors des extractions successives et ceux
obtenus en effectuant des lavages, nous observons que pour la méme quantité de solvant ( E 40
et E 44), 'amélioration du rendement est plus importante et le gain énergétique sera plus
important dans le cas des lavages car le solvant utilisé pour le deuxiéme lavage sera utilisé pour
le premier lavage et celui-ci sera utilisé pour l'extraction sans subir de distillation.

TABLEAU I11.15: COMPOSITION DES EXTRAITS OBTENUS LORS DE L'ESSA1 E 44

Extraction 19 lavage | 2°™ lavage
Extraits
Constituants
a-himachaléne 12,34 10,42 6,42
y-himachalenc 8,53 6,90 2,09
B-himachaléne 23,25 16,41 9,90
7,8-déhydroarylhimachaléne 0,36 1,63 5,27
époxyhimachaléne 8,84 11,16 2,04
v-atlanione 0,54 0,55 2,10
cis ce-atlantone 1,03 1,18 2,08
trans ci-atlantone 7,44 - 8,48 9.99

En tenant compte de ces résultats et pour utiliser le moins de solvant possible pour une
charge végétale donnée, nous avons mis en oeuvre un procédé qui fonctionne en semi-continu
et sur le principe du soxhlet, mais pour lequel plusieurs paramétres seraient maitrisables tels le
débit de solvant, la température de l'extraction...,, nous appelons ce procédé, un procédé
d'extraction a lit fixe avec circulation continue de solvant pur que nous développerons au
paragraphe IL.5.

IL2 COMPARAISON DE LA SELECTIVITE DES SOLVANTS [23]

L'extraction par solvants volatils est couramment utilisée, la mise en oeuvre des solvants et
leur choix reposaient imtialement sur des observations empirques; celles-ci étant essentiellement
lides a la qualité odorante des produits obtenus.

Depuis l'avénement des techniques analytiques performantes nous pouvons comparer la
composition des différents extraits et l'efficacité extractive d'un solvant a ses caractéristiques
physico-chimiques.

Lors de l'extraction, sont mis en jeu des mécanismes diffusionnels sur lesquels vont
intervenir différentes caractéristiques physico-chimiques du solvant. Donnerons-nous alors dans le
tableau I1.16 les différentes propriétés physico-chimiques des solvants utilisés [2, 3, 24].

Notons que l'alcool et 'acétone s'enrichissent en eau au cours de l'extraction et perdent de
ce fait une partie de leur pouvoir solvant; l'avantage technique de l'emploi des hydrocarbures par
rapport & celui des alcools et de l'acétone est considérable. La réduction des apports de chaleur est
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une des conditions essentielles de la bonne qualité des extraits, Les éthers éthyliques sont
inflammables et toxiques, ils se péroxydent 4 l'air, ce qui rend dangereuse leur distillation; ils sont
tres peu sélectifs et ne sont utilisés aujourd'hui que pour des essais de laboratoire.

TABLEAU IL16: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES SOLVANTS

Solvant n-hexane | CH,ClL Ethanol Ether Acétone
Masse moléculaire 86,18 84,93 4607 74,12 58,08
d 0,6603 1,3266 0,7893 0,7147 0,7920
volume molaire (cm’/mole) 130.5 64,0 384 - : -
solubilité g/100mi a 20°C . .
- dans I'cau 0,07 1,63 TS, ins, TIISC.
- de l'eau dans le solvant 0,007 0,32 misc. ins, misc.
tension supetficiclle
(dynes/cm®a 20°C 18,4 28,2 22,3 - -
viscosité (centipoises) 4 20°C 0,326 0,425 1,200 0,0085 0,0085
ternpérature d'ébullition
sous760mmHg (°C) 68,7 40,7 78,3 34,6 56,5
chaleur de vaporisation (cal/p) 84,1 8,7 202,1 83,85 122,7
parameétre de solubilité 7,24 9,90 12,98 - -
chalenr spécifique(cal/g °C) 0,520 0,290 0,580 0,473 0,538
colit F.E/l en 1989 1175 1870 13,80 N _

L'¢tude comparative menée par CU [3] sur plusieurs matiéres premiéres végétales et
plusieurs solvants a montré que le choix d'un solvant est délicat car nous nous trouvons confrontés a
deux objectifs, 'un quantitatif et Fautre qualitatif. En effet, l'emploi d'un solvant a large spectre de
solubilisation en phase d'extraction conduit certes a des rendements élevés mais & des produits peu
appréciés des professionnels car dune odeur peu typique et peu puissante d'une part, difficile a
utiliser d'autre part en raison de leur coloration et de la présence de composés tiers au
comportement incertain en formulation. Leur utifisation implique un traitement secondaire pour
éliminer les composés non odorants (indésirables) tels que les pigments, sucres et autres produits de
dégradation. A linverse, nous pouvons choisir un solvant trés sélectif qui donnera un faible
rendement d'extraction mais un produit fortement concentré en composés volatils.

QOutre l'aspect de solubilisation, le solvant doit étre considéré part rapport 4 ses propriétés
de diffusion a ['intérieur des tissus végétaux, et cela d'autant plus lorsque les molécules odorantes
sont, non pas produites sur la surface externe, mais dans des cellules diffuses a l'intérieur de la
matiére végétale. Cette démarche nous améne 4 une discussion sur le choix du solvant par rapport &
plusieurs critéres de sélection. Pour cela CU [3] a considéré les différents mécanismes intervenant
dans I'extraction solide-liquide et a analysé les caractéristiques physico-chimiques concernées que
nous résumons dans ce qui suit.
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a) Le pouvoir de solubilisation et la capacité extractante

Le pouvoir de solubilisation est rattaché a ses caractéristiques moléculaires notamment sa
polanté et son hydrophilie. Nous devons également tenir compte du paramétre de solubilité défini
par HANSEN [25,26].

La capacité extractante est liée a la capacité de pénétration dans le végétal, 4 la capacité de
diffusion, 4 la solubilisation proprement dite et au transfert de matiére.

La capacité de pénétration dans la matiére végétale est liée 4 la tension superficielle et 4 la
viscosité. En effet, la faible tension superficielle d'un liquide dans lequel est immergé une matiére
solide poreuse, tel un substrat végétal, permet un bon mouillage des pores, d'autant plus sils sont de
petites dimensions; d'otr une pénétration efficiente du liquide. Si la viscosité du liquide est peu
¢levee, il bénéficiera ‘en outre d'un bon écoulement dans les pores et circulera aisément dans les
interactions cellulaires. Ainsi nous remarquons que ['hexane a les plus faibles valeurs de tension
superficielle et de viscosité. CU a classé les solvants selon leur capacité de pénétration comme suit;

hexane > T.T.E. et dichlorométhane > benzéne > éthanol et méthylfurane.

La capacité de diffusion des solvants dans les matiéres végétales est corrélée a la viscosité
cinématique. La diffusion dans un systéme multiphasique est complexe car elle n'est pas régie par un
simple équilibre de la viscosité au scin du milieu [27]. LILEY et coll. [28] utilisent I'équation de
Stockes-Einstein pour calculer le coefficient de diffusion dc A dans B en phase liquide:

_RT (13)
{) nB I'a
ou R est la constante universelle des gaz, T la température exprimée en K, ng la viscosité du solvant
B et 14 le rayon d'une molécule de soluté A.

DAB

Le coeflicient de diffusion des solvants dans la matiére végétale est impossible 4 calculer
selon ce modéle mathématique car les matiéres végétales sont des corps complexes et hétérogénes
pour lesquels on ne dispose pas de constantes physico-chimiques. En effet, la diffusivité n'est pas
uniquement liée aux propriétés des corps diffusant mais aussi a celles des corps dans lequel
s'effectue la diffusion.

En ce qui concerne la diffusivité d'un solvant dans une matiére végétale, KRASUK et
coll. [29] rapportent qu'elle dépend de certains facteurs internes telles que 'épaisseur et la taille des
particules, leur teneur en eau et en huile... VAN DER BROCK et coll. [30] ajoutent & ceux-ci des
facteurs mécaniques externes tels que le broyage ou le laminage qui améliore la diffusion du solvant.
SPIRO et coll. [31] en 1990 ont également étudié la vitesse de diffusion de quelques solvants dans
une particule de gingembre, ainsi que la cinétique d'extraction du G-gingérol en présence de quatre
solvants. Cependant nous pouvons dire que le coefficient de diffusion étant lié a sa viscosité, la
vitesse de diffusion de 'hexane sera la plus importante pour un végétal donné. Nous reviendrons sur
les phénoménes de diffusion lors de I'étude du transfert de matiére au chapitre III.

Le transfert de matiére est caracténsé par son coefficient de transfert de masse qui est un
paramétre déterminant pour estimer ['efficacité d'une extraction. Cependant dans le cas de
I'extraction en présence de matiéres végétales, la dynamique du fluide externe (solvant) a peu d'effet
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sur le transfert de masse, la diffusivité est le facteur principal sur le rendement et la cinétique de
transfert de masse. Toutefois le coefficient de transfert de masse peut étre amélioré par la
convection naturelle. L'étape de transfert étant l'ultime, le pouvoir de solubilisation et la diffusivité
sont deux voies potentielles pour atteindre les molécules cibles. L'éthanol utilise la premiére et
'hexane la deuxiéme, le dichlorométhane I'une ou l'autre.

b) La sélectivité

Le rendement brut d'extraction n'est pas l'objectif principal de l'exploitation des plantes
aromatiques, mais celul en composés odorants; il faut dong s'intéresser a la sélectivité des solvants a
travers lanalyse de leurs rendements vis & vis des différentes classes chimiques des molécules
volatiles.

La sélectivité d'un solvant peut étre appréciée en jugeant de sa sélectivité avec lequel un
composé désiré est extrait, et de son coeflicient de partage entre les deux phases résultant de
Vextraction. Dans la sélectivité d'un solvant trois composantes interviennent, une de dispersion, une
de polanité et l'autre de liaisons hydrogénes; la miscibilité eau/solvant est également un facteur
important intervenant dans la sélectivité. Car les matiéres végétales contiennent toujours de l'eau
libre, méme & 'état sec (humidité). Si la teneur en eau est élevée une co-extraction eaw/solvant a lieu
(cas de I'éthanol). Elle conduit 4 une faible sélectivité car il y a entrainement d'une forte charge
soluble dans l'eau. 1l apparait clairement que les trois solvants ayant la plus grande solubilité dans
l'eau (éthanol, acétone et dichlorométhane) sont les moins sélectifs vis & vis des composés volatils.
La solubilit¢ de I'eau dans le solvant doit également étre faible vis a vis de la sélectivité car elle se
traduit par un entrainement des molécules hydrosolubles qui augmentent la charge inodorante de la
concrete. Pour les sept solvants étudiés par CU [3], la comparaison de ce critére et de la sélectivité
revele qu'elle intervient de fagon moins marquée que la solubilité du solvant dans l'eau. En effet le
dichlorométhane est nettement plus sélectif que le benzéne et I'hexane.

L'identité de polarité, définie comme l'aptitude relative d'une molécule a s'engager dans des
interactions avec d'autres molécules de polarité voisine, entre un soluté et un solvant conduit a une
solubilisation maximale du soluté. Elle doit permettre de dissoudre les différents groupes chimiques
des composés odorants, et éviter l'entrainement de composés tiers sans intérét olfactif. Nous notons
que les solvants moins polaires (hexane) ont une bonne sélectivité pour les composés volatils. En
plus de toutes ces considérations, il faut également tenir compte des données énergétiques qui
entrent en considération pour situer le colit énergétique de leur mise en oeuvre.

CU conclut que la sélectivité ne peut étre le seul élément déterminant. Le choix sera un
compromis entre la sélectivité et la capacité extractante. Il est donc impossible de prétendre avoir
trouvé le solvant optimal tant que leflicacité de l'ensemble des solvants potentiels répondant a
l'application considérée n'a pas été expérimentalement évaluée.

Nous avons déja signalé que la structure du solide a un rle prépondérant lors de
Pextraction. En effet, le systéme se comporte comme un systéme ternaire: le support inerte, le
~solvant et les composés extractibles dont la composition varie jusqu'a ce qu'il y ait équilibre entre
les phases liquide-solide et liquide-liquide. A cet effet, pour apprécier l'interaction entre le sotvant et
la structure végétale, nous avons pratiqué des observations microscopiques sur le bois. Aussi nous
observons sur les figures I1.5 les nombreux canaux dans lesquels circulent le solvant pour extraire
les composés extractibles, nous voyons donc leur répartition uniforme.
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Figure IL.5: aspects microscopiques de Ia structure di bois de cédre de I'Atlas

Toutes ces considérations prévoient que I'exane serait le solvant approprié pour l'extraction’
de concréte de bois de cédre, mais il faut toujours lorsque c'est possible faire appel & l'expérience.
Nous avons alors mené une étude similaire sur la sciure de bois de cédre de I'Atlas avec I'hexane, le
dichlorométhane et I'éther diéthylique a I'échelle laboratoire dans un réacteur statique avec les
conditions opératoires établies au paragraphe 11.2-4. Ainsi 100g de sciure de bois d'humidité de
10% sont mis en contact avec deux litres de solvant, le tableau 11.17 regroupe les rendements ainsi
que les propriétés physico-chimiques des différents extraits obtenus. Pour cette série d'essais nous
avons également évalué la solubilité de l'extrait dans l'alcool éthylique 4 90%. La composition de la
partie entrainable 2 la vapeur d'edu est dohnée dans le tableau 11.18.

TABLEAU 1L.17: RENDEMENTS ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES CONCRETES DU
BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN
}

Propriétés physico-chinmigues
Essai || Extraits R % { T.CE% | d} ™" L. S
E 40 a I'hexane 3.56 264 10251 1,5134 13,53 1,5
E 45 aléther 748 527 10210 1,5012 2795 3,0
E 47 au dichloromcthane 351 74 1,017 1,5156 2117 11,0

L'essai E 46 a €t¢ réalisé avec de la sciure de bois présentant une humidité de 7,5% l'extrait
a l'ether a donné un rendement en concréte de 9,76%; cela <, ufirme une fois de plus que la
vérification de I'humidité pour chaque essai est nécessaire.
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TABLEAU 1.18: COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE DES CONCRETES DE BOIS DE

CEDRE DE L'ATLAS

Constituants E 40 E 45 E 47
a-himachaléne 2,33 0,36 1,45
y-himachaléne 12,19 6,89 341
B-himachaléne 26,41 6,48 22,88
Dihydrohimachaléne 1,09 0,66 2,03
Epoxyhimachaiéne 5,00 11,14 5,61
y-atlantone 1,48 2,57 1,22
cis ae-atlantong 0,12 0,40 0,03
trans ¢.-atlantone 5,54 12,17 6,77

La comparaison de la composition chimique, bien que partielle car elle ne tient pas compte
des composés non identifiés dont la composition varie d'un extrait a un autre, sera basée
essentiellement sur la comparaison des quantités de sesquiterpénes composés les plus volatiles de la
fraction. De 14 nous retrouvons le résultat déja établi par CU & savoir que l'hexane est le meilleur
solvant, il présente la meilleur sélectivité pour Jes composés volatils.

If semble donc qu'un solvant apolaire soit le plus approprié a l'extraction de concréte de bois
de cedre de I'Atlas. L'éther éthylique a cause de sa grande volatilité et de risque de toxicité ne sera
pas utifisé dans la suite de nos travaux, sa grande capacité d'extraire les éléments volatils en fait un
bon solvant de laboratoire. Aussi pour palier & la difficulté d'approvisionnement d’hexane sur le
marché national; nous avons pensé a la mise en oeuvre d'un solvant d'extraction issu directement
d'une fraction pétroliére algérienne: l'essence légere.

I1.3 MISE EN OEUVRE D'UN SOLVANT D'EXTRACTION [32]

Les fractions pétroliéres, recueillies aprés distillation d'une essence légére de type S.R.30
ayant pour intervalle d'ébullition 26-84°C, ont été utilisées pour l'extraction des concrétes de bois de
cédre de I'Atlas. Les essais ont été réalisés 4 l'échelle laboratoire dans un soxhlet de capacité de
500ml. Les essais effectués dans un soxhlet (ou dans linstallation a circulation continue de solvant
pur) sont des processus dynamiques, les équilibres de concentration n'ont pas le temps de s'établir.
Toutefois au fur et 2 mesure du traitement, le solvant entraine les composés extractibles. Aussi
estimons nous que dans cet appareil, nous pouvons atteindre le maximum de matiéres extractibles
pour une fraction donnée. Toutefois cela ne pourrait étre le critére de comparaison, nous
procéderons a chaque fois a I'évaluation de quelques propriétés physico-chimiques et a l'analyse
chromatographique de la partie volatile de chaque fraction.
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I1.3-1 FRACTIONNEMENT DE L'ESSENCE LEGERE

L'essence a été fractionnée a l'échelle laboratoire en différentes combinaisons de points
initiaux et finaux d'ébullition. Chaque fraction récupérée a été évaluée en déterminant sa densité, son
indice de réfraction et sa teneur dans la fraction mére; ces valeurs sont portées dans le tableau I1.19.

TABLEAU IL19: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES FRACTIONS PETROLIERES

Température d'ébullition°C s np % volumique
2640 0,6042 1,3613 37,50
2645 0,6144 1,3642 52,00
26-50 0,6193 1,3691 65,00
26-55 0,6203 1,3693 75,00
26-60 0,6304 1,3723 83,00
26-84 0,6461 1,3742 100,00
40-60 0,6480- 1,3723 45,50
40-70 0,6512 1,3741 54,50
40-84 0,0014 1,3791 62,50
45-55 0,6485 1,3723 23,00
45-70 0,6537 1,3741 40,00
50-70 0,6629 1,3784 27,00
55-84 0,6771 1,3868 25,00
60-84 0,6814 1,3868 17,00
70-84 0,6905 1,3922 8,00

IL.3-2 EXTRACTION DES CONCRETES

30g de sciure de bois de cédre de l'Atlas ayant une humidité de 9,25% sont soumis a
extraction, 'évolution du rendement avec le temps, pour chaque fraction pétroliére a été suivie (les
courbes sont données en annexe 1). Nous avons constaté dans tous les cas que 90% du rendement
maximal étaient atteint en 4h et qu'en 5h nous récupérons la presque totalité. Les rendements ainsi
que les propriétés physico-chimiques sont rassemblés dans le tableau 11.20. La teneur en cires,
propriété intéressante dans le choix d'un solvant a été effectuée. Les conditions opératoires pour
cette évaluation ont été mises au point, leur détermination est donnée en annexe 2 [33].

Nous constatons lorsque les points initial et final augmentent le rendement en concréte
augmente mais la teneur en cires augmente également et la teneur en composés entrainables a la
vapeur d'eau diminue. D'aprés le tableau 11.20 le solvant le plus adéquat serait celui qui pourrait
entrainer le plus d'éléments volatils: en autres les fractions 26-40 26-45...26-60 et 45-55, il faut
noter toutefois que l'inconvénient d'avoir un point d'ébullition bas (26°C) provoquerait des pertes en
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solvant considérables. Nous noterons tout de méme que toutes les fractions donnent des rendements
en éléments entrainables a la vapeur d'eau intéressants 1,29 4 1,98% par rapport au bois sec et la
densité des différentes concrétes est inférieur a 1 contrairement a ce que nous obtenons avec
I'hexane qui apparemment donne des extraits plus lourds.

TABLEAU IL.20: RENDEMENTS ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES EXTRAITS OBTENUS
AVEC LES FRACTIONS PETROLIERES.

