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Subject:Influences of the solvent in extraction of essential
——————— oil of ALGERIAN ceader wood.

Summary &

This study consists in a determination of the initial amnd final
boiling point of the range to be choiced as a volatil solvent
from soft naphta of ALGERIAM petrolium and then to conduct
comparative studies between differents types of extractions
with continued circulation of the choiced solvent.
SujetiExtraction par solvant volatil issu dfune coupe d'essence
mmmmm légére (5.R.) de 1l’'huile essentielle du ceéedre ALGERIEN.

Résumé :

Le preésent travail consiste en la détermination des points
d’é&bullition initial et final de la fraction & choisir comme
solvant volatil & partir d’une essence légeére (S.R.) du pétrole
ALBGERIEN et une étude comparative entre les diftferentes
méthodes éxtractives avec circulation continue du solvant
choisi.
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I-INTRODUCTION.

Une des valorisations possibles des éspeces foreéstiéres
que nous avons envisage est l'extraction de leurs huiles
essentielles dont 1’importance économique est considerable,tant
gu’il est vrai gu’elle trouve des applications dans les
domaines les plus variés allant des industries alimentaires aux
industries pharmaceutiques en passant par les cosmétiques et

les parfums.
Notre intéret s’est porté sur le bois de ceédre vu la

haute valeur ajoutée de son huile et sa relative abondance en
.Algérie et notamment dans les parcs natianaux du Djurdjura,
Ehenchela ,Chréa...

Les huiles essentielles principalement volatiles et
immiscibles dans l’eau constituent les portions des
meétabolismes secondaires des produits de la plante.Ceux sont
des melanges fort compléxes de divers composés organiques,les
constituants majeurs étant généralement des térpénes,ditérpénes
sesquiterpénes et leur dérivés oxygénés (alcools,aldéhydes,

cétones...) . .[11]

Les essences contenues dans les tissus végetaux peuvent
étre extraites aussi bien par entrainement & la vapeur d’eau
ou par hydrodistillation,que par épuisement de cértaines
parties spécifiques de la plante dans les solvants organiques.

Farmi ces procédés,l’extraction par solvant est de nos

Jours 1’une des méthodes les plus utilisées.
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A cet effet,l’étude du procédeé d'extraction de
l’essence du bois de cédre de 1’Atlas par le n—-héxane a été

menée .[2] .
Comme 1‘héxane est un solvant fort couteux et

importé,on a pensé le remplacer par de l/éther de pétrole gui
est un solvant beaucoup moins couteux et gui sera produit sur
place & partir d’une coupe pétroliére qui est l’'essence

légere (26-84~0C) .
Four le choix des points initial et final de la

fraction & utiliser on a pensé suivre la cinétique
d’extraction et la guantité maximale de concréte pouvant étre
extraite.

Guant & la qualité de la concréte obtenue,celle-ci a
eté avaluee en mesurant ses propriétés physico—chimiques
(densité,indice de refraction,indice d’acide) ainsi que la
détermination du taux de composés entrainables a la vapeur
d’eau et la teneur en cires dans les extraits.

Enfin 1’analyse par chromatographie en phase gaseuze
nous permettra d’identifier les constituants majeurs dont la

teneur relative dans les différents extraits sera évaluée.

-2-



II-LLE CEDRE EN ATLAS
Le cédre de 1’Atlas trouve son aire naturelle au maroc

et en Algérie,et couvre environ 14500 hectares.[3]

II-1-LA CEDRAIE ALGERIENNE.

Elle occupe 2% de la superficie foreéstiéres,soit 285012
hectares,répartis en 2058 hectares dans les Aurés, 4000 hectares
dans la chaine du Hodna,42@ hectares au mont Babor 200 héctares
au Dijurdjura,lzdg hectares & Chréa et 1008 hectares a Thniet el
had- LLe cédre de 1’Atlas est une essence montagnarde ,ses
limites altitudinales supérieures et inferieures sont
déterminées par le climat.

En Algérie,ces limites different d’une cédraie & une

autre.
Le cédre de Djurdjura et de Thniet—-El-Had,apparait vers

13202—1420 métres et s’étend jusqu’a 190 métres d'altitudes,il
se localise entre 15200 et 2000 métres d’altitude sur le versant
sud du mont Babor,par contre sur le versant nord il descend
Jusgu’a 1302 métres daltitude,mais il peut trouver les
conditions du milieu le plus favorable a une croissance A&
partir de 1122 métres d’altitudel4]. ’

Four la croissance et la productivite du cédre en
Algérie,la cédraie de Chréa,relativement jeune avec une surface
terriére moyénne de 26.25 métres carré par héctares,et un

volume sur pied moyen de 318.34 métres carré par hectare,et

classée parmi les plus productives avec la cédraie sapiniére du

B



mont Babor,alors que les cédraies des Aurés,plus méridionales
sont soumises & des conditions climatiques treés séveres.Leur
peuplement constitue de vieilles futaies irréguliéres,presen-
tant parfois une allure jardinée ayant subi une degradation
accentuée par le paturage excessif,les incendies répétés et

1’ absence de syviculturel4].

I1-2~L‘HUILE ESSENTIELLE DANS LES VEGETAUX.LH]

On distingue des dépots exogeénes et des dépots

endogénes .
11-2-1-LES DEFPOTS EXOGENES [51]

Les dépots éxogénes se trouvent a la surface des
organes du végétal qui durant la végétation produisent 1/huile
essentielle,laguelle donne 1‘artme caractéristigue du vegetal.

11-2-2-LES DEFOTS ENDOGENES [5]

Les dépots endogénes se trouvent a 1l/intérieur des

organes du veégétal ,cértains sont constitués de cellule vivantes
d’autres sont formés de cellules mortes.
I11-2-3-DEPOTS D/HUILE DANS LE BOIS DE CEDRE.LE]

Les éspéces véagétales de la famille du cedre posseédent

des canaux contenant 1‘huile essentielle.Ces canaux sont de
type chisogéne formés par la dilatation des éspaces
inter-cellulaire.leur parois sont formées de cellules a
sécrétion.Les canaux chisogénes des éspéces de cette famille

sont entourés d‘une couche de cellules mortes,lesquelles
evitent 1l’applatissement des canaux.



Dans les racines et le tronc cette couche est mince
mais dure. Les canaux formant un réseau infini dans le tronc
et les racines, tandis gque les feuilles (aiguilles) ils ne sont

pas nombreux et sont disposées sur la longueur de la feuille.

ITI- LES HUILES ESSENTIELLES DES DIFFERENTS TYPES DE

Flusieurs travaux ont été menés,dans le but de
connaitre la composition des huiles eseentielle des differents
types de cédre,les principaux résultats auxquels ces travaux
ont abouti sont les suivantsilél

I1I-1-1-B0OIS DE CEDRE DE L‘ATLAS.

La majorité des travaux éffectués,s’interéssent au bois
de cédre de 1‘’Atlas Marocain mais des recherches récentes,ont
permis d’identifier les principaux constituants de 1’huile
essentielle du bois de cédre Algerien.

