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Les huiles essentielles trouvent un  domarne diapplicallz Ny Lréx

vaste en parfumerie, cosmétique, chimie alimentaire =t nharnacie.

Leur exploitation est basée sur des techniques spéecifigues dont

le but primordial est de récupérer une fraction de corcentration
maximale de spectre organoleptique authentique 2 celui de 1o
matiere végeétale. Notre intérétt s’'est portsd sur e .Sois tde
cedre de l1‘Atlas vue son abondance en Algérie et IMimportance  de
ces extraits utilisés souvent comme fixateurs naturels dans ies
parfums, le traitement de 1l‘’asthme [1,21 et comme antiseptique
dans les affections des voies respiratcires [37.

Néanmoins; l1'utilisation d'un appareillage donné peuf vne nlitime
valorisation du potentiel chimique des agroresscurces néceszsits
un dimensionnement fondé sur la modélisation mathématigque du
procersus d'extraction méme. Cette derniére est cbiesnue par deux
grands types de technigue [4]:

~ Les principales varlables du systéme gont reliészx par un
ensemble d'équationsg mathématiquers ot leésg coefficiente inconnog
sfont identifids 4 partir ders technigues d'optimigatiocon. Caci a
éte 1°'objet de travaux de recherches au niveau de notre
laboratoire [5-6].

- Lorsque la physico-~chimie du systéme est connue, ces éguationg
sont obtenues en faixant un bilan de masse dans un élamant da
valume du systéme considéré. C'est ce que nous tentsroansg de

développer dans la présente étude.

[
2

Ce travall consacré donc &4 la modélisation mathémaftigue de

cinétique d'extraction deg essences de bois de ceéedre comprend L

v
Wi

chapitres suivants:

—.Le premier chapitre est réservé a une étude biblicgraph’gue sur
les différents travaux ayant été effectués sur le hoig de c&dre
d'une maniére générale et en particulier le ciéadre de 1'Atlas.

- Dans le deuxiéme chapitre deux parties sont traitées.

La premifre théorique, elle concérne 1’'établissement d'un modéle
mathématique & partir des loisg de transfert de masse fondamental

{lois de la diffusion).

=



La seconde expérimentale comprend:
— Une étude de mise en oeuvre d’un sal vant dexhtractiaon A
partir d’une esseénce légére produite localement.

- L’application du modéle établi & la modélisation de

la
‘Cinétique d'extraction des concrites et des produits
entrainables & la vapeur d’eau.
- Le troisidme chapitre concérne 17 é6tude cingtique cle
!

l'entrainement A& la vapeur d‘=au et de 1l hydrodistillation.
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GENERALITES ET TRAVAUX ANTERIEURS SUR LE CELRRE

Histarique}

L.’historique des huiles essentielles remonte & la plus
haute antiquité. Elles farent étrolitement assocides 4 la  vie
EQirituelle de 1 homnme (Eqgypte; inde ) ainsi qu’a Vlfhiﬁﬁ&i@& ~de
.la médecine ( Brfce 3 Empire Romain ;3 Empire Arabe }.xLa mime an
opuvre de la distillation par les arabes aux 7 et 10°™ sitcles
a grandement contwibug‘” ad s clorpement de La techpnigue
) d’extraction (distillation oe 1’alcool ethyligue deven. par  la
swite un excellent solvant). Et ce n'‘est gu’awn léém“ﬁiécle e
it publié le premier article décrivant 1la distillation o une

manieére générale et la production des huiles essentisiles de

térébenthine; romarin et les différentes résines L1131,

1.1 Présentation botanigque du cédre:
Du point de vue taxonomique, le genre cedrus st rapresentsé
parlles guatres espices suwivantes rencontrées respschtivesentidl:
- En afrique du nord ¢ Cedrus atlantica FManetti.
- Au proche orient : Cedrus libanij; Barrel en Turguie,

Syrie et au Liban.

- & Chypre : Cedrus brevifolia Dode.
- Dans l’'Himalavya : Cedrus deodara london.
Nous nous sommes intéressés a1 ‘étude de 1espeéce Ceorus

Atlantica Manetti trés répandue au Maroc et en Algérie.

I.2 Cedre de 1°Atlas glgeérien:
1.2.1 Description:

Embranchement @ Cymnospermes

Or-dre : Coniférales

Sous ordre : Coniférales

Genre : Eedrus

Espéce : Cedrus atlantica maﬁetti

‘'I.2.2 Rapartition en Algeérie:
En 1950 Boudy [2] estimait que le ceédre de 1'mtlas Couvrait

une superficie de 145000 héctares dont plus de 114200 au HMaroc.



l.a cedraie dlgérienne occupe plus de 28500 Ha (4], repartis en
200358 Ha dans les Aures; 4000 HMa dans la chaine de Hodnaj 200 Hea

au Diurdiura; 1000 Ha & Cnréa et 1000 Ha & Theniet E1 bod.

I.2.3 Caractére botanigue: _

Sfest un arbre monstrueux pouvant atteindre plusiews dizaines de
natres de hauteurs (plus de &40 m au Nepal et 40 m au Marm:}. £37,
ies feuilles sont en formes de rameaux de coulaur gl@%que de & 3
3 cm de longueur vivant généralement pendant trois ane:. e océdre
supporte facilemant les variations de températuwre saud au stads
de plantule. La natuwe chimigue du scl n'a pas trop dimflueance;
_qu’ill 5Di£ . siliceuwx ou calcaire' . Dfautres part, le cédre a
uwoe 'préference pranancée pour les adréts encsoleill s et

chauds [2]1.

I.3 Localisation et roles des huiles essentielles danz la matiere
vagétale: ‘
I.3.1 Roles des huiles essantiellas: Dans le régne vengtal, les
huiles essentielles ont deux fonctions principales [&1:
- Protéger les parties durables des plantes contre les
Mmicro-prganismes.
- Favoriser la paollinisation en attirant les insectes
pallinsateurs.
I1.3.2 Localisation: Elles geuvent ®8tres rencontrées dans tous les
organes de la plante (écorce; sommités flewies; racinegs; bois..)
et dont la composition peut Etre differente pow differents
porganes de la mEme plante. Elles sont localisdes dans des
cellules sécretrices sous forme de poils et cannauy secrelsurs
et /ou de poches (glandes) secretrices £71. Chez les oambelliftores
et les coniféres tels le cédre, les huiles essentieclles s=
trouvent emmagasinées dans des cannaux  secreteurs  de tvps
chisagéne (formé par la dilatation des espéces intercellularces).
Ces cannaux ont des parols fcrmées'de cellules & secreticn et
entourédes d’une couche de cellules mar-tes évitant leur

applatissement [B].

T.4 Extraction des essences naturelles:
I.4.1 Diffarents procédes d'obtention [9 - 12]:

£n plus du matériel botanigue d’oda est issue 17 fved ]

-
g
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essentielle, le procédé ¢'extraction est le dewsidme 61 ément
principal & examiner pour une quelcongue étude. Saciennsmeant; une
plante conrnuwe oo ses caracltéristiques odorantes e/ /ou san

activiteé therapeurique esh utilisdée directement a4 1I'ftalt  beub

. - .
(Eeche o fraich@. Cependant, l1’évolution rapide ds nas soci elega;

la concentration urbaine; le travail feminin entrainent }’abandon

progressif des recettes traditionnelles. Alors: les industeries

*

. *

daivent Ffaire face A une demande croissante =H! proaduites
aromatiques, ce qul nécessite wune amélioration continus  du
procédeé d’extraction afin de satisfaire les besoins du marché i

[

respecter les normes de qualité.

I.4.1.1 Expression: Ce procédé est trasg ancien, il est appligué
it dcorces fraiches de la plupart des citrus. Bénéral ement
entraction des huiles essentielles par expression se %ait en
cewebinaison  avec celle du jus dans le mEme extracteur.
LYinconvénient majeur de la méthode reste éependant la tfaiblesce
du rendement, néanmoins, elle présente 1’avantage de conner des

produits de baute qualité.

T.4.1.2 Hydrodistillation: Elle consiste & mettre de la matiére
végétale en contact avec de 1°‘eau portée ensuite & 2bullition.
Elle est particuliérement réservée pour un travail de laboratoire

dordre analvytigue.

I.4.1.3 Entrainement 3 la vapeur d'eau: Flle differea de
l1’hydrodistillation par le fait que la matiére végétale est
soumise directement & un det de vapeur provenant d'uns  chaudy dére
separaee. Ce procédé est basé sur un  phénoméne physigue od les
produits volatils se trouvent entrainés par un  courant de
vapeur. Cette meéethode présente 17avantage dfEtre simm152 Mmal s
souvent elle provoque des dénaturations et la farmation

d'artéfacts au sein des praoduits extraits.

T.4.1.4 Extraction au moyen d'un solvant fixe:

1.4.1.4.1 Enfleurage: C’est 1 'un des premiers procédés employe
2our l’extraction des parfums. Il s‘effectus principalement pour
23 plantes +Fragiles et riches en huilles essentielles. Le
zolvant fixe utilisé est une graisse ou un mélangz de graisse

(boeuwfiporc).

Ln



T.421.4.2 Macération: Elie repose sur le mEme principe que celut

d- l’enfleurage, seulement 1‘opération ezt effpctude A une
température élevée (50 -~ 70 °Cl. La durée du centact matiére
végétala — graisse est de 12 3. .48 heures,

T.4.1.5 Extraction par solvant volatil: L‘alcool éthyligque &tait
le " premier solvant utilisé suivi de 1‘ether. n connait
maintenant une large variété de solvants, principai@ment des
hydrocarbures. Les extrails obtenus par ce procédé présentent  un
apectre  aorganoleptique authentique a celui de 1la maliére
“veaétale, en plus ils renferment les calorants naturels 0131 qui
neuvent Etres séparés et utilisés ainsi que les antioxydanis

naturels [141 qui leur: conférent une résistance a 1l ‘oxydation au
cours de la conservation. Ce procédé preésente cependant
l‘inconvenient dans la difficulté d’éliminer totalement le
salvant de l‘extrait. Pour pallier ce probléme, certains auteurs
[15] suggérent l’utilisation d’un gaz inerte (argonjarote...)
pour desorber la teneur de solvant restante (strippage},

d’avtres préféarent l7utilisation des solvants & bhas point
d‘ébullition comme les fréons [1463 ou le mélange butane-proapans
sous pression [17]1. De nos jours; on parle de plus en plus de
l’utilisation du trichloro 1.1.2 trifluoro 1.2.2 ethane ou forane
cmm&e solvant, car il permet une valorisation plus globale du
pctentiel chimique des végétaux traités en comparalson aux autres
sulvants (hexane; alcoolj;..) ayant un caractére trop selectif. lLes
travaux recement effectués [18-191 ont mené a des reésultats

prometieurs.

1.4.1.6 Extraction par les fluides liquifiés et supercritiguas:
C‘est la technigque la plus récente dans le domaineg de

1/extraction des produits naturels. Elle utilise des gaz a4 17état
l 'iguide et supercritique (1.3 Pc 3 1.1 Tc). Dans cette zone, les

1ides acquieérent des caractéristiques proches a4 celle des
D .quides (densité; viscosités..) ainsi gqu’un  pouvolir solvant
important et plus ou moins scelectidf salon la températurs; la
pression et la nature des solutés [Z01. Les fluides uviilisés sont
varié=z ( COz; Nz20; SFe; CFsCl;..) et ils peuvent Eire utilisdés
seuls ou en mélange [21). Le fluide le plus utilisé & 1’¢tat

actuel est le Chz & cause de <o - - de revient assgss RAas, S A



.

tacilité d’approvisionnement; sa pursté ainsi que son  innocalts

pour les produits 4 extraire et 1’ environnement.

1.5 Yransformations des concrétes [22]: Afin d’obtenir des notes
odarantes représentatives de la matiére wvégétale, les coros
lourds (cires; tanins;..) de la concréte sont séparés par

différents procédés: .

I.5.1 Separation des cires par cristallisation: Obtantign des
ahsolues

Cette opération comporte une extraction [ei=t 17alcaoml
éthyligue des produits solubles de la concréte, elle est saivie
d’une cristallisation "glagage" des cires & une toopératurc
inférieure a zéro degré celcius. Les cires cristallisées sont
rapidement séparsées du filtrat afin d’eviter leurs rEdimsalution;
L7alcool est eliminé du filtrat partiellement & un  ftaox bien
determinég ou tntalemént par distillation sous pression rédolte.
Pour eviter les pertes au sein des wvolatils, le2s absoluss
contignnent au minimum deux & quatre pourcent. Cependant; les
conditions opératoires (rapport concrételalcool, T%crists temﬁa

crist) restent tributaires de la nature de la concréte traitée.

1.5%.2 Separation de la fraction volatile: Beaucoup de technigues
ont éteé developpées et appliquées dans ce contexte, an  cite: ia
distillation directe, 1l entrainement avec la vapeur dun produlit
organique et 1 ‘entrainement a4 la wvapeur d'eau. Cette dernieére
technigue, anciennement develdppée et amélioref par bdNaves et
Sabetay [231 est devenue la méthode la plus adaptées a
1‘entrasnement de la note odorante des différentes résines,

pommades et concretes.

I.6 Extraction des essences de bois de cédre:

L'entrainement a la vapeur fiit le procédé le plus communément
utilisé. Avant la distillation, le bois subit wun traitement
préalable qul consiste en une rédﬁctimn sous forme de  poudre o
généralement de copeaux offrant une importante surtace d’échange.
Cependant, vu le faible rendement de 1 ‘entrainement & 1la& wvapaur
d’eau et dans le but dfune valorisation plus compléte, les

salvants ot #té utilisés dans 1 ‘extraction des essences de  bois



de cédre. Le tableau 1.1 regroupe quelques reésultats des travaus
effectués sur le bois de cédre de differentes régions du monde.
TAR I.1 rendement en essence de cédre des ditfsrents

procédas d'extraction.

regiaon de |entrainement

a la vapeur ether dichloro-|b 5

‘ s - H oo | Deng -
~ovenance | d’eau % p '

P ethanol [ petrole hexane -methang | -ene

extraction par solvant %

Himalaya P c 101 s - - : -
t2410251 e ' e

—

Liban [2&] 3.9 - - - -

Inde [27] 2.9 — 2.7 6.82 T.935

Atlas (28]
HMarocain
Diwrdiura
Algérien D.18 - - - -
291

Atlas [30]
Algérien

o
[nx}
18]
i
o
N

-

2
:
!

4

.63 3,51

I.7 Utilisation et importance économigue des huiles szsantielles:
I.7.1 Importance économigue des huiles essentiellaes:

Les fxtraits natwrels restent des produits éxcessivement
chérs, le chiffre d’affaire A 1 échelle mondiale en 1587 est e
1 milliard de dollars pour les huiles esaentiélles 313, Les
importations de 1‘Algérie pour la mEme année sont évaludes a plus
de 20 millions de dinars [321.

I1.7.2 Utiligation des huiles essentislles de bois de c&dre:

L‘essence de bois de cédre est une source de matiere cdorante
entrant directement dans la composition d’un parfum, =58
contribuant & son bouquet par des élements d’odeuwrs de bolis ou &n
tant gque fixateurs naturels [1]. Récement et afin de produire des
insecticides dorigine naturelle, il a été remarqué la pulssante
activite dinsecticide de 1l huile essentielle de bois de cédre.
Lhuile essentielle utilicsée a é6té obtenue par entrainement & 1a
vapeur d’eau & partir des copeaux de bois du cedrus decdara roxb.
Elle a été réctifide (séparation des composés phénoligques) et
diluée dans l’acétone A& des concentrations bien définies. Dans

ces conditions D.Singh et collaborateuwrs (331 wmontrent qu’a



T =32 = 1°C et une humidité de && +3 % s la P50 est
estimée a 0.4452 % avec des limites] supédricure de 0.5703 % g2t

inférieure de 0.3476 %.

I.s Cﬁmposition chimigue et analyse des huiles espenitiellesz ot
des concrétes de bois de cédre:

A cause des fraudes souvent rencontrées et trés-cmnéidérables
en valeur monétaire, les huiles essentielles Eﬁbiﬁaent des
analyses permettant de comparer leurs qualités aux NOemes
établies par des institutions telles 1°1.5.0.3 A.F.NOR.; E.N.A..
Les analyses les plus courantes se divisent en £341:

~Caractéristiques physiques: les principaux indices et propriétes

estimég i sonts La colorations la densité; la déviation
polarimétrique; l'indice de réfraction; la sonlubilité dans
l1’alecool dilué et dfautres so0lvants; le point de fusion (beurre;
"baume) et point de congélation (pour les huiles volatiles).

—Caractéristiques chimiques: On détermine essaentiellement

!Yindice d‘acide; d’‘ester; de carbonyle (aldehyde) ainsi que le
dasage de quel gues composes majoritalires des huiles
essentielles. Ajouter A& ces caﬁactéristiqueﬁ l17éxamen olfacti+
qui est trés important (précede toute analysel Néanmoins la

détermination de ces indices physico~chimiques est généralement
insuffisante pour une étude analytique approfondie des huiles
ecsentielles. Four cela le recours aux techniques d’analyses plus
puissantes et performantes tellez 1a chromatographie en phase
gaseuse et liguide; 17I.R; 1°U.V; 1a R.M.N et das couplages dJdu

genre C.G-5.M et C.L.H.F-S9.M s’ 1« Tlrn nécessaire [AS].

I.B.l'Composition chimique des huiley essentielles:

Les hulles essentielles constituent un melange trés complexe
de molécules reprasentatives de fonctions chimiques trés
divérses. La plupart des essences odorantes sont constitudes de
terpénes; certaines autres éspéces biogénérent leurs essences A
partir d‘une autre voie du métaholisme secondaire. iLeurs
constituants sont des derivés du phenylpropane. Nous présanterans
au cours de ce paragraphe les principales familles de molécules

odorantes.



I.2.1.1 Les composés terpéniques: L-‘examen aralytiqus des
composants des huiles essentielles a permis de decagvrir G
certain nombre d’hydrocarbures formés par uwun  nonbre entiér
d’unités du methyl-Z-butadiéne (appelé trivialement isapréne) .

Selon lé nombre d'unités, ot parle de monoterptnesion 'EIO),
ses quiterpénes (en C15),diterpénes(en C20), sesterpenes(en | i
triterpeénes dont les précurseurs sont des tercides (C30)
tétraterpénes dont les caroténes en £40 et polyismprénéa dont le
caoutchouc naturel [3461.0n rencontre également un grand nombre

de composés oxygénés (alcools; cétones; aldéhydessi...! derivés

. des Ovdrocarbures corréspondants [3T7T1.

I.8.1.2 Les derivés du phenylpropane: Cette classe bien que mainz
présente que les terpénoides, elle est fréquemment rercornberée
parmis les composés volatils [38—-321. Ces arenes goﬁt

biogénétigquement issues d'une voie métabolique secondaire dite
del ‘acide shikimigue qui lui m&me est un intermediasire de la

synthése de la lignine a partir du phénylpropane.

I.8.1.3 Autres composds vagétaux & activiteé clfactive [40]:
Certaines essences sont dépourvues de terpaénes et de derivés
phenylpropanoique (rose; jasming violette;..). Leurs canstituants
ont’ des structures chimiques trés divérses, an rencontre
p;incipalement:

— Aldehyde et altools issus du métabolisme des protsines,

« lipides et glucides

— Esters, cetones et lactones issus du métabolisme des

lipides et glucides

— Phenols issus du métabolisme des protéines et glucides

— Composés soufrés issus du métabolisme des protécnes

- Acides carboxyliques issus du métabolisme des suUores

glucides

I.3.2 Composition des concrétes:

La composition des concrétes est trés complexe, car tous les
Eonstituants ayant une affinité envers le solvant sont extraits.
C’est ainsi qu’en plus de la Ffraction wvolatile cont 1a
composition s’approche de celle de 1’huile essentielile, la

concréte cantient une charge organique  tiérce représontdée par



unefraction lourde. L’'aspect pateux et coloré de la concréte est
di brincipalement ala ﬁrésence de ces corps lourds constitués
de [41]:

- Cires: Elles sont composés de substances saponifiables (acides
gras a'longues chaines) et insaponifiables (hydrocarbure a‘numbre

impairs de carhone rarement insaturés). La consistance et la
température de Fusion dfune cire sont farctions de S&
“ LI '

constitution. )
esters contenant plusieurs molécules dfacide gallique, depside et
tridepside.