Essai | T°C R % | T.CE |TC. |dF |m® L
E48 | 2640 3,63 (4580 | 1635 {09417 | 1,5206 | 844
E49 | 2645 366 | 4544 | 1640 | 09419 | 15215 | 8386

E 50 26-50 4,60 | 44,95 6,45 09420 [ 1,5216 | 6,25

E 5l 26-55 3,50 145,00 16,48 09421 | 1,5219 | 7,66

E 52 26-60 4,90 {4487 16,56 0,9423 | 1,5220 | 8,60

E53 26-84 432 {3792 21,55 0,9433 | 1,5228 | 8,42

E 54 40-60 341 | 42,07 16,70 0,9426 | 1,5223 | 9,33

E 55 40-70 441 | 39,17 19,33 09427 | 1,5227 | 7,77

E 56 40-84 491 | 3792 22,85 09435 | 1,5229 | 824

E 57 45-55 394 | 44,99 16,50 0,9422 | 1,5218 | 7,65
E 58 45-70 481 | 38,62 21,12 0.9429 | 1,5229 | 7,37
E 59 50-70 3,96 | 38,55 22,04 0,9430 | 1,5230 | 8,60

E 60 55-84 473 | 36,94 2435 0,9437 | 15230 { 6,11

Eol 60-84 5,74 | 35,56 26,89 0,9438 | 1,5235 | 9,50

E62 70-84 386 | 3507 27,37 0,9439 | 1,5237 | 7,50

Nous allons vérifier nos suppositions en déterminant la composition chimique qui est
donnée dans le tableau I1.21. Nous constatons que les fractions qui extraient le plus de composés
sesquiterpéniques sont dans l'ordre décroissant 60-84, 26-50, 26-60, 26-84, 45-55, 40-84, 26-84,
26-40, 40-70, 40-60, 55-84, 45-70... Les deux premiers sont de loin les meilleurs. Cependant pour
la suite de nos travaux, vu la teneur avec laquelle se trouve la fraction 60-84 (17%) dans l'essence et
pour des raisons de disponibilit€, nous utiliserons soit la fraction 35-50 pour diminuer les pertes, soit
la fraction 26-60 ou la fraction 40-84 pour leur forte teneur dans la fraction mére.
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TABLEAU 11.21: COMPOSITION DES FRACTIONS YOLATILES DES CONCRETES DE BOIS DE
CEDRE DE L'ATLAS OBTENUS AVEC LES DIFFERENTES FRACTIONS PETROLIERES

Essai a b ¢ d e f g }
E 48 1,46 149 | 5,42 2,80 7,74 - 3,71 31,94
E 49 1,67 0,99 | 4,50 2,26 6,81 - 3.14 30,44

E 50 2,77 2,55 | 7,56 4,91 5,21 1,70 1,93 20,69

E 51 0,91 L,O5 | 4,52 2,38 6,66 0,62 L75 26,66

»

E 52 1,96 1,75 | 5,85 4,82 5,84 1,23 2,34 24,99,

2

E 53 1,20 1,29 | 5,89 7,51 5,55 1,98 - 29,82

E 54 1,65 1,54 | 538 4,94 6,37 0,70 2,52 17,70

E 55 1,58 1,43 | 5,12 5,12 5,83 119 2,44 25,99

L]

E 56 1,44 128 | 598 |82 |6.23 2,11 . 34,19

E 57 1,58 147 | 5,30 1,56 | 6,12 0,80 2,81 26,83

2

E 58 0,86 0,97 | 4,61 1,32 8,06 - 3,34 33,12
E 59 0,91 0,95 | 5,15 1,66 7,83 - 2,68 31,33
E 60 1,11 1,24 | 539 7,15 6,64 1,27 - 28,97

E61 5,40 420 | 13,39 6,46 4,61 2,67 1,15 24,57

E62 - - 1,94 7,73 3,63 - Li1 34,27

a: a-himachaléne, b: y-himachaléne, ¢: B-himachaléne, d: CysHx0, e: époxyhimachaléne,
f dihydrohimachaléne, g: y-atlantone, h: trans o-atlantone.

IL3-3 QUELQUES ESSAIS EN STATIQUE AVEC LA FRACTION 26-60°C

Nous avons vérfié quelques conditions opératoires optimales obtenues avec I'hexane en

statique avec la fraction pétroliére 26-60°C; les essais ont été réalisés & I'échelle laboratoire avec une
' sciure présentant une humidité de 9,25%.

11.3-3.1 INFLUENCE DU RAPPORT MASSE DE SCIURE/VOLUME DE SOLVANT

Pour un temps de contact de 3h, et une masse de végétal de 10g, nous avons fait varier le
volume de solvant de 100 & 240ml, les essais E 63 a E 68 ont montré que le rendement variait de
2,13 4 2,42% , le maximum est obtenu pour le rapport de 1kg/22]. Dans cette série d'expériences, a
petite échelle, nous avons pu atteindre de faible valeur du rapport my/v comme le montre le tableau
I1.22. Ce résultat concorde avec celui trouvé avec 'hexane ol le maximum de rendement était
atteint pour un rapport de 1kg/20l.

37



EXTRACTION PAR SOLVANIS VOLATILS

TABLEAU I1.22: INFLUENCE DU VOLUME DE SOLVANT LORS DE L'EXTRACTION DE CONCRETE
DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS AVECLA FRACTION PETROLIERE 26-68°C

Essai E63 | E64 | E65 | E66 | E67 | Ec8
ml 100 150 200 210 220 | 240
R. % 2,13 224 | 236 | 240 | 242 | 242

IL3-3.2 INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT SUR LE RENDEMENT

Les essais ont été effectués avec une masse de 40g de sciure et un volume de solvant de
880ml, une trentaine d'essais ont été réalisés E 69 4 E 98 ou le temps a été varié¢ de quelques
minutes a plusieurs heures (54h).

Le rendement en concréte présente un maximum aux environs de trois heures de l'ordre de
2,64%, ensuite nous observons une diminution du rendement qui chute de plus de la moitié vers huit
heures d'extraction pour augmenter a nouveau et se stabiliser vers les 24h avec un rendement autour
de 1,7%. Cette diminution du rendement pour des temps longs peut étre due & une résinification
des concrétes.

Ces derniéres une fois transformées ne sont plus solubles dans le solvant et restent fixées sur
le végétal; elles ne peuvent étre alors évaluées.

Des expériences similaires de longue durée ont été réalisées sur un autre lot de sciure de
13,3% d'humidité avec Fhexane; les essais E 99 2 E 111 ont montré que lorsque le temps variait de
quelques minutes & plusieurs heures (30h), le rendement en concréte passe par un maximum 4 trois
heures avec un rendement de 2,96% puis présente la méme allure que précédemment, c'est a dire
quil y a une chute du rendement importante jusqu'a six heures et se restabilise vers 30h a 2,67%.
Ces variations sont données sur la figure I1.6

Nous dirons, qu'en aucune fagon il ne peut y avoir de retour des concrétes vers la sciure, car
clest contraire aux différentes lois de transfert, il n'a pu y avoir que transformation. Clest donc un
domaine de recherche qui s'ouvre & savoir le comportement chimique des concrétes lors d'opération
d'extraction de longue durée.
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Figure IL.6: Influence du temps de contact sur le rendement en concrét
de bois de cedre de I'Atlas lors de Pextraction statique.

L4 MISE EN OEUVRE ET ETUDE DU PROCEDE D'EXTRACTION PAR
CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR [12, 34]

11.4-1 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE

Les extractions successives ou les lavages ont montré une légére amélioration du rendement
en concrete tout en favorisant lors des premiers contacts solide-liquide le passage des éléments
volatils, mais en utilisant toutefois de grandes quantités de solvant. Tout en maintenant cette idée
d'état statique pour la charge végétale qui est nécessaire dans Ie cas des plantes fragiles, nous avons
voulu en nous inspirant du principe de fonctionnement d'un soxhlet réaliser une installation ou le
solvant serait distillé et recirculé dans l'installation méme, tout en ayant la possibilité de maitriser la
température d'extraction et d'utiliser des quantités de solvant beaucoup plus faible, avec des débits
variables et manipulables.

Le schéma de l'nstallation donné par la figure I1.7 montre que la sciure forme un lit fixe et le
solvant le traverse de haut en bas. Le solvant chargé ou miscella est récupéré dans un ballon ou il est
continuellement distillé. Les vapeurs traversant une colonne vigreux sont condensées et réalimentent
la colonne ou se trouve le végétal. Une vanne se trouvant & la sortie de la colonne permet de régler
le débit, une double enveloppe autour de la colonne permet de maintenir la température d'extraction
constante. L'installation, de part sa symétrie pourra étre utilisé avec aisance pour des études
cinétiques. Ainsi des prélévements pourront étre fait & n'importe’ quel moment sans arréter ni
perturber le procédé d'extraction.
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Nous allons suivre linfluence de quelques paramétres sur le procédé & savoir la
granulométrie du végétal, le temps de séjour du solvant dans la colonne (ou le débit de solvant), les
dimensions de la colonne (hauteur et diamétre), la température et la nature du solvant.

L)
o

!
{_

—5

!
"’l'\. f’\. f'\ f"-. ?'\'IJ"L. f"sf"-.
b

W
LYY

—
RRENNARRAS

I
] — R,——r‘l‘ gy PR |

g —* — B

7

1- hallen de distillation  2- coloune de distillation  3- condenseur  4- thermoinétre
5- colonne 2 lit fixe 6- réfrigérant de garde 7- robinet de réglage du débit 8- chautle-ballon

Figure IL.7: schéma de I'installation d'extraction des concrétes
avec circulation continue de solvant pur,

11.4-2 COMPARAISON DU PROCEDE STATIQUE DISCONTINU ET DU PROCEDE
AVEC CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

L'extraction menée sur 80g de sciure de bois, du méme lot que celui utilisé dans e
paragraphe II.2-4, ayant une hunudité de 9,5% avec de 'hexane circulant avec un débit de l'ordre de
20ml/mn et a température ambiante dans une colonne de 6cm de diamétre et 50cm de long a donné
les variations de rendements en concrétes portées sur la figure 1.8, l'origine des temps est chois
comme l'instant ou la premiére goutte de solvant chargé est récupérée.

Nous constatons que le rendement croit trés rapidement en début d'extraction, le rendement

obtenu en statique est atteint en moins d'une heure, il est doublé en six heures, I'épuisement est
terminé en 24h.
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Figure I1.8: Variation du rendement en concréte de bois de cédre de 'Atlas algérien
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La comparaison des concrétes montre que la concréte obtenue en 24h (densité...) et celle
obtenue en 3h lors du procédé statique sont évidemment différentes. En effet dans le premier cas le
solvant extrait tous les composés extractibles et dans le deuxiéme cas l'extraction est arrétée dés
quon atteint I'équilibre. Ainsi la teneur en éléments entrainables a Ia vapeur d'eau est de 16,8% ce
qui correspond a un rendement par rapport au bois sec de 1,42% contre une teneur de 26% et un
rendement de 0,84% pour le procédé statique. L'analyse de la fraction volatile par chromatographie

a donné Jes résultats portés sur le tableau 11.23,

TABLEAU IL23: ANALYSE DE LA FRACTION VOLATILE DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
RECUPERE LORS DU PROCEDE PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

Do

Essai E112
Constituants
a-himachaléne 74
y-himachaléne 6,1
f-himachalénc 208
dihydroarylhimachaténe 3.1
¢poxyhimachalene 6,7
y-atlantone L5
cis c-atlantone 2,3
trans o-atlantone 17,9
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La comparaison des résultats de l'analyse de l'essai E 112 et l'essai E 6 ne montre pas une
différence importante dans la composition de la fraction volatile sauf pour la trans a-atlantone.
Celle-ci pourrait étre due & une courte période de stockage de la sciure. 11 est trés difficile de
maitriser ce paramétre, car si la transformation en sciure n'est pas faite en méme temps pour une
série d'expériences donnée, il y a risque d'étre confronté a4 un autre probléme qui est la
granulométrie de I'échantillon. En effet, on ne peut jamais avoir la méme répartition granulométrique
avec les mémes pourcentages des différentes classes granulométriques.

La comparaison des résultats des essais en statique et par circulation continue de solvant
pur nous améne & vouloir arréter l'extraction en un temps plus court que 24h car a partir d'un certain
temps il n'y a plus d'éléments volatils extraits comme nous le verrons lors de I'étude cinétique, la
teneur en éléments entrainables a la vapeur d'eau est autour de 34% pour des temps inférieurs a 4h
et qu'au dela cette teneur diminue cela veut dire qu'il n'y a plus d'éléments volatils extraits.

1.4-3 INFLUENCE DE QUELQUES PARAMETRES OPERATOIRES

Pour évaluer linfluence d'un paramétre nous maintiendrons tous les autres constants. La
comparaison sera basée essentiellement sur le rendement en concréte et les propriétés les plus
importantes: la densité, lindice de réfraction et l'indice d'acide. Les essais seront réalisés avec une
fraction pétroliére 40-84°C comme solvant.

I1.4-3.1 INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE
Les essais ont été réalisés dans une colonne de 3,8cm de diameétre et une hauteur de 50cm,
le lit contient 45g de sciure tamisée et le débit de solvant est maintenu a 5,25ml/mn; 'extraction est

arrétée au bout d'un temps de 7h qui représente 93% de la quantité récupérable.

En tamisant la sciure nous avons obtenu les classes granulométriques données dans le
tableau 11.24.

TABLEAU IL24: CLASSES GRANULOMETRIQUES DE LA SCIURE

Classe Ouverture des tamis en mm Tencur massique %
1 supérieur 4 7,925 53
2 7,925 - 0,680 2
3 6,680 - 2,794 7
4 2,794 - 1,400 13
5 1,400 - 0,630 15
6 inférieur & 0,630 10

Les essais effectués donnent les rendements portés sur la figure I1.9 | nous remarquons que
le rendement augmente avec l'augmentation de la surface d'échange sauf pour la classe 6 ou le
rendement est légérement plus faible ceci est probablement di au fait que dans ce cas nous avons
une poudre, fa circulation du solvant de haut en bas en fait une masse compacte et donc il y a nisque
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de création de chemin préférentiel pour le solvant et le contact solide-liquide en sera affecté.

Quelques propriétés physico-chimiques ont été évaluées et sont portées dans le tableau 11.25.
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Figure I1.9: Influence du temps de contact sur le rendement en concréte de bois de cédr
de I'Atlas lors de 'extraction par circulation continue de solvant pur pour différentes
granulométries. Solvant: F.P'. 40-84°C.

TABLEAU IL25: PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DE
L'ATLAS OBTENUES AVEC LE PROCEDE A CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

Essai classe a2 ny”’ L.

E 113 mélange 1,0235 1,5053 8,80
E 114 1 0,9889 1,4946 8,43
E 115 2 1,0067 1,5033 8,14
Ell6 3 1,0102 1,5103 8,30
E 117 4 1,0670 1,5037 7.11
E 118 5 1,0887 1,5021 7,08
E 119 6 1,0752 1,5178 8,36

_ Si nous calculons les valeurs moyennes des différentes propriétés, nous pouvons considérer
que fe procédé donne une concréte de densité moyenne 1,0372 avec une erreur de 5%, un indice de
réfraction moyen de 1,5053 avec une erreur de 1% et un indice d'acide moyen de 8,03 avec une
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erreur de 12%. Dans la suite, les essais seront réalisés avec le mélange puisque le fractionnement
granulométrique n'améliore pas beaucoup les rendements et affecte peu les propriétéde la concreéte.

I1.4-3.2 INFLUENCE DU DEBIT DE SOLVANT

L'influence du débit de solvant va se traduire par une variation du temps de sé€jour du
solvant dans la colonne donc du temps de contact. Avec la méme colonne et le méme ot de sciure
nous allons comparer les extraits récupérés en 6h- d'extraction. Ces valeurs sont portés dans le
tableau 11.26.

TABLEAU I1.26: INFLUENCE DU DEBIT DE SOLVANT SUR LE RENDEMENT ET LES PROPRIETES
PHYSICO-CHIMIQUES DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS.

Débit

Essgi (tnlimn) R.(%) 4 np?’ I,

E 113 5,25 4,57 1,0235 1,5053 | 8,80
E 110 8,50 4.64 1,0351 1,5109 8,97
E1ll 14,00 493 1,0670 1,5112 8,92

Nous constatons que l'augmentation du débit 'améliore pas grandement le rendement, nous
faisons la méme remarque que précédemment & savoir que le débit influe peu sur les propriétés
physico-chimique de la concréte, les valeurs moyennes sont: densité 1,0419 l'erreur est de 2,4%,
indice de réfraction 1,5092 erreur négligeable 0,2% de méme que pour lindice d'acide qui est de
8,90 l'erreur est de 1,1%.

I1.4-3.3 INFLUENCE DE LA HAUTEUR DU LIT

Toujours dans les mémes conditions opératoires et dans la méme colonne, nous varions la
hauteur du lit fixe donc la masse de sciure. Les résultats sont regroupés dans le tableau I1.27.

TABLEAU IL27: INFLUENCE DE LA HAUTEUR DU LIT FIXE SUR LE RENDEMENT ET LES
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS,

Essai h {cm) masse () | R.(%) i P np" I,

E 122 25 29 3,70 1,0254 1,5118 7,59
EI193 | 30 31 348 10254 15148 | 812
E 124 40 37 3,49 1,0198 1,5160 6,96
E 113 50 45 4,57 1,0235 1,5053 8,80

3

Cette série d'essais montre également que la concréte a des propriétés qui varient faiblement
mis & part lindice d'acide ou l'erreur cette fois ci est de 11,8%. Les valeurs choisies pour la hauteur
ne sont pas prises au hasard, nous avons essayé de ne pas nous éloigner trop du rapport
diameétre/hauteur choisi dans la plupart des études effectuées sur les lits fixes qui avoisine 0,10, ainsi
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le rapport dans cette série d'essais varie entre 0,076 et 0,15. Le meilleur rendement est obtenu pour
le plus faible rapport.

Si nous comparons deux essais réalisés avec le méme rapport 0,076, 'essai E 122 et 'essai
E 125 (une hauteur de 40cm pour un diamétre de 30mm a savoir une masse de sciure de 31g), nous
trouvons que le rendement en concréte est largement amélioré dans le second cas {4,32%), la
densité et lindice de réfraction ne varie pratiquement pas mais l'indice d'acide est de 8,28 soit un
écart de 6,3%. Nous constatons que le temps de séjour du solvant est le méme pour les deux
expériences mais les rendements en concréte différent ce qui nous ameéne a dire que le temps de
séjour du solvant n'est pas le facteur déterminant, mais plutét les paramétres technologiques.

Nous reléverons que l'essai E 113 a donné un rendement en éléments volatils de 1,44%
valeur similaire a celle obtenue avec 'hexane (essai E 112).

11.4-4 INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT

La comparaison des résultats précédents obtenus avec 'hexane ou la fraction pétroliere 40-
84°C est difficile car les échantillons de sciure qui ont servi aux expériences ne proviennent pas du
méme lot, aussi avons nous réalisé une nouvelle série d'essais avec un lot de sciure provenant
toujours de la cédraie de Chréa, la sciure présente une humidité de 12%. Les solvants utilisés sont
Thexane, le dichlorométhane et une fraction pétroliére 35-50°C. L'éther éthylique ne peut étre utilisé
a cause de sa grande volatilite.

Les résultats de ces essais (E 126, 127 et E 128) vont servir lors de la modélisation du
transfert de matiére car nous avons pris la précaution de tamiser la sciure et seule la fraction
supérieure a été retenue pour modéliser la sciure par un plan dont les dimensions ont €té mesurées.
Ceci explique les faibles rendements obtenus pour cette série d'expériences.

Les essais ont été réalisés dans une colonne de 7cin de diametre dans laquelle est placé un
lit fixe contenant 100g de sciure. Le débit de solvant a été maintenu a 40mY/mn. La figure I1.10
présente la variation des rendements en fonction du temps. L'évolution de la teneur en composés
entrainables 4 la vapeur d'eau est donnée sur l'histogramme 1.4 et la composition chimique de la
partie entrainable & la vapeur d'eau sur les histogrammes I15 et IL.6. L'analyse concernant l'essai 4 la
fraction pétrdliere a montré des teneurs trés dispersés ceci est probablement dii 4 la mauvaise
séparation du solvant de la concrete.

Nous constatons qu'en quatre heures d'extraction la teneur en composés entrainables a la
vapeur d'eau est de 34,1% pour l'essai a 'hexane et de 36,3% pour l'essai au dichlorométhane, ce
qui correspond a un rendement de 1,06 et 1,42% respectivement; alors que pour l'essai en statique
les rendements n'étaient que de 0,94 et 0,26%. A linverse des essais en statique le dichlorométhane
donne de meilleur rendement en concréte et en composés entrainables & la vapeur d'eau; cect
pourrait s'expliquer par le fait que le dichlorométhane ayant une plus grande viscosité que I'hexane,
favorise l'écoulement dans les pores par convection et le mouillage des pores serait également
amélioré grace 2 la tension superficielle élevée.
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Figure IL.10: Variation du rendement en concréte de bois de cédre de I'Atlas

algérien en fonction du temps lors de I'extraction par circulation continue de
solvant pur, pour différents solvants.