III-1-1-A-BOIS DE CEDRE DE L’'ATLAS ALGERIENL&]

Les constituants majeurs de 1l‘huile essentielle obtenue
par entrainement a la vapeur d’eau et leurs teneurs sont

résumés dans le tableau N¥a.



I Tableau N7a:Teneur en principaux constituants de I
I | —meeesoeessS I
I 1'huile essentielle du bois de cédre de Diurdjura. I
I I
I 1 I
I Analyse chromatographique I Analyse sur colonne polairel
I I 1
I sur colonne non polaire I I
I I I
I Constituants I Teneur(%) I Constituants I Teneur (4L) I
I I I I I
I I I I I
I L~Himachaléne I 1.17—7.981“&Himachaléne I 1.87-12.75 1
I 1 I 1 I
1 <-Caryophylléne I 2.24-46.96I¢-Cariophylléne I 1.83-7.82 I
I I 1 I I
I }FHimachaléne I 1.84-20.891B-Himachaléne I 3.81-26.87 1
I Epoxyde des I I Epoxy du P I I
I p-Himachaléne I 3.58-9.3@0 1 Himachalene I 6.86-17.46 1
I Sesquitérpéne. I I Alcool sesqui-I 1
I I 5.21-14.551 terpénique 1 1 6.91-9.42 I
I Diodarone. I 2.84-2.86 1 Deodorane I 1.34-2.04 1
I 1 I I I
I Alcool sesquiter-I I Alcool sesqui-I I
I pénigue I = I terpénique 2 1 4.28-4.2 I
I Cise{Atlantone I 2.66-3.64 1 CissfAtlantonel 2.94-4.282 I
I I I I
I Transo(ﬁtlantone 114.99-17.241 Trans U I 20,24-22 .46 1
I I I Atlantone I I

I1I-1-1-B-BOIS DE CEDRE DE L‘ATLAS ALGERIENLCZ2].

L épuisement total de la matiére végeétale avec

circulation continue du solvant ,donne un extrait de composit-

ion suivante.
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I I I
I FEG.20M I RSL . 1502 I
I I 1
I I I
I I I I I
I Constituants I Teneur(4) I Constituants I Teneur 4) I
I I I I I
1 I I , I I
IX-Himachaléne I 7.4 I%FHimachaléne I 12.6 I
I I I I 1
I §-Himachaléne 1 6.1 1} Himachaléne I  10.2

I I I 1 I
1 A-Himachaléne I 20.8 IAHimachaléne I  29.2 I
I Epoxyde du I I Epoxy du I I
I ~—Himachaléne I 6.7 I Himachaléne I 13.4 I
I Sesguitérpéne. I I Sesquitérpene [ I
I I - I I & I
I Y{-atlantone I 1 Y-atlantone I 1.4 1
I . I 1.5 I I I
I Dihydro aryl I I Dihydro aryl I I
I himachaleéne I 3.1 I himachaleéene 1 4.5 I
I t:iso(ﬁtlantone I 1 Cisf-’(ﬁtlantonel I
1 I 2.3 I I 3.0 I
1 Tr‘ansiﬁtlantone I I Trans = I 13.3

I I 17.9 I Atlantone I I




III-1-1-C~BOIS DE CEDRE DE L‘ATLAS MAROCAIN.

GRIMAL singnala pour la premiére fois en 1992 un const-
ituant de 1’huile essentielle de cédre de 1’Atlas(71,i]l s’agis—

sait du methyl—-1 acétyl—4 cyclohéxane (1).
Au cour des années 1932-1934,A.FFAU et P.FPLATTNER [8,%91]

signalérent la presence deo —atlantone(2) et dutlatlantone(a}
comme cétones caractéristiques, a la fois dans le cédre de

l1’Atlas,et dans celui de 1‘Himalaya(cédraie deodora).
En 1961 ,JB.BREDENBERG et H.ERDETMANN ont isolé l'ed et le

P-Himachaléne(4) et(5) de l1’huile de 1’Atlasl1@],ces
sesquitérpénes ont été isolés également de 1’huile de

l1‘Himalaya par SUEV.DEV et COLLLC11,1237.
En 1974 M.FPLATTIER et P.TEISSEIRE [13] ont reussi a

isoler cing nouveauy terpénes en l’occurence le
Y—Himachaléne(b),le Y"dihgdrn 7.8 aryl-Himachaléne (7),1®-Epoxy

&.7 Himachalene 2.3 (8).
La dihydro 12.13 trans¥-atlantone (9) est une cétone

sesquitérpénigue bicyclique (12) dont la structure exacte n’a
pu étre déterminée mais qui a fait l‘objet d’'un autre travail
dans lequel ils signalérent que la structure du compose (1)
serait le résultat d’un réarrangement de 1'%-Epoxy 6.7
Himachaléne2.3(8) .Ils ont aussi déterminé la structure exacte

et la configuration absolue .{(voir Ffigure N*I).[14]
IV=LES PROCEDES D'EXTRACTION.

ODivers procédés pour l’extraction des produits
aromatiques des veégétaux ,et selon la teéchnique

utilisée,l’extraction permet d/obtenir des huiles
essentiel les ,des pommades ,des concrétes,des absolues,des

résinoides ou des infusions.[15,16]
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Flusieurs procédés d’extraction sont utiliseés de longue date
[9]1,toutefois les normes liées a l‘utilisation industrielle des
extraits limitent en générale le choix du procéde.(17]

La localisation histologique des composés aromatiques
dans le végétal peut aussi orienter le choix téchnologique.Ces
derniéres années deux nouveaux procédés ont vuent le jour,il
s‘agit de 1’extraction au dioxyde de carbone et de l'extraction

au forane 113.0131
IV=-1-ENTRAINEMENT A& LA VAFEUR D'EAU ET

Le procédé d’entrainement a la vapeur d’eaull?lest base
sur le fait que la plupart des composés odorants contenus dans
les végétaux sont susceptibles d’/étre entraines par des
aérosols de vapeur d’eau,du fait de leur point d’ébullition
relativement bas et de leur caractére hydrophobe,ils ne sont
donc,ni retenus dans les biopolymeéres de la plante,ni
solubilisés dans 1‘eau,pour ce faire la plante ou organe
de la plante est placé dans un alambic travérsé par un courant
de vapeur d’eau.Les principes volatils,peu solubles dans 1‘eau
sont entrainés et aprés condensation,séparés des distillats par
décantation.

L’hydrodistillation,variante de cette méthode ,consiste
A placer la matiére végétale directement dans 1’eau porteée
ensuite & ébullition.

Cette téchnique est réservée habituellement au dosage

des huiles essentielles au laboratoire.l2@]
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IV-2-ENFLEURAGE

Cette“;;;;;;;;; est réservée aux organes veégeétaux
particuliérement fragiles(fleurs).En raison du prix prohibitif
de cette matiére premiére et de 1/importante main d’oeuvre gue
cette technique reqguiert,celle-ci n‘est gquasiment plus pratigee
elle consiste & méttre les pétales en contact avec un corps
gras sur des chassis superposés a température ambiante.