— Colorants naturels: Les produits derivés de l'acide acétigue

sous Fforme d’acétyl-CoA aprés un processus de condensation
continu avec le malonyl—-Cof sont appeyés acétogénines. Parmi les
acétogénines les plus importants figurent les pigmentgvégétaux
omme les flavones et les anthocyanadines.

-4 fraction lourde de la concréte est utilisée dans la savonnerie
en raison de leur puissante note odorante et  leur pouvoir
conservateur. Elle sert aussi A des additions frauduleuses aws
concretes,

Les travaux d’analyses effectués sur les concrétes de bois de
cédre sont assez limités, nous présenterons au cours de ce
paragraphe gquelques résultats de travaux récents. Eretude
analytigue menée sur des éxtraits ethéro—pétrolique du  ceédre de
Liban (421 a permis de proposer une structure pour trois nouveaus
acides terpénigues ainsi gu’a 1 isolation de trois acides
résineux. D autres travaux [43-44] effectuds sur les qrains de
pollen du cedrus deodara ant révéléd la présence d’autres alcool s,
esters et acides gras. D’autres éspéces de ceédre étaientlobjet de
recherche [4301 ayant permis la séparation et 1l identification de

NOUVE gL o e dineg,

I.8.3 Analyzse des huiles essentielles de bols de cédre de
"1'Atlas:

Obaet de notre recherche, nous nous limiterons aux travaux
effectuds sur l'huile essentielle de bois de cadre de I‘Qtlaﬁ

2lgérien et maroacain.



I.8.3.1 Cédre de 1'Atlas marocain:
D’aprés le bulletin de la société marocaine dfdxplioitation
forestiére, l‘huile essentielle de bois de cédre de bonne guailité

posséde les propridtés physico~-chimigues suivantes:
15

Densite d4 G.9359 A 0.9245

Pouvoir rotatoire (a}z°+ 45°Ga + G507
Indice dfacide Ia » 1 e

Indice d'ester Ie pas moins de 20

Indice d’acide aprés acétylation (IE)ac 28.24 & 40,01

Holubilité dans 1‘alcool: soluble dans moins de 190 volumes
d’alcool & 90 % . .
Les travaux d’identification ont été entamés depuis 1l déhbut de
ce siécle et ont permis de donner une structure a4 certains
constituants de l“huile essentielle. L’enchainement des
différents travaux de recherches ainsi que les cunst@tuaﬁtﬁ

identifids sont rassemblés dans le tableau I.2. )

TAR 1.2 @ Constituants identifiés dans 1’huile essentielle

de bois de cédre de 1° tlas marocain

structures et noms des
constituants

Grimal {4437 17902 -~ 9 methyl lacétyld
cvclohexenea

avteurs anrnée

A.Pfau
A;Plattner

J.3.Brendengerg _ a himachaléne
i £481 i9461

H. Zrdetmann

La7} 1932 - 1934 J;;L(fw a abtlantone

 himachal éne

; E \!
,@:5:) ¥ himachal éne
e

dihydrao 7-8 aryl

M.FPlattier himachal pne
L4913 1974

F.Teisseire

i o aepary &6—7

himachalénes 2-3

) dihvydro 12-13 trans
YA e
: o atlantqne

[y
k]



1.8.3.2 Cadre de 1°'Atlas algérian:

Du bole de cédre provenant de  deuw régians  différentes
Diwrdjura et Chréa) étaient obijet de recherche. Le preamier
travall [29] a‘permis d'optimiser les paramétres d’esxtraction £ ar
grit ~arnement a4 la vapeur, ainsi gue l’identification par coupl ags
S.5-5.M des constituants majoritaires; le second E3OE50% E’Eét
intédresgse & 1 étude des différents paramétres influengant
i‘exfraction par solvant (thexana) et l'analyse des Sutraits
aobtenus. Les produits identifiéds au cours de ce derniers travail

‘et la tenneur correspondante sont regroupés dans le tablezu I.3..

TAR 1.3: Teneur des principau: constituants de 1 "huile

essentielle de bois de cédre de 1°Atlas algérien [Z9-30]

E constituants piundiure Y Chréﬁydrudiﬁt-
a himachal éne 10.75 2. 465 &.35
¥ himachal éne - 10,74 3.95
/i himachal éne 26.87 21.18 13.595
o calaroréne
T8 dihydroaryl-
—himachal éfne
. Epoxyhimachal ena 17.464 3.297
¥y atlantone G.071 .14
Cis a atlantone .96 0.1% .10z
Trans a atlantone 22,44 4,49 10,822
La teneur de ces différents constituants varie aves les

conditions opératoivres de 1 'estraction.
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EXTRACTICN PAR SOLVANT : ETHDE CIRETIQUE

Etude Théorique.

IX.1 pPhénomenes de transports: L’extraction solide liguid  est e
phénoméne d’épuisement des constituants solubles & factie  o/un
salide a l’aide d'un solvant. Ce dernier ayant en soloabion ufae

ceﬁﬁaine "tolérance" envers le soluté grice a la simifawi#é U zns
les caractéristiques "similia similibws solvuntur® {(1g sembilable
se dissout dans le semblable) [1]1. Le mécanisme parait Gire une
combinaison de phénoménes d’osmose {(parois de glandms assimiléas
.5 des membranes), de dialyse et de diffusion moléculairs  gul
conduit la présque totalité du procéde [2 — 3.
L'extraction par solvant & grande échelle s‘est implantés tout
d‘abord dans les grands ports d'Allemagne, Danemark, Hollande et
France o8 les cargos chargés de fruits oléagineux arrivaient
d’Afrigque pour Etre traités Lé&l.
{es extracteurs les plus couwramment utilisés peuvent Eire classés
@ trois catégories:

- Extracteurs discontinus

— Extracteurs semi-continus

I

Frutracteurs continus

II.1.}! Extracteurs discontinus: L‘extractewr est alors un simple

résarvoir dans lequel on charge le produit A extraire, puis on

ajoute le solvant jusqu’g couvrir la matiere végeéetale 71, on
1aisse en contact pendant un temps donné durant lequel A liesu 12
iffusion jusqu’a obtenis un équilibre de concentrations entre
.5 phase solide et liquide. Les inconvénients d’une telle mdthode
st par conséquent:

— Une durée d’extraction trés longue car on n’intarviesenh pas sur
1 ‘homogeneisation du systéema.

~ La mise en oeuvre de volumes de solvaent trés elevés.

- tLa tres faible productiviteée de 1'installation.

1I.1.2 BExtracteurs semi-continus: Afin de diminuer les dépensas
en solvant, les frais inhérents a la concentration du miscella et
4 la regénération du solvant, on =‘pst orienté vers des procédé:s

nlus écanomes en solvants. Pour ce faire, les esxtracteiars seni

16



montinus me tent en aeuvee une hatterie G LB e &
compartiment s dans lesquels sont  conditionnées des  charqes e
wmtibre L[HI. Le solwvant circule en continu & travers ilas
sutracteurs wwccessifs de telle sorte gu’il entre tout Jd7abord en
~antact avec la matidre la plus pauvee @n huile gui a #ta
précédement épuisée partiellement. Ce preocédé di'sprichissement
progressif pxrmettant d’accroTtre le niveau du solyant  est la

précurseur du procédé d'extraction continu a contrs ol it .

I1.1.3 Extracteurs continus: Malgré les améliorations apportdes,
. les nombreuses manutentions que les précadents tyﬁeg
d’appareillage exigent ont conduit & la recherche de procédeés

continus. Le contact entre le solvant et la matidre solide a=
fait principalement de deux maniéres:

— "apr immersion [91: Extracteur Hilderbrant (figure II.1)

- - percolation [10]: Extracteur Bollman (figure IL.2)

A 'ocrasion des Qémegjournées internationales des nuiles
escentielles (113, trois sociétés ont prézenté das dispositifs
appliquables a 1’industrie des parfums.

- L’extracteur de Biolandes du type a immersion (figure I1.3)

- L’extracteur continu multi—-étage a vis CcONvoyeuse de Vatron—-Maw
{(figure 11.4)

~— L'extracteur continu rotatif (E.C.R) de Tournaire (Figur= ¥IL.7Z)

Le choix de la méthode d‘extraction est déterminé par la
praportion de matiére saluble présente, sa distribution au S@1n
du solide, la nature du solide (structure microcristalline,
isotropisma,...) ainsi que sa taille. Au contact do solvant,
1 ‘enrichissement de la solution en soluté peut Bitre considsded
comme la succession de trois étapes principales:
— Dissolution de 1°‘huile exogéne (due & la destruction des pochas
secretrices au cours du prétraitement de la matiare wvégdrtalel.
— Diffusion du solvant & travers la structure microscopique  du
solide.
'~ Transfert de l’huile de 17intérieur dix 50l ide Vers
l'exterieur, lui mEme comprenant deux étapes:
- Transfert de 1'huile de 1/intérieur Vvers la swuface

erterne du solide.

i7
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~ Transfert de la solution concentrée adhérente an 50l ige
vers la masse du solvant.
i la dissolution est rapide vu l‘affinité des solutés snvers &
salvant; les deux autres phases de transfert restent assez lentes
et par conséquent c’est d'elles que dépend la vitesss finaie du
raocede. De ces deux édtapes limitantes, le trans{ert‘ ge 17husle
Lst o retenu par beaucoup d’auteurs comme étant l'étépé la plus

lente du processus.

IY.1.4 Facteurs influengant la vitezse d’extraction:

‘ Le dimensionnement ainsi gue la sélection de 1‘éguipement
d'extraction est influengé directemant par las tactewrs
responsables de la limitation de la vitesse du NG Ee5SUS..

Cependant guatres facteurs sont A relever:

I1.1.4.1 Tallle des particules: La Forme géométrique et les
dimensions d'un solide permettent 1’accés 5 une caractéristigue
trés importante gqui n’‘est autre que la surface spécifique,
gdéfinie comme étant le rapport de la surface du eclide a son
volume. L‘examen de 1l éguation du flux de transferi montre gue
c&tte-grandeur est directement proportionnelle a 1a quantité de
mati. ~e transporteée. Une étude mende swr les grainsg de soja et de
coie. D12) a révelé gque, 2n coordonnées logarithmiques e  temps
pour atteindre un gpuisement de 22 % 'de 1l 'huile est en relation
lineaire avec la taille des grains.

laog ¢t = r’log dp + log K’

au
t: temps d’épuisement de 99 % de 1’huile
dp: taille des grains
K’: constante
rfz: pente de la droite
IT.1.4.2 Le sclvant: Il représente l‘un des éléments les plus

importants du procédé d'extraction. Les coriteéres de choix

d’un solvant sont:

-~ Sélectivité: Propriétéd intimement liée a la guantite de solvant
utilisde ainsi gu’auxr constituvants a extraire.

- Viscosité: Doit Etre la plus faible possible afin de pgevpratire



un écoulement assez facile parlticuliérement pour leas 5u1¥uag
ayant une structure cristalline trés serrée. D'apris leuwrs
viscosités, ils sont classés en gsolvants Ffluldes iviEcosité
dynamique inférieure & 2 centipoises & 20 *0), intermgdiairas (2
A 10 Cp) et visgqueux (supérieure & 10 Cp) L[1317.

— Température d’ébullition: Elle doit Etre la plus basse poscible
aftin de permettre une distillation en un temps cowrt gt une
séparation aisée, ce qui évite 1l ’expoasition du proguit & extrairve
A une haute températuwre d’od risque d’altération.

- L'inertie chimique: Absence de réactions chiasigques avec les
-golutér et l'apparelllage. ‘

- La gsacurité de manipulation gqui est liée a3 son point d'#clalre
7t ma toxicité.

Prix du solvant et possibilité de recyclage

I1.1.4.3 Température: Deux principaux factewrs évoluent dans le
nEéme sens gue la température: la solubilité et le coefficient
de diffusion.

L'accroissement de la solubilité en fonction de la température
est di A la diminution des forces d'arientation (forces
intermoléculaires) qui sont inversement proporticnnelles a la
température [141. Le coefficient de diffusion pour les gaz =t 2%
liqﬁides est directement proportionnel respectivemeant & ThER
1571 et T [16]. Four les splides, son augmentation est  attribuee
4 une modification de la structure cristallipe d‘une part g2t la
“ibhération de YThwile adsorbée sur les parois des poches
gecreéetrices d’autre- part.

Certains travaux effectués sur 17extraction des triglycerides

montrent que, pour des intervalles de températures petits L171:

Ds = Do expi(- Ea/R T) Fqg. i

Ds : Cosfficient de diffusion

Do : Constante

Ea : Energie d'activation

T : Température absolue
Toute fois, la limitation de la température est déterminée par
des considérations d'actions secondaires (réactions enzymatigues
DAY BXe)e

TT.1.4.4 Agitation du fluide: L agitation du enlvant ©n contach

J
[



du solide permet la diminution de la résistance au Lranafo-t Pl
effet de turbulence, ceci est traduit par un rétrécisasemnant de 1la

couche limite de transfert.

Dans le cas d‘un solide ayant wune Fforme plane [i87 =t en
%uppnsa&t que la vitesse du fluide est donnée par  une P&lStiun
rinéaire de type:
Ve = Vo + a’y + b’y2+ c:‘yB Eq. 2
les coefficients a’'; b’; ¢’ et la vitesse ‘ihitialw Va gunt

[
rditerminés par les conditions initiales et aux limites.
Boit & 1 épaisseur de la couche limite.

Y

Vx A

La variation de & en fonction du nombre de Reynolds au  point
(Rex) est donnée par:

-5;5— = 4.68 Rex °°° Eg.3
Dans le cas de 1 utilisation d’agitateur mécanigue pour  la
dissolution de sel, Hixon et Baum [19) trouvent la relat.on

suwivante:

Soient: N : Nombre de tours de 1‘agitatewr par unité de temgs
.d : Diamétre de 1l extracteur
o : Densiteé du liguide
M 2 Viscosité de la solution
Dr: Diffusivitéd de la phase liguide
ki: Coefficient de transtert de masse en phase Licuide
Bi: Mombre de Biot = e d
Dr. N d o
Re: Nombre de Reynolds = —_7T4m
Sc: Nombre de Schmidt = —&_
o D
Four Re < &7000 ;3 Bi = 2.7 10 " (ked* ™ (ze)™ " Eg.a

FPour les grandes valeurs de Rej
Bi = 0.16 (Re)? ®% (5c)?: B, 5

8
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I¥.1.5 Modéles de transfert: Tous les modéles utilisés Gl
L'interprétation du transfert de masse entre phases, admettent
que "l ‘dquilibre thermodynamique est atteint & 17interface. Farni
les modeéles qui ont été développés on citera deux tvpes. '
I1.1.5.1 Modale du film: Appliqué pour la premiérs fois ﬁap
Nerst L[20) A& un systéme diphasique;_ fluide solide, il a éts
étgndu par Lewis et Withmann aux cas da trans{ért“entra dau
fpfhases fluides. Ce modile admet 1l existence d’un £ilm ' (lui  mBme
séparé en deux parties d’épaisseur variable) ligquide 1ié au
solide, ayant une énaisseuwr & en  écCouiwement faminaire. Cah
‘amortissement de la turbulence est provogué par les  ftensions
interfaciales,

Ce modéle repose sur les hypotheéses suivantes:

- Films en écoulement laminaire adjacent & Vinterface.

- Rgsistance au transfert localisée dans les deux Films.

- Pas de résistance interfaciale.

Equilibre thermodynamique & 1 interface.

Le flux de matiére transférée peut Etre donné par:

@ = ks (Cs — Csi) = kin(Cri — Cr) Eq. 6
O ks et ke sont respectivement les coefficients de transfert de
masse en phase solide et liquide.

Cs *+ Concentration du soluté au sein du solide.

Cais " " a l'interface coté solide.
Cri: . " " liguide.
G * " ad sein du liguide.

II.1.5.2 Modale de transfert intégral[21]: Ce modéle admet gus 1a
diffusion en phase liquide est de loin plus rapide que celle dans

la phase solide. La vitesse de diffusion est exprimée par:

‘:“Egd; CL) =k @ - T Eq.7
e gradient de concentration (Cs —~ CL)est la différence entre 14
“ancentration moyenne dans le solide Cs et celle dans le

liguide CL.
K : Facteur de diffusion dépendant des caractéristigues du
solide (coefficient de ditfusion, épaissewr du solids) et du

coefficient d’inhibition Qui tare le coefficient de diffusion



d’une ciertaine valeur 0 < g < 1, ol une partis g dp la suriace

T

it solide nfest pas & dispousition du liguide. La variabion de Do

est faible. L7inteégration de 17éguation 7 avec 1a caopdition

l

initiale Ce = [so mire a:
%

= CL + {Csao ~ CL) exp(-k.f) ey, B
I37.1.6 Eguations du bilan de matiare [22]: P

Afin dfétablir 'le bilan de malbiare diume espice ] B
dénleogant & une vitesse vi, isolons un volume limifé pee  wpe
- B 2 . b > -
gur- oo 3 invariante dans le temps, et soit 0 le vecotobyr unliales

’

‘de la normale a la surface orienté vers 1 exterleur,.

S
-y
V4 v 3
J -+
1
]
n déazsigne par: : En: Entrée

Sr: Sortie
A @ dccumul ation

& Réaction chimigue

LT}

te hilan de matiére s’‘ecrit alors:

En —- Sr + kK = A Eqg.%
En — Sr = — fs”ﬁ.(ijJj) (S Eg.10
33 . .
A- = J‘V"::-)-—i—-)— dv F;C;..l;
..t & = 0. Remplagonsz 1 intégrale de suriace par Liintdgrale  de

o

valume (théoreme de Green-Ostrogradsky?), 1/ equation g devient:

i

SR iTvidas = divicilvirdy .12

5 Y
En fondiion de ces donnédes , 17#gquation 2 sfeporit  pour U@l quuEs
soit V:
- acs -
- divilli.vi) = —f0 tg.13
divill] 3 Ty qQ
—— - - N .
Le produit Cji.vi n'ast adire que le flux de transpoei g

rappelons le, il s ecrily

24



@ = Ci.vi — Dj.grad Cij £q. 14

0 -3j est la vitesse du baryecentre molaire des constituants 3.
Remplagons le produit Ci.vj par son expression (Bg.14)  dans
l’équatipn 13 on auras:

] L= L ee——— aC 3 - " .
div(Ci.vi — Di.grad Cj) + —5%—‘1 = 0 . 15 '

+

CTrest 1l/équation de continuité relative & i.
o cartain nombre de cas particuliers correspondants &0 (ivers
snditions de fonctionnement sont résumés dans e tabla,o of

drocous:

i L as particuliers Equations
| oc 1
i constant div(Ci.03) ~ Dj.aCi + -5%3 = 0 Iig. 16
. _ e . . atti  _ -
Dj et v constant v grad Ci — D3i.ACH + 5t = O Eog. t?
D1 canstant , terme
de transport - Dj.ACH + -g%i~— = 0 Eg. 18
negligeable

Cans les éguations 163 17s 18, 1 opératewr A.CJ désigne le
lanlacien de Ci gui s’‘exprime dans les differents aystimes de

coordonnéfs comme Sulis

Coordonnées cartésiennes:

Z .. a2 CF
A = gy , 2 SJ + ~9LE£M Eg. 19
" dy gz
Nanz le cas d’une diffusion faible suivant 17ane Yy et

*, l équation 23 se rdédult a:

2. .
aci = 253 Eq. 20
oy
e

3 + J J . 3

8r2 rooar rz 682 adz

AC) =

pour un? diffucsion unidirectionnelle (radialel:



U

aci = 283, L ob)

= - i g, 22
ar? r r
Caordonnées sphérigues @
- - . .
ACH = .fLéEL + ﬁ;- gEJ + 21 ag [Eine-ggi ]
Ir rsing “
2 -
+ 1 aCj .