Histogramme IL4: Variation de la teneur en compesés entrainables i Ia
vapeur d'eau de la concréte de bois de cédre obtenue en lit fixe,
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Histogramme ILS: Yariation de la composition de la fraction

volatile de la concréte de bois de cédre de I'Atlas, extraction

au dichlorométhane par circulation centinue de solvant pur;
influence du temyps,
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11.4-5 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Cette série d'essais a été effectuée avec un nouveau lot de sciure, celle-ci est issue d'un
tronc d'arbre agé de 53 ans et ayant une humidité de 12,5%. Dans un souci de comparaison, nous
avons refait l'essai statique (E 129) avec les conditions optimales trouvées précédemment et
l'extraction -4 'hexane donne un rendement de 3,36% avec les caractéristiques donnees dans le
tableau I1.28. Des essais supplémentaires E 130 et 131 (avec les mémes conditions opératoires) ont
été réalisés avec de l'éther de pétrole (de marque Prolabo) solvant que nous utiliserons pour I'étude
de linfluence de la température. Pour cela, nous avons donc remplacé la colonne précédente par
une colonne a double paroi dans laquelle nous faisons circuler de l'eau thermostatée. Les résultats
de l'extraction, réalisée avec une masse de sciure de 28g et la F P.65-95°C et un temps d'extraction
de 3h, sont donnés dans le tableau I1.29.
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TABLEAU IL28: CARACTERISTIQUES DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS
OBTENUES POUR DIFFERENTS SOLVANTS.

Essai E 129 E 130 E 131
Solvants F.P. 40-60°C FP.65-95°C

Caractéristiques Hexane
Densilé 4 20°C 0,9150 0,9040 0,9130
indice de réfraction a 20°C 1,5041 1,4968 1,5037
pouvoir rotatoire 35 39 43
indice d'acide 2 1,3 1,6
indice d'ester 21 23 34
rendement 0,83 3,360 3,36

TABLEAU 11.29: INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE DE
BOISDE CEDRE DE L'ATLAS LORS DE L'EXTRACTION PAR CIRCULATION CONTINUE DE

SOLVANT PUR.
Essai E 132 E 133 E 134 E 135 E 136 E 137
Température en °C 25 30 35 40 45 50
Rendement en % 3,45 412 4,36 5,01 6,40 8,43

Au dela de 30°C les extraits récupérés sont a l'état solide, ce qui laisse supposer que la
qualité des produits récupérés differe d'un essai & un autre. L'évaluation des différentes
caractéristiques étant difficiles & mettre en oeuvre, nous avons suivi ['évolution en fonction du temps
de Tlindice de réfraction de la solution chargée d'extrait a la sortie de I'extracteur. Nous avons
constaté qu'effectivement I'extraction est plus rapide pour les températures élevées et qu'en plus le
palier final est atteint en un temps plus court, celui-ci est réduit de moiti¢ quand la température
passe de 25°C a 60°C. Cependant, le profil chromatographique de ces extraits s'est avéré similaire.
Ceci nous améne a conclure que les extraits obtenus & température elevees renferment des

" composés lourds qui ne peuvent étre détectés par C.P.G..

CONCLUSION

L'extraction des concrétes végétales en général, et de bois de cédre de 'Atlas en particulier,
peut étre effectuée dans un réacteur statique discontinu. L'étude de la modélisation & l'aide du plan
d'expériences factoriel a permis de mettre en évidence les effets les plus importants sur le
rendement, il s'agit de la surface d'échange et de la répartition dont l'influence certaine est sur le
contact intime solide solvant.

Les conditions opératoires optimum, pour linstallation utilisée, sont 450g de sciure &
répartir sur trois plateaux en présence de neuf litres de solvant (I'hexane). Nous avons vu dans ce
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cas que deux lavages sont nécessaire, le gain en rendement est alors de 29% et les pertes en solvant
de l'ordre de 5%.

Nous avons montré que les fractions pétroliéres issues de l'essence algérienne peuvent étre
compétitives, elles donnent des concrétes de qualité similaire & celles obtenues avec I'hexane.

Le procédé par circulation continue de solvant pur est un procédé semi continu. Il conduit a
de meilleur résultat du point de vue rendement tout en fournissant une concréte de qualité similaire
a la précédente en un temps donné. Nous pouvons obtenir une concréte de qualité différente si la
durée de l'extraction dure plus longtemps. La distillation du solvant se faisant au fur et 3 mesure de
l'extraction en fait un procédé tres attrayant vu les faibles quantités de solvant utilisées
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE I

Lettres latines

A aire de contact L2
a;: paramétres de I'équation (8)

(C.V.);: coefficient de variation %

Dag: coefficient de diffusion du soluté A dans le solvant B O
ds™: densité a 20°C

H: humidité %
h: hauteur du lit fixe L
1a: indice d'acide

my: masse de sciure séche

m,: masse de concrete

n: nombre de variables du plan d'expériences
np”; indice de réfraction 4 20°C

p: ordre de réduction du plan d'expériences
R: constante universelle des gaz

R.: rendement en concréte %
r: répartition

ra: rayon de la molécule du soluté A L
S: solubilité

T: température K
t: temps T
X;: variable réduite

Xi: variable avec x; sa valeur inférieure et x;; sa valeur supérieure

x;: teneur du j*™ constituant lors de la i*™ analyse

Xj. teneur moyenne du j constituant
Lettres grecques

a.: coordonnée du plan du modéle composite rotastable
TMg: viscosité du solvant B
;. €cart type

Abréviations:

C.P.G.: chromatographie en phase gazeuse

E; essai :

E(i): effet du paramétre i sur le rendement

F P.: fraction pétroliére

S.M.: spectrométrie de masse

T.C.: teneur en cires

T.C.E.: teneur en composés entrainables a la vapeur d'eau
T.T.E.: 1,1 2-trichloro-1,2,2-trifluoroéthane
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MODELISATION DU TRANSFERT DE MA TIERE

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a la modélisation du phénomeéne de transfert de
matiére lors de F'extraction solide liquide et plus particuliérement celle des concrétes végétales. Le
modele permettra d'atteindre les compositions dans les phases solide et liquide, la comparaison des
résultats théoriques et expérimentaux permettra d'accepter le modéle ou de l'améliorer. La
comparaison des résultats expérimentaux et théoriques sera faite pour trois cas:

- extraction en statique,

- extraction avec agitation,

- extraction avec circulation continue de solvant pur sur un lit fixe de sciure.

L'étude du transfert de matiére passe par I'écriture de bilan de matiére; le modéle choisi est
un modéle diffusionnel. Un certain nombre d'hypothéses seront posées certaines seront retenues,
d'autres modifiées au fur et a mesure de l'exploitation des données expérimentales.

III.1 RETROSPECTIVE BIBLIOGRAPHIQUE

L'aspect cinétique a beaucoup été étudié dans le domaine de l'extraction solide-liquide,
beaucoup moins quand le solide concerné sont des particules végétales. Toutefois une bibliographie
abondante existe dans le domaine de F'extraction des huiles végétales. Dans le cas des concrétes
végétales quglques travaux ont concerné, ces deux demniéres décennies, le café, le thé, et quelques
autres végétaux; étant donné leur faible teneur dans la plante, nous pouvons également citer les
travaux similaires réalisés pour la récupération des huiles végétales résiduelles. Ainsi, Frangois [1] et
Peric [2] ont pu mettre en évidence l'influence de plusicurs paramétres sur l'extraction tel que la
nature et I'état du solide et du soluté, la nature du solvant, la température, 'humidité, Pépaisseur des

" particules et la granulométrie,

Les différentes €tapes intervenant lors de I'extraction solide liquide dans le cas de vegétaux
ont été mises en évidence par Angélidis [3, 4]; il s'agit de la succession de trois étapes;
- Imbibition et dissolution de I'huile de surface, c'est une étape rapide, elle est basée sur la
théonte du transfert de matiére en phase liquide.
- Diffusion de Ihuile 4 lintérieur des pores; suivant la dimension des pores. Trois cas
peuvent étre distingués:
a) diffusion convective, avec des pores assez larges ( de 'ordre du micromeétre),
b) diffusion libre, la dimension des capillaires n'empéche pas la diffusion moléculaire
dans les pores, '
¢) diffusion empéchée, la dimension de la molécule et du capillaire se rapprochent,
cette étape est généralement lente.
- Transfert du soluté vers la masse restante du solvant; cette étape sera influencée par la
vitesse d'écoulement du solvant dans les espaces vides restants des pores capillaires qui est
trés lente, lors de cette étape ce sera la vitesse d'écoulement qui imposera sa loi de vitesse
et non la diffusion,

Friedman et Kramer [5] attribuent trois causes au retard de la diffusion dans un solide:
- blocage mécanique du solide,
- résistance additionnelle due & la proximité des molécules diffusantes aux parois des
capillaires,
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- une augmentation de la viscosité du milieu due dans un certain cas a la dégradation du
solide.

Ils proposent, alors la corrélation suivante entre le coefficient de diffusion dans la phase
liquide Dy et celui dans la phase solide D,

2.4
R

ou 7 est le facteur de corrélation du blocage mécanique;
m , le rayon des molécules diffusantes;

- R, le rayon du capillaire ot a lieu la diffusion;

p, le facteur de correction du changement de viscosité.

I
“)1+p) (1)

<

Nous rappellerons qu'actuellement la diffusion dans les milieux poreux est définie comme
suit et peut se produire sous l'effet de trois mécanismes: diffusion moléculaire, diffusion de Knudsen,
diffusion de surface que nous résumons dans ce qui suit [6].

II.1-1 LA DIFFUSION MOLECULAIRE

La diffusion dans les solides poreux est affectée par la taille et la forme des pores. Quand la
dimension des pores est importante (plusieurs fois le libre parcours moyen) la diffusion est du type
moléculaire et le coefficient de diffusion peut étre calculé a partir des expressions empiriques
utilisées pour le calcul en phase liquide dont la plus utilisée est ceile proposée par Wilke et Chang;:

7,410 (0 M) T
Ty VA0'6

avec Dag , le coeflicient de diffusion du soluté A dans le solvant B;
Mg, la masse molaire du solvant;
T, la température absolue;
Mg, la viscosité du solvant; :
Va, le volume molaire du soluté A a son point d'ébullition normal dont le calcul peut se faire a
l'aide de la régle d'additivité de Le Bass dont les valeurs sont reportées dans le Perry [7];
¢, le facteur d'association du solvant qui vaut 1 lorsqu'il n'y a pas d'association entre soluté et
solvant.
Souvent dans ce cas, nous considérons que le milieu est homogéne et nous définissons alors
un coefficient de diffusion apparent par la relation suivante:

@

AB

€

Da = ;DAB (3)
& étant la porosité et T la tortuosité, souvent le coefficient de proportionnalité varie entre 0,07 et
0,15.

1L1-2 LA DIFFUSION DE KNUDSEN

La diffusion de Knudsen a lieu lorsque la probabilité de chocs entre les molécules et la paroi
est supérieure a la probabilité de chocs entre molécules; le coefficient de diffusion peut étre calculé
par la relation suivante:
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€

l)o,s 4
S.p ( S

Ma

Dy =1,94.10°
_avec g, la porosite,
S, , la surface spécifique du solide;
p; , la masse volumique du solide;
M, , la masse molaire du soluté.

Pour définir les différents régimes de diffusion, le nombre de Knudsen Nk est calculé. Celui-
ci compare le libre parcours des molécules A au diamétre moyen des pores d, , et est défini par Nk =
Md, .

Pour Nx < 107 le régime est moléculaire, il est rencontré en général dans le cas des
liquides.

Pour N > 10, le régime est de Knudsen. Entre les deux, le régime est de transition ou le
coefficient de diffusion effectif est lié aux coefficients de diffusion moléculaire et de diffusion de
Knudsen par la relation:

1
De=777 )

+—.
Das  Dx
Souvent, dans le cas de solide poreux et & cause de sa structure complexe, le milieu

hétérogéne est considéré comme un milieu homogeéne équivalent pour lequel le flux de transfert
s'exprimerait en fonction d'une diffusivité apparente que nous noterons D,

111.1-3 MODELES CINETIQUES

D'autre part, divers auteurs ont montré expérimentalement que le mouvement du solvant au
contact du solide a une influence pratiquement négligeable sur la vitesse d'extraction. Cela confirme
le fait que toute la résistance au transfert est localisee dans le solide [3, 6]; il en est de méme pour
les essais en statique [7]. Les études concernant les concrétes végetales ont également concerné
l'extraction en continu [8, 9]. L'auteur qui a le plus contribué ces derniéres années dans ce domaine
est Spiro [10, 11]. En effet, I'équation cinétique qu'ii a relevé de ses observations est la suivante:

Co
= Kobs- 6
nCw-C kh { ()

o C est la concentration du constituant a linstant t, Cy, , la concentration du constituant a I'équilibre
avec

L

e = (14— Q
== v

ol r, est le rayon des particules, D le coefficient de diffusion du soluté, m la masse de matiere
végétale, p la masse volumique des particules, V' le volume de solvant, et K la constante de partage
du soluté entre la phase solide et la phase liquide.

Pour l'extraction du G-gingérol, Spiro et ses collaborateurs ont relevé de la variation de la
fonction Ln précédente en fonction du temps plusieurs étapes, une premiére qui peut étre néghgee
est I'étape de lavage, une seconde qui est I'étape de diffusion rapide ou la constante ko est élevee et
une troisiéme étape de diffusion lente ou la constante ke est plus faible. L'extraction ayant €té
réalisée avec plusieurs solvants, ils ont remarqué que le rapport kas(rapide)/ kon(lente) est
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indépendant de la nature du solvant. Le deuxiéme terme intervenant dans l'expression de K, est
négligeable lors de la deuxieme étape. L'ordre de grandeur des coefficients de diffusion est de 107
’m*/s dans le solvant pur, il est de 10"°m?s pour 'étape rapide et de 10"“m?s pour I'étape lente.

Une autre relation empirique est également proposée dans ces travaux, elle vient modifier la
relation de Stokes-Einstein, c'est '¢quation reliant le coefficient de diffusion 4 la viscosité du solvant;

Dg.g. M = constante (8)

avec n <1 & cause de la géométrie de la molécule, il se rapproche de un quand les dimensions du
soluté augmentent.

D'autre part le passage d'un solvant dans un lit de particules végétales a été étudié par
Cantini [12], il a établi que le temps nécessaire pour atteindre une concentration C, dans le solvant
est donné par l'expression:

5 9

S.U*(C,-Cy) ©
ou t est le temps nécessaire pour atteindre fa concentration désirée, B la constante dépendant du
couple solide-solvant, S la surface de contact, U la vitesse de passage du solvant a travers la couche
de matiére végétale, C, -C; la différence entre la concentration instantanée en phase sofide et celle
en phase liquide. Selon I'équation (9) la durée d'extraction est inversement proportionneile a la
vitesse superficielle du solvant d'ou lintérét d'opérer & débit élevé.

t

-11L2 MODELISATION DU TRANSFERT DE MATIERE

Nous avons choisi de développer un modeéle diffusionnel avec équilibre a l'interface, pour
tous les essais quiils soient réalisés en batch ou avec circulation continue de solvant pur; dans le
premier cas nous négligerons le transfert dans la phase liquide, dans le deuxiéme cas nous
chercherons a I'évaluer. Le modéle que nous proposons est en fait général et pourra étre appliqué &
n'importe quelle forme géométrique du solide et pour des conditions hydrodynamiques quelconques
[14-20].

L'équation générale de continuité s'écrit:

% = div(DAIC) (10)

Dans le cas d'un transfert unidirectionnel et d'un coefficient de diffusion constant cette
équation peut s'écrire sous la forme:

oC
—~=DpwC 1
o (11)

avecQC égal a

20 :

225 + P pour une sphere (12)

gC 1&C .

pe +;—5— pour un cylindre (13)
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FC
Oka

pour une plaque plane (14)

Pour simplifier 'écriture, nous allons introduire un facteur de forme v, il vaudra 1 pour un
plan, 2 pour un cylindre et 3 pour une sphére. L'espace sera noté par x, ce sera la direction selon
I'épaisseur pour le plan et le rayon-pour le cylindre et la sphére; la valeur de x variera entre O et R
qui est fa demi épaisseur de la plaqué plane ou le rayon des autres particules.

11L.2-1 LA SOLUTION ANALYTIQUE

Les hypothéses que nous posons pour aboutir a la solution analytique sont:

/ .
- les dimensions du solide sont uniformes, et Le veale olurowd 2 ‘ecbiactio

- le coefficient de diffusion est constant,

- la température est constante,

- le terme de transport est négligeable,

- 'équilibre 4 linterface entre la composition coté solide et celle coté liquide est régi par
une relation simple,

CdR,t)= o C(t) (15)

avet Cy(x,t) la fraction massique du soluté dans la phase solide et Ci(t) est la fraction
massique du soluté dans la phase liquide.

- le solide est poreux et inerte et de structure uniforme,

- la masse volumique du solide reste constante durant toute Fopération d'extraction.

Les conditions initiale et aux limites sont:

-at=0 -R<x<+R C{x,0)=C,(0) (16)
-ax=xR ‘ .
aCS X; t) CS(R!t) k
DI B 1= e R 9-C, ) } (7

_ o a
-a x= 0 ?_E_g -0
Cy(tyestla fraction massique du solut¢ dans la phase solide qui serait en équilibre avec la fraction

massique du soluté dans la phase liquide
) = aCi) (18)

L'équation de bilan de matiére global permet de relier la fraction massique du soluté dans la
phase solide et celle dans Ia phase liquide a chaque instant I'expression (19) suivante:

MIC,(0)-C,(D]=L[C,()-C, (0]  ou
C,(0)- C(1) = A[C, (1) - C,(0)] (19)
avec 6: , la fraction massique moyenne du soluté dans ia phase solide,
et A=L/ oM, ou L et M les masses des phases liquide et solide respectivement.”

Définissons les grandeurs adimensionnelles pour la résolution de I'équation diftérentielle:
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viop = SO-C@.D
C:(0)-C,(0)
X - Dt
avec ¢ "R et1= R
L'équation différentielle s'écrit alors

8Y($,7) & Y(9,1) v-1 aY(4,1)
ot o’ o 8

avec les conditions initiale et aux limites:

0Y(9,7)
20

avec Bi=

= Bill-Y(1,)- ()

et
a D,

Y(z)=[Y(g,7)dp

¥(¢,0)=1

Les fonctions F.(x) et ¢.(x) sont définies par les équations (23) et (26)

cosx, pour v =1
Fu(x) = L,(x), pourv=2
sinx 3
> V=
. pour

I(x) et 1,(x) sont respectivement les fonctions de Bessel d'ordre 0 et 1

sinx, pour v =1

d.x)= L), pourv=2
sinx - XC0sX

2 , pour v=73
b

" La solution de I'équation est:

Y(gﬁ 1’) = Zb,,, V. F (1, ¢)exp(—u,,r)-
i=/
avec
uz v
2[— -]
boy= Bi A

Z

U Vg o, 2-V v
Rl R 1+ 5—)+—
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et

_ A w0 ¢ _
Y(r)=—AT1— Zlbn’vv thun).exp(-u%r)
n= n :
- (29)

u, sont les solutions Iiositives de l'équation:

Folu) v
b (u,) Bi Au,

Nous pouvons réarranger I'expression de ¥'(7) en remplagant b, ,par son expression et en
faisant les simplifications nécessaires, la solution générale est:

(30)

o

A 2vexp(-uzz)
(T)~A+1 s 2.y Vv GB1)
[(— —) -t A

lorsque t — o Y(oo) sl

Cette derniére expression peut présenter deux cas limites que nous citons:
- u/Bi >> v/u, lorsque Bi — 0,
- u/Bi << v/u, lorsque Bi —» .

Dans le premier cas, nous obtenons:

Y(7) . i 2v(A + 1) Bi*exp(-ul1)
Y(o) 4 Aul[ul+Bi’+(2-V)BI]

qui est 'équation proposée par Cranck lorsque A—oo.

(32)

Pour le second cas, nous avons:

Y(¥) . & 2vA(A +Dexp(-uit)
Yoy UZ vaen A )

n=1

qui est la solution de Cranck pour les systémes parfaitement agités.