Au bout de guelques jours le saindoux
1/axonge ,généralement utilisés,sont saturés en essence
végétale.On renouvelle ensuit les fleurs jusqu’a 1’obtention
d’une pommade de plus en plus parfumée.la pommade ainsi
obtenuse est epuisée par 1’ethanol absolu dans lequel les corps
gras sont peu solubles.les composés volatils extrait par la
fraction ethanolique sont isolés par simple évaporation de

l’alcool .[L17]

IV-3-MACERATION

La macération utilise les mémes graisses que
l1’enfleurage mais & chaud,ce gui a pour effet d’augmenter leur
pouvoir absorbant ,cette opération présente donc 1‘avantage
d’étre rapide,elle s‘applique au fleurs qui cessent leur
activité physiologique de développement au moment de leur
ceuillette.Ce procédé fut ongtemps utilisé pour 1l'obtention des
parfums de roses,de violette,de mimosa,...,avant 1’avenement

des procédés d’extraction au moyen de solvants volatils.[17]
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IV-4-EXTRACTION FAR SOLVANT VOLATILS [11

" Les huiles sseetielles ot la prepriste ofetra
solubles dans la plupart des solvants organiques,particuliére-
ment dans les hydrocarbures aliphatiques (pentane,hemang} ou
aromatiques(benzene,toluéne,xyléne) .

On opére le plus souvent a température ambiante,ce qui

ne provoque aucune modification ou altération dans les
structures moléculaires composant la part aromatique extraite.

Notre travail se faisant dans ce domaine nous

developperons cette téchnique dans le paragraphe suivant.
IV-5—-EXTRACTION FAR DIOXYDE DE CARBONE-SUFERCRITIQUE OU LIGUIDE

Cette méthode est basée sur le fait gue certains gaz,

notamment le dioxyde de carbone,dans des conditions de
pression dites critiques ou supercritiques,preésente un pouvoir
de dissolution accru vis & vis de divérs composeés tels gque les
huiles essentielles,les aromes,les colorants naturels...

Le diagramme de phases pression/temperature
du dioxyde de carbone traduit 1’état d'égquilibre des trois
phases au point triple.Au dela du point critigue 31.4°C et 73
bars,le dioxyde de carbone ne peut plus étre liquefié,il est
dit en etat supercritigue,sa densité est alors voisine du
liquide et ses qualités dissolvantes sont plus ou moins
seléctives selon la température,la pression et la nature du
soluté.lLes industries l‘utilisent actuellement sous deux états
liquide ou supercritique,selon un méme schéma de fonctionnement

ou seules les préssions difféerent.
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On peut Jjouer sur la preéssion et le taux d’hgdratation‘de la
matiere extraite pour séparer certe une huile essentielle d’un
extrait végeéetal ,on peut méme séparer un composé odorant
particulier d’une huile essentielle.Il s’agit donc d’une
méethode trés séléctive et certainement promis & un bel
avenir,mais qui preésente cependant l1’inconveniant d‘exiger des
pressions elevées,donc une téchnologie sophistiqueéee.[21 ,22]
IV-6-EXTRACTION AU FORANE 113.
______I;_;;;;;;;“;T;;;;;ction au forane 113 est simple

dans son principe ,il se compose de trois étapes:

1-Extraction proprement dite qui permet une double
valorisation du végétal en une étape.A 1l‘issue de cette étape
on récupére un résidu végétal sec,donc stable et valorisable
Far ailleurs,car le forane 113 entraine egalement 1’'eau.

2-Recyclage du solvant:le solvant est recycleé vers le
réacteur d’extraction par distillation.Cette seconde é&tape
produit une concréte,c’est a dire un mélange d’huile lipidique
et d'huile essentielle.

3-Separation de l1‘huile essentielle:elle peut—etre
pratigee par simple entrainement & la vapeur des composés

aromatiques.
Ce procédé peut présenter un triple avantage sur

l’entrainement a4 la vapeur d'eau et a l‘hydrodistillation.
-Exploitation optimale de la matiére premiére.
—Diminution des rejets liquides et solides.

-Reduction de la consommation énergetique.l18]
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V-EXTRACTION PAR SOLVANTS VOLATILS

L‘epuisement de la matiére végétale s’éffectue tant a
froid qu’a chaud au moyen de solvants organigues ou des
meélanges binaire de solvants,dans des extracteurs
hérmétiguement clos .

V=-1-MECANISME DE L‘EXTRACTION PAR SOLVANT VOLATIL

L’extraction des matiéres vegetales par solvants pour

obtenir des concrétes est un processus assez compléxe,basé sur
le phénoméne de transfert de matiére.

Ce processus peut—étre résumé en quatre etapes:

1-Fénétration du solvant dans le tissus végeétal de
dissolution des substances s’y trouvant .

3-Transfert de la matiére extraite a travers les
membranes cellulaires.

4-Diffusion de la matiére extraite de la surtace du
viégétal vers le solvant non saturé.[23]

Far contre ANGELIDIS et COLLLZ24]1 décrivent le mécanisme
d’extraction par solvant des matiéres oléagineuses comme suit:

i1-La dissolution d‘huile située A& la surface et son
voisinage immediat par le solvant.

2-Diffusion de l‘huile a 1’interieur des pores,lesguels
entre temps ont été remplis de solvant .Fendant cette étape la
vitesse d’‘entrée de solvant dans les pores est plus importante
que la vitesse de diffusion et la guantiteé extraite depend de

cette dérniére .
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3-L‘écoulement du solvant contenu dans les éspaces
vides restant des pores capillaires,leuwr dimensions étant trés
petites,l’/écoulement est lent et par conséquent,c’est lui qui
contrédle la vitésse du procéssus durant cette phase et non la
diffusion.

V-2-FACTEURS INTERVENANTS DANS L/EXTRACTION

Les facteurs intérvenant dans 1l/'extraction sont liés &
l17état du solide et du soluté,a la nature du solvant,a la
température,au degreé d’agitation des phases,a la concentration

réesiduaire en soluté sur le solide et & 1'humiditeé.[25,26]

V=-2—-1-NATURE DU SOLVANT

Le choix du solvant approprié est souvent délicat,vu
les critéres aux guels il doit répondre.