: ' .23
rzainze 6w2 :

1'égonation 23 se rédulit powr une diffusion radiale a:s

4 2 ;
] K ar
ar

Eqg.24

I1.1.6.1 Eguations de la cinétique d'extraction [23 -~ 27]}:

Etant donné le caractére diffusionnel de 1l extraction solide
liquide [281, 1’équation géneérale de continuité (Eg. 15 56
simplifie dans les conditions suivantes :

~ Epalsseur de solide wniforme.
- Coéfficient de diffusion constant.
~ Température de 1 opération maintenue constantsa.

- Terme de transport négligeable.

a
aCs -
-D=s ACs + —-‘—y‘-t‘—-'— = Eq-...\..l
a : Cs = Cs{x,t) désigne la concentration de l‘huile dans le

colide. Flle est fonction de 1’espace (une seule directioni et gu

temps.

T étant le coefficient de diffusion de 1 ‘huile & trawvers  la

anlvant dans le solide.

Soiks
CL = Crt) cancentration de 1'huile dans le solvant ne

dépendant gue du temps.

o : coefficient d’équilibre salide — liquide.
£
K : longueur caractéristigue cylindre
sphére = rayon



On pose la condition initiale suivante:
a t =0 ; ~“R< xR GCslu,0) = §ix}

ot f{x¢) est une fonction paire

A 1linterface de transfert onela condition aa limite guivaata;
- A :

—ps 2E=inB ) o kL[n-—*CS(H—\-'—t) - CL(t) ]
® { o
®=R
kL -
= 75—-[ Ca(R,t) — Ceplt) ] Co.zé
=fi} Ce = a.lCL représenﬁe une concentration diequilibre.

L équation de bilan de matiére s écrit:

6 ( Cs(D) - Cs(t)) =L ( CLi(t) — Cn (0} Eq.27
CrL = C(t)

G : masse de solide (gl

L : masse de liquide (@)
g moluté

Cz: Teneur massigque moyenne du soluté dans le solide S
g solide
T’T . " [1} H " 5 - .. g___ ;‘RP"‘ENE":-E‘-‘_%I
e liquide g sl vant
. L A7 s . —— i
soit A = —& at A = p 1 1l éguation 27 s’écril alors
Ts(p) - Cslt) = A ( Cpit) — Cr () Eq.=8

Four utiliser des grandeurs adimensionnelles, étabissons

changement de variable suivant:

e - C= L
¥ lp,r) = _Er o) s {,T) Eg. 2%
= (o) ~ Ceplo)
os o = X S Ds.t
H = ¥ - —
R 2
Soient:
— i
Yy — —
filp) = ==l@ ) et Wir) = [¥lp,r) 2p

Cz (o) — Cr o) 0

-
o

1e



‘ | 1 pour un plan
Lndi 2
Bi = kL. R at o :1nd1ce de » :l 2 “ W Eviindre
. Ug forme {3 W une spbaes
En utilisant ces changements de variables, 1l/éguation 20 donnee

dans les trois systémes de coordonnées par les épuations 20¢ 24
LY
24 peut Etre derite sous forme dfune équation adimensicnnglle et

Tvicielle vérifiant les trols systémes:

z
54 4 —
_:%f(g;T? _ 9 Y(f,?) + L 1 6¥;@,T) Eq. 30
op ¢ v
iLa condition au limite (Eg.26) 5'ecrit en utilisant
17 éguation 2B:
) . FECs
B3 (p,T) = Bi(l- Y,y - 4y gg.m
Ay A
¢ =1
Introduisons - les fonctions suivantes avec l1’'indice de
forme correspondant:
[ cos [ ein A o= 1
F o) = 4 o) et b () = s ) v
1% S1n X v 1 Sin X-KCosH. N
- z

X
Io(x) et lil(x) sont réspectivement les fonctions de Bessel

d'ordre O et 1 .

ia partie paire de la solution de 1‘équation 25 obtenue par la

méthode de Fourier est donnée par:

v p,T) = a: + an F_ (un. @) . exp (= . ) Eg. 32

18

t'es copfficients de la série de 17éguation 38 peuvent Elre
déterminégs 4 partir des conditions initiales et des conditions

aux limites ([Ig.246).0n aura:

(8
el



e LS tn v
a = s + - _ _ . ag
o - T ¢+ =t T TR T Eg.s3
Four 7 = O 3 1l’‘égquation 32 s’écrit:
< 5 A
E En Fv (.un. (p) = f1 (lp) b TT.I“ EC!. 34

LY

La détermination de at A partir de cette serie n’est p@é noussible

‘car les fonctions F(un.e) ne sont pas orthogonales, c’est a dire

i

J Fv(yn.p). Fv(pk.p).dp x 0 pour n F k .

o
Pour pallier cette difficulté, utilisons 1’expressiaon

fonctionnelle suivante (orthogonalisation):

-

. Bi F .
2 fur] = i Y MO A y AT Blpy Eq.35
n ¥ _! M ¢v () ® 1% Hn @ AL un ' i it

ol Wwi(e) est une fonction guelcongque.
Remplagons §lp) par Fp(yn.¢) dans 1‘équatiaon 35,

On vorifié dans ce cas alors gues

. 0 n £ &
'j ZP{F (k. ide = Bi F_ () £q.00
o "LV B —
;an tmp
On:
- [.unz 1 -] -
bt = B ~ 4 Eqg.37
"o r 2 v ‘ 2 2 - v T
FooGgan) l_ [—%11\_ N ] + un [1 + = T ] + _ﬁ-.—_l

Compte tenu de 1 équation 36:

i

. . |F e} td
a, ﬁn [Fv(yk @ ] @

L —
ﬁn L\Fv(yn.p) k dyg

B
<

Eg.32B

.
5



. o4 . ;
Remplagons a  par son expression dans  17équation 34 on au -
™

alors:

Ly}
N % L A o men
2‘ ak. ﬁh. [Fv ('letp)] = Ah l- 'f'i(q)} "*):.H-:-’-_'——I—] ."L‘_qn-_{a

L7¢équation 38 peut &tre donnée, en remplacant le numdratenr par

1/ sguation 39, par: . b
¥ 12 n * v—1
E}.n = — Pn [ 1 - —c;‘-(—;;-j J‘@ 1 () Fl«) (pn.@).dp ] h!:i-sii‘;j
v o
. v—1
dans cette égquation la moyenne J‘p filp) dp = fi = 0 .
o

La solution générale (Eg.32) se met sous la formes

o £« )
Cs (o) ~ Cslp,7r)_ A E bY R
Cs (o) - Cr @) A+l d @, tund
1
kv Esdx,0)he (o) F_ (. %0 dx. exp (~ph. 1) Eq.41

o Cex(oy — Cria)

FPour une concentration moyenne, 1‘équation 41 s écrit;

00 1
E::;;(:;) - Cs(dy_ A _ E bY jxl)—i cfﬁ,ow—cmo) F (. xd i
e fn) — Crlo) A + 1 " o Cs{o} — Ce ()
. AR
. .exp(—p%.r) Bo. A2
Ci la moyenne est exprimée par:
1 v ()
—_— _ =1 _ 1% .
Flnep) = v joqo -F Cun. o) de = e £g.4a43

L"dguation 43 admet deux cas limites correspondant & deux reéglioss
da ilrancfert différents. Admettons dans les deux cas urie
- noentration initiale uniformement répartie au sein du solide:
Cs (x,0) = L= (o)
[ o

17 cas: Bi « 1 transfert de masse contridlé par lezs deur nhases

solide et liguide. L’équation 42 s’ dcrit:

30



Ceo) —Ceery_ A

. 2 -
- = (1 = exp(- ut,e) ) Bg. a4
Tsta) - Cp o) AL ) '

ol p1 est définie par: e = vuBi( K_E*ﬁ}

—~am

i .
2 cas: Bi —x transfert de masse controlé par la phasz «niide

.

L/équation 33 et 37 se rédulsent respectivement dans ce cas as

IZJ(Hh) v 2w
——— . 2D —_— = . g 44
G sn Ea-45 et bn : Eq. 46
v A F (ue [ 222y 8
14 le‘\ 7\ ?\ o n“j

Pour une utilisation pratigque, exprimons la concentration fdans e
phase saolide en fonction de celle dans le liquides et oz en
wtilisant 1‘éguation de bilan de matiére (Eq.27). L7 énuation A4Z2
s derits |

CL(r) — Culo) A 1
A+ PN

@ Lov g tun) .
e @R LR T D €3 47

} bn n axp . T Eqg-4

K i

Ta ) -~ Cplo)

Soit Criw), la quantité CL(t) & T — . L egquation 47 peut Elre
gcrite dans ce cas:

CL () — Crto) _ A
T o) - Crloy N D)

Eg. 48

Pour une extraction avec un solvant +frais, 1lea rapport  dec

fquatiaons 47 et 48 s'écrit en remplagant bn par  son @xpression

(Eq. &4 et v ¢u(“n} par le produit —K.Fv(yn) déduit de
L

' 17 équation 45:
‘ @

ELEK}_ -1 — E: . z.u.k(1+h)? ‘ exp(—p%.T) Eq.&9
L (w PR Lany + A4

A la limite quand la guantité de liguide est trés grande devant

celle du solide L >¥ 6B; A —— . L7éguation 47 se réduit &:

-
Cnd{r) Z 2 .
= - Y- e exp (. T) Eq. S0
Ci () “%
1
T Les'équations 49 gt 50 etablies pour modeliser la cingtilque,




pPeuvent Etre utilisdes pour scivre la vitesse d’'extracticn  ainsi

gue la détermination du costficient de diffu

S5i0n.
IT.1.6.1.1 Vitesse d'extraction [29]:
. ‘ . i . .
La vitesse d’extraction rre est exprimée pari
dw _ . dCs(p,t) ! -
dE" = Ds —_(?_:,::MH_.—-_— ; o = 1 Eq .51

L’éguation 41 dans le cas d‘une concentration initiale uniforme

Cs(x,0) = C= (o) est donnde par:
. Y
= Yy - {
Ls (o ts AL A - } b Ln Fv(pn.p).exu (—y%.T) Eq.32
£z (o) — Cre (o) A+ 1 "
Alors:
w
dw = L4 . z B
T Ds Cs (o} *} bn(”un.¢v(un)).exp(*pn.T) Eg.S3
£ .
Lo mlage bn et ¢p(yn) par leurs expressions respectives

(Eq. + 3746), l'équation 53 s‘écrit alors:

o0

i — LN z
._.é_i:u = Dg Cs (o) > ?'l N P exp {(—un.T) o . T34
- -~ LULLHA) AT un

1

Liégquation 54 peut EBtre arrangée sous la forme:

. 25 p ( !J11‘ [ ) r.Ci wdad
- [ "

®© z 2z
1 dw } M e A
; vE1en) + AR

ST .1.6-1.2 Cpaefficient de diffusion dans le msolide:

I1e1.5.1.2.a Importance du coefficient de diffusion:

" Dans un systeme d’extraction solide liguide par diffusion,
comme C‘est le cas dans |’extraction des produits naturela; la
cmnnaissqnce du coefficient de diffusion 2’'un  soluta donng pob

primordiale pour le dimensionnement d’un extracteur. La

£
]



ermination objective de la convenance d'un prodeit 3 la

“sion se reéalise de prime abord par 1‘analyse de san ot LeS
coos ficients de diffusion. La déduction que 1‘on peut tirer ne
sutfit cependant pas pour pédire 1‘allure de 1l ‘extraction car le
facteur "éexture" Joue également un rdle non négligeable dansl le
renouvel lement des phases. Fratiquement; la valeur du coefficiant

de diffusion permet de décider si une mauvaise extractiqn a

POl
cause le produit ou une conduite mal adaptée du systéme, dans
quel cas le paramétre “texture" seul peut en Ftre la ralisorn.

Et c’est 4 cause de la ‘"texture" souvent complexe du salide

pareux gue la diffusion a travers ce dernier est toujiours plus

lente que dans le liguide libre.

Friedman et Kraemer [30] attribuent trois causes au retard de la
d: - fusion:
- Bloc.age mécanique du solide.
- Résistance additionnelle die a la proximité des molécules
diftfusantes aux parois des capillaires. ‘
~ Une augmentation de la viscosité du milieu die dans un

- certain cas a la dégradation du solide.

Tt proposent 1’éguation suivante:

-~ .
DL = Ds (1 + T (1 + "':E"—E (1 + F)

‘DL: Coefficient de diffusion de la substance dans le liguide,
11T + Facteur de correction du blacage mécanigue.

rp: Rayon des molécules diffusantes.

Rp: Rayon du capillaire ~71 » Tipou la diffusion.

P : Facteur de correction du changement de viscosité.

1X.1.6.1.2.b Détermination pratigue dua coefficient de

diffugion [31 - 34]:

,En‘utilisant l1‘édquation 49, on peut tracer d'une manidére Ffacile

et procisa 1 — —%E%E%—en fonction de 7 et ceci pouwr les grandes
. - Cr (12
v  murs de r. Néanmoins quand la ditféerence 1 - T auvgmente,

I ambre de termes d’exponentiels augmente dans e wmEme sens




particuliérement pour v = 2 et 3. Il semble donc péoessalre e

trouver une solution de @ ‘équation 25 pour un intervelle asses

Co{r? .
large 1 - BTy notamment pour T petit. Les siolubtions (e
1 7¢quation 25 aux temps petits ont étéd publiégs dans les  travauk
de Cranck [33]) et Carslaw — Jaeger [{341: '
Cr(T) V£ Eg. S
= !.‘ o e — . LA iIlI.
u' 13 1 e o) (1+0) e.erfc 3 A
b o= me g - GE(TY o 4wax fogir X 2/ TR0 Eq.s7
=3 B o ZESY |-Erre i) X TN B-=e
R Co(T)y b % X Fr
o= 33 1 E}W = 1 (1+A) ['VT—E— —}\ (1"‘—__3—) ,,;,;',_,
3.2
= 3
(14 0 X P £q.58

% 24 RH J

Cr(r)
€1 (v _
de Vﬁ {infaérieur ou égal a4 C.4) et continuer le tracé aveo un

En pratigue, on trace 1 = $(f¥) pour les faibles valeurs

sieul térme d'exponentiel (A la limite deux) de 17éguation 4%, A

partir de données expérimentales (1 -~ "%E{é%‘ £y, Ies valeurs e
C1. 1 , i '
T correspondants a i — _E%T%§ sont déduites a partir du traceé

precédent. Ces valeurs de v portées en fonction du tenps t

forment une droite de pente D

R

Sang le cas d‘un plan cette pente est égale & A-D=

B
A



IT. Etude expérimentale

1T.2 Introduction:

Cette partie a été caonsacrée d'une part a l’élaboration .dun
salvant d’extraction & partir d’une essence légere provenant de
la raffinerie d’‘Alger, d’autre part -] wune modélisation
mathématique de la cinédtique d'extraction des cuncréihﬁrainﬁi que
des prodults entrainables & la vapeur d’eau.

Tms travaux ont été effectuéds sur du bois de cédre (pmrtiah de
tronc d’arbre mort) provenant de la cedraie de Chréa avanl an age
mayen de 82 ans dont les caractéristiques geographiquez du  site

gont les sulvantes:

Region : Atlas Blidéen
Altitude : 1300 m

Fante : 500
Latitude nord : 36267
Exposition H Sud

e bois a &té réduit sous Sforme de sciure obtenuse par  un
decoupage transversal du tronc permettant ainsi un adlangeage
aséez parfait du coeur et de 1 aubier.

Durqnt la premiére partie du travail réservée a la mise en asuvre
d‘uh solvant d‘extraction et afin de permettre une exploitation
plus globale du potentiel végétal du bois, ce dernier a §gté

utilise dans les differentes expériences sous forme de solure.

'1.2.1 Contribution a 1la misge ean oeuvre d"un solvant
d'extraction:

éfin de substituer les solvants usuels souvent non disponibles
util:cés dans l’extraction des produits naturels, les fracticns
. 2ralidres recueillies aprés distillation d'une essencs légere
cr type 5.E ayént une température dfébullition s‘étalant sur
1’intervalle 26 — B4 °C, ont é4té utilisées pour 1l exiraction des
concrétes de bois de cédre. Les extraits ébienus ant fait 1 ‘objet

d‘une édtude analytique.

TY.2.1.1 Fracticonnement de 1l‘'essence, propriétés physigues des
+ ffaérentes fractions:

i’ essence a etbé fractionnée A& l1’echelle laboratoire en

£
£h



différentes combinalsons de fractions. Le tableau 17.1% TEG COUME
le pourcentage volumique aingi que les propriétés physligors deg

g

diverses fractiong recueillies.

TAB I1.1: Propridétés phy=siques et pourcentage volunicus Jdam
différentes fractions.

IH*Comblin- Indice de !
I Fractions C Densité refraction! ¥ Tplumique
' 26 - 40 0.6042 l1.3613 RS 14
1 40 - GO 0.64081 1.3723 &S00
] 60 - 84 0.6014 1.3864 17.00
26 -~ 40 0.6042 1.3613 27 .50
2 40 - 70 0.6532 1.3741 B5.50
70 - g4 0.6905 1.3922 .00
26 -~ 45 0.6144 l.3642 £2.04G
3 45 - L5 0.6485% 1.3723 23.00
he - B84 0.6771 1.3068 25.00
26 - 50 0.6193 1.3691 65.00
4 hO - 70 0.6629 1.3784 27 .00
70 - g4 0.690% 1.3922 8.040
- 26 - 60 0.6304 1.3723 83.00G
2 GO - 84 0.6814 i.3868 17.00
6 26 - g4 0.6461 1.3742 100.00

IT.2.1.2 Egtraction des concrétes:

Les différentes fractions pétrolidres récupérdes ant Té
utilisées comme solvant dextraction. Ces experisnces ont 446
effectudes dans un soxhlet d’une capacité de SO0 @l pour une
masse de bois de 30 g, dont @ "humidité déterminée par la méthods
de Dean Starck (annexe 1) est estimée a 9.25 % . Lévolution cu
rendement Rh en fonction du temps d’extraction est représentés
par les figures II.6.(a. b, c. d. e. f.). .
L'examen des différentes figures montre gqu’enviran O % de 1ia
~snoréte est extraite en moins de S H et 17420 sement est prasgue
- 2l A 24 H. Le plus grand rendemeni & été obltenu avec 1z
froction 70 — G4°C sulvi des fractions &0 - B4C et 246 — &0°C.

1‘ Né:moins, la comparaison des rendements en  concrites spst pew
signifiante 4 cause de la sélectivité des différents solvants,
Faur évaluer la gqualité des concreéetes extraltes,un ¥ractimnnemeﬁt
permettant la séparation de la fraction lourde des praoadults
vaolatils, dont 1/importance de la concreéte depend de lesurs

teneurs a 8ts effectud.
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IT.2.1.3 Fractionnement de la concrate:
[1.2.1.3.) S&paration das cires par cristallisatipns
Afin dfutiliser les meilleures conditions de cristallicalian
des cires, une optimisation du temps ainsi que de la température
de cristallisation a été effectuée sur une concrete obtenue par
la fraction 246 - &0°C. Duwant ces expériences le rapport
vélumique éthanol absolu/ concréte a été Fixé & 3/1 et la vitecge
de.centrifugation est maintenue constante & 3 tr/G. f \
I71.2.1.3.1.a Optimisation du temps de cristallisation:
L’évolution de la quantité de cires cristallisées en fanctiuh

du temps pour une masse de concréte fixée a 10 g et T = ~18°0 eat

p=3

_reprééentée par la figure II.7a. Cette courbe montre un opitimum

de temps corréspondant & £t = 40 mn.