Nous remarquons que les deux solutions se confondent si A—> o et Bi —> o, et nous
obtenons:

Y(r) 1- Z CXp(HnT')
ey (34)

ML.2-1.1 ESSAIS EN BATCH

Pour les essais en batch, nous considérons quil n'y a pas de résistance au transfert de
matiére dans la phase liquide comme mentionné dans la bibliographie, c'est a dire que Bi — . En
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effet, pour les réacteurs agités avec des solides en suspension des corrélations sont proposees pour
le calcul du coeflicient de transfert de matiére coté liquide. Celle qui semble la plus appropriée aux
essais que nous avons réalisé (paragraphe I11.1-3.1-1.2) est citée par Boon-Long [21]; celle-ci
conduit, comme prévu & un nombre de Biot élevé (supérieur a 10%), nous utiliserons alors les
équations du deuxiéme cas. Pour comparer les résultats théoriques et expérimentaux pour un tel
modele il faut disposer des paramétres du modéles qui sont D; et o D'autre part nous assimilerons
la concréte & un soluté unique du fait que, comme nous l'avons constaté dans le chapitre précédent,
ces propriétés physico-chimiques varient peu.

Les essais ont été réalisés avec du solvant pur alors C(0) = 0, donc I'équation donnant le
rapport des masses de concréte récupérées a l'instant t et I'équilibre s'écrivent:

§G) _ Ci(t) M

e 35
Y., Ci(®) me (35)
m, 2. 2AA+1)v -
—=1- -up 36
M ;VZ(A+1)+A2U§BXP( u T) ( )
avec u, solution de I'équation:
~AU,; pour v=1
2% BT | (37)
3u, 3
. FPVRE pour v

Dés que t devient grand l'expression précédente peut étre réduite 4 2 voire méme un seul
‘terme, mais lorsque nous considérons les temps faibles cette relation devient imprécise, nous devons
alors faire appel aux solutions proposés par Cranck [22] et Carslow et Jaeger [23] qui sont:

-pourv=1

1D+ Aeerfe - A (38)
Mo A

avec e.erfo x = exp x~.erfc x et erfc x = 1- erf x, erf x étant la fonction erreur de x.-

-pour v =2 ,
" m, Wi A4 A AL 327
- =1-(1+\Y—7/—-(1+—)—=+(I+—-— +.. 39
etpour v=3
m vt A_9T 2A_ 367"
=1+ A -+ ) =5+ +— +... 40

IIL.2-1.1-1 DETERMINATION EXPERIMENTALE DU COEFFICIENT D'EQUILIBRE
SOLIDE-LIQUIDE

L'établissement des courbes d'équilibre solide-liquide a été effectué en mettant en contact du
bois épuisé de sa concréte, par circulation continue de solvant pur, avec différentes solutions de

&0
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concentrations connues en concréte. Ainsi si Cy est la concentration initiale de la solution et C” sa
concentration a I'équilibre, pour une masse m de sciure en contact avec un volume V de solution et
si nous supposons que la masse volumique de la solution est celle du solvant pur alors nous
pouvons exprimer la fraction massique de concréte dans la phase liquide a 'équilibre par la relation:

*

C
C=—
P (41)
et celte de la phase solide par:
V(C,-C’
C, = __(__ELJ (42)
m

Les expériences ont ¢té réalisées dans une large plage de concentrations, toutefois les
mesures pour les faibles valeurs n'ont pu étre réalisées a cause de leur imprécision. Nous
procéderons, dans ce cas 13, a une extrapolation. Les résultats des expériences sont représentés sur
les figures II1. 1.

0.10

Cs (%)

0.000 0.010 0.02
: Cl (%)

Figure HI.1-a: Bois de ctdre de 'Atlas algérien (Chréa).
Courbe d'équilibre solide-liquide, solvant: hexane.
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0.010 0.02
Cl (%)

Figure I11.1-b:Bois de cédre de I'Atlas algérien (Chréa).
- Courbe d'équilibre solide-liquide. Solvant: fraction pétroliére .

0.040 —

Cs (0/0) 7

0.000 -9

0,004 0.008
Cl (%)

Figurc ITL1-¢: Bois de cédre de I'Atlas algérien (Chréa),
Courbe d'¢quilibre solide-liquide. Solvant: dichlorométhane.
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Le coeflicient d'équilibre intervenant dans le modele est pris égal a la pente de la tangente a
l'origine, car comme nous l'avons constaté lors de nos expériences précédentes les rendements
maximum atteignent des valeurs de C; inférieures & 3.107. Dans ce domaine, nous pouvons
considérer que C; varie linéairement avec C,. Nous obtenons alors les valeurs données dans le
tableau I 1 pour le coefficient d'équilibre.

TABLEAU IIL1: COEFFICIENT D'EQUILIBRE SOLIDE-LIQUIDE DE LA CONCRETE
DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN .

Solvant Hexane F. P 35-50°C Dichiorométhane
2,0 1,5 2.9

coeflicicnt d'equilibre o

10.2-1.1-2 DETERMINATION EXPERIMENTALE DU COEFFICIENT DE DIFFUSION
[24-27]

Aprés avoir déterminé les conditions opératoires adéquates a lutilisation des équations
établies théoriquement, les essais sont effectués par voie statique pour la forme géométrique plane
du solide, un essai d'extraction dans un réacteur agité. a été réalisé pour les fines particules dont la
forme sera supposée sphénque.

Le solide, la sciure de bois, a donc subi un tamisage; la fraction supérieure récupérée au
dessus du tamis d'ouverture de mailles de 0,7 ¢cm a été utilisée pour les essais d'extraction statique.
Les dimensions moyennes des particules sont données dans le tableau I11.2, elles ont été déterminées
sur un lot de 50 particules. La fraction inférieure récupérée entre les tamis d'ouverture de mailles
0,5-0,7mm a été considérée comme constituée de particules sphériques de 0,6mm de diamétre et
utilisé pour I'essai d'extraction avec agitation.

TABLEAU IIL.2: VALEURS DES CARACTERISTIQUES DE LA SCIURE DE BOIS

Caractéristiques Valeurs
Epaisseur 0,03 cn
Largeur (.82 cm
Longueur 4.88 cm
Masse volumique 0,606 g/em’
Humidiié 12,0%

L'hypothése d'une diffusion unidirectionnelle peut étre retenue vu le rapport entre I'épaisseur
et la longueur ou la largeur; celle d'une répartition uniforme de [a concréte ainsi que de la structure
du solide est acceptable vu les photographies obtenues lors d'observations par microscopie
électronique (figure I1.5 ). Les dimensions des pores du solide sont assez larges pour accepter
I'hypotheése d'une diffusion moléculaire. ‘
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Les caractéristiques des solvants utilisées sont mentionnées dans le tableau IIL3. Le calcul
de A pour les différents essais a permis de lire les valeurs de u, donnés dans la bibliographie (tableau
II1.4) et d'écrire les équations théoriques donnant la variation de la teneur relative en concréte en

fonction de 7 dont 'allure des courbes est donnée sur la figure 1il.2 pour I'extraction a 'hexane.

TABLEAU 11.3: CARACTERISTIQUES DES SOLVANTS UTILISES

solvant Hexane F.P.335-50 | Dichiorométhane
Propriétés
viscosité cinémalique cp 0,326 0,520 0,425
densitlé 0,639 0,620 1.326
viscosité dynamique con’/s 0,492 (.839 0,320
TABLEAU i1l.4: VALEURS DEAET u,.
Forme géométrique Solvant Hexane FP Dichilorométhane
A 823 992 12,34
Plane ) 1,04 1,63 1,63

u; 4,74 471 474

A 5,05 -— -
Sphérique u; 3,32 - —_—

u; 0,37 - -

U3 9,49 — -

Les résultats expérimentaux de ['étude cinétique, regroupés dans le tableau I11.5, permettent
a partir des figures IT1.2 de relever les valeurs de T en fonction du temps pour les différents essais.
La représentation graphique de 7 en fonction du temps sur les figures I11.3 permet la détermination
du coefficient de diffusion D; & partir de la pente de la droite qui est égale & DJ/R®. Les valeurs de
Ds sont regroupées dans le tableau 1.6
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. TABLEAU IILS: DONNEES CINETIQUES $SQOUS FORME DE 1-m/m,,
Forme géométrique Plane Sphérique
Essai E 138 E 139 E 140 E 141
solvant Hexane FP. Dichlorométhane Hexane
temps (k)
0,083 0,667 0,464 0,615 -
0,16 0,634 0,450 0,576 -
0,25 0,584 0,409 0,515 0,450
0,50 0,467 0,382 0,486 0,367
0,75 0,450 0,340 0,400 0,333
1,00 0,390 0,278 0,307 0,283
1,50 0,334 0,216 0,161 0,233
2,00 0,234 0,153 0,130 0,117
3,00 0,133 0,048 0,084 0,050
1.00

0.00 T 1T T T TT | T T 1T 1T 1T T T [T I LI N I A IR R e B | |
0.0 0.4 0.8 E 1.2

Figure 111.2-a: Variation de 1a fonction I-mt/mythéorique en fonction del.
. Solvant: hexane, particules planes de bois de cédre de 'AtEas algérien.
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0.0{) T T ¥ T 1 T T T T I

0.00 0.50 < 100

Figure I1L.2-b: Variation de Ia fonction théorique 1- mt/m g en fonction deZl
Solvant fraction pétroliére, particules planes de bois de cédre de I'Atlas algérien

1.00

l-mtfmc

0.0{) T ¥ T T | T T T 1 |

L

0.00 0.50 T 1.60

Figurc I11.2-c: Variation de la fonction 1-mt/m_théorique en fonction de¢.
Solvant dichlorométhane, particules planes de bois de cédre de I'Atlas algérien
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. 1,00 —

1-mt/ m_;

0.00 — T T T T T T T T T I T R T T T T |

0.00 0.10 C 020

Figure 11.2-d: Variation de Ia fonction 1-mt/mthéorigue cn fonction (leE .
Solvant hexane; particules sphériques de bois de cédre de I'Atlas algérien.

0.00 T T T T i T 7 T T ] T ¥ T T 1
0 1 temps (h) 2 3

Figure II1.3-a: Variation deCen fonction du temps .Solvant: hexane,
particules planes de bois de cédre de I'Atlas algérien.
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1.00 — +
¢
| -+
0.50 — 4
: -
- +
4t
0-00 7 1 T T T T T 3 T | T T T T ] T T T T i T T T T T T T T T |
0 1 2 3
temps (h)

Figure 111.3-b: Variation deCen fonction du temps .Particules planes de
bois de cédre de I'Atlas algérien, solvant fraction pétroliére.

1.00

T +
. +-
] +

0.50 —
- +
1 27
147

0-00 Ah-l T 1 1 1. T1T71 | I D O L L L I T 1T 1T 17T 17 T 17 l
G 1 2 3

temps(h)

Figure IIL3-c: Variation de {en fonction du temps. Particules plancs de
biois de cédre de I'Atlas algérizen, solvant dichlorométhane.
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0.20 - -
0.10 — gl
T+
0-00 T T T T | T T l ¥ T T T |
0 1 2 3

- temps (h)
Figure IL.3-d: Variation d¢ Cen fonction du temps.Solvant: hexane;
particules sphériques de bois de cédre de I'Atlas algéricn

Nous remarquons que les droites permettant le calcul du coeflicient de diffusion ne passent
pas par l'origine et ce pour: ¢ .. =i+ plusieurs raisons:
- non uniformité des particules de bois,
- période de solubilisation initiale qui précéde I'établissement du régime diffusionnel,
- D, est considéré constant.

TABLEAU IIL6 : VALEURS DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DE LA CONCRETE
DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS DANS DIFFERENTS SOLVANTS.

FPlane Sphérique

fonne géometrique
Solvant Hexane F.P. Dichlorométhane Hexane
D, .10 m%/s 13 1,7 2,0 L4

Si nous utilisons les expressions simplifiées, pour la détermination de D,, pour les temps
longs, la représentation de Ln(1-my/m.) en fonction du temps est une droite de pente u”DyR’. Cette
approximation n'est valable que pour 1-mym«<0,4 pour les particules planes et <0,2 pour les
particules sphériques. Les valeurs approchées du coefficient de diffusion sont données dans le
tableau I11.7. En fait les calculs montrent que le deuxiéme terme de la série devient négligeable au

‘bout d'une demi heure o il ne représente que 1% du total pour l'extraction & I'hexane et 3% pour

Yextraction au dichlorométhane, pour la forme plane. Quant & la forme sphérique dans un mulieu
parfaitement agité le troisiéme terme de la série devient négligeable aprés un quart d'heure ou il
représente 3% et le deuxiéme terme a partir d'une heure ou il représente 2% du total.
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AY
“’ TABLEAUIIL7: VALEURS APPROXIMATIVES DE D,,
Forme géométrique Plane Sphérique
Solvant Hexane F.P. Dichlorométhane Hexane
D..10"% m%s 1,4 1,8 2,2 1,4

L'écart entre la valeur déterminée par les équations globales et celle obtenue avec la forme
approximative est inférieur & 12%; Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles estimées
pour les grains de Tung [28], de café [29] et les rhizomes de gingembre [12].

La comparaison des valeurs de 1-my/m., calculées et celles donnés par le tableau IIL5
montre que pour les faibles temps (inférieur ou égal a une demu heure) les erreurs sont élevées
jusqu'a 30% pour certains points. Au dela de ce temps l'écart est plus faible, il est réduit de moitié
pour l'essai & T'hexane pour la forme plane. Par contre, pour l'essail au dichlorométhane cet écart de
30% est observé méme pour les temps longs. L'etreur est d'autant plus grande que les valeurs sont
faibles. C'est le cas de la forme sphérique pour les temps longs. Cet écart peut étre attribué a
certaines de nos hypothéses, entre autres, la constance du coefficient de diffusion. Aussi nous avons
fait appel aux méthodes numériques.

D’autre part I'utilisation d’un logiciel de calcul, afin d’optimiser les valeurs des paramétres
du modéle, a permis de les évaluer ainsi que I'erreur qui est estimé par 1’écart relatif moyen entre les
valeurs expérimentales et les valeurs données par le modéle. Les résultats sont mentionnées dans le
tableau I1L.8. Cette erreur reste toutefois élevée méme pour les points expérimentaux obtenus & des
temps supéneurs & un quart d’heure, si nous faisons intervenir les autres points ’erreur serait encore
plus grande. Dans ce cas nous ne pouvons modéliser l'extraction pour des temps courts. Ausst
avons-nous opté pour unie autre solution qui tiendrait compte du temps de contact quelque soit sa
durée et conduirait a des erreurs plus faibles: la modélisation numérique.

TABLEAU IIL8: VALEURS DES PARAMETRES DU MODELE A L’AIDE DE LA METHODE DU

SIMPLEX.
Essai hexane {particule | hexane {particule | Fraction |dichlorométhane
_ sphérique) plane) pctoliére
Coefficient d’équilibre o 2,0 2,2 2,5 3,5
Coefficient de diffusion m¥'s .10'~ 1,7 1.5 2.5 2,3
Erreur relative moyenne % 2,3 i3 28,2 15.8

Nous constatons que nous retrouvons le méme ordre de grandeur pour les valeurs de
D, mais les erreurs demeurent importantes comme le montre le tableau II1.8; aussi chercherons-
nous & améliorer cette acquisition de données en utilisant les méthodes numériques pour la
résolution de 'équation de transfert de matiére.
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KIL2-1.2 ESSAL, EN LIT FIXE

1.’ extraction par solvant, en lit fixe, se fait en plusieurs étapes notamment la pénétration du
solvant dans le solide, fa dissclution des solutés solides ou liquides renfermés dans les pores du
solide, la diffusion dans les pores du soluté et le transfert de matiére a l'extérieur de la particule. De
plus, dans le lit fixe, peuvent avoir lieu les dispersions axiale et radiale. Un modéle faisant intervenir
tous ces paramétres a été développé dans le cas de la désorption irréversible, suivi de diffusion dans
le solide.

Pour un solide de forme plane, en plus de I’équation décrivant la diffusion dans le sclide
(équation 11), il faut écrire une équation décrivant le transfert dans la phase liquide:

() C(nY) _ FCY e-1p, (21
R @3)

Nous constatons le terme de l'accumulation dans la phase fluide, celui concernant le
transport par convection, le transport par dispersion axiale et I’accumulation par unité de temps et
de volume dans les particules poreuses, nous supposons que le lit se comporte comme un réacteur
piston, dans ce cas on néglige la dispersion radiale. La solution exacte a ce probléme a €té proposee
par Rasmuson [30] en 1980, auparavant Rosen avait proposé des solutions approximatives [31, 32],
Ces équalions ont €16 utilisées dans le cas de I'extraction de végétaux par fluide supercritique [33,
347, ils ont établi que le transfert dans la particule solide est 1’étape déterminante, c’est & dire que le
modeéle de la particule solide est valable, nous pouvons donc négliger la dispersion axiale dans le lit,
¢’est ce que nous allons donc vérifier.

Les équations établies précédemment étant générales, leurs applications au cas de
l'extraction en lit fixe avec circulation continue de solvant pur consisteraient a considérer que la
quantité de la phase liquide pour la masse M de solide est variable avec le temps. Cependant trés
vite cette quantité devient nettement supérieure 4 M et nous pouvons admettre que la valeur de A
tend vers linfini, Par conséquent lutilisation de l'équation simplifiée, pour un Biot connu, serait
valable. 1l faut donc évaluer le coefficient de transfert de matiére coté liquide. Pour cela la plupart
des ouvrages connus [35-37] citent les corrélations les plus utilisées. Ainsi dans le domaine qui nous
intéresse, a savoir:

0,0016 <Re <55 et 165 < Sc 70600
I'équation (44) est proposée:

1,09
JD = 3 (44)
eRe3

avec € porosité du lit, le diamétre de la particule est calculé dans ce cas & partir de la sphére
équivalente qui aurait la méme surface spécifique que la particule d'ot d,= 6V/S,,.

Le calcul des nombres adimensionnels nécessite la connaissance des différentes

caractéristiques par rapport au solvant, ausst la connaissance du coefficient de diffusion du soluté
(concréte) dans le solvant pur est indispensable.
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L'utilisation de l'équation de Wilk et Chang semble convenir si nous pouvons estimer le
volume molaire de }a concréte. Nous supposerons alors que la concréte est similaire & un ensemble
de molécule du type acide résinique de formule CisHxCO,H avec trois cycles a 6 carbones {38]
donc en utilisant la régle de Le Bass nous trouvons un volume molaire compris entre 300 et 400
cm’/mole (proche de 300 pour les constituants volatils identifiés et proche de 400 pour les acides
résiniques). Dans ce cas, l'ordre de grandeur du coeflicient de diffusion dans les différents solvants
est de 10° m%s, le diamétre de la particule équivalente de 9 10¥ m, la porosité & peut étre mesurée a
l'aide de ia relation:

V. .
g =~ = 0,75 (45)
lit
avec Viguig le volume du liquide qui remplit le vide et Vi le volume du lit de particules.

Toutes ces données ont permis d'établir que le coefficient de transfert de matiére coté
liquide est de I'ordre de 10° m/s, dans les différents solvants, cela conduit & un nombre de Biot
élevé et a permis utilisation de I'équation (46) suivante:

,D,t
n R2

m e 2
1-—= ) —exp(-K
M ;“i p(-+

) - (49

Cette équation montre que si le temps est grand, cette expression se éimpiiﬁe et la série tend

vers un seul terme. Dans ce cas si nous représentons la variation de la valeur de Ln{1-m/m,) en
fonction du temps, nous devrions obtenir une droite de pente a1’ Dy/RE,

D'autre part, nous avons vérifi¢ que la résistance au transfert dans la phase. liquide est
négligeable en faisant varier le débit liquide. En effet, en relevant le rendement obtenu en une heure,
nous avons observé que ce dernier varie trés peu lorsque le débit du solvant variexentre 35 et

200ml/mn.

[ ias

111.2-1.2-1 EVOLUTION DU RENDEMENT EN CONCRETE [39]

I'exploitation des résultats expérimentaux (E 126- 128) donnés sur la figure 11.10 a été
conduite de différentes manieres.

Dans un premier temps, nous avons utilisé un logiciel de calcul permettant d’optimiser les
valeurs des paramétres du modéle en minimisant 1’écart entre valeurs expérimentales et valeurs
données par le modéle. Nous constatons que la réduction de la série en un seul terme n’introduit pas
de grandes erreurs; cette technique montre, toutefois, que I’erreur est acceptable que pour les essais
effectués a des temps relativement €levés (supérieur a un quart d’heure). Le tableau II1.9 regroupe
les valeurs de Ds ainsi que les erreurs commises.