Ce choix est en reéalité limite et on peut dire
actuellement que 1‘hexane et 1’éther de pétrole,sont les plus
employes,car par exemple l’éther ordinaire donne bien lui aussi
d'exellents résultats,mais son prix est trop élevé et son point
d’ébullition (36*C) est trop bas pour gue la récupération soit
facile a réaliser,le benzéne ne donne pas de bons
réesultats,parce qu’il est trés difficile & purifier
tumplétement parce qu’il donne présgue toujours des extraits
fortement colores et est trés toxique.Le sulfure de carbone
laisse toujours a l’extrait une odeur désagréablejguant au

chloroforme et au tétrachlorure de carbone gui ont sur tout les
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precedent 1’aventage d’étre incombustible,ils ne peuvent pas
étre employés utilement.l’abord & cause de leur prix élevé et
ensuite parceque leur pouvoir de dissolution est nettement
moindre que celuil de 1’hexane ou de 1l’ether de pétrole,méme les
solvants vendus dans le commerce comme le trichloréthyléne et
le tétrachloréthane présentent le méme inconvenient.[25]

En conclusion le solvant doit étre chimigquement inérte
a l’égard des extraits et de l’appareillage,le choix du solvant
doit tenir compte aussi de son inflammabiliteé,sa toxicité,son

codt,son point d‘ebullition et sa stabilite.[17]

V=-2-2-NATURE DE LA MATIERE VEGETALE

La composition de la matiére végétale peut variér en
fonction des lieux et de la période de végétation,des récoltes
et du stockage,et de ce fait un cértain nombre de mesures
doivent étre envisages pour assurer la gualité constante de
l'extrait .[27]

V-2-3-DUREE D'EXTRACTION

Etant donné que le solvant est en mesure d’extraire non
seulement le produit désiré mais d’autre matiéres,il convient
d’arreter 1l extraction a un moment tel gue le rendement en
produit de meilleure gualité possible soit maximal .[26]

V-2-4-LA TEMFERATURE

L'élevation de temperature favorise generalement la

solubilité de certains constituants de la matiére vegetale
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mais dans plusieurs cas elle provogque la formation,au cour de
l’extraction,de produits secondaires artéfacts souvent
indésirables.[17]
V-2-5-LE DEGRE DE DIVISION DE LA MATIERE VEGETALE

" Pour 1’extraction des concrétes,il est indispensable de
savoir ol se situe les dépots d’huile essentielle,avant
d’envisager une division de la matiére végétale.Cette dérniére
est recommandée pour l’extraction des vegetaux dont les depots
sont endogénes,car elle permet au solvant de les atteindre
rapidement ,par contre,pour les végétaux a dépots exogénes,un
découpage trés fin ou un broyage sont a éviter,car 1ils
provoguent la déstruction du cuticule et la pérte de 1l'huile

essentielle.l[5]

V-2-6-LE DEGRE D'AGITATION

l.’agitation mécanigue des particules dans le
solvant ,qui pérmet leur maintient en suspension et
1‘homogéneisation du milieu,a un effet toujours favorable sur
l'extraction.[27]

V=2-7-CONCENTRATION RESIDUAIRE EN SOLUTE

La vitésse d'extraction est inverssement
proportionnélle au taux de saturation du solvant.[27]

V-2-8-HUMIDITE

Four les solvants hydrophobes,la diffusivite est

inverssement proportionnelle & la teneur en eau du solide.[27]
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V-2-9-LES EXTRACTIONS SUCCESSIVES

Aprés un premier contact entre la matiére veégeétale et
le solvant ,ce dérnier n’‘arrive pas a extraire la totalite des
produits aromatiques d‘une part, et d’autre part,une partie du
solvant chargé est retenue par la matiére végétale.Four
remédier & ceci,la charge est traitée & nouveau par du solvant
frais.Le nombre et la durée des extractions succéssives doivent
étre optimisés en fonction des gqualités de 1l‘extrait.[2]

V-2-12-LHYDROMODULE

Ce térme est utilisé pour définir le rapport entre la
masse de la matiére végétale et le volume de solvant.

En général lorsque le volume de solvant augmente,pour
une masse de matiére végétale constante,on accélére le
procéssus d’extraction.Cependant cette auvwgmentation,dans un
dispositif discuntinu,conduit a4 une mauvaise utilisation de

l'extracteur.L26]

VI-PRODUCTION DES CONCRETES ET DES RESINOIDES

Aprés extraction le solvant charge d’huile est réduit
au maximum puis éliminé par distillation sous vide ainsi on

obtient une concréte.lé]
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VI-Z2-FRODUCTION DES RESINOIDES

e s s ey e i o B —t —

L‘extraction des résinoides se fait a partir des
matidres végétales désséchées .La matiére végetale additionnee
d‘un solvant aproprié et fortement agitée dans un extracteur
puis filtrée,le filtrat est réduit par distillation du solvant
au maximum puis éliminé par distillation sous vide,le produit
obtenu est dit resinoide.lZ23]

VI-3-TRANSFORMATION DES CONCRETES ET DES RESINOIDES EN ABSOLUES

L’extrait additionné d‘alcool a +(380-427°0C) est
rigoureusement agité.fuand cette solution est refrigérée de —12
& -15°C,seule les cires précipitent,vue gue ces dérnieres ne
sont pas solubles déns l1’alcool & basse température (-1°C) .FPar
centrifugation des cires on peut les séparées de l’essence
absolue alcoolique (solution alcoolique) qui apreés distillation

on récupére l‘essence absolue.[28]

VII-THEORIE DE LA DIFFUSION L[29]
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Le traitement théorige de la diffusion peut se faire
pouwr un état non stationnaire ou pour un etat stationnaire
;déalisé.

Deux modes de réflexion se présentent:

-8pit 1'on considére le systéme sous l’angle de la
diffusion pure et on adopte les lois relatives aux conditions
téchniques (traitements mathématiques) .

-Soit l‘on considére le systéme dans son ensemble et on
developpe un mode de représentation tenant compte du facteur de
diffusion ( traitements graphigques).

Les résolutions mathématigues pour 1l‘état non
stationnaire sont analytigues et s’appuient sur la deuxiéme

lois de FICK sous sa forme intégrée.

2 2 2
(™ 15 C (™
————— = D¥[ ————— + ———= + ——=— J,.,......(1)
t 2 2 2
X Y Z
C:Concentration , :Coefficient de diffusion.

Elle deécrit le changement du champs des concentrations
lors de la diffusion en fonction du temps et de 1‘éspece.
Toutes les theéories émises reposent cependant sur une

formulation simplifiée de la seconde lois de FICE.

_____ = [ ———— v wiw wow woe S
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Cette équation doit étre adoptée & différentes conditions,entre
autre aux variations de concentration de la phase ligquide,au
genre de courants a la répartition inhomogéne du soluté en

phase solide.
La forme implicite des équations différentielles a

favorisé le développement, en effet,de considérer la diffusion
dans un systéme a contre courant d’une maniére globale est plus

facilement accessible .
Les corréctions impliquées par les conditions réelles

ne sont souvent pas nécéssaires,car la calculation graphigue
permet d’envisager un systéme réel.

La résolution graphique de 1’équation de FICK n’‘est
donc pas & priori analytique.Elle peut 1‘’étre au prix de
complications égales a celles des résolutions mathématiques.

La calculation graphique envisage soit 1‘extraction
solide—liguide par diffusion continue,soit celle & étages.
Dans ce dernier cas on admet généralement gque,dans chaque
etage,l’equilibre entre les concentrations des phases solides
et liguides se réalisent.On parle alors d/étage idéal .