-IX.2.1.3.1.b Optimisation de la température de crisgtallisation:

Dans les conditions initiales fixées et optimales du temps, la
variation de la masse de cire séparée dans un intervalle de
tempeéerature s’'étalant de -5°C a -30°C est illustrds par 1a
+igure I1.7b. La température influe peu sur la quantité de cire
cristallisée,toute fois une température de -15°C segble indiguée.
IT.2.1.3.1.c Résultats expérimentaux:

Sous les conditions optimales obtenues et avtres initialeﬁent
fixées, les diverses concrates issues de 17extraction par les
dif{érentes Fractions pétroliéres ont été fractionnden. Les
teneurs en absolues et les rendements correspondants sont
regroupées dans le tableaun II1.2.

TAR 11I.2 Rendements en absolus des différentes conorétes.

N® Caombin-— = y o Tensurs en Rendements an
~alson ractions absolues absolu %
: 26 -~ 40 82.05 2.97
' 1 40 - &0 81.66 2.78B
&GO - 34 T2.461 . 4. 14
2 26 - 40 g82.05 2.97
2 40 - TO 0. 06 3.352
rge - a4 T2.12 4,25
26 - 45 g80. 00 2.99
I 45 - oo 81.90 3.22
55 - 84 TS.11 3.95
26 - 20 231.95 3.73
4 50 - TO Tr.3Y 3.0848
TO - g4 T2.12 $.25
= 26 - &0 a1.a85 4.0
- 50 - 84 T2.61 4,14
o 26 - 824 ¥7.89 3.35

{0
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“un tube fin 5 permettant 1‘acheminement de la vapeur jusqu’§ la

Ces résultats montrent des valeurs de rendement éleves et  rest

il

maximal pour la fraction 70 — B84°C. Pour mieux estimer la gualir:

fis

jred

des absolues obtenues, un entrainement a la vapaur  a &t
effectueé. _ .
I1.2.1.3.2 Entrainement a la vapeur d'eau des abgplues:
L'’opération a été réalisée dans le montage reprééenté par la
tigure 11.8 constitué de l’assemblage suivant:
L¥ “ube 1 contenant la charge & entrainer se trouve é‘l’intérieur
tet bhallon 2 remplit & moitié d’sau et portée A ébul}itiwﬂ par
Ciintermédiaire d‘un chauffe ballon 3. La vapeur d'eau géndrée 4
1’intérigur du ballon, pénétre le tube 1 au point 4 od est Eoiad é
charge. Les produits velatils entrainés sont condenséds au niveau
du refrigérant 4 relié par le biais dun coude 7 & un hallon de
recette 8 et A une pompe a4 vide 9 permettant d'effectusr un
entrainement sous pression réduite.
On définit le taux en produits entrainables T.C.E pars:

Mgy .
T.C.E = ..2Y
e 100 %

DU= Mov: masse des produits entrainés.
M : masse de la charge a entrainer.
Le taur en produits entrainables et 1le rendement corréspondant

des di“férentes absolues sont donnés dans le tableasu 1I.3XE.

TAE II.3: Rendements en produits entrainbles des extraits

des différentes fractions et de 1 hexane L3387

L] __ g = . 1__
" Combin Fractions °C T.C.E % Rendements en

—alson entrainables

24 a0 45_ 80 1.34

1 40 - 60 42_07 1.17

Lo - a4 3A5.56 1.48

24 - 80 45,80 1.34

2 40 - 70 - B 1.32

70 - 14 35,07 1.49

24 - 5 45, 44 B .78

3 45 - 55 44,99 1.45

55 ~ 84 35,94 1.31

26 - SO . 44,95 1.68

.3 50 - 70 3B.55 1.18

70 — 04 35.07 1.4%

26 - 60 44.87 1.81

3 &HO - 84 35.56 1.48

& 28 - 84 37.92 1.27

Hexane [381 16.80 1.49
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L’évolution du taux en produits entratnables a la vapeur d’eau
Concorde avec les résultats obtenus pour la cristallisation.
C’est  ainsi que 1‘augmentation des teneurs de la fraction
volatile va dans le méme S8ns que celui des absolues pour - les
fractions de bas point d’ébullition. .

Nouz fenterons par. la suite d‘explaoiter les différents résultats

par une étude comparative.

i1-2-1-3-3 Rézultats et discussions:

L’ensemble des résultats obtenus au cours de 1 ‘extraction des
concrétes et leur fractionnement sont rassemblés dans le
tableau Il.4 sous forme de rapport, des rendements en concrate;
=N absolu et en produits entratnables des diverses fractions, a
celul de la fraction 70 - g4ec ayant donné le rendement maximal
2n concréte.

Notons respectivement ces rapports par Rc, Ra et Rp.

TAB II1.4: Comparaison des différents résultats

[} irm—1
N Cpmh1n Fractions °C Rc Ra Rp
—aison
26 - 40 0.618 0. 4698 0.212
1 40 - &0 0.583 0.434 0. 785
&0 - B4 0.979 0.978 0.993
26 - 40 0.418 0.498 0.912
2 40 - it 0.752 Q.828 0.885
7O - B4 1.000 1.000 1,000
26 - 45 0.623 0.703 o.912
3 43 - 95 0.673 0.757 0.973
55 - 24 0.80s6 0.835 O.879
24 - 50 Q. 786 0.8679 1.127
4 90 - 7O 0.4677 0,720 0.791
TO - 824 1.000 1.000 1.0G0
= 246 - &0 0.838 0.943 1.214
= &0 - 84 0.781 O.97% 0.993
b 26 - 34 Q. 735 Q.788 0.852
Hexane [381 1.33 1.04

L’éxamen du tableau II.4 permet d’avoir une idée beaucoup plus
zignificative de la qualité des extraits obtenus. C’‘est ainsi que
des fractions comme la 26 -~ 40 avant donné &1.8 % en concréte
par r spport a4 la valeur maximale, atteint 91.2 % en produits

entriinables par rapport a4 la mEme fraction. D’autres fractions,
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comme la 26 — 50 et la 26 - 60 donnent des guantités beaucoup
plus importantes. On constate également que &1 1 "hexane

extrait une concréte avec un rendement de 30 % en plus, sa

teneur en produits entratnables reste du mEme ordre de

grandedr que pour les fractions pétroliédres.

Cgtte é¢tude permet d’illustrer un concept trés important dans le
domaine de 1’extraction des produits naturels A nsavair, la
sélectiviteé positive et la sélectivité negative. La premisre est
favorable, elle concerne les molécules odorantes. La deuxiaéame est
nefaste, elle fait référence a l7extraction de composés

indésirables (colorants; ciress tanins; SUCHrES53 ... ).

L‘optimisation de la sélectivite ne semble toujours pas eté

atteinte. On se tourne en général plutst vers les . solvants peu

.sélectitdy dans 1’objectif d’un rendement satisfaisant et
l’obtention d’un extrait contenant la quasi-—totalité des composés

odorants.

Afin de mieux situer la qualité des extraits obtenus en
comparaison a ceux des solvants usuels (hexane;...), des analyses
comprenant la détermination de quelques indices
physico-chimiques, et une analyse pér chromatographie en phase

gaseuse ont été effectués.

T1.2.1.4 Analyse des axtraits récupérés:
IT.2.1.4.1 Détermination des indices physico-chimigues:

La densité, l‘indice de réfraction et 1’indice d’acide des
différenteg concrates ont été estimés selon les normes établies
par des organisations spécialisées comme AF.NOR.L371.  Les
valeurs enregletrées sant regroupées dans le tableau I1.5 ou sont
portées & titre de comparaison les valeurs des mEmes propriétés

physico-chimiques des extraits hexaniques [38]1 obtenus par

‘extraction statique.



TAB I1.5: Proprités physico-chimiques des différentes concrétes

NTCombin— . Indice d Indi
. Fractions °C D 1 < wneice
—alson ensite reéfraction d‘acide
2& - 40 0.9417 1.5206 8. 4400
1' 40 - &H0 0.9424 1.5223 7.3300
&0 - 234 0.9428 1.523%5 ?.5000
26 - 40 0.9417 1.353204 8.4400
2 40 - 7O 0.92427 1.5227 T 7700
70 - 834 0.9439 1.9237 4 7. 5000
24 - 45 0.9419 1.5215 . 8.8600
3 45 - 55 Q0.92422 1.5218 7. 6500
99 - 84 0.%9437 1.5230 6.1130
26 - 30 0.9420 1.5214 b 2000
4 S0 - 7O O.9430 1.5230 3. 6000
70 - 84 0.9439 1.5237 73000
s 26 - &0 0.2423 1.3220 8. 4000
&O - 84 Q.9438 1.5235 . 3000
& 26 - 84 0.9433 1.5228 8.41460
HEXANE [381 1.0066—1.021.50246—-1.5178{13.7 — 192.1

Une étude comparative du tableau II.5 montre des indices de
réfraction similaires et des densités 1l1légérement élevées pour

1l 'hexane ,ce qui est traduit par une teneur en pradui ts

7
entrainables plus petite. En revanche; l’indice d‘acide des
extraits hexaniques est nettement plus grand que ceux des
extraits petroliers. Rappelons que 1‘indice d’acide de 1’extrait
peut Etre anormalement élevé dans le cas ou: '

- La matiére végetale est de mauvaise qualite.

- Le processus technologique n‘est pas maitrisé.

- L'extrait a été stockd longtemps.

Dans ces conditions, certains constituants de 1l’extrait subissent

des modifications conduisant a la formation d‘acides libres.

I1.2.1.4.2 Analyse par chromatographie en phaze gaseuse:
L‘analyse a 6té¢ effectude sur wun chromatographe de type

PYE-LUNICAM série 304 équipé d’un detecteur a ionisation de flamme

et d‘un enregistreur—intégrateur F.U.4810; en utilisant une

colonne capillaire en silice fondue de 25 m de long et 6.32 mm de

‘diamétre intérieur, sur les paroﬁs intérieures est greéeffée une

phase stationnaire BPF 54 équivalente a un P.E.G 20 M d’épaisseur
0.21 um, dans les conditions suivantes:

Tinj: 200°C; Tdet: 300°C; Tfour: 90 °C & 210 °C A raison 'de
3 *C/mn.
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Deébit de gaz vecteur (azote) = S0 ml/mn.

Volume injecté = 0.1 pl.

Lfidentification et en comparaison & celle déja réalisée [38]1; a
été fa{te sur un chromatographe HP S890 série 11 couplé a un

‘detecteur de masse HP S971A dans les conditions suivantes:

—.Une colonne capillaire P.E.G 20 M de 25 m longueury, 0.32 mm de
diamétre intérieur et 0.32 um d’épaisseur de  phase
stationnaire.

-~ Débit de gaz vecteur 0.5 ml/mn d‘hélium.

= Bource d’ionisation E.I (70 eV).

~ Tinjecteur égale & 200°C avec diviseur d‘entrée 1/100.

Les autres conditions sont identiques A celles précedemment citées.
lLes résultats de ces analyses sont réunis dans le tableau II.&.

TAB Il.4: Teneurs des principaux constituants des différentes

fractions volatiles en comparaison aux extraits hexaniques.

NfCombin|Fraction|a hima|/ hima—|y hima- C1SH220 Epoxy— |trans—
: . " chalén|{chal édne|chal éne hima-— aatl an
-aison c

| chal éne|—-tone
26 - 40| 1.4&64] 1.493 5.417 Z.804 7.739 131.937
1 40 - &0 1.647 1.541 2.37% 4.945 4. 368 17.705

40 - 84| 5.404| 4.202 |13.387 bH. 4865 4.612 |24.573
26 — 40| 1.464| 1.493 S5.417 2.804 T.73% | 31.937

2 40 — 70| 1.584| 1.430 9.120 D.123 5.827 | 25.995
70 — 84 - - - T 72T 5,632 | 34,269
26 = 45| 1.071! 0Q.994 4.499 2.265 &.808 | 300440
3 45 — 55] 1.580| 1.473 5.302 4.331 b.117 |26.831

35 — 84§ 1.115| 1.237 0. 388 v.152 b.639 [2B.975
26 — DO 2.768] 2.550 7.737 4.907 9.213 | 20.687

4 50 - 70| 0.915| 0.953 | S.147 | 1.658 | 7.826 |31.328
70 - 84 - - 1.937 | 7.727 | S.632 |34.269

s 26 — 60| 1.959| 1.752 | 5.850 | 4.833 | 5.837 |24.992
60 — 84| S5.404| 4.202 |13.387 | £.465 | 4.612 |24.573

& 26 - 84| 1.202] 1.291 | 5.895 | 7.513 | 5.546 |29.819
HEXANE [3B81] 740 208 £.90 — 870 . 117.90 -

AL cours de ces analyses on a tenté de sulvre la teneur de

&ertains principaux constituwants a savoir 1'a; (33 y-himachal éne;
C15HZ220; 1‘’époxy—himachaléne et la trans oa-atlantone dans les
différentes fractions volatiles et les comparér a celles des
extraits hexanigques. .

On remarque gue les extraits pétroliers sont plus riches an
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trans a-atlantone en comparaison aux extraits hexaniques qui
présentent des teneurs élevées en 3~himachaleéne. Les autres
constituants se trouvent & des taux similaires dans les deux

extraits.

I1.2.1.5 Conclugion:

Cette étude nous a permis de mettre en édvidence les
propriétés dissolvantes assez intéressantes des différentes
fractions pétroliéres séparées. Les fractions 26 - 5S0°C et

26 — &60°C représentant respectivement 65 % et 83 % de 1la

, fraction mére; présentent le maximum de caractéristiques avec

une bonne sélectivité envers les produits wvolatils car ayant

donné le rendement le plus élevé en produits entrainables;

Outre ces proprieétés; leurs polnt dfébullition assez bas

permet leur . éliminationh présque totale des extraits et
17improbabilité de contenir des produits arsmatiques
présentanf une toxicité certaine.

Les caractéristiques des diverses fractions leurs ‘conférent de

bonnes dispositions pour substituer les solvants usuels, il

- serailit en revanche intéressant d’entreprendre des travaux sur la

désodorisation et 1 activiteé toxique particuliérement chez les
fractions lourdes.

Four la suite de notre travail, une fraction de point
d’ébullition 35 - 50°C-a éteé preparée a partir de la fraction
26 - 30°C, elle sera utilisée dans 1‘étude cinétique de
l‘’extraction par solvant. L‘’élimination de la fraction 26 - 35°C
permet de réduire 1 ‘intervalle d ébullition d’une part et éviter
sa perte automatique au cours de 1’extraction par circulation

continue du solvant d’autre part.
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I7.2.2 Etude cinétiqua:

I1.2.2.1 Caractéristiques physiques du bois: L’‘utilisation de
l’équation”49 pour modéliser la cinétique d’extraction exige une
certaine forme géometrique bien définie du solide. Pour cela; un
tamisage grossier a été effectuéd et nous a permis de
selectionner deux fractions de bois. La premidre a ,éteé  séparée
su? un tamis de maille supérieure a 0.7 cm, Formée ‘de Copeaux
avant la forme de feuillet plan et représente plus de &0 % en
masse de la sciure, la seconde est sous fﬁrme de poudre récupérée

entre deux tamis de maille respective de 0.5 — 0.7 mm.

Durant la premiére étape de notre travail, on s‘intéressera 4 la

farme plane.

La dimension moyenne de 50 copeaux d’un lot tiré aléatoirement du

mélange est donnée dans le tableau II.7.

TAB II.7: Dimensions moyennes du bois utilisé

Epaigseur: e (cm) 0.03
Largeur : 1 (cm) 0.820
. Longueur : L (cm) 4.880
Rapport : 1l/e . 27.333
Rapport : L/e 162.666

Cesg valeurs montrent gu'on peut négliger la diffysion sur 1la
1argeﬁr et la longueur et considérer un transfert unidirectionnel

geelon l'épalssgeur.

Le poids spécifigue et 1'humidité sont estimés respectivement a
0.606 g/cm” at 11.97 % .

Dans le but d'une étude hietologique =sur 1la localisation des
entites productrices des huiles essentielles, nous avons pratiqué
des obgervations par microscople électronique a4 balayage sur un
copeaux de bois. Cette analyse est effectivament primordiale pour

appréhender les mécanismes mis en jeu lors de 1‘extraction. Elle
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situe notamment 1‘impartance du processus diffusionnel de 1’agent

e@xtractant. Les observations faites de face (Fig 1I.9.a3b) & deux

potentiels différents Ffont apparaftre la répartition des
. vaisseaux parfaits [56] de la surface balayée. Ces valisseaux
sont fonmés d'une série d’arénles (Fig 11.9.c) dont 1 'une

d'elles est illustrée par la figure I1I.9.d.

Uneé succession d’image$prises latéralement A des agﬁahdigsemants
ditférents (Fig II.9.e; +; gi h) montrent la disposition et le
compactage de ces aréogles. Etant donné que les tanaux secreteurs
forment une partie du tissu complexe du bois et en se basant ‘sur
‘ces images, on peut adopter avec une bonne approximation
1’hypotheése d’une concentration initiale uniformement répartié au

sein de la matrice solide Cs(x,0) = Csi{o).

11.2.2.2 Solvants utilisés:

La diffusion A& l’intérieur des tissus végétaux est liée aux

cara:téristiques physico—-chimiques du solvant. Cfest ainsi gue:

- La capacité de pénétration dans la matiédre est lide A& 1la
tension superficielle et a4 la viascosité

- La capacité de diffusion dans la matiére est corrélée & 1la
viséosité

— La solubilité proprement dite est en relation avec la polarité,
qui est décrite par des paramétres de solubilite, eux mEmes liés
notamnent a la densité et 4 la masse moléculaire des solvants., _
~ Le transfert de matidére solide/liquide représenté par le
coefficient de transfert de masse dépgnd de la viscosité

cinématique et de la densité moléculaire.

Au cours de la présente étude cinétique trois solvants A4 savoir
l’hexane; le dichlorométhane et la fraction de pétrole 35 - S0°C
ont eté utilisés. Les propriétés physico-chimiques fournies par
la bibiographie et certaines autres estimées expérimentalement

(pour la fraction de pétrole) sont regroupées dans le tableau
11.9.

20
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TAB 1I.9: Propriétés physico-chimiques des solvants utilisés

) Propriétés salvants Hexane F.Pétrole|Dichlora-

Physico-chimiques —methane

* fusion e -95 o -7

T ébullition °C 68.95 35 -~ 30 40,70

E T.f kcal/mol 0.9 - 41.1,

e & 235 *°C 1.9 - 8.9
Visc.Ciném. g.m +s +| 0.440 0.520 0. 630
Visc.Dyn. m+2.s—1 0..698 0.474

Densité 0.4639 0. 620 1.326
Dens.Moléc. mole/l 7.hb6 - 15.62
Vol.Moléc. 1/mole 130.5 - &4.0
Tens.Super--F.{)yne/cm2 18.4/20°C - 28.2/20°C

(. Debye ) - 1.5

AH vap. tal/g 84.1 - 78.7

Solubilité ©. 07 _ 1.63
= 0.007 0.32
Enpergie de transition calculée d’apreés une gquation

empirique [39,401],

elle augmente avec la polariteée du solvant.

C pur.

- Solubilité du solvant & 20°C dans 1‘eau (g/100 ml).
= Solubilité de 1‘'eau a 20°C dans le solvant (g/100 ml).

I1.2.2.3 Resultats expérimentaux: Discussion et interprétation.

t ‘étude cinétique expérimentale a éteée menée dans un montage

faisant circuler le solvant en continu par percolation.
I1.2.2.3.1: Description de 1‘'appareillage:

Le montage décrit par la figure II1.10Q comprend une colonne (1)
de 7 cm de diamétre remplie de matiére végétale A une hauteur " de
distillation

lit Hl et reliée symétriquement a deux ballons de

tubulures plastiques (3

débit.