Dans un deuxiéme temps, vu les erreurs élevées nous avons repris les résultats
expérimentaux et tracé les variations de la valeur de Ln(l-m/m.) en fonction du temps (figure
I11.4), nous remarquons que celle-ct présente deux portions de droite. La premiére, correspondant &
des durées d'extraction inférieures a une heure, représente l'étape de diffusion rapide. La seconde,
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décrit l'étape de diffusion lente dont les coeflicients de diffusion sont estimés et donnés dans le
tableau II.10. Effectivement le calcul du second terme de la série est négligeable.

Nous constatons également que l'ordre de grandeur des coefficients de diffusion obtenus
pour la premiére étape (1072 m?/s) est similaire & ceux obtenus pour les essais en batch, par contre
les valeurs de I'étape lente sont plus faibles. Ceci est certainement dii 4 la qualité de la concréte qui
contient de moins en moins d'éléments volatils et s'enrichit de constituants lourds dont la diffusion
est plus lente. En fait, il est difficile de bien séparer les deux étapes de diffusion mais 1l faut plutdt
voir si une variation continue du coefficient de diffusion avec la concentration n'est pas plausible,
hypothése que nous testerons lors de la résolution numérique.

Nous constatons que ['étape initiale est plus rapide pour I'extraction a 'hexane suivie de celle
a la fraction pétroliére et enfin celle au dichlorométhane. Pour I'étape lente, la variation de la vitesse
se fait dans le sens inverse.

TABLEAU I11.9: COEFFICIENTS DE DIFFUSION ET ECARTS ENTRE POINTS
EXPERIMENTAUX ET POINTS DI MODELE OBTENU A L’AIDE D'UN LOGICIEL DE CALCUL
LORS DE L'EXTRACTION PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR DE CONCRETE DE

BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS.
Nature du soluté Concréte partie entrainable 4 la vapeur d’eau
solvant Hexane |Dichloro- { Fraction | Hexane Dichlorométhane
_ méthane | pétroliére
cocfficient de diffusion m*/s.10 ' 2,7 1,5 2,2 4,5 2,0
erreur relative moyenne % . 12,6 2,6 6,9 4.0 « 71

TABLEATU IIL16: VALEURS DU COEFFICIENT DE DIFFUSION POUR DIFFERENTES CONDITIONS
OPERATOIRES OBTENUES LORS DE L'EXTRACTION PAR CIRCULATION CONTINUE DE
SOLVANT PUR DE CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS,

Température solvant diﬂ'uslig , rzapide diffusion lente
P- 1077 D, 10"(m’/s)
hexane 3.6 3.0
20°C dichlorométhane 2,1 9.4
F.P.35-50°C 2,9 6.1
40°C hexane 2.1 114

L'influence de la température est également abordée pour l'extraction a I'hexane; pour cela
nous avons remplacé la premiére colonne par une colonne a double paroi ou circule de l'eau
thermostatée a 40°C.

La comparaison entre l'essai & température ambiante E 126 (20°C) et l'essai a 40°C E 143
(figure 111.5) montre que l'étape rapide est plus courte (une demi heure) avec un coefficient de
diffusion de méme ordre de grandeur. Par contre I'étape lente se fait avec un coefficient de diffusion
plus grand comme mentionné dans le tableau II1.10.
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En effet la plupart des travaux réalisés montrent que lorsque la température augmente le
coefficient de diffusion augmente.

——  extraction 4 I'hexane

A extraction au dichlorométhane

extraction a la fraction pétroliére

6
temps (h)

Figure IT1.4: Variation de la valeur de Ln(1-mt/nyy), en fonction du temps,
lors de Fextraction par circulation continue de différents solvants du bois
de cédre de I'Atlas.

0.0

* Ln(1-mt/m ¢
( J) i —|— extraction 2 40 °C

€  cxtraction 2 20°C

0 2 4 temps(h) 6 3
Figure II1.5: Variation de la valeur de Ln (1-ng/my), en fonction du temps,
lors de l'extraction 3 I'hexane de 1a coneréte de bois de cédre de I'Atlas
algérien en lit fixe A différentes température.,
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Pour mieux comprendre le phénoméne de transfert, nous allons suivre I'évolution de la
partie entrainable 4 la vapeur d'eau ainsi que celle de quelques constituants & savoir des
hydrocarbures sesquiterpéniques et quelques dérivés oxygénés.

I1.2-1.2-2 EVOLUTION DE LA COMPOSITION DE LA CONCRETE

Cette étude a été menée pour l'extraction réalisée 4 température ambiante. Les concrétes
récupcrées a chaque instant t ont subi un entrainement a la vapeur d'eau, la partie entrainable a été
evaluée et son évolution avec le temps estimée pour 'extraction a I'hexane et au dichlorométhane.

Chaque partie entrainable 4 la vapeur d'eau a été analysée par chromatographie en phase
gazeuse, avec les mémes conditions opératoires que celles citées précédemment. La mesure de la
teneur de fa partie entrainable 4 la vapeur d'eau des différents extraits récupérés a l'instant t a montré
que ces derniers n'en contenaient presque plus au dela de quatre heures. L'évolution de quelques
constituants a été suivie.

Nous avons, dans le cas de la partie entrainable 4 la vapeur d’eau ainsi que pour quelques
constituants suivi la méme procédure que précédemment. Le logiciel de calcul a conduit aux
résultats mentionnés dans le tableau I11.11.

TABLEAU IIL11: COEFFICIENT DE DIFFUSION ET ECARTS DE QUELQUES CONSTITUANTS
DE LA PARTIE ENTRAINABLE A LA VAPEUR D’EAU.

Nom du constituant | Coefficient de diffusion .10'° (m%s) Erreur moyenne

Solvant utilisé Hexane Dichlorométhane Hexane Dichlorométhane

a-himachaléne 9,6 34 L6 73
~himachaléne 535 2,5 4,1 38
-himachaléne 58 2,7 3.2 5.1

¢poxyhimachaléne 4,7 1,7 52 4,1

trans c-atlantone 3,7 1.5 7.2 11,8

CisH0 2,2 2.1 5,5 4,8

L'évolution de la fonction Ln(1-m/my) avec le temps pour les entrainables (figure TI1.6)
montre ¢galement deux portions de droite pour l'extraction a I'hexane tandis que pour l'extraction au
dichlorométhane la premiére étape semble négligeable et I'étape de diffusion lente se fait avec la
méme vitesse que pour l'extraction & 'hexane; les valeurs déduites de ces graphes montrent un
coefficient de diffusion faible comme citées dans le tableau II1.12. L'établissement des histogrammes
donnant la variation de la teneur de quelques constituants peut expliquer le processus d'extraction,
ainsi que I'évolution de leur quantité respective (histogramme I11.1 et 2).

Nous constatons, lors de l'extraction & lhexane, que la teneur des himachalénes est
importante dans les premiéres fractions, avant une heure, au dela nous observons une diminution
suivie d'une stabilisation, Par contre pour les composés oxygénés, dés le départ une certaine stabilité
est observée dans la composition sauf pour la trans o-atlantone dont la teneur augmente
réguliérementf

Pour I'extraction au dichlorométhane, nous observons une diminution, importante durant la
premiere heure légére par la suite pour les composés sesquiterpéniques alors que pour les COMpOoses
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oxygenés l'augmentation de la teneur est pratiquement uniforme durant la premiére heure et faible
par la suite.

TABLEAU ILL12: COEFFICIENT DE DIFFUSION DE LA PARTIE ENTRAINABLE A LA VAPEUR
D'EAU DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS OBTENUE PAR CIRCULATION

CONTINUE DE SOLVANT PUR

Solvant diffusion rapide D,.10'* (m%s) diffusion lente D;.10'% (m?s)
Hexane 5,88 2,05

Dichlorométhane -—- 2,03

Du tableau I11.12 nous constatons que les parties volatiles présentent une étape de diffusion
lente similaire.

0.0 _@\‘\\ -+ extraction a hexane ”
\'H
\\\ .
1 % - extraction au dichlorométhane
Ln(1-mt/m) 3@ & an
WO
T \\ <> \\\\
\ N
‘_\{_ Y e
7 \\ “\\
\\\ <>‘-\
-4 AY ~
< o
-2.0 - N, N
\\ "\\
H _F\“'\ \\\‘-\
\\\+ O
-4.0 T T T T T T T T T ! T [ T T T T T | 3 T T T T 1 T T T i
0 1 P 3
temps (h)

Figure 111.6 : Evolution de la partie entrainable a la vapeur d'eau lors
de I'extraction par circulation continue de solvant pur: hexane et
dichlorométhane, pour le bois de cédre de I'Atlas algérien.
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Histogramme Ill.1: variation de la composition de la fraction volatile de la
concréte de bois de cédre; extraction & I'hexane par circulation continue de
solvant pur.

30

B d-hmachaléne

B f-hmachalene

£ Arimachaléne

B époxyhimachaléne
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A trans{atlantone

teneurs %

temps {h)

Histogramme lIl.2: variation de la composition de la fraction volatile de la
concréte de bois de cédre de ['Atlas, extraction au dichlorométhane par
circulation continue de solvant pur.

Bld-himachaléne
Bl Y-himachalére
a @vh'n'achalér'e
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B e 0
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Les vitesses d'apparition des composés sesquiterpéniques et oxygénés semblent se faire
également en deux étapes pour l'extraction 4 lhexane (figure II1.7): lors de I'étape rapide les
composés sesquiterpéniques ont une vitesse plus importante que celle des composés oxygénes, pour
l'étape lente c'est pratiquement le méme ordre de grandeur.

L'extraction au dichlorométhane (figure I11.8) se fait avec une étape rapide courte (une demi
heure pour les composés sesquiterpéniques et négligeable pour les composés oxygeénés), les vitesses
de I'étape lente semblent étre similaire. Etant donné que I'étape lente impose sa loi de vitesse, nous
constatons que 90% de la quantité totale des composés est récupérée au bout d'une heure dans
I'hexane et en deux ou trois heures dans le dichlorométhane. Les composés sortent dans le méme
ordre dans les deux solvants.
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Figure IIL.7: Variation de la foncton Ln(l-mt/m) cn fonction du temps pour
quelques constituants de la concrete de bois de cedre de I'Atlas algerien
obtenue par circulation continue d'hexane pur.
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Figure II1.8: Variation de la fonction En(1-mt/m,) en fonction du temps pour
quelques constituants récupérés lors de U'extraction au dichlorométhane
de bois dc cédre de I'Atlas algérien en lit fixe,
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IL.2-2 LA SOLUTION NUMERIQUE

La premiére hypothése que nous allons reprendre est celle concernant le flux de matiére
entrant dans la phase liquide, nous écrirons que ce flux est égal au flux sortant du solide c'est & dire &
l'interface.

Le flux entrant dans le liquide est:

dC(t
N= V1p| lt( )

49
; (49)
ou V, est le volume de solvant libre et p;, la masse volumique du solvant.

Le flux sortant du solide est donné par la premiére loi de Fick:

N = -DSA(-@%—;QE)FR = -DsAps(aais)x=R (48)
Nours évaluons l'aire de contact A pour les différentes formes géométriques.

-?pqilr des particules sphériques:

AL N, 4nR> (50)

Si Viumide représente le volume des particules imbibées, V. le volume total de solvant
contacté et V, le volume du solide sec avec V,=m/p,, alors:

‘Vi= Vet V-V (51)

et N, , est le nombre de particules que nous pouvons estimer par:

=g (52)
—nR’

alors
3 -V +V,

_ (V. Kl Vs) (53)

A

- pour des particules planes:
nous négligerons la surface latérale des particules alors:

~ Vp= A2 (54)

et A= N,,.2A,, = thmdeI (55)

- pour des particules cylindriques:
A=Ny2R = 2Vumice/R (56)
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L'expression de A peut se résumer par l'expression générale:

v
A=}-?~(V5+V,-V;)

(37)

L'égalité des flux s'écrit dans le cas général:

dC (t V-Vt Y, oC,(r,t
ip, t()=DV( | )p (r,1)

d

s )x-
R % : (58)
Les conditions initiales sont;

¥

Cl(O) =0

C4(x,0) = C,(0) et Cy(R,0) = C,(0)= 0eCi(0) = 0 (59)

avec les conditions aux limites

% C(R )= aCi(t)

oG,
ox

k (22),0=0

(60)

Les équations décrivant le transfert de matiere avec les grandeurs adimensionneltes
définies ci-dessous sont:

L Cle) PO

C0) "7 p,CA0) ol
_i.F_DStm._ﬁ..E_. 62
¢~R, 0= Rz,t—tw ‘ | (62)
X FPX v-10X
G T ©
dz Vi+V, X
E = -vFy( vV, - I)(E)q,:l (64)
_ _ X
X(0) = 0; X($,0) =1, X(1,t) = aZ(t); (a)w =0 (65)

La résolution de ce systéme d'équations par les méthodes numériques nécessite une
discrétisation des variables [10, 40-42].
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orz-2.1 DISCRETISATIO& ET RESOLUTION DANS LE CAS DE L'EXTRACTION EN
REACTEUR AGITE AVEC DES PARTICULES SPHERIQUES

Une particule sphérique est partagée concentriquement en sphéres de rayons multiples & Ar
{de méme pour les particules cylindriques, pour les particules planes elles seront partagées en
lamelles d'épaisseur A x).

x=0 Ar 2Ar ~{i-DAr R=(n-1)Ar
o l l | |

=0 1m-1 2/n-1 i-1/n-1 1
i=1 : 2 3 i : n

La concentration en soluté d'une particule est donc décrite par n fonctions notées:

by

i-

1)

|

Xi(1)= X(o, =

ey

n- (66)

iefln]

Nous approchons les dérivees spatiales premicres et secondes de ces fonctions par des
différences centrées, pouri € [2, n-1]:

0Xi  Xin-Xi. I -
=T e 67
TX  (Xim-2%X 4 X))’ (68)
ad)z i i i

pour i =1 et i = n, nous utiliserons les différences non centrées:

2 5_2&=2 . -1y? |
“54;“*0, PYE 3 (Xa-Xa)(-1) | (69)
aai“_ = (Xa-Xaa)(n-1) (70)
X, v

0 = (Xa2-2Xo1 + X,)(n-1) (71)

La distribution de la fraction massique des concrétes de bois de cédre et leur transfert dans
le solvant sont décrits de maniére discréte par les équations:
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X, FX; v-10X,

—a;*=Fo[a¢)2+ PRRPY (72)
[ . Vi+V, lax,, 73
T 73

Nous noterons que Z; et Xj; représentent les concentrations & linstant t dans les phases

liquide et solide respectivement et Z;.; et Xj;., celles a l'instant t+At, alors en utilisant les différences
centrées sur t nous pouvons écrire:

oX; _ X = Xjj 74
ot At 74)
92 _Zm 2 75
dt At (7%)
En remplagant dans les équations précédentes nous trouvons:
X = A1) X+ A(2) Xiwij + AG) Xiy; (76)

- - 1+1 - i-2
avec A1) = 1-2F, Ot(n-1), A(2) = F, At(n - 1)’;—1 et A(3) = Fo Bt(n - 1)2‘,—1
- l_

Au centre de la particule, nous pouvons écrire:
Kipnr = X+ A4 X5 - X2j) (77)
avec A(4) = %AEFO(n -1)
ATinterface:  Xy=1/ae Y; (78)
Pour le calcul de la concentration Zj,; nous utilisons la refation (79):

Zin = Z;+ AGS)(Xoj - Xnai}) (79)

avec A(5) = -3F, Bt(n - 1)(% -1)

NJ 2 2F,(NI-1)° +1 | (80)

Le choix de NI et de NJ est lié a la stabilité de la solution; la condition de stabilité étant A(1)
>0, si nous divisons le temps final en NI-1 pas nous aurons la condition de stabilité (gg); NI le
nombre de pas sur I'espace est choisi égal & 20.

L'utilisation de cette technmque de calcul est aisée lorsque nous connaissons les
paramétres du modéle a savoir D; et o. Dans notre cas ne disposant pas de ces données, nous
sommes amenés a réajuster ces valeurs pour avoir un minimum d'erreur entre les valeurs
expérimentales et les valeurs fournies par le modele [10, 43, 44].
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Lors de I'application des calculs, nous utiliserons la relation (81) pour éviter les erreurs dues
a l'évaluation de X,.
ZJZ.,=my/ m,, (81)

Les résultats de cette analyse numérique sont portés sur la figure I11.9, nous constatons un
écart de 7.8%, aussi nous proposons de revoir I'hypothése d'une diffusion avec un coefficient de
diffusion constant et de prendre un coefficient variable de maniére exponentielle avec la
concentration, hypothése qui a déja été testée pour l'extraction de végétaux [28].

Nous préconisons de remettre en question également 'hypothése de la linéarité de
I’équilibre a I'interface, nous testerons donc deux autres hypothéses celle qui suppose I'équilibre
quadratique [10};

Z=(1/o) X2 (82)

et celle qui le considére variant selon la relation de Langmuir [45]:

Z= (Vo) X/(1H(L/o)X) (83)
L'équation de transfert avec coefficient de diffusion variable selon I'équation (71), dans le
cas de particules sphériques, devient:

D, = Doexp(kC/Cq ) (84)
6X Do"c 2 kR oX 62 X
kX)[(—+—)—— 85
et
dZ 31 A oX
o Duep (kX)) 2 (86)

En utilisant la méthode de discrétisation décrite précédemment, nous trouvons pour
I'évolution de la concentration au centre de la particule:

2
Xijer=Xuj+ EB(])B(Z) exp(kX1)(Xsj - Xz25) (87)
ou :
LA, D
B(1) = =5~

B2)=m-1)
L'évolution entre le centre et I'interface est

Xijee = X+ B(1)exp(kXp)(-2B(2) X;; + B(ﬁj Xinj * BN Xiy; (88)

ij+t
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i
B(3) = B 2).—1
F

i-2
B4} = B(2)——
i-1
kR -1)
2X,
B(6) = B(3)+ B{3)
B(7) = B(4)- B(5)

avec B =

L'évolution de la concentration dans la phase liquide est;
Ziv1= 7Z;+ B(8) exp{kXug  Xuj - Xnv - 1j) (89)

avec B(8) = -3R(n - 1)(% -1)B(1)

I
et a l'interface:

pour un équilibre linéaire: Xy = o nye1 (90)

ou pour un équilibre quadratique: X.,,, = \/oZ,,, 1)
ULy

(1_ZNJ+;) (92)

ou pour ug équilibre selon 'équation de Langmuir: X, =
L

Les vyarations simulées de my/m,, ne montrent pas une grande amélioration, {'erreur est
toujours de 7.6%. Les valeurs des diflérents paramétres sont mentionnées dans le tableau IIL.13.
Aussi le modéle diffusionne! avec un coefficient de diffusion constant et un équilibre linéaire a
l'interface est acceptable, l'erreur étant de l'ofdre de 8%.

TABLEAU 111..13 :-VALEURS DES PARAMETRES DE DIFFUSION ET D'EQUILIBRE OBTENUES
LORS DE LA SIMULATION DE L’EXTRACTION DE CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE I'ATLAS
ALGERIEN EN REACTEUR AGITE.

- coefficient de diffusion cocflicient de diffission
constant variable k=1,2
D, .10 (m¥s) Dy .10 {im¥s} coefficient d'équilibre o
¢quilibre lindaire 2.2 1,7 31
dquilibre guadratique 2,0 1.0 13,3
équilibre selon I'équation 23 1,9 influe peu sur les variations de
de Langmwuir my M,
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Figure I11.9: Profils expérimental et simul€ de la variation de mt/ny lors de I'extraction,
en réacteur agité, de concréte de bois de cédre de PAtlas algérien a I'hexane.

I11.2-2.2 ESSAI EN LIT FIXE

L’équation de transfert de matiére est la méme que celle utilisée précédemment, son
utifisation pour des particules en forme de fevillet implique une discrétisation selon I'axe des x
seulement (épaisseur). En outre, la condition aux limites, bien qu’elle soit valable doit tenir compte
des conditions expérimentales, c’est a dire qu’a chaque instant le volume de solide en contact avec

le volume de liquide est tel que V= (1-€)Vyy, et Vi=eVj;.
L’équation traduisant 'égalité des flux devient:

dCl (t) va (rs t)
= = Dia(l-g)p, (=), 4
Spl dt . D a( 8) pﬁ( ax ).‘(—R (9 )
Avec la méme procédure que précédemment, nous pouvons calculer le profil de

concentration dans la phase liquide. Il est, auparavant, impératif d’estimer les valeurs de a et €.

o c . N -1
£ a été estimé a environ 0,75 et a a 200cm™.