Il est donc nécéssaire de réaliser la résolution
graphique de 1‘equation de FICKE non seulement en considérant un
systeme réel,mais en utilisant des valeurs réelles.leux modes
de diffusion qui se présentent:

—La diffusion dans le solide.

-La diffusion dans la phase liguide.

Et se laissant représenter par la théorie du film &
double couche.

==



Il existe,en effet a4 la limite de deux faces une couche
immobile ou tout au plus en écoulement laminaire paralléle a la
surface de eéparatinn‘des phases .Cette couche nommée couche
limite,est séparée en deux parties d’/épaisseurs variable par
une interface (figure N*b ).A l’intérieur d’une couche limite
le gradient des concentrations du soluté "A" dans le solide "8"

est donneé par l’expreéssion.

Tadmalate S § (.‘.\lw\.s'- L *‘,&hsv_\rt”

fig N®b :Modéle des transferts par la théorie du film.
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d :Epaisseur de la couche limite de la phase liguide.
L

d :Epaisseur de la couche limite de la phase solide.
8

C :Concentration du soluteé dans le solide.
AS

C :Concentration du soluté dans la phase solide &
AS1
l’interface.

C :Concentration du soluté dans la phase liguide.
AL

G :Concentration du soluteée dans la phase ligquide a
Ali
l1/interface.
Les gradients de concentrations détérminent,avec les
coéfficients de diffusion,l’allure des transferts dans 1l‘une ou

1’autre phase.lL’equation de FICKE pour la diffusion dans le

solide s‘ecrit

(————— ) '.:[l*ﬁ* ——————————— unnuucnks(S)

Four la diffusion dans le liquide

(C - C )

Le gradient des concentrations ainsi détérminé et la
différence des concentrations entre les deux solutions se

trouvant de part et d’autre d‘une cértaine portion de phase
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solide ou liquide de surface "A" et d’épaisseur"d",que
peut assimiler a un diaphragme,en régime stationnaire,

s’accumule pas de substances & l’interface.

Donc
dC dC dC
(———=) = (- } = e e naeas (7)
dt § dt L dt

l.e transfert unidimensionnel prend la forme de
l’égquation suivante:

dC c
————— = El*ﬁ*(““““)-------(a)
dt X

Donc on peut écrire :

dC C
_____ = DKAK(=—==) v ruuualP)
dt d

dC
———— = kXAX C.ouveuan eneea (100
dt
1]
Soit ( k=——— J)est un coéfficient de transfert
d

individuel a partir des équations (3) et(é6) on déduit
courants de masse en phase solide et liguide par:

. 1 dC

m = ——=X{(-—==) =k ¥(C -C ) eawaanf(ll)
A dt S AS ABi
1 dC

m = ———X(-——-) = k X(C =B dias i (12)
A dt L AlLi AL
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Fuisqu’il n‘existe pas de réactions
chimiques,l’interface n‘offre pas de résistances aux transferts

et les concentrations C et C sont en équilibre.
ASi AL
Le rapport entre ces concentrations est égale a une

valeur "m" nommée coéfficient de partage d’ou :

_______ =i s e e e (13D

Cela signifie gu’une concentration en phase solide C
As

corréspond a une concentration d’égquilibre en phase liquide
b

B .
AL
X
C = mkC ..cn.ana.(14)
AS AL
Et une concentration en phase liquide C ,on trouve
AL
X
une concentration d’égquilibre en phase solide C .
AS
1 X
C = ——%C ..ceea(13)