(2} par 1l‘intermédiaire de deux

comprenant deux vannes de reéglage de Les wvapeurs de
(9) et condensées dans
1-é4tat de

un refigérant de garde (7)

solvants réctifides au niveau des colonnes

les refrigérants (&) rejoignent la colonne a liguide

Pour éviter une perte en solvant,

surmonte la colonne et permet ainsi la. condensation de la

vapeur

a3
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échappante. Durant toutes nos expériaences,la hauteur Hs a ateé
gardée constante par un ajout de solvant en cas de dénivellation.

Le remplissage de la colonne & été fait en respectant le mEme

tassement.

I1.2.2.3.2. Expériencaes préliminaires:
I1.2.2.3.2.a Etablissement du régime d'extraction:
-L’utilisation des équations 49 et 50 est cmnditiaéﬂée par  un
nombre de Biot infini gui en terme de transfert de maséa eat
réalisé guand la résistance globale est réduite & la seule
résistance dans la phase solide. Cette condition est généralement
-satisfaite dans le cas des solides microporsux ( bois, roches,..)
4 cause de la texture cristalline éﬁmpacte de telles matiéres.
Les résultats de beaucoup de travaux menes de maniére statique
£411 ou dynamigque par circulation de solvant [42-431 ont confirmé
la faiblesse de la résistance dans le liguide devant celle .du
solide.
Four réaliser les conditions hydrodynaniques permettant ce genre
de transfert, le débit d’écoulement pour la percolation et
1 ‘hydromodule (rapport de la masse de hois/ volume de solvant)
pour les extractions statiques ont été déterminés.
Concernant le débit d’écoulement, 1l expérience a été effectuce
dans une partie du montage (Fig II.10) sur une masse de hois de
100 g en uwtilisant la fractien 35 - 30°C. La variation du
rendement en fonction du débit d’écoulement pendant un  temps
d’une heure (Fig II1.11) réveéle qu’g un débit supérieur ou égal a
A5 ml/mn on atteint un pallier agui peut EBtre i1nterprété par
l’eftfet négligeable exercé par la résistance externe du solvant.
La détermination de 1 ‘hydromodule correspondant aux conditions de
transfert evoquées a été 1’objet dune série d’expériences menses
sur la sciuwre de beis a 17aide de la fraction de pétrole
26 — &O°C [44] et de 1 ’hexane L[3B] ainsi que sur les copeaux de.
bois & 1’aide de l’hexane (Fig II.12a). L’ensemble des résultats
peuvent Etres résumés par 1 'histogramme de la figure I11.12Zb. Ce
dernier pontre gque powr des hydromodules supérieurs ou  egaux &
1/20 le rendement reste sensiblement constant. Ceci permet de
situer l‘intervalle des hydromodules satistaisant les conditions

de transfert exigées.

Ln
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IT.2.2.3.2.b Etude des différentaxn GlLapas du processus .

d'extraction:

L’étude des différentes étapes intervenant lors de
L extraction s‘avére nécéssaire pour savoir le déebut de
l17établissement du régime diffusionnel stationnaire sur lequel
est basé le moddle mathématique établi. toe .
Dans ce sens, une cinétique d’extraction a été menée sur 100 g de
sciure de hois & up déhit dfécoulement de 40 mlfmn‘ en ubtilisant

la fraction de pétrole. Les résultats de cette expérience sont
Mt ,
T 1 QU
Mt, Mw respectivement la masse extraite au temps t et au temps

cregroupés dans le tableauw I1.10 sous forme de rapport
tw. La masse & temps infini a été déduite en laissant circuler
le solvant, jusqu’g récupération de ce dernier A& 1’'état presgue

pur.

TAL I1.10: Etudes cinétigues des étapes d’extraction

Temps (H) Mt /Mo In (1-Mt /Mao) ™
0.25 0.3635 —0.4517
G. 20 0.510% —-0,7150
O.75 Q. 6027 : -0, 9230
1.00 | 0. 46598 —-1.0780
1.50 0.7237 —1.28460
2.00 0. 754664 —1.4130
3.00 0.8037 —1.&6280
4,00 0.83509 -1.9030
S5.00 G. 8240 ‘ —2.2400
6H.00 0.91746 —2,4%60
0 1 ‘ -

Lfevolution de 1In{l-Mt/Mw) = f{(t) illustrée par la figure II.13,
qui selon les lois de la diftusion est une droite [451, maontre

deux étapes de transfert:

- La premiére dure 30 mn, corréspondant a3 la salubilisation‘ de
l1’huile de surface die au prétraitement Subiﬁ par le bois.
— La seconde (t > 30 mn) est donnée par une droite régissant la

diffusion moléculaire.
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du processus d'extraction. Variation
| de In(1-Mt/M=) = ()

- 59



I1.2.2.3.3 Résultats de 1'étude cinétique par les frois solvants
L‘étude cinétique par les trois solvants a été effectudée sur

une masse de bois (copeaux) de 100 g & un deébit d’écoulement de

40 ml/mn. Les valeurs enregistrées sont regroupées sous forme de

rapparta-%%; dans le tableau II.11.

TAB Il.1i1: Evolution du rapport -%& en fonction du temps pour

l1’hexane, la fraction de pétrole et le dichluroﬁéthane.

Salvants

Hexane F.Fétrole Dichloro-

Temps (H) . ~méthane
0.25 0.4214 0.3207 0.2961
0.350 0.46240 0.4572 003974
Q.75 0.7117 Q. 627 - 0.4778
1.00 0.7633 0.7251 0.5781
1.30 . 0.7776 O, 7270 0. 6865
2.00 0.8013 0.8260 0.7430
3.00 0.8267 0.8709 0.8408
4.00 0.8427 0.8810 . 0.8877
5.00 0.8578 0.2014 Q.9222
é.00 0.872% 0.927 0.2361
T.00 0.B849 0.2441 . 0.9952

@ 1.0000 1.0000 1. 0000

"l.es conditions expérimentales des données cinétigques du

tableau II.11 réunissent les conditions quant a 1l application de
1/équation 50 pour une ultime modélisation mathématique de 1la
cinétique d’extraction, car le rapport entre la masse de bois
fixe et la quantité de selvant circulée tend vers zéro; d’ob

A — m . Néanmoins, 1l utilisation de pareille équation nécessite
la détermination de ces paramétres ftondamentaux & savaoir dans . ce
cas le coefficient d’équilibre solide/liguide et le cosfficient
de diffusion. . _

IT1.2.2.3.4 Détermination des paramétres du modele:

I1.2.2.3.4.a Coefficient d'équilibre so}ide liguide:

Il exprime le partage de la concentration du soluté diffusant
entre la phase solide et la phase liguide. Four sa - détermination
expériméntalg,an a procéde de la fagon sulvante: .

Du bois a été épuisé par extraction continu pendant un temps

suffisament long. A partir des concrétes extraites, on a prepare

&0
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des solutions de concentration confhue Co. Elles sont mises et
tontact avec des massey de bois dgales. Apres édgquilibre, les

différentes solutions sont distillées afin de déterminer 1la
concentration d'équilibre c*.

Soient:
m : La masse de bois vidé utilisé = 5 g.
Lo: Concentration initiale g/mil *

C : Concentration d‘éguilibre g/ml

v : Volume de solvant utilisé = 100 ml

X : Teneur d’équilibre déns le solide g9 soluté /g solide
Y : Teneur d’équilibre dans le liquide

g soluté/ g =solvant
Les teneurs d’équilibre sont données par: ’

— _ v(Co-¢C")
m

Les résultats des différentgsexpériences sont réunis dans le
tableau 1I1.12.

TAB 11.12: Dannées d’équilibre des trois solvants.

Co.10% c*.10% K107 V. 10%
0. 4880 0.3463 Z.830 0.525
0. 8090 0. 46590 3.000 1.000
Hexane 1.0890 0. 8508 4,760 1.290
1.6020 1.1603 8.830 1.760
0.2063 0.1800 0.526 0.290
0.2783 0.2346 0.874 0.378
F.Pétrole| 0.3521 0.2346 1.030 Q. 484
. 0.4070 0. 3059 2.020 0.493
0. 4866 0.3522 2. 600 0. 568
0.5535 0.4415 2.240 0.712
0.3260 0. 2505 1.510 0.187
0.6511 0.6142 G.738 0. 460
Dichloro-| 1.0280 0.8781 3.000 0.658
méthane 1.2420 1.0544 3. 750 0. 790
1.0371 G. 285 2.180 0. 46F8

=1



La représentation graphigue X = f( ¥ 3} est donnée par les
courbes des figures II.14a,h,c. Lors de nos expériences, 1la
variation de la concentration est si faible A& cause du grand

débit ou du grand hydromodule que le coefficient d’éguilibre

a est représenté par la pente de la droite X = a.Y au vorsinage

de zéro, car la courbe peut Etre approchée par 1la tangente &
l’prigine. .

Les coefficients d'équilibre évalués & partir des différents

tracés sont égaux A:

Hexane a = 2 Fig 1II.14a

F.Pétrole o = 1.50 Fig I1.14b

Dichlorométhane o = 2.88 Fig II.14c
11.2.2.3.4.b Coefficient de diffusion: <

Les e%périences ayant permis la détermination du coefficient
de diffusion ont #té efféctudes par voie statigque en ayant dans ce
cas ung valeur de A finie. On procéde a des preéelevements de petit
volume 3 diftférents temps et gul sont remplagés par 1'ajout du
mEéme volume de solvant +Frais afin de garder wn  hydromodule
constant. Ce dernier étamt choisi de fagon A obéir & la condition
du irégime de transfert controlé par la phase solide (hydromodule
supérieur ou "égal a 1/20).

Les conditions opératoires pour les trois solvants sont  reunids

dans le tableau II1.13.

TAR 1I1.13: Conditions opératoivres pour la détermination

des coefficients de diffusions o

[

Solvants
Hexane F.Fétrole |[Dichloro—
Paramétres —méthane
masse G {g) 30 25 30
valume L {ml)} TS0 &HQO 800
A= pl/alB g.23 Q.92 12.34
it 1. 649 1. 432 1.4632
M2 4.742 . 4.714 4.736
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Fig H.14.c: Courbe d'équilibre.
Solvant: Dichiocromaéthane.
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00 44 et w2z sont solutions de 17 éguation té&ractéristiques (Eq. 49)

. données dans le cas d’un plan (v = 1) par: _

! tg un = Aopn = 0. (EQ.S9)
Ces solutions sont tabulées sous forme dfabague ainsi gue celles
dé 17égquation f(x) = e.erfc ® en annexe 2. . _
Les données du tableau I1.13 permettent de tracer 1—-%%—= ¥(V£)

‘en utilisant 1‘éguation Sé& et les deux premiers' termes de

l7éguation 49 pour v = 1.

Ces équations sont données par dans ces conditions par:

Hexane: 1~-%£-= 0.785 exp(=2.719.7) + 0.0991 exp(—-22.48.7)
tbmps 3rand Eq.a0
A

tm &{'ourt —_[:33.:_= G 4 ___f_}:______ —_ s

xnp .1 P ?.237.e.erfc 5T B8.237 Eq.&1
F.Fétrole: 1——%&—= Q.80 exp(—2.64.r) + 0.1l exp(-2Z2.42.7) Eg.é&2
b cout 12 / oo g

mps LOU -t = 0. . LA SN .

. Pﬁ 1 Moo 10 92 e.erfc 9,93 9.92 Eq.63

" Dichlorométhane:

’11mp53nmd 1-%%% 0.84 exp(-2.46.7) + 0.096 exp(-22.2.7) Eq.64

‘ Vs

' Mt VT
m r -——— = - - e . - -

vy PStDut 1- 4 13.34 e.erfc 5, 12.34 Eq.65
Ces éguations tracées comme indigue au IT.l.6.1.2.b sont

illustrées par les figures II.1%a;b;c { les deux équations pour
les temps court et grand sont représentées en fonction de ¥r en

' utilisant la méme echelle).

‘A l'aide de ces courbes et A partir des valeurs de 1- -
_obtenues expérimentalement pour 1'étude cinetique (Tab II1.14),

les valeurs de T peuvent étre lues pour chaque temps t.
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TAB 11.14: Données cinétiques pour la détermination du

coefficient de diffusion exprimées sous forme de 1—%%% -

Solvants
Hexane F.FPeéetrole Dichlora-—

Temps (H) —méthane
0.083- 0,467 O.464 0.615%
O.16 0. 434 0. 430 0.376&
0.25 0.584 0.409 0.515
0.50 0.467 0.382 0. 486
0.73 0. 450 0. 340 . 400
1.00 Q. 390 0.278 - 0.307
1.50 0.334 0.216 O.1461
2.00 0.234 0.153 0.1306
3.00 0.133 0. 048 0.084
w0 0.000 0.000 0. 000

Les valeurs de 7 tirées sont regroupées dans le tableau II1.10.

TAB 11.15: Variation de v en fonction du temps

: Solvants
Hexane F.Pétrole|Dichloro-
Temgs (H)* méthane
0.08 00,0729 O. 2040 0.1080
O.16 0.0885 0.21460 0.1314
0.25 0.1156 0.2500 G.17464
Q.30 0.1714 0.25670 QL2000
0.75 G. 2070 Q.3220 G, 2860
1.00 . 25TF0 0. 3969 0. 4030
1.50 0.3108 0. 4200 0.46T720
2.00 0. 4356 0.6320 | 0.7569
3.00 Q. 6560 1.0000 0. 79400

&8
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La représentation des points * = f(t)- illustrée‘ par les

tigures I1I.146 a,b,c montreant des droites obtenuss par

interpollation linédaires des points expérimentaux. Ces droites ne
passent pas par l’origine a cause de 1‘étape de splubilisation
qui précéde 1’établissement du régime diffusionnel stationnaire.

La pente de chaque droite représente le rapport Jilki

4
e

Les valeurs du coefficient de diffusion estimées .phur . chague

solvant sont données dans le tableau I11.16.

TAB Il.1&:Coefficients de diffusion estimef: . pour les

trois solvants.

Solvants Hexane F.Pétrole |Dichlorométhane

D5.1012 m %s

i.16 1.71 2.43

Ces valeurs sont similaires a celles estimées pour les grains de

tung [4&1, de caté [47] et les rhizomes de gingembre [481,

I1.2.2.3.4.c Modélisation de la cinétique d'extraction: )
LLa détermination du coefficient de diffusion permet maintenant
d’écrire sous une forme explicite 1 équation S0 quil servira de
modele mathématique des donn#ées cinétiques du tableau ITI.11.

On se limite a trois térmes d’exponentiels corréspondant & trois

valeurs de un (n = 1, 2, 3) pour A = w solutions de 1 ‘équatian 1BY

(annexe 2}. i.'équation S0 s‘écrit dans ces conditions pour les

trois solvants:

Hexane: ,

:; =1 — 0.81 Exp("l.E?.10—4.t) - 0,09 EHﬁ(*1.144.lD—3.t) -
— 0.032 exp(-3.18.10 ~.t). Eq. 66

#.Pétrnle: )

'%%T = 1 - 0.81 exp(-1.875.10 . t) - 0.09 exp(=1.687.10 ~.t) -

-3
~ 0,032 exp(~4.69.10 ~.t). E£q. 67
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Dichloraométhane:

Mt ~ -
T = 1 = 0.81 exp(-2.66.10 Y6 - 0.09 exp(-2.4.10 . ¢) -
; ) -3
~ 0.032 exp(-6.66.10 ~.t) Eq.6&B

Qi le temps t, est exprimé en secondes.

v

L’éstimation du modéle se fait en représentant sur le mEme

Y

graphigue ces egquations théoriques | aveg les données

expérimentales corréspondantes (TAB I1.11).

.

Cette modélisation illustrée par les figures II.1i7a,b,c montfe
ﬁue 17équation du modéle représente avec une bonne approximation
les points expérimentaux { l’écart maximal entre points -
théoriques et expérimentaux = 30 % . Les opérations de transfert
de masse tolérent jusqu‘% une déviation < 30 % ).
Néanmoins,l’écart notable au début de la cinétique entre _les
valeurs expérimentales et théoriques ‘est di principalement a
l“huile de surface qui diffuse rapidement, or le modale décrit un
phénomene gittusionnel stationnaire.

En Dutreala valeur moyenne du coefficient de diffusion ne peut
convenir a toutes les étapes de 1‘extraction vu la variatiaon de
la concentration souvent importante entre le début et la fin  de
1 "opération. Certains auteurs [4461 proposent une vériatian
exponentielle du coefficient de diffusion en fonction de 1la
concentration. En examinant les trois fijures, on constate gque
17écart entre les points expérimentaux. et théorigues est pusiti§
mais il est plus important pour 1‘’hexane par rapport a 1la
fraction de pétrole. Pour le dichlorométhane, il devient négatif.
Ceci a'pﬁur origine probable la nature chimique ldu solvant
(paramétre de solubilité) qu’il faudrait Ffaire intervenir dans
17éguation du modeéle [49].

Pour les temps proches de zérog, le modéle est représenté par Lre
série infinie. L‘équation du modéle peut etre réduite &4 un seul
terme pour un  temps superiewr & une heure sans altérer 1la

précision. . - =
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cinétique d'extraction de la concreéte
par I'hexane |

13



0,2

| 1 L | ] |

H(H)

Expérimentale —+— Théorique

Fig Il.17b:Modélisation de la cinétique
d'extraction de la concréte par la
- fraction de pétrole

b e A —— A A oM N L e e AL

74



| i ] I

4
t(H)

Expérimentale —+— Théorique

Fig H.17c: Modélisation de la cinétique
d'extraction de la concréte par le
dichlorométhane

S ket et s

Th



[ .

Farmi d’autres paramétres ogui influengent I ‘extractian e ar
solvant figure la température. Cette propriété agit directement

sur la viscosité elle méme relidés A la diffusivitaea.

II.2.2.§.5 Etude de 1a cinétigqua d'estraction a température
‘Blevée:

Cette expérience a été efféctude sur une masse de bnfﬁide 30 g a
un debit d‘hexane de 40 ml/ﬁn. Four permettre d'effectusr
l'expériénce a température élevée, la colonne du montage de la
figure II.10 a 4&té remplagée par une autre A double paroy
.permettant ainsi de faire circuler de 1‘e2au chaude provenant d’un
'bainrmarie. La température de l1’expérience a été Ffivée & 4000,
Les résultats de cette étude cinetique menée pour un- temps de

4 heures sont regroupées sous  forme dun  rapport EE, dans

Moo
le tableau I1I1.17 .

TAB II.17: Variation de -ﬂz—en fonction du temps a 4090

o
Temps (H) %%%
0.08 0.1110
O.16. 0.1498
0.25 0.2444
Q.30 G. 3587
0.7 0.4150
1.00 C. 4630
1.50 0.5343
2.00 0.6340
3.00 : 0.8210
4.00 0. 8450
s} 1.00006

. ]
La représentation de ln(l—frt

ﬂ;—) en fonction du temps (Fig I1Y. 1)
[ 8 . .
permet d’estimer la valeur d’un coefficient K A partir de la

pente de la droite.

En supposant que les conditions hydrodynamiques d’un régime

dé'transfert externe sont rewnies, 1“équation S0 peut &tre
utilisde pour modéliser les données cindtigues du tableau II.1T7.

Pour un temps supérieur ou egal & une heure, 1‘éguation 50 se
réduit a:

Th
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FIG H.18: Influence de la température |
sur la cinétique d'exiraction.Variation

de In(1-Mt/Mw) = f(1)



M
Y 21 - .0.81 exp(~ K.t).