L’évolution de la concréte dans les différents solvants est donnée par les figures I11.10, 11,
et12, celle de la partie entrainable & la vapeur d’eau par les figures I11.13 et 14 correspondant &
extraction a I’hexane et celle au dichlorométhane, celle de 'extrait obtenu 4 la fraction pétroliére
n’a pu étre suivi en raison des résultats non reproductibles obtenus, qui nous pensons sont dus
essentiellement a la nature du solvant; les valeurs des différents parameétres sont portés dans le
tableau I11.14.
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Figurc I11.10: Variation de mt/m ea fonction du temps, lors de I'extraction
en lit fixe, de coneréte de bois de cédre de I'Atlas algérien a I'kexane.

1.00 — o

mt/m - T
o0 o

0.80
0.60
0.40

0.20

0-00 T ’ ' T ! T | T l f | T l I | T | T l
0 1 2 3 4 tcmﬁs (h) 6
Figure I11.11: Variation de 1a fonction mt/m, en fonction du temps lors de
Pextraction de La concréte de bois de cédre d¢ I'Atlas algérien ala fraction
pétrofiére en lit fixe.
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Figure IT112: Variation de la fonction mt/m_en fonction du temps lors de
de I'extraction de la concréte de bois de cédre de I'Atlas algérien an
dichlorométhane en lit fixe.
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Figure 11113 : Variation du profil expérimental et simulé de mt/m en fonction
du temps de [a partic entrainable i la vapeur d'cau de la conercte de bois
de cédre de I'Adas récupérée A Phexane en lit fixe.
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Figure I11.14 : Variation du profil expérimental et simulé de mt/m en fonction
du temps de 1a partie entrainable a la vapeur d'eau de 1a concréte de bois
de cedre de I'Atlas récupérée au dichlorométhance en lit fixe.

TABLEAU Ki1.14: PARAMETRES DE DIFFUSION DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
DE L’ATLAS ET DE SA PARTIE ENTRAINABLE A LA VAPEUR D’EAU POUR DIFFERENTS

SOLVANTS EN LIT FIXE.
paramétres extraction & I'hexane extraction au extraction d la fraction
dichlorométhane pétroliére
concréte | partic concréte | partie concréte
cnlrainable entrainable
D constant. 10"*(m?s) 4.8 5.4 4.6 3.6 52
o 2.9 2,9 0.9 0,9 2,0
erreur (Yo) 6,8 6,9 1,6 1,8 5.9
Do (D variable) 10" (m%s) 5.8 3,5 3.2 2.8 3.8
o 29 2,9 09 0,9 2,0
k 0.3 2,5 0,5 0,2 1.3
erreur (%) 6.9 1,1 2,6 3,6 6.4

Nous avons également testé notre modéle a quelques constituants pris au hasard, les
graphes sont portés sur la figure IiL.15.

Nous avons pris dans tous les cas k; = 10° m¥s, = 2,9 pour l'extraction a 'hexane et o =
0,9 pour l'extraction au dichlorométhane.

La valeur de k; est sans influence sur les valeurs de my/m. ceci montre que le transfert
externe est négligeable.
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Figure 111.15: Evolution de my/in, expérimentale et simulée de quelques constituants
récupérés lors de Pextraction a I’hexane en lit fixe.
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Figure I11.16: Evolution de my/m, expérimentale et simulée de quelques constituants
récupérés lors de I’extraction au dichlorométhane en lit fixe.
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MODELISATION DU TRANSFERT DE MATIERE

Tabieau 1LI. 15: Cocefficients de diffusion ct erreur moyenne, obtenus fors de ka simulation numérigue, de
quelques constituants récupérés lors de Pextraction d Phexane du bois de cédre de I Atlas,

Nom du constituants | coefficient de diffusion varialle cocfficient de diffusion constant
D,. 10" (m¥s) k erreur (%) | D.10° (ms) crreur (%)

a-himachaléne 7.8 2 1,5 22 1,2
y-himachaléne 38 25 1.9 9.2 7.9
B-himachaléne 4.4 2,3 14 9.8 6.0

C;5Hz,0 32 2,3 2.8 82 7.2
¢poxyhimachaléne 3.2 2,5 2.3 8,2 6,5
trans o-atlantone 2.8 2.5 3.3 5,2 9.2

Tableau 111 16: Cocfficients de diffusion et erveur moyennce, obtenus lors de la simulation numérique, de

quelques constituants récupérés pour I’extraction au dichtorométhane du bois de cédre de PAtlas.

Nom du constituants | coefficient de diffusion constant

D107 (m¥/s) erreur (Ye)
a-himachaléne 12 54
v-himachaléne 6,8 4.5
{3-himachalénc 738 4.1
Ci:H-0 2.8 3.6
epoxyhimachaléne 1.6 3.9
frans a-atlantone 092 56

Des tableaux III.14, 15, 16, nous constatons que mis & part U'évolution de la concréte
récupérée a ’hexane et celle a la fraction pétroliere ou 'erreur reste relativement élevée (<8%), la
simulation avec D variable représente bien I'extraction a I’hexane de tous les constituants. Par
contre |’extraction au dichlorométhane est bien représentée par une simulation avec D constant.

CONCLUSION

Le but de ce chapitre est la comparaison des procédés d'extraction du point de vue
cinétique, cette étude peut se faire soit en comparant les valeurs des coetlicients de diffusion, soit en
comparant les constantes de vitesse.

La détermination du coeflicient de diffusion par les méthodes classiques est longue et sujette
a des erreurs importantes car chaque étape nécessite des lectures sur des graphes; la méthode
numeérique s'est avéré une technque attrayante et peut donner des résultats avec de faibles erreurs.

Ainsi nous avons modélisé l'extraction en systéme batch par une diffusion constante avec
équilibre linéaire a l'interface. Quant a l'extraction en lit fixe, le modéle de la particule isolé est
acceptable si on considere une diffusion dans le solide de maniére exponentielle avec la
concentration et un équilibre linéaire & linterface pour lextraction a hexane alors que pour
I'extraction au dichlorométhane le coeflicient de diffusion peut étre considéré constant..

La détermination de la constante de vitesse est possible lorsque les expressions des
concentrations avec le temps sont simples; ou lorsque des approximations peuvent étre faites, ceci
est possible pour I'étude de I'extraction a des temps longs.

Les résultats obtenus ne permettent pas l'extrapolation a I'échelle industrielle, en effet il faut
passer & l'échelle pilote pour confirmer le résultat d'un transfert prépondérant dans la particule
solide.
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NOMENCLATURE DU CHAPITRE 111
Lettres latines

A: surface d'échange L?
a: aire spécifique L
B: constante dépendant du couple solide-solvant équation (9)

B1: nombre de Biot Bi=kR/aD,

C: concentration volumique ML
C;: fraction massique dans le solide

Ci: fraction massique dans la phase liquide

C,: fraction massique dans e solide en équilibre avec la phase liquide

Cy: concentration initiate de la solution ML?
C*: concentration & l'équilibre de la solution ' ML?
D: coefficient de diffusion ou diffusivité LT
D,: coefficient de diffusion ou diffusivité apparente LT
D.r coeflicient de diffusion ou diffusivité effective Lt
d,: diamétres des pores L

F: quantité de concreéte récupérée par unité de temps MT!

Fy: nombre de Fourrier =D,t./R?
F,: fonction définit par I'équation (22)

K: constante de vitesse T!

k: constante reliant le coeflicient de diffusion & la concentration

ky: coefficient de transfert de matiere dans la phase liquide LT

ks: coefficient de transfert de matiére dans la phase solide LT!

Kabs: constante de vitesse observée T!

L: masse de la phase liquide M

M: masse de la phase solide M

M. masse molaire du soluté A M mole™
m: masse M

N: flux de transfert de matiére MT"

Ni: nombre de Knudsen

p: facteur de correction de changement de viscosité équation (1}
R: longueur caractéristique de [a particule (rayon ou demi €paisseur) L
R.: rendement en concréte

1. position radiale dans une particule
r.: rayon des capillaires

i rayon des molécules diffusantes
1, rayon des particules

S: surface de contact

S,: surface spécifique

T: température

t: temps

tw: temps final de contact

[¥]

rt'-‘o
H-}W%r‘hh =

- - !
f :variable adimensionnelle de temps 7 = n

o

- U: vitesse de partage du solvant & travers la couche de matiére végétale LT!
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Up: solutions positives de I'équation (27)

V: volume K
Viiquide: volume du solvant L3
Vi volume du lit de partcules I
V4 volume molaire du sofuté A L*mole™

x: variable espace selon |'épaisseur
X: variable réduite selon l'équation (51)
Y: variable réduite selon I'équation (17)

Y : valeur moyenne de Y
Z: variable réduite selon I'équation (51)

Lettres grecques

ou. coefficient d'équilibre

B: constante de partage

g, porosité

é=x/R, variable adimensionnelle

¢, fonction définie par I'équation (23) O
7 viscosité M.LF
@: facteur d'association du solvant équation (2)

A=L/Muo

A: libre parcours moyen des molécules |

v : facteur de forme

7. facteur de corélation de I'équation (1) -3

p: masse volumique
o: écart type

7 =DYR’

T. tortuosité

Abréviations

C.P.G.; chromatographie en phase gazeuse
E: essai

E.V.: entrainement a la vapeur d’eau

F. P.: fraction pétroliére

S.M.: spectrométrie de masse
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ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU ET HYDRODISTILLATION

INTRODUCTION

L'entrainement a la vapeur d'eau et I'hydrodistillation sont deux procédés qui ont été étudié
dans le cas du cédre de I'Atlas, quelques travaux ont été publiés sur le cédre du Maroc, ainsi que le
cédre du Djurdjura d'Algérie. Dans le cadre de cette étude nous n'allons donc pas nous intéresser a
létude du procédé méme, ou a linfluence des paramétres opératoires sur le rendement en huile
essentielle comme cela a été fait dans les différents travaux précédents, mais plutdt voir leur impact
sur la cinétique de production de l'huile essentielle et de quelques uns de ses constituants. Une
comparaison des différents résultats pour les différents procédés étudiés sera effectuée. Une
extraction par solvant sera effectuée sur la sciure ayant déja subi un entrainement a la vapeur d'eau.

IV.1 L'ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU
‘). .
1V.1-1 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE UTILISE

L'appareillage utilisé a été réalisé au sein de notre équipe de recherche sous la direction de
Monsieur le professeur R. BELABBES, ont pris part 4 la conception et & la réalisation Madame
Bouchtaoui, Messieurs Boumghar, Diourte et moi méme. Les problémes pratiques de réalisation
ont été suivis par Monsieur El Ouali.

Cet appareil a dans un premier temps servi a I'étude et 'optimisation de l'entrainement a la
vapeur d'eau de l'huile essentielle du bois de cédre du Djurdjura [1], depuis plusieurs travaux ont été
réalisés sur cette installation, nous citons l'armoise, 'eucalyptus, le pin d'Alep...

La description détaillée et le calcul des différents éléments la composant sont donnés par
Boumghar [1];, nous préciserons qu'elle est essentiellement composée de deux pieces maitresses:
l'alambic & double parot et le condenseur dont le dimensionnement permet une condensation totale,
le schéma de cette installation est donné sur la figure IV. 1.

IV.1-2 DISTILLATION ET ANALYSE DE L'HUILE ESSENTIELLE DU BOIS DE
CEDRE DE L'ATLAS [2] :

La charge végétale, de la sciure de bois de 0,1mum d'épaisseur, est déposé sur des plateaux
perforés(4), les conditions opératoires optimales de fonctionnement déja établies par Boumghar [1]
ont été vérifiés dans le cas de nos échantillons a savoir 100g par plateau, un débit de vapeur de 3l/h,
~ sauf pour le temps de distillation qui est de 5h pour I'échantillon 1, I'échantillon 1 est issu du méme
lot que celui mentionné dans le paragraphe IL.2-5. Les essais ont é€té réalisés 4 la méme période
dans un souci de comparaison des différents procédés. L'huile essentielle obtenue présente les
" caractéristiques mentionnées dans le tableau V.1 et la composition chimique dans le tableau 1V.2.
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Figure IV.1: Schéma de l'extracteur et du condenseur d'entrainement & la vapeur d'eau

TABLEAU 1V.1 : RENDEMENTS ET PROPRIETES DES HUILES ESSENTIELLES DU BOIS DE CEDRE

DE L'ATLAS
Provenance Essai Ry d, ™), 8 I,
Chréa, E.V.{2] Eldd | 484 0.9464 15134 2,0 4,05
Chréa, [2] E145 | 278 0.9488 1.5134 2,5 3,77
hydrodistillation :
Djurdjura [1] - 115518 | 0948709680 | 1OO9T-LIISS 1 4850 4 2,24-2,94
Maroe [3] __ B 0,9450-0,9680 | 15120-L5170° | 1416 | >2
Maroc [4] _ ~ 0.9384-09587 | 15061-1,5132 | {416 | 05216
Maroo [3] B ~ 0939009450 | _ 90 |-
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TABLEAU 1V.2 : COMPOSITION CHIMIQUE DE DIFFERENTES HUILES ESSENTIELLES DE BOIS
DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN

Constituant a b c d e f g h

Provenance

Chréa EV.E 144 | 55 108 | 212 L1 {33 0] 102 |45

ChréaHyd E 145 | 55 395 | 136 05 |87 16 |01 | 108

Dijurdjura {1] 19075 | _ | 30060 |- |69 |59, | 202225
270 174 i

a: a-himachaléne, b: y-himachaléne, ¢: 3-himachaléne, d: dihydrohimachaléne,
e époxyhimachaléne, f: y-atlantone, g: cis at-atlantone, h: trans a-atlantone.

La comparaison des caractéristiques de l'huile essentielle obtenue avec celles de Ihuile issue
de la méme espéce, montre une grande similitude, il en est de méme pour la composition.

Tous les constituants existent dans l'huile essentielle de bois de cedre du Maroc [6] mais
leur teneur n'est pas précisée. Une étude marocaine récente [7] a montré Iexistence de 353
constituants dans Phuile essentielle de bois de cédre; les trois isoméres o, [, y-himachalénes
représentent 70% de cette huile.

Si nous comparons les résultats de I'analyse avec ceux obtenus lors de l'extraction par
solvant, nous pouvons conclure que la partie volatile de la concréte est de composition similaire que
thuile essentielle mais en plus faible quantité; cela laisse supposer que entrainement a la vapeur
d'eau sous ['effet de la chaleur permet d’extraire plus d'éléments volatils.

1IV.1-3 INFLUENCE DE QUELQUES PARAMETRES OPERATOIRES SUR LA
CINETIQUE DU PROCEDE [7]

IV.1-3.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les essais réalisés dans cette série d'expériences ont été effectués avec une sciure prévenant
~ de I'échantiilon deux ce qui explique les faibles rendements obtenus. Cette sciure est issue d'un tronc
d'arbre plus jeune (60ans) mais provenant de la méme cédraie de Chréa; son humidité est de 13,1%.
Dans ce cas la distillation est terminée en quatre heures.

Les paramétres que nous avons fait varier sont le débit de vapeur, la masse de la charge
végétale et la granulométrie. La granulométrie sera répartie selon trois classes:
- classe A: grosses particules récupérées au dessus du tamis dont 'ouverture des mailles est
de 10mm
- classe B: particules moyennes récupérées entre les tamis d'ouvertures comprises entre 4,75
et 10mm
- classe C: fines particules récupérées sous le tamis d'ouverture 4,75mm.,
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Les variations des rendements avec le temps avec différentes masses de sciure, différents
débits et différentes granulométries sont donnés dans les tableaux IV.3, 4, et 5.

Ces essais confirment les résultats obtenus par Boumghar & savoir que Foptimum se situe 4
un débit de 31/h, une masse de 100g sur un plateau et du bois sous forme de sciure.

Le faible rendement obtenu dans ce cas est sOrement dii a l'dge de la plante et a son
humidité élevée.

Nous signalerons également que cette série d'essais a été réalisée avec une nouvelie
chaudiere réalisée au sein du département; celle ci permet de mieux maitriser le débit de vapeur.

TABLEAU IV.3: INFLUENCE DU DEBIT DE VAPEUR SUR LE RENDEMENT (%) EN HUILE
ESSENTIELLE POUR UNE MASSE DE SCIURE DE 100g AVEC LA CLASSE GRANULOMETRIQUE A.

temps (mn)

Essai | Débit (Uh) 15 30 | 45 60 90 | 120 | 180 | 240

146 1.4 0,42 0,48 0,65 0,69 0,78 0,87 0,95 | 099
147 3,0 0,84 1,21 1,50 1,63 1,74 1,80 1,86 1,91
148 55 0,35 0,53 0,64 0,69 0,73 0,74 0,75 | 0,80

TABLEAU IV.4: INFLUENCE DE LA CLASSE GRANULOMETRIQUE SUR LE RENDEMENT (%} EN
HUILE ESSENTIELLE POUR UNE MASSE DE 100g DE SCIURE ET UN DEBIT DE 31/h.

Tenps (mn)
Essai | Classe 15 |30 |45 |60 |90 |120 |180 | 240
granulométrique
147 A 08 {121 |15 |1,63 |1,74 |18 |18 | 191
149 B 0,62 0,67 0,95 | 1,02 1,27 142 | 1,52 1,57
150 C 0,53 0,61 0,85 | 0,89 0,91 0,93 | 0,99 1,03

TABLEAU IV.5: INFLUENCE DE LA MASSE VEGETALE SUR LE RENDEMENT (%) EN
HUILE ESSENTIELLE POUR LA CLASSE GRANULOMETREIQUE A AVEC UN DEBIT DE 31/h.

~ Temps (mn)
Essai | Masse(g) | 15 30 45 60 90 120 1 180 240
151 50 0,25 0,30 0,38 0,39 0,43 | 040 | 047 | 048
147 100 0,84 1,21 1,50 1,63 174 | 1,80 | 186 | 1,91
152 150 0,03 0,05 0,07 0,09 0,17 1 0,20 [ 0,21 | 0,23
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IV.1-3.2 MODELE CINETIQUE

La récupération de T'huile essentielle est basée sur le principe de transfert de matiére d'un
soluté dune phase solide (le végétal) vers une phase vapeur; vu le débit avec lequel circule la
vapeur, nous pouvons faire I'hypotheése qu'a chaque instant celle ci a une teneur négligeable en huile.
Ceci nous améne a admettre une concentration interfaciale en huile nulle, et un transfert de matiére
négligeable dans la phase vapeur. Nous pouvons alors décrire le flux de transfert N de Thuile qui est
entiérement localisé dans la phase solide par 'équation suivante:

N =k,(C;-C) )

avecC, la concentration moyenne de ['huile dans la phase solide, k; le coefficient de transfert coté
sofide, a l'aire interfaciale et si la concentration interfaciale C; = 0, lintégration de l'équation (1)
donne l'équation (3):

dC,

Hs 2
i k,aC, (2)
C.

L =-k,at 3
nCu y @)

Si nous écrivons que la quantité récupérée en phase vapeur est celle cédée par la phase
solide alors I'égalité suivante est valable si nous considerons que C, correspond a la quantité
extractible, concentration initiale dans la phase solide et C., la concentration dans la phase liquide,
obtenue en un temps infim dans la phase vapeur.

c, C,-C m

s - ]o— 4
C, C, m : ®

<0

ou C est la concentration en phase vapeur,

m et m,, sont les masses d'huile essentielle récupérées & l'instant t et 4 un temps infini
respectivement.

Si nos hypothéses sont correctes, nous devrions en tragant le logarithme de (1-m/m,) en
fonction du temps obtenir une droite dont la pente serait caractéristique du transfert dans la phase
solide et qui pourrait étre fonction des conditions opératoires.

En effet l'exploitation des résultats expérimentaux du point de vue cinétique montre que
toutes les courbes sont formées de deux portions de droites. Un exemple est donné dans la figure
IV.2 dont les pentes sont données dans le tableau IV.6; cela laisse supposer 'existence de deux
étapes différentes dont l'une prédomine la premiére heure et Ja seconde le reste du temps.
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2 Entrainement A la vapeur d'eau
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Figure 1V.2: Variation de Ln{l-mt/m ) en fonction du temps dc l'huile
essentielle extraite du bois de cédre de I'Atlas algérien par entrainement
4 Ia vapeur d'eau et par hydrodistillation.