AL m AS
Considérant les transferts sur la base des données de

la phase liguide 1‘équation (11) s’écrit

. X

m = k ¥mX(C bl Y e wiw o C1 &I

s AL AL 1
Le méme courant de masse apparaissant en phase

liguide,l’addition des équations (11) et (1é6) éxprime

l'efficience du gradient total des concentrations.
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————— =C = S S 4
k X m AL AL 1
5
m
~~~~~ =C = L aeaun(iB)
k ALi AL
L
. 1 1 X
m({(———— + —=—= ) = (C “ B aememe «(19)
k k X¥m AL AL
L s
En posant:
1 1 1
me—— i ———— P i . eeea (20)
K mXk k
L S L

Avec "K ":coéfficient global de transfert de matiére
L

dans la phase liquide et 1‘’équation (19) devient:

m = kK % (C = C ) cenenaaa(21)
L AL AL

[e méme maniére,considérant les transferts de matiéres

sur la base des données de la phase solide,l’équation (12)
s‘écrit:
” i X
m=k ¥ ——— % (C = B Y wwoww s G222
L m ASi AS

Far addition & l’équation (11) on obtient & nouveau le
transfert global:
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" m 1 X

m * ('—"m + ——— ) = ( C s C )-..-.(23)
k "k AS AS
L S
On pose:
1 m i
i, B e = LG aew s $2G)
K I k
S L S
Avec:
" K " Coéfficient de transfert de matiére dans
S

la phase soclide.

. X
On a: m = K % (C - C )esaa(25)
S AS AS

L’interet des coéfficients de transfert globaux vient

de ce qu’ils se rapportent a des concentrations mesurables (C
AL

€ J,tandisque les coéfficients de film font intervenir les

AS
concentrations interfaciales,généralement impossibles &

.détérminer.
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VIII-ORIGINES DE LA COLORATION DES CONCRETES

Les concrétes obtenue par épuisement des matieéres
végétales naturelles au moyen d’un solvant volatil,hexane ou
éther de pétrole .Isolées aprés évaporation totale d’un grand
excés de solvant,se présentent sous forme d’un liquide fonce se

odorante.
Constituées par un mélange compléxe de tous les

produits extractibles de la plante.Elles possédent généralement
une coloration intense dont sont résponsables,d’une part,les
colorants naturels,pigments flavonigques,xanthoniques,surtout
pigments chlorophyliens et ,d’autre part,les produits condensés
et les produits d’oxydation formés au cours de leur
fabrication,en particulier durant l‘évaporation du solvant.

En effet les constituants des concrétes,produits odorants,cires
véaétales inodores,stéroles,hydrocarbures solides a poids
moléculaire élevé,colorants divérs,répartis dans les tissus
céllulaires,s’y trouvent mélangés en proportions variables avec
les divérses parties de la plante,cértains d’entre eux,peu
réactifs dans les conditions normales,peuvent réagir au contact
les uns des autres dans le solvant chaud pour donner naissance
a4 des produits condensés.l’autres possédant des fonctions
acides,aldéhydes,phénols,amines,ou se décompose par chauftfage
prolongé au cours de l’évaporation,ou encore s’oxydent au

contact de l’air contenu dans les appareils.
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Dans tous les cas,des produits complexes
colorés,artificiellement formés ,viennent renforcés les

colorants naturéls .L3@]

VIII-1-TECHNIQUES DE SEPARATION DES FRODUITS ODORANTS ET DES

Genéralement basées sur les différences de volatilite
et de solubilité des constituants d’un mélange .

Malheureusement ,dans le cas des concrétes,les
constituants odorants et les colorants naturels,ou formés par
condensation,ne preésentent pas de différence de solubilite
suffisement a 1l’alcool suivi de glacage permet de separer les
cires,mais les produits obtenus,les essences absolues,réstent
fortement colorées.Le butane déja plus selectif ,conduit a des
concrétes intermediaires moins colorées a partir desquelles on
peut isoler des absolues déja trés améliorées,mais ce n’est pas
12 ,semble-t‘il,un procédé actuéllement employé.

Les différences insuffisantes entre les propriétés des
produits parfumés et des colorants,gui rendent difficile ou
tont échouer leur séparation par les extractions
habitue}les,s’opposent aussi aux teéchniques de séparation par
adsorption des matiéres colorées sur un support solide.lLes
decolorations au charbon actif au noir animal ou aux terres
décolorantes neutralisées sont relativement peu éfficaces vu la

grande guantité de corps colorés présents,et d’ailleurs
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difficiles & employer 1’impregnation du décolorant par un
produit de valeur,méme en solution diluée,posent de délicats

probleéemes de récupérations.

Les procédés qui ont été appliqués avec succés sont
basés sur la volatilité relative des constituants odorants des
concretes,les colorants ne sont pas distillables,les produits
coloreés provenants de condensations compléxes ont des points
d’ebullition trés élevés,il est donc possible de les séparer
par distillation dans des conditions apropriédes,les produits
volatils constitueront le distillat,les autres demeurant dans
le ballon et seront soutirés en fin d‘opération.ces
residus,dont une partie indéniable dans le parfum des absolues
particuliérement comme fixatifs,sont souvent retirds en

proportion importante.

Les distillats sont donc assez differents des absolues

bien qu’ils contiennent la présque totalité des constituants

odorants.
Lorsqu’on veut préparer des concrétes décolorées aussi

voisines que possible des produits naturels,il convient de
combiner les deux téchniques,distillation et décoloration sur
adsorbant solide,en séparant en premier les constituants
volatils puis en décolorants les résidus pour mélanger
tinalement le produit des deux opérations.,en 1‘absence des
produits les plus fragiles,la décoloration est plus aisée et

plus éfficaces.
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VIII=-1-1-DISTILLATION DIRECTE SOUS VIDE.L3@]

La distillation directe sous vide des constituants

odorants,le procédé le plus simple,est applicable avec succes
aux concrétes riches en huiles essentielles telles que,par
exemple,les concrétes de lavande.,de feuilles de violettes ou a
d’autres produits de valeur,comme les absolues de vanille et
les essences de fleurs d’‘oranger,elle donne d’excellents
resultats dans la mesure ou elle est réalisée avec les
precautions voulues dans un bon appareil.

Les concrétes moins riches en constituants & poids
moléculaire peu élevé ne résistent pas & un tel traitement méme
sous un vide de @.1 mmHg,1l est nécessaire de les chauffer au
moins & 16@2°C pour distiller les produits & poids moléculaire
eleve, a cette température toujours les décompositions,causes
d’une désagréable odeur de pyrogénation et d‘une coloration
plus ou moins intense du distillat.

AFFARE ILLAGE

[;“;;;;;II;;ion vise la séparation simple des produits
volatils et des indistillables,sans aucun fractionnement en
cours d’epuration,il n’‘est donc pas nécéssaire d’employer des
colonnes efficaces,ou des séparateurs,mais seulement de prevoir
un dispositif capable d’éviter tout entrainement vésiculaire
des produits en ébullition par le courant de vapeurs.Des
chercheurs ont eéexpérimenté dans ce sens ,avec :
succes,l’appareillage préconisé par 1’A.5.T.M. pour la

distillation sous préssion réduite de liquides organigues
(figure N*B ).
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VIII-1-2-DISTILLATION SOUS VIDE FOUSSE .L3@1]

L;_;;;;;I;;;;;;_;;;;_::;;u;;;;_ eélevé présente un grand®
intéret dans l’extraction des composés volatils des concrétes
mais beauwcoup plus délicate gue la distillation ordinaire,elle
necessite un appareillage spécial et ne peut étre réalisée avec
succes que dans cértaines conditions.

Elle permet d’extraire une grande partie des composants