Moo
2 4.Ds .
) ou K = ia . 5 , &1 ast solution de
l'éguation 59 . € ‘

Les résultats de 1'étude cinétique a 40 °C et 28 °C =ont
représentés sous forme de ln(l—-g%~) = f(t) sur 1ia figpre il1.18.
Pour des temps supérieurs ou égaux a une heure, le rapport das
pentes des deux droites n'est autre gque le rapporct des
coefficients de diffusion a 40 °C et 25 °C respectivement.

D'aprés la figure II.18:

D 40 _ . ' -12 2
W = 2.31 Ds sc0*c = 2.68 10 m /b -
Cette  augmentation du coefficient de ' diffusion est dae

principalement a:

- Une diminution de la viscosite entrainant une diffusion

rapide. Certains travaux [50] effectués sur les graines de =oja

ont permis de corréler la diffusivité en fonction du produit de la
viscosité du soluté et du solvant. -

- La dénaturation du tissu végétal gqui subit dans ce «cas un

gonflement plus important.
I1.2.2.3.6 Application du modéle pour la forme sphérigque:

lLe bois utilisé est sous forme de poudre recueillie entre deuws:
tamis de maille 0.2 - 0.7 mm, sSoit un diaméire moven de D.6 min.

Avant d’entamer 1 étude cinétigue, nous nous sommes (Nteresses &
la détermination de gquelques praprileétés physigques &  savoit le
poids spécifigue et le volume de solvant retend par wunité de

masse de la poudre a l‘équilibre. Les deus valeurs estimees sont:

= (3.1 ; A
eo T U Q-Cg
Vr = 4.66 cm™ /g.
Les différentes expériences ant é&té efféctuées par agitation
mécanigue en utilisant 1 ‘'hexane dans le montage de la
figure 11.19. Il comprend un ballon tricol 1 contenant la paudre
A extraire, l'agitation est réalisée grace a un moteur 2 par

l1*'intermédiaire de la tige 3. Les prélevements cinétigques se font
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par une seringue 4 reliéz par une tubulure 5. Les  volumes
prélevés sont compensés par 1 ajout d’une quantité similaire

provenant d‘une ampoule & hrome 6.
IT.2.2.3.6 Etude cinétique et modélisation:

Four établir les conditions de transfert de masse favorable
‘I*Qtilisatian de 1l’équation 49 pour v = 3, on a éfé amensd A
1’étude de la variation du rendement d’extraction en fonction de
la vitesse d’agitation en maintenant un hydromodule de 1/20.

Les résultats de cette expérience donnée par la figure II.20
‘montre qu’en dépassant un vitesse de 100 tr/mn, la résistance au
transfert danshliquide est pratiguement négligeable.

Dans ces conditions d” échanges de masse, la cinétique
d’extraction réalisdepar prélévements instantanés a été effectude
SUr une masse de bois de 30 g et un volume de solvant de 600 ml &
une vitesse d’agitation de 300 tr/mn.

Four la modélisation mathématique, on opte pour deux hypothéses
difféerentes:

lercas: On suppose et de fagon simiiaire-au cas des Ccopeaus gue
la totalité de 1'huile se trouve & 1°’état libre.

Le modéle est régit par 1‘équation 45 paur v = 3, ou un est
solution de 1‘équation caractéristique 47 donnée dans ce cas par
1’expression; '

tgun = 3 pn - (solutions données en annexe 2).

3+ A T

En se limitant & trois térmes d'exponentiels, dans les conditions

opératoires suivantes -

masse de bois = 30 g, VI = 460 ml, a =2, Ds = 1.16.10 1% /s
irayon. des sphéres = 0.3 mm, A = 5.03, & cette valeur de A
corréaspondent trois wvaleurs de  uns e = 3LI1T,  pr o= A 374,

M3 = QL4933
L 'édguation 49 s ‘écrit alors:
Mt

—_ . . _ __4
o =1 - ( 0.564 exp(-1.417.10 f0) + 0.163 exp(~5.236 10 Y tr+
3

+ 0,079 exp(~1.16 10 ~.t)). Eg.&7

&G
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2 cas: Dans ce cas, i supgpose ogu'outre 1'huile libee, 11
ad

ce o
existe une quantitd & 1 état sorbéae. Un définit un coefficient
d’adsorption Ka gqu’on détermine par un bhilan de matiére [471.
Soifs ’ ‘
wi z La teneur d’huile dans ie bois % .

G .: La masse de bois en g.

Est: Concentration totale de 1 huile dans le solide.

C‘sw : Cocentration d’huile dans le volume pareux  du  solide .

B

3
tw en g/ecm™ .

. Cadw

Concentration de 1 'huile adsorbée dans le volume poreux dua
solide A tw en g/cm3. ' '

Clw = Concentration d'huile dans le sclvant libre 4 ta en g/cmz.
Vi : Volume du solvant libre-en,cma.

Vret: Volume retenu dans le solide = Vir#Q cm3.

Porl : masse volumigque du salvant.

Lle bilan de matiére s’'écrit alors:

G.wi = Wet.C'sw + V1.Clo o Cst = Cado + C’'sw
0o Cst = a’Clm ' o= ——iiéi—ﬂ?
o . YVreat

]

Les deux éguations permetitent dfécrive ators:

1

Cadw = Vs ( Bowi — ( VY1 + a'Vret) Clw).
. . Cadow . ] s
Soit: Ka = Tiam * en remplagant les deux concentrations par

leurs expressions réspectives, on aura alors:

- o Biwi — (V1 + o'Vret) Clw L
Ka = BTwi VI Cio Eq.70

Four le calcul de Ka, on a pris wi = B.45 % ({(rendement par
rappaort au bois sec) obtenu sur la mEme matiére végétale (351
finement deécoupée par circulation continue du solvant.

L es autres cdnditinns expérimentates sont:
Vret = 140 ml , Clw = 1.1.107° g/cm3, G bois sec = 26.409 ¢,
Ul = 460 ml, o’ = 0.63, Ka = OQ.942.

La nouvelle forme de » est:



o'l Vil + s

A =

Pans les conditions de 1l expérience A = Z.6. A cette wvalsar
corréspondent les trois solutions un suivantes:

ue = 3,784, M2z = &.8B15, s = 9,764,

L'éguation s’écrit dans ces conditions - ‘s

4 4

.ty + 0.17B edp(~-S.343.10 .ty +
0.086 expl~1.16.10 2.¢) Eqg.71

Me o ' e -
g = 1 - ( 0.498 exp(-1.52.10

La convenance du modéle paurrla forme sphérique est évalude sur
la Ffigure II.21 o sont représentés la Couwrbe cinétigue
expérimentale et les équations du modéle corréspondant aux deus
cas. L’examen de cette figure montre aussi la bonne approximation
du modéle pour 1 ‘extraction a partir de grains sphériques. 0On
constate aussi 1‘amélioration du modéie eﬁ tenant compte de la
guantité d‘huile adsorbée ( ecart £ 5 % ). '

Entin on peut conclure gue le modéle mathématique étabkli a partir
d’un fondement théorique ( lois de la diffusion ) peut
représenter de tels procédés d'extraction dans des canditions
plus ou moins réelles. Neanmoins,il serait intéressant dfétudier
de 4agnn plus approfondie 1linfluence de la température a¥fin
d’aboutir a un modéle faisant apparaﬁtre dans son  eMprassion

mathématigque ce paramétre.
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Fig 11.21: Modélisation de la cinétique
d'exiraction de la concréte a partir
de la poudre de bois par I'hexane.
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I11.2.2.4 Cinétigues des produits ¢ntrainables 3 la vapegur d'eau:.

On s'est penché dans cette partie a 1 7étude de l’évalution
dang le temps des produits susceptibles d'étres entralnés par la
~vapeur d'eau ainsi gque des principaux constituants de cette

fraction volatile.

Pour cela, lesx concrieteg récupérédes inetantanément au cours  de -

1'étude cinétique (TAB II1.11) ont subi un entralnement & 1la .

vapeur dans le montage de la figure II.8. Dans un contexte .

comparatif, les expériences ont &été menées sur les concrétes

d'hexane qui ezt un egolvant apolaire et 1le dichlorométhane, -

solvant peu polaire. On s'est limité aux concrétes extraltes a .

t = 4 heures. Pour les temps élevés la masse de concréte est trésf

"faible d'on la difficulté de faire la séparation. L'évolution de]

la teneur en produit$s entrainables A la vapeur d'eau (T.C.E:

Met
Mex

définie au & I11.2.123.2) ainsi que le rapport
regroupél dans le tableau I1.18

TAB IT.18: Résultats de 1'éAtude cinétigque des produits

entrainables des concrétes d'hexane et de dichlorométhahe.

Hexane Dicﬁlorométhane
Temps (H) T.C;E Met /Mew T.C.E Met /Mew
0.25 29 0.423 36.5 0.346
0.50 36 0.677 38.3 0.470
0.75 45 0.814 37.2 0.538
1.00 51 0.904 390 0.630
1.50 44 6.926 35.7 0.754
2.00 38 0.957 35.1 0.818
3.00 25 - 0.980 33.2 0.922
4.00 . 36 ) 1.000 51.8 1.000

071 Met et Mew la masse de produits entrainables au temps t et

au temps too { dans ce cag tw = 4 H ).

Dans une. premiére étape,on g'egt intére=zsé A l'évolution avec le

sont

temps des produlits entrainables a 1a vapeur d’eau. La -

2
A

représentation de 1a variation de la T.C.E avec le temps.

(Fig ITI.22a,b) montre respectivement deux étapes pour thacun des

deux solvants; 1 'hexane et le dichlorométhane. Sur la;

8%



T.C.E

0,6

t(H)
Fig ll.2%2.a: Variation du taux de

produite entralnables avec le lemps
dans les concrétea d'hexans

T.C.E
0,6 — ——

- H(H)
o Fig 1.22b: Variatfon du teux de

~produits- sntrainabtes avec le temps
dans les concrétes de dichiorométhane
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figure IT.23a concernant l'hexane, la premiére édtspe de 0 a-

1 heure est marquée par una croissance progrizgive dbdae 4 une
extraction d'une composition de plus en plus riche en ﬁrndgits
volﬁtils. La deuxiéme étape gqui suit juste aprés de 1.4 4 heure%
ga diet}ngue quant-a-elle par une chute réguliére corréspondant a
leur:  épuisement. En revanche, la T.C.E des concréteé de
dichlorométhane (Fig 1I1.23b), aprés une augmentation de 0 A 30mn
reste relativement constante et élevée pour toute la . guite.

Ceci e traduit par une composition en produits' lourds et
volatils constante. |

Pour interpréter ces constatations, on a été amend & etudier le

. pouvoir de solubilisation et la sélectivité des deux solvants.

11.2.2.4.1 Pouvoir solvant et sélectivité [51]:

Le pouvoir de solubilisation d‘un salvant est .rattaché' a sas

caractéristiques moléculaires définissant notamment sa polarité et

son hydrophilie et qui sont révélés par: o

- La'présence de groupements fonctionnels dissociants.

-~ Le potentiel de liaisons hydrogene et la Ffaculté de mise -en
commun d‘électrons.

— L’affinité eaussolvant: soit la sclubilité du solvant dans
1‘eau et la solubilité de 1l’eau dans le solvant.

L’étude comparative de ces caractéristiques menée sur  diverses

matieéres végétales a permis de classer selon le pouvalr de

solubilisation sept solvants gui ont été utilisés, dans 1‘ordre

suivant:

. Ethanol, dichlaorométhane, methylturane, benzene, T.T7.E£, hexane,

cyclohexane.

Cependant, 1‘estimation de la capacité dissolvante d‘un solvant
ne péut EBtre réduite aux seuls pouvoirs de polarité et d’affinite
vis 4 vis de 1‘eau. D‘autres paramétres intégrant les proprieteés
physico-chimiques des corps solubilises sant de grandes
importances. Hansen [32-531 a établi le paramétre de ‘solubilite
1ié a4 son énergie.de cohésion totale noté E. Celle ci peut étre

gcindée en trois composantes:
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- PForces da dispersion Ed {fores maintenant
1'intégriteé de la molécule).
- Forces dipolaires Ep .

~

-~ Forces de llalsons hydrogéns Eh.

Cn édcrit:

E = Ed + Ep + Eh.
E _ Ed Ep Eh .
ou Ve o Ve Y Ve Y Va
on

. Vm est le volume molaire ~du solvant.

E
Ve représente la densité de l1l'énergie de cohésisn.

_Ed n L] -
~m de force de-dispersionf
Ep - " , "
Vm dipolaire.
Eh N - - .
a liaison hydrogéne.
E ,0.5 Ed 0.5
En ?ésant & = ('TET) » Ead = ('VE) ’
_ (Ee_ 0.5 _ (En_ 0.5
ép. = Vm ) , &h = | Vm )

. . 2 2 2 2
On obtient 1'expression: &° = &d7+ &p~+ Sh .

On appelle:
Paramétre de scolubilite

Composante de dispersion

Composante de polarite

o O O

Composante de liaison hydrogéne

Leur é&valuation peut étre réalisée[52-54] en. tenant compte des
contributions de chacun des groupements constituants la molécule.
Desg tables de contributions déterminées expérimentalement ont éte

publiées par Ashton et McDermott [54). D'aprés ces reéfeéerences, le

a8
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paramétre e solubilitdéd caloculs & partir de oss confposantes pows

1 'hexane et le dichloroms#thane ot donné dans le tableau T1.20

TAB I1.20: fParamétres de solubilité pous  17hexane gt e

dichlorométhane

Paramétree

Saolvante éd op &h ‘ &
Hexane 7.24 0.600 0.00  7.24
Dichluzrométhane 8.97 3.10 3.00 G

La capacité extractante dépend du po&vuir golvant aingl gque du
pouvoir extractant. Ce dernier étant relida a la capacité de
pénétration, de diffusion et de transferl de masse.

OQutre fla capacité extractante, le choix d'un solvant est
intimement 1ié & sa séléctivité qui est un facteur egsentiel. Ce
cholx sera donc un compromis entre ces deux critéres.

Dans la sélectivité d"uan solvant, la composante de dispersion
( 44 )intervient beaucoup plus faiblement gue les compusantes de

polarité ( Sp ) et de liaison' hydrogéne { &h }. Aghton et

Col [%4] proposent un diagramme de séléctivite dans le plan 4p,

6h reprodult sur la figure II.24d.

&p //

+ 8

Sh

Fig II.23: Diagramme de solubiliteé &p, Sh.

Celle ci montre gu'en présgence de solutés miscibles A, B dont les
paranclires de solubilité Sp, &h sont par conségquent voisins. La
séléctivitea maximale du solvant § est obtenue lorsgue la
distance AS est maximaie et BS est minimale.

Dans le plan &p, &h, S decit donc se situer sur la droite passant

par A et B en un point plus proche de B que de A. Le sclvant noté
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8' est inadéquat car ses affinités vis a viz de A ei B
proches.

Toute foie i1l convient gue S &oit suffiszamment édlaigneé .de B
paurdu'il Y ait formation de deux phases non miscibles, toutefols

sane Iinfluer sur le coefficient de partage 5/B dans A.

Donc il parait difficile voir impogsible d'obtenisr un solvant

. - ' .
Eimple répondant aux exigences citées. Une solutioh -parmattant

1’obtention d'un solvant idéal est de considérer une combinaison
de solvants tel que le barycentre dans le plan &p, &h se trouve

gur la droite AB A wune distance maximale de A et minimale

“de B (Fig 11.28).

&p
s3
S4 : / 82
51
/+B
/+A

&h
Fig I1.24: Diagramme &p, Sh pour un solvant idéal

Pratiquement, il est intéresszant de se limiter A4 deux solvants,
Car ilggssez difficile de controler les propriétés chimiques

d'un assemblage complexe de solvants.

I1.2.2.4.2 Discussions des résultats:

Sur la base de 1‘analyse théorique émise, 1 'interprétation de 1la
T.C.E dans 1le cas des deux solvants +ait intervenir deux
parametres: |

— Miscibilité eaus/solvant et inversement: Si celles-ci  sont
tlevées, une coextraction eaus/solvant a lieu &t elle conduirt &
une séléctivité en produits volatils faibles, car on entraine uné

+orte quantité de produits hydrosolubles.
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— Polarité du solvant: L'identité ds polarité entre un solule ot
un salvant conduit &4 une solubilisation maximals EESE* - Il est
vral que pqrmi les moleécules odorantes extraltes, on rencontre dé5
molécules trés apolaires (hydreocarbures terpénigues), d’autreslde
bDlarité plus élevée (phtalides, alcools terpdniques?, en contire
partie, la charge organique ti#érce représentés par les prmdui£5
lourds est génédralement constituée de lipides (huiles, cires) et
parfois de glucides (sucres, polyols). ‘ )

Le dichlorométhane a une solubilité dans 1l'eau des plus &Slevées

(TAR I1.9) et une polarité moyvennz. Ces propriétéds luli conférent

~une . bonne affinité pour les produits lourds, ceci  traduit

1’évolution constante de la T.C.E (Fig II.23b). Contrairement

1 "hexane apolaire et trés faiblement soluble dans 1 'eau (7 965)

posséde une bonne séléctivité pour les produits valatils.

Pour estimer la vitesse d/extraction des produits wvolatils dans
la cuncréte, la cinédtique d‘entrainement a4 la vapeur dag
produits entrainables a éte modélisde par 1’éguation 50 (étant
donné qu’‘on a appliqué la méme équation pour les concretes
entrainées). _
On a remarqué ad cours de la mudélisation-'de la cinétiqﬁe
d'extraction des concrétes que pow des tenps supérieds a ung
heure, 1’équation 50 peut &tre reéduite a uﬁ seul térme avec une
bonne approximation.
Dans ce cas 1‘éguation SO s‘eénrit:

Met

- = wp (—Ke. . 72
1 Mew Ce.exp(—Ke.t) Eqg- 7

ou Met, Mew la masse de produits entrainables a t et tow.

Ke &tant un coefficient de vitesse corréle sau coefficient de

! y1%Dse )

‘ 2
e

diffuglon par:
Ke

oG :

Ke : Congtante de vitesze

Dee : coefficient de diffusion des prodaits entrainables.
La représentation de 1*évpolution de 1a masse de produits

Mot }) = f(t) donnée s=sur la

entrainée gous forme de 1In(l e

figure 11.26a,b permet de calculer a partir de 1a pente de 1la
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o In(1-Met/Mew)

¥
-1 - *
- *
-7k e
-3t —
-4 *.
-5 i . 1 ! b S | L.
v 0.5 1 1.5 2 25 3
H(H)
Fig 1.25a: Variation de
In{1~Mat/Mew) =f(t) des produits entrain
\ ~abiss de la concréie d'hexane
o fn(1~Met /Mew)
0.5}
. -1k
K]
-1.5}F \\
2+ N
! _
5 ~-2,5F
-3 L L L i L 1
4] 0,5 1 . 1.5 2 2,5 3
H(H)

Fig 11.25b:© Variation de’
In(1—Met/Mew)=f(t) des produits entrain-—
~obles de ia concrate de dichlorométhane
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deusiéme droite la valeur mayenne de Uge pour  dews temps

supérieure A une heure. Log vileurs obteoves sond s

Hezane ) Dee = §.43 107 -3 mg/s
Dichloroaéthane Dse = 4.30 10‘13 mzfs

Cers valeurs en cowparaison avec ce“ﬁiobteﬁua'gﬁur lgs concrélLes
cofrésgondantes gont plus faibies. Ceci est  da ad- fait que
l'estimation de ces coefficients a 6té faite pour des temps o3
leur- teneur. commence a décroitre auv =zein de la concréate.

Nous renparquons sur la figure °~ YI.2&6b concernant le

. dichlorozéthane gque la droite interpolilée pour las tenps .

gsupéricurs A une heure reprégente approximativement tous les
points. Ceci . peut &tre interprété par 1'évolution constante de
la T.C.E ( Fig II.22b )en fonclion dua temps. En revanche pour
l"hexane pour des teampx inférieurs a Ganeg heure, la pante dé ila
draite est plus 1mpartante,ce qui expligue 1*augmentation de la
T.C.E ( Fig II.23a ) dans cet interville de taups. 7

Pour évaluer le coefficient de diffusion pour des temps faibles,
il fawt tenir compte des trois termes d'exponentiels das

équations 66 et 68.