Avant dinterpréter nos résultats, nous allons rappeler les explications concemant la
récupération des huiles essentielles.

En fait dés 1910 Von Rochenberg [9] a émis des hypotheéses concernant le transfert de
matiére lors de 'hydrodistillation ou de l'entrainement a la vapeur d'eau avec de la vapeur humide,
‘celles ci ont été reprises par Guenter [10]. Selon cet auteur, le phénoméne de transfert appelé
osmose prend un sens spécifique dans le cas de l'extraction des plantes qui est défini par: " a la
- température d'ébullition de I'eau, une partie de I'huile volatile se dissout dans l'eau ayant diffusée
dans les glandes par osmose a travers la membrane cellulaire. La solution résultante huile-eau,
exergant une pression osmotique sinfiltre 4 son tour, a travers les parois élargies de la paroi
cellulaire gonflée et atteindra finalement la surface externe d'ou l'huile sera vaporisée et entrainée
par la vapeur d'eau ascendante." Ce processus se poursuivra jusqu'a ce que toutes les substances
volatiles aient été extraites des glandes et entrainées par la vapeur.

Dans le cas de l'osmose la vitesse de récupération est trés lente, de sorte que le procédé est
loin d'étre économique. Lorsque la charge végétale est préparée convenablement en brisant les
parois cellulaires, les constituants de l'huile essentielle sont récupérés par diffusion libre, dans l'ordre
de leur volatilité. Ce processus seffectue de maniére plus rapide que l'osmose [11], nous avons
amélioration du rendement et réduction du temps de distillation.

Ces hypothéses ont été vénfiées pour les graines de carvi non divisées ot il a été remarqué
la présence d'un taux élevé en carvone (cétone de point d'ébullition élevé et de grande solubilité
dans l'eau) dans les premiéres fractions récupérées, le limonéne apparait plus tard malgré son bas
point d'ébullition. Plusieurs autres travaux ont confirmé ces résuitats [12-15].
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Concernant la cinétique d'entrainement a la vapeur d'eau, peu de travaux ont été effectués.
L'un des rares travaux réalisés est celui effectué sur les copeaux de bois de pin [16], ol une
corrélation est proposée reliant le rendement en huile essentielle au temps et 4 la température. Selon
cet auteur les conditions hydrodynamiques influent seulement au début de l'expérience.

Le modéle du pseudo-premier ordre a été utilisé pour I'hydrodistillation [15], en fait ce
modele est similaire 4 celui que nous obtenons pour I'extraction par solvant pour des temps
d'extraction suffisamment long,

Le tableau IV.6 montre l'effet des conditions opératoires sur la cinétique du procédé, plus
précisément sur la constante de vitesse.

TABLEAU IV.6: VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSES OBTENUES DANS DIFFERENTES
CONDITIONS OPERATOIRES LORS DE L'ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU DE L'HUILE
ESSENTIELLE BU BOIS DE CEDRE DE I’ATLAS ALGERIEN

Paramétres Débit (Vh) Granulométrie Masse de bois (g)

Essai | 145 147 148 | 147 {149 {150 | 151 147 152

C-‘onstantcs de 14 30 55 A B C 50 100 150
vitesse

K,;.10° mn’ 2,2 3,4 35 (34 134 [32 |33 34 3,5

>

T
K5.10° mn 18 14 0,6 14 115 1,8 1,4 1,4 1,1

»

L'examen de ce tableau montre qu'il existe deux étapes concomitantes; I'une prédomine au
début de 'opération et c'est I'évaporation et 'entrainement de l'huile de surface, l'autre, beaucoup
plus lente, est I'étape d'hydrodiffusion dans le solide celle-ci prédomine le reste du temps.

Par ailleurs nous constatons que la vitesse de la premiére étape augmente avec le débit de
vapeur mals varie peu avec la masse et la granulométrie. Cect est probablement di au fait qu'une
grande valeur de débit favorise 'entrainement de l'huile se trouvant § la surface.

Quant 2 la vitesse de la deuxiéme étape, elle semble diminuer lorsque le débit augmente;
est-ce a cause de la diminution de la diffusivité? Ceci est peu probable, ou est-ce dii a 'écoulement
de la vapeur dans les micropores qui est une étape trés lente? Aussi la valeur de Toptimum de
rendement enregistré pour un débit de 3/h semble correspondre a un compromis entre les deux
étapes.

Nous constatons également, lors de la deuxiéine étape que la vitesse diminue légérement
lorsque la masse augmente; elle serait due au passage non uniforme de la vapeur di au tassement
de la charge végétale. En revanche, 'augmentation de cette vitesse, observée pour la classe C,
s'expliquerait par l'augmentation de la surface d'échange. Toutefois une division poussée du végétal
peut provoquer une perte par évaporation a l'air libre de l'huile essentielle.

Pour confirmer l'existence de ces deux étapes et leur role, nous avons suivi 'évolution de la
composition de 'huile essentielle, lors de I'opération d'entrainement a la vapeur d'eau menée dans les
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conditions opératoires optimales; la composition est toujours déterminée par chromatographie en
phase gazeuse avec les mémes conditions opératoires que précédemment. A cet effet, nous nous
sommes intéressés plus particuliérement & deux sesquiterpénes ( y-himachaléne et 3-himachaléne) et
a trois composés oxygénés (I'époxyhimachalene, le CysHyO et la trans a-atlantone). L'évolution de
leur teneur dans lhuile essentielle récupérées a intervalles de temps donnés est portée sur
Fhistogramme IV.1 et celle de leur quantité récupérée a tout instant t, pour 100g de sciure de bois
est portée sur la figure IV.3.

I'examen de ces figures montre qu'environ 90% des deux constituants sesquiterpéniques
sont récupérés durant la premiére heure c'est donc sous leffet de leur volatilité relative
qu'apparaitrait ces deux constituants; par contre, les composés oxygénés moins volatils voient leur
teneur augmentée apreés cette période, cela dénoterait l'effet dhydrodiffusion plus rapide pour ces
derniers qui présentent une affinité plus grande pour I'eau.

Histogramme IV.1: variation de la composition de I'huile essentielle de bois de
cédre de I'Atlas avec le temps.

45
awt [
35 ¢
30 4
&
E Ty s
g B g himachaléne
& H]ﬂﬁmacfaléne
o Bh’n’achaléne
0 époxyhimachaléne
BChho
I transatlartone

15
temps (h)

10



ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU ET HYDRODISTILLATION

60.0 —
-1
mt.10 {g)

[ |
8"
Kn . N
-himachaléne

ﬁ -himachaléne

époxyhimachaléne

C“'I 5}{280

transgl-atlantone

+ ¢ 0 X0

3
temps (h)

Figure IV.3. Evolution de la masse de certains constituants de I'huile essentielle
du bois de cédre de I"Atlas algérien récupérée lors de 1'essai optimum de
I'enteainement A la vapeur d'cau {la masse étant rapportée A 100g de sciure).

IV.2 HYDRODISTILLATION
IV.2-1 ESSAT EN SEMI PILOTE [2]

Les essais d'hydrodistillation dont l'objectif est purement analytique sont réalisés a I'échelle
laboratoire dans un appareil normalisé appelé appareil de Clevinger. Pour notre part nous voulons
tester le procédé d'hydrodistillation et le comparer aux procédés déja étudiés. Aussi avons-nous
choisi de réaliser l'essai a I'échelle semi-pilote dans l'alambic utilisé pour f'entrainement a la vapeur
d'eau, nous avons utilisé le méme lot de sciure que celui qui a servi & Pessai d'entrainement a la
vapeur d'eau et a l'essai d'extraction par solvant pour nous permettre une comparaison effective
(échantillon 1). Cet essai a €té réalisé en immergeant 100g de sciure dans I'eau au fond de la
cucurbite, le débit traversant la masse aqueuse a une valeur moyenne de 3,5/h, le temps nécessaire
pour une distillation compléte est de 5 heures. Les résultats de cet essai sont portés dans le tableau
IV.1; la composition de l'huile essentielle dans le tableau IV.2. Le rendement obtenu dans ce cas est
plus faible, les propriétés de cette huile essentielle sont similaire que celle de thuile obtenue par
entrainement & la vapeur d'eau, mais la composition montre que cette derniére est moins riche en
composés sesquiterpéniques et plus riche en composés oxygénés, résultat que nous tenterons
d'expliquer lors de I'étude cinétique.
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IV.2-2 ESSAIS A L'ECHELLE LABORATOIRE. INFLUENCE DU pH ET ETUDE
CINETIQUE [7].

1V.2-2.1 INFLUENCE DU pH DE LA SOLUTION AQUEUSE

Plusieurs travaux ont déja établi l'influence du pH de la solution aqueuse sur la composition
de Thuile essentielle. Des transformations chimiques ont été mises en évidence pour les pH
fortement acides. Pour notre part, nous avons réalisé une série d'essais a I'échelle laboratoire dans le
but de voir si une variation éventuelle du pH de la solution aqueuse influe sur la qualité de I'huile
essentielle obtenue.

Les essais E 153-156 ont été réalisés en mettant en contact 50g de sciure de I'échantillon 2
avec 31 de solution aqueuse tamponnée (pH de 4, 6, 7 et 9), le débit de vapeur étant de 0,420/h,
valeur faible par rapport a l'essai en semi-pilote ce qui explique en partie les faibles rendements
obtenus car comme nous l'avons déja signalé 'échantilion 2 est issu d'un tronc plus jeune que le
premier et présente une humidité plus grande.

Les résultats des différents essais sont portés sur la figure IV.4. Nous constatons que les
rendements sont faiblement affectés par le pH, en outre, la composition des différents extraits
récupérés obtenue par C.P.G,, en certains constituants semble affectée comme le montre le tableau
V.7

1.60 — A
R (%) %
m +
1.20 - +
O
W
0.80 — s
: Q + pH=4
7N }K pH=6
0.40 — % O o
| % A ph=9
0.00 -@# @ l | I ' i ‘ [ ' I
0 1 2 3 4 ]
temps (h)

Figure IV .4: Influence du pH sur le rendement en huile essentielle, de bois
de cédre de I'Atlas algérien, obtenue par hydrodistillation,

L'examen du tableau IV.7 montre que le constituant le plus affecté par le pH de la solution
est I'époxyhimachaléne, sa teneur étant plutdt faible a pH=4. Ceci laisse supposer une
transformation chimique de ce dernier composé sous laction du proton H'. En effet, les
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mécanismes d'une telle transformation ainsi que les produits de la réaction ont déja fait l'objet de
travaux par d'autres auteurs [16].

TABLEAU IV.7: TENEURS EN CERTAINS CONSTITUANTS DES EXTRAITS RECUPERES A
INTERVALLES DE TEMPS DONNES LORS DE L'HYDRODISTILLATION EN PRESENCE DE
SOLUTION AQUEUSE TAMPONNEE

Temps(h) | 0,25 0,5 0,75 1 1,5 2 3 4 5
C. pH
4 1,5 0.6 0.4 1,1 11 06 107 |05 0,7
6 1,6 1,0 1,0 0,4 0,4 13 08 {06 0,4
a 7 1,6 0,3 03 0,6 04 1,2 109 |03 0,8
9 | 10 08 |13 1,5 08 13 [13 {11 |1t
4 6,8 1.8 34 4.4 55 49 151 |57 10
6 |12 10 {11 0,5 06 |17 |19 120 |15
b 7 4.9 3,2 1,7 1,7 4.6 2.3 6,1 | 57 6.3
9 3,1 2,9 3.4 3,3 3,7 4,1 4.6 | 5,8 1.9
4 14,1 0,8 9,5 12 14 13 11 11 08
6 1.4 19 19 1,0 1,2 32 134 11,1 33
c 7 11,9 8,9 7.6 12 12 11 16 17 18
9 713 6,6 58 6,5 6,8 65 |63 180 2,5
4 4.8 6.4 47 2,9 2,6 36 |40 | 3.8 3.3
6 207 20 14 9,6 7.9 78 163 |63 58
e 7 6,6 11 89 59 4.8 42 129 |19 2,1
9 | 134 |16 15 14 12 |87 |82 |57 |57
4 8.8 13 17 14 13 14 13 14 18
6 12,1 15 29 17 28 13 18 | 21 23
h 7 12,8 12 12 14 16 20 16 | 21 17
: 9 12,1 11 12 11 14 12 12 13 19
4 3,1 4,2 3,0 3,5 31 22 |20 L9 23
6 3,0 28 2,0 1,8 2,1 36 |42 |32 2.4
7 3,7 56 6,1 4.6 3,5 3.1 24 118 2.1
d 9 24 22 23 2,1 2,1 22 133 |36 44
4 78 22 16 15 13 15 13 13 20
6 13,4 14 14 13 13 13 14 13 13
i 7 12,3 16 14 12 12 il 86 | 85 6.9
9 15,2 17 15 15 15 16 15 13 14

a: a-himachaléqg,, b: y-himachaléne, c: B-himachaléne,d: C;sHzO, e: époxyhimachaléne,
h: trans ot-atlantone, i: C15Hz60.

1V.2-2.2 ETUDE CINETIQUE

L'étude cinétique de l'hydrodistillation a concerné l'essai a pH neutre, en portant le
logarithme de 1-my/m,, en fonction du temps Nous constatons, comme le montre la figure
TV.2, que les points expérimentaux décrivent une seule et méme droite correspondant a l'étape
d'hydrodiffusion. La constante de vitesse évaluée pour 'essai & pH neutre est de 0,8.107 mn™",
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L'évolution de la teneur des constituants précités de méme que leur quantité comme le
montre Phistogramme IV .2 et la figure IV.5, est différente de celle observée lors de I'entrainement &
la vapeur d'eau. En effet, nous constatons que la teneur en composés sesquiterpéniques est
relativement plus faible, en début d'opération, que celle des composés oxygénés.

Ce résultat confirme bien que I'étape prédominante est celle dhydrodiffusion, puisque les
constituants apparaissent selon leur volatilité respective, comme déja signalé dans d'autres travaux
[12-13]. Par ailleurs le processus d'hydrodiffusion est lent et 90% de la majorité des constituants
sont récupérés qu'au deld de 3 heures. Les vitesses initiales de récupération des différents
constituants sont trés faibles. Ceci s'explique, car les éléments volatils de surface ne sont pas
directement exposés a la vapeur d'eau comme dans le cas de 'entrainement a la vapeur, mais sont en
contact avec la phase aqueuse ce qui confirme l'hypothése d'une étape limitante dés le début du
processus: I'étape d'hydrodiffusion.

Histogramme IV.2: variation de la composition de I'huile essentielie obtenue
par hydrodistillation de bois de cédre de I'Atlas.
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D'autre part la comparaison des figures 1V.4 et 1V.5 montre que l'entrainement a la vapeur
d'eau favorise la récupération des himachalénes et I'hydrodistillation celie des composés oxygénés.
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Figure IV.S: Evolution de la masse de certains constituants de 'huile essenticlle
du bois de cédre de I'Atlas algérien, récupérée lors de I'hydrodistillation
{ rapportée 4 une massc de sciure de 100g ).

IV.3 ETUDE COMPARATIVE DE L'EVOLUTION DE QUELQUES CONSTITUANTS

Le suivi de I'évolution de quelques constituants en fonction du temps a l'aide de la fonction
Ln{1-my/m.) a permis de relever des figures IV.6 et IV.7 leurs constantes de vitesse d'apparition qui
sont mentionnés dans le tableau IV.8. Nous remarquons alors que celle-ci pour la période initiale
(une heure) est 2 & 3 fois plus importante que celle observée pour le reste du temps pour les essais
d'entrainement a la vapeur d'eau. Par contre lors de l'hydrodistillation, nous remarquons que les
vitesses de la preﬁ‘iiére étape sont réduites de presque de moitié par rapport a ce que nous obtenons
le reste du temps sauf pour l'époxyhimachaléne. Ce qui confirme que I'hydrodistillation. est un
procédé lent, les différents constituants sont récupérés avec des vitesses similaires par contre pour
I'entrainement & la vapeur d'eau les composés hydrocarbonés apparaissent avec une plus grande
vitesse que les composés oxygeénés.

Si nous comparons ces résullats avec ceux que nous avons obtenu lors de l'extraction par
solvant en lit fixe (figures II1.7 et I11.8), les valeurs des constantes de vitesses sont mentionnées dans
Je tableau IV.8, nous remarquons les mémes varations pour l'entrainement a la vapeur d'eau et
I'extraction a hexane et les mémes pour hydrodistillation et I'extraction au dichlorométhane Dans
ce dernier cas la différence de vitesse entre les deux étapes n'est pas trés grande. Ainsi si nous
supposons que ces deux procédés se font en une seule étape, les constantes de vitesses obtenues par
la méthode des moindres carrés montrent que tous les constituants ont une constante de vitesse
comprise entre 0,60 et 0,70 h' pour I'hydrodistillation et entre 0,73 et 1,03 pour I'extraction au
dichlorométhane. Ceux sont les procédés les plus lents.
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Figure I'V.6: Variation de la fonction Ln{1-mt/m,) en fonction du temps
pour quelques constituants de I'huile essentielle du bois de cédre de
I'Atlas algérien obtenue par entrainement i la vapeur d'eau.
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-Figure I'V.7: Variation de la fonetion En{1-mt/m_} en fonction du temps
pour quetques constituants de 'buile essenticlle du bois de cédre de
I'Atlas algéricn obtenue par hydrodistillation,
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TABLEAU IV.8: CONSTANTES DE VITESSES DE QUELQUES CONSTITUANTS EN H.

Procédé Entrainement 4 la vapeur d'cau Hydrodistillation
Etapes rapide lente rapide lente

Constituants
a-himachaléne 2,50 1,08 0,44 0,80
v-himachaléne 2,01 0,62 0,39 0,72
B-himachaléne 271 1,41 0,40 0,72
Epoxyhimachaléne 1,56 0,59 1,00 0,47
C,sHx0 1,68 0,92 0,40 0,70
Trans c-atlantone 1,38 0,89 0,45 0,79

TABLEAU IV.8: CONSTANTES DE VITESSES DE QUELQUES CONSTITUANTS EN H" suite.

Procédé Extraction 4 I'hexane Extraction au dichlorométhane
Etapes rapide lente rapide lente

Constituants

c=himachaléne 344 0,91 1,34 0,88

y-himachaléne 2,85 0,95 121 0,86

f3-himachaléne 3,04 0,84 1,18 1,12

Epoxyhimachaléne 2,51 1,08 0,50 0,88

CistO 2,42 0,77 1,12 0,83

Trans o-atlantone 2,11 0,71 0,77 0,74

Du tableau IV.8, nous constatons que 'hydrodistillation est le proceédé avec lequel tous les
constituants sont récupérés a des vitesses faibles, lextraction a I'hexane seffectue avec les plus
grandes vitesses. Cependant les plus grandes quantités sont récupérées lors de l'entrainement ala
vapeur d'eau. Ces résultats sont en accord avec Ihypothése posée par plusieurs auteurs a savoir que
lors de l'entrainement 4 la vapeur d'eau, il y a rupture de liaisons physiques et/ou chimiques entre les
composés et la matrice véggtale.

IV4 EXTRACTION PAR SOLVANT DE LA SCIURE AYANT DEJA SUBI
L'ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU

La sciure ayant déja subit un entrainement 4 la vapeur d'eau (provenant de l'essat E 144) est
soumise i une extraction a Ihexane par la méthode statique discontinue avec les conditions
opératoires optimales trouveées au deuxiéme chapitre. Cette sciure est préalablement séchée, nous
constatons que le temps de séchage influe peu sur le rendement qui est de 1,04% (E 157) pour la

110



. ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU ET HYDRODISTILLATION
sciure séchée durant deux jours et de 0,99% pour celle séchée durant deux mois (E 158), comme
observée précédemment, la durée de séchage va influer sur la composition de la fraction volatile
récupérée comme mentionné dans le tableau IV.9.

Ce tableau montre que l'extrait récupéré contient encore des composés volatils malgre que
la plupart d'entre eux aient été récupérés par entrainement a la vapeur d'eau; la mise en valeur de
tous ces extraits restent un sujet d'actualité.