a point d‘ébullition élevé & des températures inférieures au
point de decomposition .Un produit gqui distille vers 132°C,sous
2.1 mmHa et vers 100°C sous @.21 mmHg.

Toutefois,un tel abaissement de température n‘est pas
applicable aux constituants & poids moléculaire moins élevé qui
distilleraient au-dessous des limites d’éfficacité des
réfrigerants nécéssiteraient des piéges appropriés,il faut donc
operer en plusieurs stades,d’abord chauffer la concréte sous un
vide produit par une pompe ordinaire pour provoguer un dégazage
et chasser toute traces de solvant,puis distiller les
composants les plus volatils sous un vide de 2 & SmmHg sans
chauffer la concréte au—dessus de 130°C et ,finalement,distiller
sous vide pousse .Ces trois opeérations sont réalisées dans le
meme appareil sans'casser'"le vide,grace a un dispositif de
remise en circuit comportant une pompe & piston
eléctromagnétique entiérement en verre.Le générateur de vide a
vapeur de mercure est simplement mise en route & la fin du

deuxiéme stade.
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La distillation sous vide pousse est différente des
procédés ordinaires réalisés sous faibles préssions (1 a SmmHg)

il ny a plus & proprement parler d’ébullition ,les légérs
soubressauts,causés par la formation de la vapeur au voisinage
des parties chaudes du ballon gui assure au mélange une
homogeénéiteé corrécte au cours de la distillation,ne se
produisent plus seuls,les couches superticielles de la surface
du liguide perdent leuwr constituants volatils qui "éclatent”
instantanement .Il faut surchauffer pour les renouveller.

Les appareils classiques deviennent inutilisables
et,s1 1’on veut conserver les évantages du vide pousseé,il faut
emnp loyer des appareils speciaux a agitation continue capables
d’assurer jusqu’a épuisement de l’alimentation en produits
volatils des couches de surface.lans ces conditions une
distillation fractionnée analytigue ne peut &tre envisageée mails
seulement la separation a temﬁérature donnée des produilts
distillables de ceux qui ne le sont pas.Le seul fractionnement,
assez grossier d'ailleurs,peut—-étre réalisé par plusieurs
distillations & des températures différentes.
Un appareil a distiller du type courant,sans colonnes ,dote
d‘un dispositif d‘agitation spécial est chauffé progréssivement
donne de bons résultat gquand le produit résiste bien & un
chauffage prolongé,condition rarement atteinte dans le domaine
des produits natureéls.

Aussi,le fractionnement dans la plupart

des appareils est—il basé sur un échauffement trés rapide dans

le vide,des produit coulants en film mince suwr une surface
métallique portée a temperature donnée.
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Dans tous les cas,un chauffage & plus de 152°C méme rapide peut
produire une légére décomposition, condensation avec formation
de produits volatils,décarboxylation,etc.iIl en résulte un
dégagement gazeux qui risgue d’entrainer dans la pompe de
petites guantités de produits interéssants.Ill faut piéger avec

SOLN .

VIII-1-3-DISTILLATION EN FRESENCE LOUN VEHICULE NEUTRE.L3@1

La distillation aiﬂecte,nous 17avans vu,est
interressante dans tous les cas ol les concrétes a purifier
contiénnent une forte proportion de produits volatils.

Il n‘est point nécessaire de les porter a temperature
relativement élevée (180-220°C) pour obtenir la
séparation.BEnfin,dans un mélange constitué de composants
volatils et de produits indistillables,le dépot des premiérs et
d’autant plus facile gque leur proportion est plus grande .

Dans la distillation des concrétes ,Friches en
constituants peu volatils,le probléme est le méme,il est
impossible de séparer complétement les fractions distillables
sans chauffer le produit; en ébullition au—deld de son point de
décomposition,méme sous des faibles pressions
de(@.5-1mmHg) ,mais si l'on y intfuduit préalablement un produit
olfactivement neutre,dont le point d’ébullition dans les
conditions de la distillation est inférieure a cette

temperature de décomposition,on peut augmenter sensiblement le
rendement de la séparation et,surtout,la gualité du distillat.
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Le diluant stabilise la température du mélange dans le
ballon au niveau de son point d’eébullition et ses vapeurs
entrainnent les constituants a point d'ébullition inférieure au

voisinage du sien.
Son choix ,detérming par la temperature que 1’'on desire

atteindre et ne pas dépasser dans le ballon,est fonction de la
proportion de constituants de la concréte que 1l7on desire
retrouver dans le distillat.Il pourra s’etendre des ésters
(adipate ,sébagates) .Frépares en grande guantiteé dans
17 industrie mais de gualité téchnigue insuffisante.

Ces ésters (tableauN®I ) doivent etre fractionneés
avant emploi.

Les proportions concréte / véhicule a réspecter au
départ sont détérminées par des éssails au laboratoire.

1 1
1 TableauN®I :Foint d’ébullition des ésters 1
1 phtaliques. 1
T e e o e st e et e e T e e o e e 1
1 Fression 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
1 {(mmHg) 1 @.1 1 @8.5 1 1 1 2 1 - 1
1 1 1 1 1 1 1
1Composition 1 1 1 1 1 1
L e s i e e e e e 1 -] 1 L= ] e 1
1 1 1 1 1 1 1
1 Diobutyl 1 111 1 135 1 148 1 16@ 1 171 1
L e e e 1 i~ 1 == 1: 1
1 1 1 1 1 1 1
1 Dicyclohexyle 1 152 1 178 1 194 1 203 1 222 1
T e o i i i i s s s J s 1————————— I 1
1 1 1 1 1 1 1
1Butyl—-cyclohexylel 131 1 155 1 167 1 179 1 196 1
R s s S s l——==rr i===== ] e s 1
1 1 1 1 1 1 1
1Di-éthyl-2-hexylel 157 1 182 1 1?4 1 2@7 1 224 1
e i s i Vit ] =i L [ eans 1
1 1 . 1 1 1 1 1
ilidécyle 1 158 1 - 1 - 1 - 1 - 1
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VIII-1-4-ENTRAINEMENT FAR LA VAFEUR D‘EAU

L’entrainement par la vapeur d’eau présente un gros
avantage de donner un distillat en deux phases dont le corps
entaineuwr est facilement séparable mais son point d’ébulition
n‘est pas assez élevé pour assurer un entrainement rapide des
produits volatiles.

L’eauw donne bien des azéotropes avec les constituants
des huiles éssentielles mais leur teneeur en matidre odorante
est treés faible et il en faut de grandes quantités pour épuiser
une concrete.l’autre part, les produits & poids moléculaire
eleve,en C -C et plus, ne sont pratiquement pas entrainés,ou
etant tropl?onéﬁement soumis a 1l’action de la vapeur
vive,subissent une décomposition.[3@]

Cet entrainement est cependant conseillé pour
detérminer la teneur des concrétes en composants volatils.Il
est pratique aussi avec de la vapeur surchauffée pour augmenter
le rendement en produits entrainés.Dans ce but un ensemble de
quatre piéces en pyrex deérive d’un appareil employé pour
l‘analyse des acides gras.

-=Un ballon a distiller contenant la concréte & une
température de 125 *C,ou supérieure,réglée automatiguement par
un thérmomeétre a contact.

-Une colonne droite calorifugée par une gaine

d’Aluminium.
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=Un puissant réfrigérant adopté & un récépteur simple a
robinet.

=Un surchauffeur de vapeur formé d‘un serpentin en verre
pyrex immérge dans un bain chauffé et controlé par des
thérmocouples (figure N*A )

Cette methode nous semble présenter qu‘un intérét analytiquel3d

L3Z2IBESSIERE a proposé un montage éxpérimental plus simple pour

des mesures rapides,il a été téster par [2],[6letl311.

Puisque les polyols les plus simples,glycols et
glycerines sont courrement employés comme agents entraineurs
pour preéparer a partir des concrétes des concentrés peu
colores.le glycol qui donne des azéotropes avec la plus part
des constituants odorants est un produit de choix pour