Pour, compléter 1l'atude de la s2électivité des solvants envers les
produits volatils totaux, on a tenter de suivre le comportement
du solvant avec certaines classes chimiques constituant . 1la
fraction volatile. Pour cela, les fractions volatiles récupérées
prar antrainement a 1la vapeur d'eau de la  concréte ont ata
analysé@spar C.P.G dancs les conditions précitées (& II.1.2.4.2).
Deux classes chimiques formées des. principaux cunstiﬁuants ant
été mélectionnées. La premiére concérne leg sesquitérpenes formée
de 1'a, 3, ¥ himachaléne, 1la seconde englobe les composés
DEVGENEs a savoir 1'éposxyhimachal éne, CiBH220 et ia
trans o atlantone.

La variation du pourcentzqge relatif des conpomés cités dans la
fraction volatile d'hexane et du dichloromathane est donnée pas
les figures II.Z2ga;b;c et Il.27a;bjc. _ '

L'étude détaillée de la salectivite du solvant pour chague
congtituant peut se faire en tragant des diagramses de types

Ashton et Col. Ces derniers nécessit.ent la connaissance de
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quelques propridtés Intrinsfques de chague constituant teis gue
le volume molalre et autre densité. BEn absmaence de corps purs
(éta;ﬂns), ce travail est difficilewent réalisable. Néannmning, on
#e limite &4 une analyse qualitative.

L*ohgervation des figures I11.27a,b,c et 1I1.2¢6a,b,c nous permet de
faire les constatations suivantes:

- La plupart des constituants diffusent rapidement dans le
solvant. Un calcul fait en paralléle oo -UB a ést&gé le
pourcentage en masse extrait en fonction du temps, nous révéle gue
plus de 60 % de chague constituant est atteint a4 45 mn. Ceci
permet de conclure que la solubilité dane le solvant est une
etape aszez rapide et que la lenteur de la diffusion .a pour

crigine pfincipale le bloc”age mécanique de la texture du solide.

- La comparaison par un calcul sgimilaire au précédent, montre

qu'a 1 heure, 90 % des hydrocarbures sesguiterpéniques sont
extraitys par 1l 'hexane, alors gue pour le dichlorométhane, on
n'atteint que 70 ¥ . Ceci traduit 1la sélectivitéd de 1'hexane
pour cesg produits. Les composég oxygénés diffusent réaguligrement
et avec dee teneurs sensiblement similaires pour les deux

solvants.
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— a Himcchdléne —#— B Himachaléne ~—=— ¥ Himachaléne

Fig 1l.28a: Variation de la teneur
de quelques hydrocarbures de la fraction
volatile issue de la concréte d'hexane
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t(H)

-+4— 0154220  —# Epoxyhimachaldne

Fig |l.26b: Variation de la tensur de
quelques prodults oxygénés de io froct-
—jon volatlle de la concrate d’hexane

30 : —

(H)
Fig }l.26¢: Varlation de la feneur du

trans a atlantone dans la fraction
volatile de la concréte d’hexane
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Fig H:22b: VYartotion de o teneur de
deux prodults oxygénés de la fraction
. - yolatile de la concrate du dichlorometh.
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Fig Il.27c: Variation de lo teneur du
trans atlantona dans la fraction volat—
~lla de la concréte du dichloraméthana.
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III Etude cinétique de }'entrainement & la vapeur d'eau

des huiles essentielles de bois de céedre de l'Atlas

ITI.1 Etude théorique:

La.distillation est sans aucun doute la technique expérimentale
de la chimie organigue la plus connue du “"profane", 5- cause de
son utilisation par les alchimistes pu les bouwilleurs de cru. Ses

origines remontent peut Etre & plus de 3000 ans [1l1. Dés le

premier siécle aprés Jesus Christ)un savait abtenir du mercuare en

plagant le cinabre dans un pot surmonté d'un chapiteau (1'amhi£)
o0 se condensait la vapeur. L’alambic était né. Au quatriéme
siécley on le perfectionne avec la construction d'un déversoir

permettant de mieux séparer le liguide issu de la condensation de

la vapeur. l.es technigques de 1 amibix s ‘améliorent
progressi#ement. Au douzieéme siécle, l’alambic & pratiquement la
forme classigque actuelle. La gorge du chapiteau a disparid,
faisant place a4 un déversoir en forme de serpentin raefroidi dans
une cuve a circulation d/eau froide: c’est le condensewr.

Cette téchnique de séparation est basée sur quelques propridtiés
physiques telles gue la température d'ébullition; la chaleur de
vaporisation; la volatilité et la pression de vapeur saturante des
constituants du mélange.

Cependant, on distingue deux types de mélanges a distiller:

J1TI.1.1 Distillation de mélange miscibles: 7
Le mélange est chauffé Jjusgu’'d atteindre la température

d‘ébullition du constituant A Eépaﬁar permettant sa vaporisation. -

I711.2 Distillation de mélange immisciblaes:

Souvent appel ée entrainement & la vapeur. Le principe sur
lequel est basée cette opération a été mis en évidence par Leibig
en 1832 et n‘est au fond qu’une conséquehce de la laoi de Daltbn
sur les '‘mélanges des gaz et des vapeurs. Dans le domaine des
huiles essentiellesg la distillation signifie 1‘isculation des
notes odorantes volatiles de la matiére végétale.

Paur cela'trois types de distillation ont ete developpés;

I1II.1.2.1 Distillation a 1l'eau ou hydrodistillation {& I.4.1.3)
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I11.1.2.2 Distillation mixte: Connue souvenlt aussi sous le nom de

distillation combinée (eau + vapeur). La matiére végétale &

~traiter -est deéposée sur un plateau perforé séparé de [‘s2au  se

trouvant au fond de 1a cucurbite. Cetie sau peut Etre chauffée et
vaporisée directement ou & .1’aide d'un courant de #apeuﬁ
prbvenant'd’une génératrice de vapeur externe. e

Cette technique présente les caractéristigues suivantéa:

- La vapeur est toujours completement saturée, fralche et  jamais

surchauffée.

‘w La plante est en contact avec la vapeur seulement st non  avec

1’eau bouillante.

IT1.1.2.3 Entralnement a la vapeur d‘'eau:

C'est un procéde industriel d'extraction des  huiles
essentielles.
L'appareillage n'a pas subi . bgaucoup de modifications depuis sa
mise en oeuvre par les industriels Grassois {2]. Il comprend
pricinpalement quatres parties:
- Une génératrice de vapeur ( chaudiére a4 eau )
- Un alambic ( cucurbite )
- Un condenseur
-~ On essencier Florentin ( décantation ).
Cependant, les détails technigues (distributeur de vapeur, forme
de condenseur,...) dépendent directement de 1a capacité et Ala
nature de la matidre végétale distillée. L'inconvenient majeur
de 1a méthode est la consommation excessive d’'énerqie. Pour
réduire cette dépense énergétique, un dispositif breveté {21
utilisant un compresseur inséré entre le condenseur et 1‘alambic

paermet une économie d'énergie de 80 % .

I11.1.3 Phénoménes de transport:

Au cours de lentrainement & la vapeur‘d’eau; la séparation
des huiles essentielles & partir de la matiére veégétale passe
par deux étapes:

— Entrainement de 1 ‘huile de surface.
~ Transtert de l’huile intérieure par diffusion 2t entrainement &
la surface.

Cette derniére étape se trouve Etre la plus lente et par



conséquent} c'est d'elle guie dépend la vitesse totsle du
Processus,

D’aprés Rochenberq [41: ce transtert se fait comme suit:

A la température d’ébullition de 1‘eau, une partie des huiles
volatiles se dissolvent dans I ‘eau  (vapeuwr humide) présente &
1’intérieur des glandes. Cette solution eau—hui%e s’insinueg
enéuite par oshese & travers les membranes gnnfléeé‘ du tissu
végétal et atteint enfin la surface externe de lé inatiére
véggtale oda l’huile est vaporisés au contact de la température
¢levée régnant dans la cucurbite. La vapeur d’eau pénédtre les
‘membranes ainsi perméables afin de remplacer l’huile vapoirisée et
va servir de solvant a une autre quantite d'huile contenue dans
la cellule pour former alors de nouveau une solution eau-huile.
e processus continue de la mEme manidére jusqu’g épuisement de
toute 17hulile contenue dans les cellules. Selon cette hypothése,
l*isolation des produits volatils est déterminée plus par 1leur
golubilité dans 1‘'eau que par leur point d;ébullifion. Cela‘ 5
été justifiéepar la distillation a la wvapeuar d'eaﬁ des grains de
carvi non diviseés [4], o il a été remarqué la présence d'un taux
élevé en carvone (cétone de point d'ébullition élevé et de grande
senlubilité dans 1‘'eau) dans les premiéres fractions récupérédss.
Et .ce n'eslL gue plus tard gue le limonéne {hydrocarbure

ronoterpénique de faible sclubilité dans 1°'eau) commence 3

distiller malgré =sa basse température d'ébullition. Ces
constatations ont é8té confirmées dans beaucoup de travaux [5 - 8]

menég sur différentes matiéres végétales.

Concernant la ¢inétigque d'entrainement A la vapeur d'eau, peu de
travaux ont été effecltués dans ce sens. Ceci est'dﬁ A notre 'avis
A la camplexité du phénoméne et i'absence d'une physico-chinmie
qui gére le phénoméne. L'un des rares travaux a 6té reéalisé sur
des copeaux de bois de pin [9] et a permiz de corrélérl*évolution
du rendement en huile en fonction de la températﬁre et du temps
ainsi que l'étude des conditions hydrodynamiques optimales de

transfert.
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ITI.1.4 Modélieation de la cindbigue par entrainement a la

vapeur d'eau:

En se basant sur 1'hypothése de deux étéges {entraitnement de

1’huile de surface et hydrodittusionl), on a tenté dapprocher

chaque étape par une édquatiaon mathématique similaire a celle

AR

simplifiée dans le cas de l’extraction par solvant (Eg.4%7).

Soit: MEt : masse de 1l 'huile entrainés & t.
MEw : masse de 1 hulle entrainée & tow.
MEt

1 - ME® = C.exp{(- K.t) Eq.73

Far analogiese a 1l ’extraction par solvant, la constants L est
relide aux conditions opérataoires (nasse -de - bhois,
granulométrie et débit de vapeur solvant et autres coefficients
d’équilibre salide-liguide). K est foanction des caractéristigues
physigues du solide {(épaisseur des copeaus et cnefficiént de
diffusion), i1l est exprimé en _seconde_let peut Etre considére
comme une constante vitesse. FPouwwr ¢ = 1, -l’équatian T3

concorde avec c¢elle utilisée dans 1 'étwuwde cinédtigue d’une
réaction chimigque de lefordre. Cette forme de 1 équation a &té
utilisée par certains auteuwrs [81 pour décrire la cinétigue de
l1’entratnement & la vapeur des huiles essentielles des fleurs de

la lavande.
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I11.2 Partie expé&rimentals

Cette partie consacrée 3 l’entrainement & la vapeur deau’ des
huilee esgentielles de bois de cédre de l1'Atlas a pour aghbhjectif
une étude principalement qualitative. Toutes ler expériences ont
été.effectuésdana un montaqe (figure III.1)} a l‘éch;ile semi

pilote réalisé au niveau du département de ygenie chimigue. A
cause de l'épuisement de ]l'echantillon de bois danf on dispose,
ix# Buite des expériences ont été menéés sur du bois de cédre d'un
frgnc ramené de la méme station forestiére, coupé durant la méme
péricde gue le premier échantillon et dont l'ége moyen est éstimé

A 60 ans. Pour le differencier nous l'appelons échantillon 2.

II1.2.1 Etude du phénoméne d'hydrodiffusion:

Pour obtenir plus d'informations s le déroulement du
processus de distillation & la vapew des huiles essentielles,
ung étude cinétique a #2té menénr s 100 g de bois  de
l‘echantillon 1, avec un débit de vapeur (distillat} de 03 1/h.
Les extraits d'huiles essentieiles recupérés instantanément ont
été analysés par chromatographie en phase gaseuse et identifiés
en utilisant le couplage CG6-5M dans les mEmes congitions
précitées. Cette analyse nous a permis de suivre 1/évolution de
la teneur de quelgues principaux constltuants {représentant deux
classes chimigques: Hydrocarbures sesquiterpéniques et composes
oxygénés).

L'évolution moyenne de la teneur {figure III.2a) des constituants
de la 'classe des sesgquiterpénes formée de 1'a himachaléne

{Teb = 68°C & 0.1 mmHg),  himachaléne (Teb = 77°C a4 0.1 mmHg)
et du » himachaléne montre une courbe grimpante pasgant

des teneurs faibles dans les premiervrs temps 4 un wmaximum dans
les derniers extraits. En revanche, les constituants de la
deuxiéme classe formée des composeés oxygénés regroupant
l'epoxyhimachalane (Teb = 120-125 °*C a 2.5 mmHg}, C1i5H220 et la
trans o atlantone sont présents avec une forte proportion

dangs les premiers extraits suivi d'une chute de leurs teneurs

dans les extraits recupérés par la suite (Fig I1.2b,c)

1CG
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t(H)

—— o Himachaléne —%— B Himachaléne —8— ¥ Himachaléne

Fig !ll.2a: Variation de la teneur de
quelques hydrocarbures sesquiterpéniques
dans I'H.E de bois de cédre de ['Atlas
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t(H)
e gpexyhimachaléne ™9 C15H2EQ
Fig [1.2b: Yariation de la teneur de

deux compoaés oxygénés dans l'hulle
ansenticlle de bois de cédre de l'Atles

T T

HH)

Fig I1.2¢c: Variation de la leneur du
trans atlantone dane 1'HE de bois
de cddre de l'Atias

110



Cee rérultate ont pour origine le fait que l'ordre de soriie est

favorige par la solubllité des constituants dans 1'eau qQue par le
point d'ebullition. Ceci a eu pour consédgquence 1'entrainement
plus raéide de composés oxygénés susceptibles de pféseutef une
solubilité plus grande dans l'eau malgré leurz point d'égpllition
asgez élevé, au contraire 1les hydrocarbures sesquiterpéniques
présentant un point d'ébullition relativement bas n'ont g; leurs
teneurs augmenter gque dans les derniers extraits recupégés. Ces
résultats sont favorablesg a 1l 'hypothése 4mise par Rochegperg et

confirmée dans la série de travaux [6 -~ 8].

Pour bien 1illustrer ce concepi, nous allons explo%?er ces
régsultats d'une autre fagon: ‘

En utilisant les teneurs relatives et le rendement en huile
egsentielle, on a porté sur les figures II1.3a;b 1'év01p$ion du
pourcentaée en masse de chagque constituant des deux clq;ses en
fonction du temps. L'examen de ces figures révéle qu'a %?5 heure
entre 81 et 91 ¥ de composés oxygénés ont été entraines contre
un pourcentage de 63 - 67 %* pour les hydrocarbures

sesguliterpéniques.

I1I.2.2 Etude de queiques paramétres influengant 1‘entra§nement a

la vapaur d'eau:

Nous allons nous intéresser au cours de ce paragraphe, A
l1“étude de quelques paramétres importantginfluengant la conduite
du pfacessus d’entralinement 4 la vapeur d'eau a saveilir le débit
de vapeur (distillat), la masse de bois et Ia granulomégrie du
bois. Ces experiences ont été effectuées sur du ppig de
l1'echantillon 2.

Les paranétres étudiés et fixés ainsi que les condition=s opéra-

~-toires pour chague cas sont regroupé s: dans le tableau ;11.1.
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t(H)

~—+— « Himachaléne  =%— B8 Himachaléne —&— ¢ Himachaléne

Fig Il.3a: Evolution du pourcentage
en masse de trois hydrocarbures sesqui-—
—terpéniques dans I'H.E de bois de cédre
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t(H)

=~ C15H220 =~ Epoxyhimachaléne =~ Trans atlantone

Fig IIl.3b: Evolution du pourcenmi}e en
masse de trois composés oxygénés dans
I'H.E de bois de cédre.
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TAB III.1l: Conditions opératoires de 1'étude des paraggtres

influengant 1'entralnement & la vapeur d‘eau.

. . M :
Débit 1/h ass§012e (g) |Granulométpie
Paramétres |- M bois = 100g|- D&bit = 3 1/h|-~ Débit = 3 1/h
fixés - G.G - G.G - M bojis = 100 g
Paramétres T.1 boig T.5
{mm) (mm)
1.4 . 50 10 G.G
varies 3 100 4.75 M.g 10
5.5 150 1.6 P.G 4.75

G.G : grande granulométrie
E.G

3
=
(1]

moyenne granulométrie

petite granulométrie ; T.I : tamis inférieur

T.S : tamis supérieur.

Dans ces conditions opératoires, les différentes étudesg
cinétiques ont été réalisées. L'évolution du rendement en huile
essentielle ean fonction du temps pour les digférents

paramitres étudiés est donnée dans le tableau 1171.2.

TAB 111.2: Evolution du rcendement en huile essentielle en

fonction du temps pour les différents parapdtres.

temps (H)
0.25 |0.50 [0.76 1 1.5 2 3 4

paramétres i

1.4 0.42 |0.48 |0.65 |0.69 |0.78 |0.87|0.95|{0.99
Débit 3 0.84 {1.21 [1.50 {1.63 |1.74 |[1.80|1.86!1.91

5.5 0.35 |0.53 |0.64 {0.69 [0.73 [0.74{0.756!0.80

50 0.25% |0.30 [0.38 |0.39 [0.43 |0.46(0.47|0.48
ngse 100 0.84 [1.21 |1.50 !1.63 |1.74 |1.80{1.86|1.91
bois 150 06.03 |0.05 [0.07 {0.09 |0.17 [0.20|0.21|0.23

G.G 0.84 {1.21 [1.50 {1.63 |1.74 |1.80|1.86[1.91
Granulo- :
-métrie M.G 0.62 (0.67 |0.95 [1.02 |1.27 [1.42|1.5211.57

P.G 0.53 |0.61 |0.85 [0.89 i0.91 [{0.93[0.99(1.03




Pour expliquer 1‘optimum des paramétres d’une part et la.
modelisation de la cinétique de 1l entrainement a4 la vapeur d’eau
d’autre _part, cette derniére a été approchée par 1’éguation 73,

Pour cela les données cinétiques du tableau ITI.2 ont ete

‘MEt , o
_ﬁﬁ&) = f{t), ot MExw corréspond

A -‘la masse entralinée A +t= 4 H. Lers différents traceées

reprédsentées sous forme de In(i-

corréspondants sont donnés par la figure III.da;b;d pour le
débit, la figure III.5a;b; pour la masse de bois et la figure

III.6a;h; pour la granuloméfrie. L'examen des difféerentes

-figures fait apparaitre deux droites obtenues par intérpollation

linéaire. La premiére de courte durée, s'étalant sur l'intervalle
inférieur a2 60 mn, la seconde plus lente et régissant 1le reste
du processus jusqu'; sa fin. )

La présence de ces deux droites fait renaitre 1'hypothése de deux
étapes pour le processus d'entralnement a la vapeur. La premiére
limitée dans le temps et .coiréspondant a l'entralnement de
l1'huile de surface, l2 seconde plus lente et concerne
1"établissement du régime stationnaire d*hydrodiffusion dea
1'huile.

Eour donner une interprétation a4 la valeur optimale enregistrée
pour chacun des parametres, on a été amené a évaluer la pente des
différentes droites corréspondant aux deux ¢étapes. D'apreés
l'équation‘ﬁﬁ, ces pentes re sont d'autres que les consténtes
de vitesse de l'égquation cinétique, dont les .valeurs estimées

sont regroupées dans le tableau ITXx.3.