TABLEAU IV.9:COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE DE LA CONCRETE DE BOIS DE
CEDRE DE L'ATLAS POUR LES ESSAISE 40 E 157 ET E 158

Essai E44 | E144 | E E 158
Constituants 157
a-himachaléne 2,33 3,05 0,73 1,88
y-himachaléne 12,19 10,75 3,65 1,85
B-himachaléne 26,41 21,19 10,80 2,66
Epoxyhimachalene 8,00 3,30 0,60 425
CysH,0 0,37 0,17 0,80 3,04
Trans o.-atlantone 5,54 449 0,21 18,50

CONCLUSION

L'é¢tude comparative cinétique de lentrainement & la vapeur d'eau et de
I'hydrodistillation a montré que l'entrainement 4 la vapeur d'eau favorise ta récupération des
composés sesquiterpéniques en début d'opération, qui apparaissent selon leur volatilité
respective, les composés oxygénés ayant plus d'affinité pour I'eau sont récupérés avec une
vitesse plus faible ce qui explique que leur transfert est régi par hydrodiffusion dans le solide.
L'hydrodistillation, procédé lent, bien qu'il favorise la récupération des composés oxygenes
reste un procédé non performant.

Des résultats obtenus, il s'avére que l'entrainement & la vapeur d'eau est le procédé qui
permet de récupérer le maximum de produits volatils. En effet certains constituants pourrait étre
retenus & la matrice végétale par des liaisons physiques ou chimiques et sous leffet de la vapeur
d'eau et de la chaleur, le procédé par entrainement  la vapeur permet de détruire ces liaisons et
extraire un maximum d'huile essentielle. L'extraction par solvant permettrait d'extraire d'autres
constituants donc chaque procédé peut étre utilisé pour des utilisations précises de lextrait: huile
essentielle ou concréte.
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ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D'EAU ET HYDRODISTILLATION

Nomenclature

a: aire spécifique

C: concentration dans la phase liquide

Ci: concentration intrefaciale

Cy: concentration initiale dans le solide

C..: concentration a I'équilibre en phase liquide
C,: concentration dans le solide

d,*:densité a 20°C

14: indice d'acide

K: constante de vitesse

k. coeflicient de transfert de matiére dans le solide
m; masse

N: flux de transfert de matiére

np?: indice de réfraction 4 20°C

Ry: rendement en huile essentielle

S: solubilité dans I'éthanol

t: temps ‘

Abréviations
E: essai

E.V.: entrainement a la vapeur d'eau
Hyd.: hydrodistillation
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CONCLUSION

]

Au terme de cette étude, il convient d'établir le bilan des idées qui l'ont marquée.

Notre travail, axé sur la récupération des concretes ou résinoides et huile essentielle de
bois de cédre de I'Atlas algérien, a tout d'abord mis en évidence les problémes liés & 'utilisation
d'une matiére évolutive: le végétal.

Ainsi ['étude de l'influence des différents paramétres sur le rendement et la composition

des extraits obtenus a mis en évidence les contraintes essentielles qui affectent trois points:

- l'approvisionnement, les essais ne pouvant étre effectuée sur le méme lot de

sciure; la comparaison ne sera valable que pour une méme série d'expériences;

- le conditionnement, il est difficile de reproduire la méme répartition

granulométrique lors de la transformation en sciure, le stockage ne peut étre

négligé;

- la méthode d'analyse du contenu du végétal est loin d'étre compléte, elle ne

concerne que la partie volatile des concretes.

Tout en essayant de minimiser les erreurs dues au points cités ci-dessus, nous avons
¢tudié linfluence des paramétres opératoires sur le rendement et la composition de l'extrait
obtenu. La méthode de la planification des expériences a permis de corréler ces parameétres au
rendement en concréte dans le cas de l'extraction dans un réacteur statique discontinu. Les
paramétres les plus influants sont la surface d'échange et la répartition, ces deux parametres
favorisent le contact solide liquide. Les conditions opératoires optimales ont été établies.

Vu le déficit important en solvant, nous avons essayé de cerner la fraction pétroliére
obtenue a partir de l'essence légére pour en faire un solvant d'extraction de concréte végétale,
les extraits récupérés présentent une qualité similaire & ceux récupérés a I'hexane, ceci nous a
permis de réaliser une grande partie de nos expériences avec une fraction pétroliere comme
solvant d'extraction.

Le passage & l'extraction en semi-continu, en lit fixe, a montré les avantages de cette
technique:

- amélioration du rendement puisque le végétal est soumis de manicre continue a
du solvant pur d'otl son épuisement complet mais la qualité du produit récupéré est
variable avec le temps d'ol le choix de la qualité de la concrete, en se fixant un
temps d'extraction;
. utilisation d'une faible quantité de solvant puisque ce dernier est évaporé et
condensé de maniére continue et dans linstallation méme;,
- 'étude cinétique n'est pas perturbée par les mesures répétées du fait de la symétrie
que nous avons imposée & l'installation

La modélisation des différents procédés d'extraction par solvant par un transfert de
diffusion moléculaire dans le solide a permis, d'atteindre les paramétres de transfert de matiere.
Elle a permis de montrer que le transfert dans tous les cas est prépondérant dans le solide, nous
avons montré quiune diffusion avec un coefficient variable et équilibre linéaire & linterface
représente bien le processus d'extraction dans un lit fixe lors de l'extraction & I'hexane, pour
I'extraction au dichlorométhane et en discontinue un coefficient de diffusion constant suffit
pour décrire le processus.

Pour améliorer les rendements obtenus et augmenter la diffusion dans le solide, 1l faut

utiliser des effets qui accéleraient le processus, nous citons les ondes sonores, ultrasonores et
les micro-ondes qui ont déja ét¢ testées dans ce domaine. .
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CONCLUSION

I.a comparaison de I'extraction par solvants volatils, de I'entrainement a la vapeur d'eau
et de 'hydrodistillation a montré que l'entrainement a la vapeur d'eau est le procédé qui permet
de récupérer la plus grande quantité de produits volatils. Le procédé d'extraction par solvant en
lit fixe conduit & un extrait avec un grand rendement mais ce dernier n'est pas encore
rentabilisé, nous préconisons d'envisager son utilisation dans le domaine des pesticides et des
insecticides.

L'étude cinétique des différents procédés étudiés a montré que l'extraction se fait en
deux étapes, la premiére, de diffusion des produits superficielles dont la durée est assez courte;
la seconde, de diffusion dans le solide est beaucoup plus lente.



ANNEXE 1: GRAPHES DE RENDEMENTS OBTENUS AVEC
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ANNEXE 2: CONDITIONS OPERATOIRES POUR LA
DETERMINATION DE LA TENEUR EN CIRE D'UNE
CONCRETE :



DETERMINATION DU TAUX DE CIRES UNE CONCRETE

Les cires étant insolubles dans l'alcool éthylique a basse température, leur teneur sera
déterminée & laide de cette propriété, mais il faut déterminer les conditions opératoires
adéquates a cette mesure. Pour se faire nous utiliserons une centrifugeuse fonctionnant a basse
température pour effectuer la cristallisation et la séparation simultannée des cires; sa vitesse est de 3
tours/s. . . .

Nous avons procédé a la détermination des paramétres opératoires tels que;
- rapport des volumes solvant/concréte
- temps de cristallisation
- température de cristallisation

Le meilleur rapport est de 3/1, la vanation de ]a température entre -5 et -30°C montre une
stabilisation vers -15°C comme le montre la figure B1 et la vanation du temps donne un maximum
pour 40mn comme le montre la figure B2.

Aprés élimination des cires la solution alcoolique restante a subit une élimination du solvant
pour l'obtention de l'absolue; la détermination de sa teneur a montré de faible perte au plus de
1,60%. Les absolues obtenues ont des densité plus faibles que la concréte.  «

2.0 —

|
masse de cire (g) e //

0-0 T 1 T T | T i T T I

temps (mn)

e . c . ‘x .
Figure B1: influence du temips de cristallisation sur la quantité de cire
récupérée pour la concréte de bois de cédre.
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Figure B2: influence de la température de cristallisation sur la quantits

de cire récupéréc pour Ia concréte de bois de cédre,
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Figure IV 4: Influence du pH sur le rendement en huile essentielle,
de bots de cédre de I'Atlas algérien, obtenue par hydrodistillation.

Figure IV:5: Evolution de la masse de certains constituants de 'huile essentielle
du bois de cedre de I'Atlas algérien, récupérée lors de I'hydrodistiilation
{ rapportée 4 une masse de sciure de 100g ).

Figure IV.6: Varation de la fonction Ln(1-mt/m ) en fonction du temps
pour quelques constituants de I'huile essentielle du bois de cédre de
'Atlas algérien obtenue par entrainement a la vapeur d'eau.

Figure IV.7: Variation de la fonction Ln(1-mt/m } en fonction du temps
pour quelques constituants de 'huile essentielle du bois de cédre de
I'Atlas algérien obtenue par hydrodistillation.

Variation du rendement en concréte de bois de ceédre en fonction du temps
pour différentes fractions pétroliéres.

Figure B1: Influence du temps de cristallisation sur la quantité de cire récupérée
pour la concréte de bois de cedre :

Figure B2: Influence de la température de cristallisation sur la quantité de cire
récupérée pour la concréte de bois de cedre

Liste des histogrammes

Histogramme 11.1: Variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre de I'Atlas, extraction a I'hexane en statique;
influence du temps.

Histogramme I1.2: Variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre de I'Atlas, extraction a I'hexane en statique;
influence du rapport m/v.

Histogramme I1.3: Variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre de I'Atlas, extraction 4 'hexane en statique;
influence de la granulométrie.

Histogramme 1I.4: Variation de la teneur en composés entrainables a la vapeur
d'eau de la concréte de bois de cédre obtenue en lit fixe.

Histogramme I1.5: Variation de la composition de la fraction volatile de la concréte
de bois de cédre de I'Atlas, extraction au dichlorométhane par circulation continue
de solvant pur; influence du temps.

Histogramme 11.6: Variation de la composition de la fraction volatile de la concrete
de bois de cédre; extraction a Phexane par circulation continue de solvant pur;
influence du temps.

¢

123

105

108

109

109

116, 117

118

119

18

19

21

46

47

47



Histogramme IIL.1: variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre; extraction & I'hexane par circulation
continue de solvant pur; influence du temps. 75

Histogramme 111.2: variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre de I'Atlas, extraction au dichlorométhane
par circulation continue de solvant pur, influence du temps. 75

Histogramme IV.1: Variation de la composition de {'huile essentielle,
obtenue par entrainement a la vapeur d'eau, de bois de ceédre de I'Atlas

avec le temps. 103

Histogramme IV.2: Variation de la composition de I'huile essentielle
obtenue par hydrodistillation de bois de cédre de I'Atlas. 107

4124



ANNEXE 4: LISTE DES TABLEAUX



LISTE DES TABLEAUX

TABLEAU N°II1.1: COMPOSITION QUALITATIVE DE LA PARTIE
VOLATILE DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS. 11

TABLEAU N°I1.2; ESTIMATION DE L'ERREUR EN ANALYSE
CHROMATOGRAPHIQUE QUANTITATIVE, 14

TABLEAU N°IL3: INFLUENCE DE LA DUREE D'EXTRACTION
SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE ET SA TENEUR EN
ELEMENTS ENTRAINABLES A LA VAPEUR DEAU. 17

TABLEAU N°IL4: INFLUENCE DE LA MASSE DE SCIURE DE BOIS
DE CEDRE DE L'ATLAS SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE. 18

TABLEAU N°IL5: COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE DES
EXTRAITS RECUPERES LORS DE LETUDE DE L'INFLUENCE DE
LA REPARTITION. | 19

TABLEAU N°IL6: CLASSES GRANULOMETRIQUES 20

TABLEAU N°I1.7: INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE SUR LE
RENDEMENT EN CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS 20

TABLEAU N°IL.8: RENDEMENT EN CONCRETES DE BOIS DE CEDRE
DE L'ATLAS EN FONCTION DE L'HUMIDITE, DE LA SURFACE D'ECHANGE
ET DU TEMPS DE CONTACT 23

TABLEAU N°I1.9: VALEURS DES PARAMETRES OPERATOIRES POUR
L'EXTRACTION DES CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS
ALHEXANE. . 24

TABLEAU N°I1.10: RENDEMENTS ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS. 25

TABLEAU N°II.11; COMPOSITION DE LA PARTIE VOLATILE DE LA
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN OBTENUE
LORS DE LA PLANIFICATION DES EXPERIENCES ET COEFFICIENT
DE VARIATION DU A L'ANALYSE (C.V jexp. 26

TABLEAU N°II.12: INFLUENCE DES EXTRACTIONS SUCCESSIVES SUR LE
RENDEMENT EN CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN 27

TABLEAU N°I1.13: COMPOSITION DES FRACTIONS VOLATILES DES EXTRAITS
RECUPERES LORS DES EXTRACTIONS SUCCESSIVES EFFECTUEES SUR LA
"MEME CHARGE VEGETALE 27

TABLEAU N°II1.14;: OPTIMISATION DES TEMPS DE LAVAGE 28

A2S



TABLEAU N°IL.15: COMPOSITION DES EXTRAITS OBTENUS LORS DE
L'ESSALE 44

TABLEAU N°II.16: CARACTERISTIQUES PHY SICO-CHIMIQUES DES SOLVANTS

TABLEAU N°II.17: RENDEMENTS ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DES CONCRETES DU BO1S DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN

TABLEAU N°II.18: COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE
DES CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS

TABLEAU N°I1.19: CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES
DES FRACTIONS PETROLIERES

TABLEAU N°I1.20: RENDEMENTS ET PROPRIETES PHY SICO-CHIMIQUES
DES EXTRAITS OBTENUS AVEC LES FRACTIONS PETROLIERES.

TABLEAU N°11.21: COMPOSITION DES FRACTIONS VOLATILES DES
CONCRETES DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS OBTENUS AVEC LES
DIFFERENTES FRACTIONS PETROLIERES

TABLEAU N°I1.22; INFLUENCE DU RAPPORT MASSE DE SCIURE/VOLUME
DE SOLVANT LORS DE LEXTRACTION DE CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
DE L'ATLAS AVEC LA FRACTION PETROLIERE 26-60°C

TABLEAU N°11.23: ANALYSE DE LA FRACTION VOLATILE DE LA CONCRETE
DE BOIS DE CEDRE RECUPERE LORS DU PROCEDE PAR CIRCULATION
CONTINUE DE SOLVANT PUR ?

TABLEAU N°I1.24: CLASSES GRANULOMETRIQUES DE LA SCIURE

TABLEAU N°I1.25: PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES CONCRETES
DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS OBTENUES AVEC LE PROCEDE A
CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

TABLEAU N°I1.26: INFLUENCE DU DEBIT DE SOLVANT SUR LE RENDEMENT
ET LES PROPRIETES PHY SICO-CHIMIQUES DE LA CONCRETE DE BOIS DE
CEDRE DE L'ATLAS.

TABLEAU N°11.27: INFLUENCE DE LA HAUTEUR DU LIT FIXE SUR LE
RENDEMENT ET LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE LA
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS.

TABLEAU N°I1.28: CARACTERISTIQUES DE CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
DE L'ATLAS POUR DIFFERENTS SOLVANTS.

4218

29

33

34

35

36

37

38

41

42

43

44

44

46



TABLEAU N°I1.29: INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LE RENDEMENT
EN CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS LORS DE L'EXTRACTION

PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR . 43
TABLEAU N°IIL 1: COEFFICIENT D'’EQUILIBRE SOLIDE-LIQUIDE DE LA

CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN . 63
TABLEAU N°II1.2: VALEURS DES CARACTERISTIQUES DE LA SCIURE DE

BOIS DE CEDRE DE L'ATI.AS ALGERIEN 63
TABLEAU N°IIL.3: CARACTERISTIQUES DES SOLVANTS UTILISES 6%
TABLEAU N°IlL.4: VALEURS DE A ET u,. 66
TABLEAU N°II1.5: DONNEES CINETIQUES SOUS FORME DE |-m/m,, 65

TABLEAU N°Iil.6 : VALEURS DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DE LA
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATL.AS DANS DIFFERENTS SOLVANTS. 69

TABLEAU N°IIL7: VALEURS APPROXIMATIVES DE D, ' [V

TABLEAU IIL8: VALEURS DES PARAMETRES DU MODELE A L’AIDE DE
LA METHODE DU SIMPLEX. 0

TABLEAU II1.9: COEFFICIENT DE DIFFUSION ET ECARTS ENTRE POINTS
EXPERIMENTAUX ET POINTS DU MODELE OBTENU A L’AIDE D'UN
LOGICIEL DE CALCUL. 71

TABLEAU N°IIL.10: VALEURS DU COEFFICIENT DE DIFFUSION POUR
DIFFERENTES CONDITIONS OPERATOIRES OBTENUES LORS DE

L'EXTRACTION PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

DE CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS. 71

TABLEAU III.11: COEFFICIENT DE DIFFUSION ET ECARTS DE QUELQUES
CONSTITUANTS DE LA PARTIE ENTRAINABLE A LA VAPEUR D’EAU. 75

TABLEAU N°III.12: COEFFICIENT DE DIFFUSION DE LA PARTIE ENTRAINABLE
A LA VAPEUR D'EAU DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS
OBTENUE PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR 76

TABLEAU I1I..13 : VALEURS DES PARAMETRES DE DIFFUSION ET D’EQUILIBRE
OBTENUES LORS DE LA SIMULATION DE LEXTRACTION DE CONCRETE DE BOIS
DE CEDRE DE I'ATLAS ALGERIEN EN REACTEUR AGITE. 84

TABLEAU III.14: PARAMETRES DE DIFFUSION DE LA CONCRETE DE BOIS DE
CEDRE DE L’ATLAS ET DE SA PARTIE ENTRAINABLE A LA VAPEUR D’EAU POUR

DIFFERENTS SOLVANTS EN LIT FIXE. 88



TABLEAU II. 15: VALEURS DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION ET ERREUR
MOYENNE OBTENUS LORS DE LA SIMULATION NUMERIQUE POUR QUELQUES
CONSTITUANTS RECUPERES LORS DE L’EXTRACTION A L’HEXANE DE LA
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L’ATLAS. N

TABLEAU III. 16: VALEURS DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION ET ERREUR
MOYENNE OBTENUS LORS DE LA SIMULATION NUMERIQUE POUR QUELQUES
CONSTITUANTS RECUPERES LORS DE L’EXTRACTION AU DICHLOROMETHANE
DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L’ATLAS. 91

TABLEAU N°1V.1 : RENDEMENTS ET PROPRIETES DES HUILES ESSENTIELLES
DU BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS 97

TABLEAU N°IV.2 : COMPOSITION CHIMIQUE DE DIFFERENTES HUILES
ESSENTIELLES DE BOIS DE CEDRE DE L'ATI.AS ALGERIEN 98

TABLEAU N°1V 3: INFLUENCE DU DEBIT DE VAPEUR SUR LE RENDEMENT (%)
EN HUILE ESSENTIELLE POUR UNE MASSE DE SCIURE DE 100g AVEC LA CLASSE
GRANULOMETRIQUE A. 93

TABLEAU N°TV.4: INFLUENCE DE LA CLASSE GRANULOMETRIQUE SUR LE
RENDEMENT (%) EN HUILE ESSENTIELLE POUR UNE MASSE DE 100g DE -
SCIURE ET UN DEBIT DE 3Vh. 99

TABLEAU N°1V.5: INFLUENCE DE LA MASSE VEGETALE SUR LE RENDEMENT (%)
EN HUILE ESSENTIELLE POUR LA CLASSE GRANULOMETRIQUE A AVEC UN
DEBIT DE 3Vh. 93

TABLEAU N°1V.6: VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSES OBTENUES

DANS DIFFERENTES CONDITIONS OPERATOIRES LORS DE LENTRAINEMENT
ALA VAPEUR D'EAU DE LHUILE ESSENTIELLE DU BOIS DE CEDRE DE

L'ATLAS ALGERIEN 102

TABLEAU N°IV.7: TENEURS EN CERTAINS CONSTITUANTS DES EXTRAITS
RECUPERES A INTERVALLES DE TEMPS DONNES LORS DE LHYDRO-
DISTILLATION EN PRESENCE DE SOLUTION AQUEUSE TAMPONNEE 106

TABLEAU N°IV.8: CONSTANTES DE VITESSES DE QUELQUES CONSTITUANTS
ENH 110

TABLEAU N°IV.9:COMPOSITION DE LA FRACTION VOLATILE DE LA CONCRETE
DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS POUR LES ESSAISE 40 E 157ET E 158 114

12%