TAB I11.3: Coefficients de vitesse corréspondant’ aux deux étapes

pour les différents paramétreag.

coefficients Débit 1/h Masse de bois|Granulométrie
de vitesse ’ (g)
de chague

étape 1.4 | 3 5.5 | 50 j100 |150 |6.G |M.G |P.G
' o2 mn- 1
-y K1-10 mn 2.2213.37/3.54(3.33]/3.37|3.53{3.37{3.41/3.21
( 1% ®stape )
Kz.lO2 mn-l

{ zqm?etape%)
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In(1—~MEt/MEo)

o 05

1 1,5

2
t(H)

—%— Premiére étape —— Deuxieme étape .

Figlll.4a: Variation de
In(1=MEt/MEa) = f(1).
pour un débit Q = 3 |/h

3,5
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In(1 ~MEt/MEw)=F(1)

0 L
0,5}

-1k
-1,5¢+ +

-2 k-
-2,5 |

~3 _ \ >
_5'5 1 i i il 1

o 0.5 1 1,5 2 2,5 3 3.5
t(H)
—+= Premidre étaps  —*+ Deuxidme étape
Figlil.4b: Variation de
In(1-MEt/MEw) = f(t)
pour un débit Q = 1.4 |/h

0 In(t ~MEt/MEw)
05}

- b
-1 ’5 L

-2k +
~251 * T

‘ +
-3 1 t I Jd. i
0 0,5 1 (1] 2 2,5 3 3,5
t(H)

—+= Premidre étape  — Deuxidme étape

Figltl.4c: Variation de
In(1-MEt/MEw)=f(t).
pour un débit @ = 5.5 I/h
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. 5?(1 —~MEt/MEg,) _ o k

o ‘0,5 1 1,5 2,5 3 3.5

2
t(H)
T Premisre stape -+ Dguxidme étape

Figtil.5a: Variation. de
In(1—~MEt/MEa) = £(4).

pour fa masse M = 50 g

In(1~MEt/MEw)

-0,5F

0 0,5 1 1,5
i(H)

~+= Premiére siape  —— Deuxidme &tape

Fig I4.5b: Variation de
In(1~MEt/MEm) = f(}).
pour lg masse de bois M = 150 g
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o in(1-MEt/MEw)

05+
o

| b

-1.5F

3,5 2 1 I A 1 1
o 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
t(H)

=+ Premiére étaps - Jeuxidme biaps
Figll.6a: Yariation de

in(1-MEt/MEm) = f(1).
pour la Petite granuiomaétrie

In{1 —MEt/MEw)

0,5}
-] -
-1 '5 -

i
»n
w

T

1
i
tn

T

0 0.5 1 1.5 2.5 3 3.3

2
K(H)

= Pramidre. étape Deuxiérme étape

Figlll.6b: Varigtion de
In{1—~MEt/MED) = f(t).

pour la gronulométrie Moyenne.
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Bur la bage dee résultats réunie dans le tableau III.3, on
constaté pour-chaqﬁe paramétre ce gqui suit: ‘

- Paramdtre débit: L'examen des valeurs des constantes de .
vitesse cor;éspondant a la premiére . étape montre. gue leur .
augmentation est liéde A& celle  du débit. Ceci a pour
origine le fait gu'un grand débit de vapeur favorise un entrain-
-~ement plus important de 1°'huille de surface. En revanche,
.lee valeurs de Kz corréspondant a l'étape d'hydrodiffusion plus
lente, varient en sens inversze au débit. Ceci peut étre
interprété par une diffusion plus importante 4 faible débit. La
valeur de ]1'optimum enregistrée pour un débit de 3 1/h corréspond
au compromis entre les deux étapes.

- Parampétre: granulométrie et masse de bois: L'examen des valeurs
de la cangténte correspondant aux deux étapes pour les deux
paramétres étudiés révéle un ordre de grandeqr gimilaire. Ceci
peut indiqugmae paramétre le plus important dans le processus
d'entralnement A la vapeur d'eau est le débit de vapeur.

Etant donné gue les expériences dans ce cas,nnt été effectudes é
un débit optimal ( 3 1/h ), la constante de vitesse n'a .pas é&té
influencée par les paramétres,massa de bois et granulométriae.
Pour la masse de bhois M = 150 g, la constante de vitesse de 1la
deuxiéme &tape étant faible, ceci peut é&tre due au tassement plus
important, d'ou' une résistance gqui s'ajoute a celle de
'1'hydrodiffusion. '
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111.3 Extraction. des huiles essentielles da bais dé cadre

~

de 1°'Atlas par hydrodistillation

L'hydrodistillation est utilisée dans de nombreux pafs
souvent de fagon artisanale. L'opération est menée sous pression
et parfois A la pression atmosphérique. Le développement de cette
-technique revient aux grassois qui l'on améliorée et appliquer
a4 la distillation de plusieurs plantes telles l'iris et 1le clou
de girofle [10]}. Au cours de 1'hydrodistillation, !a matiére
végétale se trouve immergée dans 1l'eau bouillante. Les résultats
de beaucoup de travaux révélent gue la nature de 1l'eau {acidité)
a une influence majeure sur la composition de 1'huile gssentielle

isolée. L*étude analytique montre la transformation chimigue de

. certains constituants tels le linalol et 1'acétate de linalyle

dans la lavande, sauge sclarée et le bigaradier [11 - 14]. Cette
dégradation permet d'obtenir le myrcéne, limonéne, nérol,

géraniol et d'autres monotérpenes oxygénés et hydrocarbonés.

Pour visualiser 1'influence de la nature de 1'eau sur Ila
cinétique d'hydrodistillation et la composition de 1'haile
essentielle obtenue, différentes expériences ont éte réalisées en
utilisant des solutions aqueusés tamponnées ( PH = 4, 6, 7, 9 ).

Ces éxpériences ont été mendes sur du bois de cédre de
l1*'ecahantillon 2 & l'echelle laboratoire dans les conditions

suivantes:

Masse de bois 50 g ( sous forme de sciure )

Taux d'humidité = 13.1 % .

Volume de la snlution'aqueuse tamponnée = 3 1
r Temps de dixtillation = 5 heures

Débit de distillat = 0.42 1/h
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L'évpolution du rendement en hulle eszentielle éu cours du

tempe pour les quatres solutions agueuses tamponnées ( PH = 4; 6;

"~ 7; 9 ) utilisées est donnée dans le tableau III.4.

TAB III.4: Evolution du rendement d'huile essentielle en fonction

du temps pour PH = 4; 6; 7; 9.

Temps (H)
PH de la _ 0.2510.5010.75| 1 1.5 2 3 4 5
solution agqueuse
4 0.04{0.26|0.46(0.54|0.76]0.9111.18!1.23|1.30
6 0.05|0.23/0.41{0.52|0.77|0.90j1.15]1.26!1.41
7 ¢c.06|0.26!0.36]0.56|0.76{0.92{1.08|1.26|1.46
9 0.09{0.20({0.39;0.59{0.77{0.921.15|1.28!1.56

L'examen du tableau III.4 permet de constater que l'acidité de

l1*eau influe peu sur le rendement final de 1'hydrodistillation.

Concernant lalmodelisatidn de la cineétique d'hydrodistillation,

aon a tenté appliquer 1'égquation 73.

La représentation des données cinétiques du tableau III.4

MEt K& . .
_ﬁf&) = f{t) (od MEx est la masse d'huile

entrainde a4 t = 5 H) illustrés par les figures III.7, 8, 9, 10

sous forme de 1ln(l-

révéle l'axistence de deuﬁ étapes conduisant le processus. Ceci
indidue gue l'hypothése émisge par Roghenberg reste - valable pour
interpréter le phénumEné d'hydrodistillation. On remarque
cependant que la ﬁremiére étape est négligeable. Ceci a pour
arigine le fait gque le bois est directement en  contact de 1‘eau;
}'étape de solubilisation et d'entrainement de 1'huile de.

surface, c'est 1l'hydrodiffusion gqui impose sa loi de vitesse de=s
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5 In(1-MEt/MEs)

i

H(H)

~+- 1 stgpe —+— 2 Stape

Fig l.7a: Variation de
In(1—MEt/MEa) = §(1).
PH = 4

H(H)

4= 1. étape T+ 2 étape

Fig Nll.7b: Vorigtion de
in(1—-MEt/MEw) = f(1).
PH = 6




In{1~MEt/MEw)
&.gﬁ_‘ﬂ_.‘ .

0,5}
-1
-1,5+
-2k
-2,5
o 1 2 3 4 5
t(H)
-~ 1 gtape =~ 2 éiapé
' Fig i.7¢: Variation de |
In(1-MEt/ME®) = f(+).
PH = 7
o‘ln(1—MEt/MEm)
- 0,5F
-1
-1.5
-2
0 1 2 3 4 5

t(H)

1 gtope T 2 étape

Fig I1.7d: Variation de
In(1~MEt/MEw) = ().
PH = 9
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lee premiérer minutes. C'egt ce quli laisse apparaitre
figuree I1I1.7,8,9,10 que la totalité des

sur les

points expérimentaoux

peuvent &tres représentés en moyengne par la droite correspondant

al: hydrodlffusion dont la constante de vitesse est donnée dans
le tableau .II1.5

A}

TAB III1.5: Constante de vitesse moyenne de }'hydrodisiillation

PH de la solution 4 ' 6 7 9
Const.Vitesse.10> 14.1 10 7.87 7.99
L'examen du tableau III.5 et 3 montre que le pracessus
d'éntgainement 4 la vapeur est plus raplide que le processus
d'hydrodistillation, ce gqui 'se manifeste par un rendement

généralement plus &levé dans le cas de 1l'entrainement a la vapeur
d'eau.

Afin d'examiner la variation subit par ‘1a compogsition de

1'huile essentielle récupérée sous l'influence du PH, une étude
analytique par chromatographie en phase gaseuse a été menée suar
les 'extraits d'huiles des quatres solutions agueuses utilisées,

dans les conditions chromatographiques précitées.

Les différentes analyses effectuées nous ont permis de sﬁivre

l1*évolution de la teneur des principaux constituants Aa =savoir
1'a, 2, » himachaléne { classe des sesgquiterpenes) et C16H220,
l'epoxyhimachaléne et la trans « atlantone ( classe des composés
oxygéhes . Les résultats de cette analyse sont rassemblés dans

le tableau III.5.(annexe 3).
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TAB IIJ.6: Teneurs instantanées des principaux constituants
dang 1‘huile essentielle obtenue par les

différentes solutions aqueuses

Tenps (H)—s

Constituants 0.25/0.50/0.75] 1 {1.5 | 2 3 a | 5

"
=

1.563/0.69|0.39!1.08/1.14{0.63|0.73{0.47(0.75
1.59(1.0011.00{0.41|0.38|1..28|0.80|0.57(0.38
1.67/0.34/0.32{0.65/0.38{1.21|0.95{0.32|0.79
0.95/0.84|1.27;1.49{0.83|1.35[1.30{1.06|1.07

o himachaléne

O~ s

14.1|0.82|9.51}112.5]14.4/13.1{10.68(10.9{0.83
/12/(6.57/5.80[6.48]6.83/6.48(6.3117.97(2.50
11.9|8.91|7.66) 12 112.5{11.3|16.2| 17 18

7.27|6.57{6.80{6.481/6.83(6.48|6.31|7.97|2.50

7 himachaléne

CNOC

6.86(1.79|3.40:4.37{5.46|4.87|5.08/5.66/1.01
1.23(0.98(1.068]0.50{0.60}1.70/1.86{2.03}1.52
4.92|3.17[1.7511.7314.56{2.30|/6.10|5.76}6.35
3.10/2.94;3.4013.4813.72{4.07|4.63[5.80}{1.95

7 himachaléne

O~ O

3.15(14.19/2.98]3.46(3.1212.22|2.031.87,2.26
3.02(2.80{2.64{1.77/2.10{3.65(4.213.20;2.40
3.67!5.61{6.06(4.61{3.53|3.06|2.38[/1.8212.08
2.37}12.2412.34|2.15{2.10{2.16(3.32/3.65{4.38

C15H220

OdoO b

4.7716.38|14.7412.94:2.64|3.56(4.00{3.80|3.27
20.7119.8|14.519.64(7.92|7.80/6.34(6.34|5.78
12.8112.1111.9|14.0}16.0(19.8|1b.8120.8/17.2
13.4(16.0{15.0(13.8}11.88.67{8.20{5.72|5.69

Epoxy~

O~

-himachaléne

.

8.84(13.3|16.7(14.2{12.8{14.4|13.3(13.6|18.5
12.1)10.712.1}11.1113.8(11.9{12.0]13.0(18.6
12.8112.1111.9(14.0(16.9(19.9(15.8}20.8|17.2
12.1}10.6§12.1(11.1}13.7|11.9(12.0}13.0)18.6

Trang-
-0 atlantone

W~

L'examen du tableau YII.5 montre gue la teneur relétive de

1'a; {3, ¥ himachal®ne, C15H220 et 1la +trans o atlantone eét
légérement affectée par la variation du PH de 1'eau
d'hy&rodistillation. En revanche, la teneur de 1‘époxyhimachaléne

A PH = 4 est différente des teneurs enregistrées pour les autres

- valeurs du PH, ce qui laisse prévoir une transformation chimique

de cet constituant.

Les constatations faites ont 4 notre avis, pour origine deux

raisons:

- La structure chimique des constituants,ayant gardés des tensurs

approximatvement constantes pour les difféerents PH est assez
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régigtante face A l'attaque du proton.
~ Les valeurg de PH étudiés zont assez grandes. Les travauxX menss

dana ce gene [16] révélent que 1‘'apparaition d'asrtéfacts est
importante pour des PH faibles ( PH = 2 ).

L.a transformation de l'époxyhihachaléne par action du proton H+

a été dtudiée [16]) ot peut mener A quatres corps différents

gelon les mécaniemes suilvants:

Ler propriétés phyaico—éhimidues et spectrales sont publiés dans
le méme travail. Les gquatres mnlécules formées ont 1la formule
brute suivante: CiEH240. La présence de cette molécule dans les
essences de bois de cédre a été mentionnée dans le travail
dfanalyses [17] effectué sur le cédre de 1'Atlas-marocain (c'est

la structure 1 gui a été identifiéel}.
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Une autre étude analytique sur le bels de cédre de 1°'Atlas
algérien fait état de la présence de cette molécule [18] sans
pﬂu:‘autant donner ea structure réelle, pouf notre part nous

n'avang pu mettre en évidence gon évolution avec les PH utilisés.

I
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CONCLGSICON

Qané ie cadre de la valorisation deé produits naturéls natignaus,
nGuE nous Eommes intéressés dang ce travail a 1la modélisation
pathémantique de 1l'extraction des essences de bois de cé&dre de
1tiktlias extraites, par =olvants et par entrainement 4 la vapeur
d’eau. A

Avant d'entamer le travail de modélisation et A cause de
i‘importance du solvant dans les opératicdns d'extraction, une
€tude de mise en oeuvre d'un solvant a été effectuée sur une
egsence légéere (26 - B84 °C) provenant de la raffinerie d'Alger.
Cette étude a permis de déceler les propriétés dissolvantes Fart
intéressantes des différentes Fractions Séparées. En revanche un
travail de dJdeésodorisation et de la séparation des produits
ar&m;tiques susceptibles de ‘ﬁrésenter' une toxicité certaine
semble étre nécessaire.

Cancernant la modélisation mathématique, } "équation indicielle
gtahlie et simplifide dans le cas de la ' percolation a
&étd appliquée 4 deux formes géométriqués du bois ( copeaux et
puudre“de bois ayant respectivement une plane et sphérique).

Les ‘réguitats nous ont révélés la bonne approche du modéle (écart
‘éhfré”ﬁqiﬁts”ekpérimentaux et théoriques entre 0 et 30 %) et son
amélioratinn en tenant compte de 1'huile adsorbée.

LY'étude cinétique des prodﬁits entrainables & 1la vapeur d'eau
nous a permis d'expligquer 1'évulution de leur teneur et leur.
composition "avec le temps ainsi que certaines propriétéas
spécifiques au solvant telles la sélectivité et la capacite
.diSSO}vante.' |

'ta derniéza éartie réservée a4 1'entrainement a la vépeur'd'eau et
Vinwdrndictilnvion A nermis d'interprater le phénoméne
d'hydradiffumion des huiles essentielles et 1'ordre de sortie de
certéings classes chimigqgues. Les résultats de cette étude ?taieni
favorables a l'hypothése émise par Roéhenbérg et confirmée par
beducoup de travaux.

La modélisation de la cinétique d'entrainement a la vapeur des
huiies essentielles par une équation similaire & celle approchée
darnig ls éas_de la percolafion a purmnis d'interpréter la wvaleur

optimale du rendement pour les paramétres étudiés.
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L*hydrodigtillation mendes par des golutions agueusas de
différents PH (= 4,6,7,9) nous a révéie gque l'acidité de 1l'eau
aegt Eang influence gur le rendement Final en huile ainsi gue sur
la cinétique ellé méne. L'action chimique n‘était pas tréa'
apparenﬁg, cecl est d0. A notre avis au fait gque les solutions
utilisées n'etait pas trés acides. Les travaux menés dans ce
contexte montrent que les alt&rations par effét d*acidite
-

apparaitrant pour des PH 2. e
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Annexe 1

Appareil de Dean -~ Starck - “ ot
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. ANNEXE 2
Solutiong de Solutions de 1'équation: tg un - A un = 0
l1'éguation: '
A e M2 43 e us LS
f(x) = e.erfex 1.5708|4.7124|7.8540(10.995|14.137|17.278
4 f{x) 9.0000|1.6385:4.7359|7.8681{11.00%|14.145{17.285
o 1.0 4.0000[1.7155;4.7648|7.8857}11.018(14.15517.293
. 0.05 0.9460 2.3333|1.8040/4.8014)|7.9081 1;.034 14.167(17.303
0.1 0.8965 1.5000(1.9071{4.8490}7.9378]11.055(14.184]17.317
0.15 0.8500 1.0000[2.0288(4.9132[7.9787/11.085{14.207{17.336
0.2 0.8090 076567 2.17465.0037!8.0385(11,.129|14.242{17.364
0.26 0.7703 0.4286)2.3521(5.138618.1334(11.201(14.299(17.412
0.3 0.7346 0.2500|2.5704 5.3540 8.3029({11.3365(14.408(17.503
0.35 0.7015 0.1111{2.8363{5.7172|8.65687|11.653114.687|17.748
0.4 0.6708 0.0000{3.1416{6.28329.4248|112.566156.708(18.8560
0-45 0-6423 Solutions de 1l'équation: tgun = 3 un 2
0.5 0.6157 (3 +x wunm)?
0.55 0.5909 LS e Mz 449 M us He ‘
0.6 0.5678 @ 3.1416(6.283219.424812.566|15.708]18.849
0.65 0.5462 |9.0000{3.2410|6.3353(9.4599{12.593(15.729|18.867
0.7 0.5259 |4.0000|3.348516.3979)9.5029 12.625|15.7556 lB.BBQ
0.75 0.5069 |2.3333]3.4650]6.4736 9.566712.666{15.788|18.917
0.8 0.4891 |1.5000({3.5909(6.5665(9.6255712.720 15.832 18.954
0.985 0.4723 1.0000!13.7264|6.6814{9.7156(12.792|15.892119.005
U.9Y 0.4565 |0.6667[3.8711/6.8246|9.8369|12.894|15.978 19;078
0.585% 0.4416 |0.4286|4.0236{7.0019(10.004|13.042:16.108|19.193
1 Y 0.4276 |0.2500{4.1811|7.2169 10;235 13.268116.321:19.390
0.1111{4.3395|7.4645(10.543|13.613|16.683|19.756
0.0000[4.4934{7.7253)110.904|14.066117.220({20.371