l'entrainement des fractions les plus volatiles sous des
préssions de 290 & 42 mm Hg.Mais son point d‘ébulition peu
eéleveé ,dans ces conditions,ne lui permét pas de former des
mélanges azéotropiques & forte teneur en produit odorant,a
poids moleéculaire elevé.lLe tableau N®II indique le point
d’ébullition sous la préssion normale des azéotropes en
contenants formés avec différents constituants des huiles

éssentielles et avec 1’oxyde de phényle.[3@]
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1 1
1 TableauN®II :Composition de quelques azéotropes donnés 1
1 par le glycol .(FE :197.4 =) 1
e e et o e o e s et o e e e el e e b e i e e e e el e 1
1 Corps entrainés 1 Azeotropes 1
] e e e e e e e e B e e e e e 1 i e e e et e e e e e 1
1 F 1 PE 76@mm Hg 1 FPE 76@mm Hg 1 F % 1
| =—m e s S s s i e R S R L S e L T = 1
1Cindole 1 176 .4 1 164.7 1 85.@2 1
s o st s s et i e I ~——— e l=————— 1
l1Alcool n—octylique 1 195.18 1 184.3 1 63.5 1
1 = T e e e e ] S e e ] =i L 1
lLinalol 1 198.7 1 182.2 1 6.2 1
L e e s et e et e e e e e Yo ] e e e i ] e 1
1ICitronellal 1 207 .8 1 188.5 1 47.4 1
) e e e e e e e e 1 e i i ] e i e ] s 1
1Bornéol 1 213.2 1 189.2 1 45.8 1
T o o e e e e e e e e e I e e e e erm o ] e e e e e e l————— 1
lAcétate de benzyle 1 214 .9 1 186.5 1 55.2 1
l-——————————————— —l————————————— 1 — e e e 11— 1
1Menthol 1 216 .4 1 188.5 1 48.5 1
1- e e e et Ee e ] S e e e ] 1
1Térpinédol 1 217.8 1 189.5 1 44.2 1
e et e i I o 1 e it i et i Lo 1
1Citronéllol 1 224 .2 1 193 .2 1 37.a 1
J o e S e e e S e B 1- e L ] e 1
lAcétate de bornyle 1 227 .6 1 192 .2 1 47.8 1
L et et et et o e e e o e e 1= e e e [ e e 1
1Géraniol 1 229 .7 1 194 .6 1 32.5 1
1-———————————————————— l————————————— - l—————— 1
l1Alcool phénylpropyligue 1 235.6 1 195.5 1 25.2 1
| R S e R e e e e e i e e e e | e D S J===== 1
1Eugénol 1 255.2 1 196 .8 1 13.a 1
L e i e e s s } e e I e 1= 1
10x yde de phényle 1 259.3 1 193 .4 1 47.a 1
1 1 1 1 1

Ces corps dont le poids moleéculaire peu eleveée se situe
entre 130 et 172 *C,sont entrainés avec des rendements éleves.

Les constituants plus lourds font appel & des corps
entraineurs plus éfficaces. La glycérine,dont le point
d‘ébullition sous les préssions citées est supérieur de BA*C a

celuil du glycol, est alors prétérable.
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Le tableauN*III permet de comparer la composition de
divers azeotropes gqu’elle donne sous la préssion normale avec
celle des azéotropes dorréspondants donnés par 1l‘eau et par le

glycol .[3@a]

1 1
1 TableauN*III:Composition d’azéotropes donnés par 1
1 e —— différents entraineurs. 1
1 1
1 1 Entraineurs 1
1 L e e e e e e
1 Froduits l1Eau ,FE:1020*ClGlycol 1Glycérinel
1 ’ 1 IFE:197.4*C1FE:292 =C1
L s R e e e e e e e i 1 e 1 | S S 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 F 1 PECFC) 1 E 1 F%Z1 E 1PLL1 E1PL1
] o e e e e e 1 1 1 1 1 l—=+==1====]
lAcetate de bornyle 1 227.46 1 99.621 12.71 19@.1 47 1226.1 9@ 1
Y o e e e e e 1 1- 1 1 1- 1= om———1]
10xyde de phényl 1 259.3 1 99.331 3.251 193.1 4@ 1246.1 78 1
1~ : — 1 | pulel | 1 -] ————] ————] ————]
lAcetate de benzyle 1 214.9 1 99.6 1 12.51186.51 55 1lFas 1lFas 1
1- o 1 — X -1 1 1- e e |
1Cinéole 1 176.351 99.551 43.81164.51 85 lPas lFas 1
l——— e e e 1 i -1 1 Rt o o |
lLinalol 1 199.@01 99.7 1 - 1182.21 68 1lFPas lFas 1
1 = ] i 1 —=1 1 -1 1 1 -1
1Eugeénol 1 255,021 - 1 - 11946.81 13 1251.1 86 1
] e e e e e e e e e e - - |

1 1
1 E=Tempeérature d‘ébullition de 1’azéotrope sous 7&@mmHg 1
1 Pi=Teneur en produits entrainés 1
1 1

[Dans une opération rationnelle,il convient cependant de
ne pas employer 1'un de ces deux entraineurs seul mais de

combiner leur action.C3@l]
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I-INTRODUCTION

A partir de la fraction pétroliére "essence légere"
(26-84=C) nous allons procéder & un fractionnement pour
préparer des fractions ayant des intérvalles de temperature
plus réduits qui serviront comme solvant pour l‘extraction des
concrétes du bois de cédre de 1'Atlas.

Four le choix des intervalles de température une
distillation A.S5.T.M s’impose pour connaitre la variation de
la température d’ébullition avec le pourcentage volumigque de la
fraction .

Le fractionnement se fera & l’aide d’une distillation
T.B.F .

Le choix de la fraction & utiliser comme solvant se
fera au vu des résultats gualitatifs et guantitatifs de
l1’extrait obtenu .

Enfin nous comparerons les différentes méthodes
d’extraction & savoir la méthode statigue et differentes

méthodes utilisant la circulation continue du solvant.
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IT-1-DISTILLATION A.5.T.M.L331]

Nous disposons d‘une coupe d’essence légére issue de
petrole Algérien,pouwr cela nous allons tfaire une distillation
A.5.T.M.1’appareillage (figure N*1) comporte un ballon de
distillation pouvant contenir 122 ou 200 ml de produits que
17on chauffe et distille & une vitésse déterminée.Les vapeurs
tormeées sont condensées dans un tube en cuivre baignant dans un
meélange d’eau et de glace,puis receuillies dans une éprouvétte
graduee .L.’opérateur note la température d’apparition de la
premiere goutte de condensat ensuite la température est relevée
regulierement lorsque 5,1@2,32,52,72 et 95% du produit sont
distillés et recueuillis dans 1‘éprouvette.Enfin de
distillation,il suffit de suivre la température gui passe par
un maximum puis deécroit par suite de l‘altération thérmique des
derniéres traces liguides dans le ballon,le maximum de
temperature est le point final de distillation,correspondant &
une recette de distillat représentant d% aprés refroidissement
du ballon,on mesure la gquantité de liquide résiduel ,soit un
residu rZ4 le bilan volumique de 1‘opération fait apparaitre des

pértes p% tel que: d + r + p = 120 .,
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Compte tenu de la précision du bilan.,ces pértes
corréspondent sensiblement aux fractions trés légéres gqui ont
distillé au début du chauffage et ne se sont pas condensées
dans le tube .L’importance des pértes est étroitement lide & la

volatilité de 1‘échantillon .

Finalement ces résultats sont reportés sur un tableau

puis sur un diagramme ayant comme coordonées le pourcentage

distille et la température (figure N*2).

Les pértes sont placées au début,de sorte gue toutes
les abscisses de pourcentage distillé doivent étre majorées de
la valeur p des pértes.On retrouve ainsi aprés le point final,
la valeur du résidu r .Tous les points obtenus sont ensuite
réeunis par une courbe que l‘on appélle courbe de distillation

A.5.T.M.du produit.

Les reéesultats de la distillation A.5.T.M.sont regroupés

dans le tableau N*1.

1 1
1 Tableau N*®1:Résultats de la distillation A.5.T.M. 1
1 1
] e e e e e e e e e e 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 4 Volumique 1 PI 1 S 1 12 1 32 1 Sa 1 78 1 99 1 95 1 FPF 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i !
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
- e | B el At e Bl e I 1
1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 i
1 Température 1 26 1 33 1 32 1 38 1 45 1 52 1 68 1 77 1 84 1
1 (=) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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I1-2-DISTILLATION T.B.F.L331

Le principe de ce fractionnememt consiste en une
distillation des différentes fractions par ordre de volatiliteé

Cette rectification dite TRUE BOILING FOINT (T.B.F.)
présente une haute séléctivité en produits désiréds (figure N¥3)
A cet effet nous fractionnons une coupe d’essence légére
SR(26-84*C) de température initiale 26*C et finale 84°C en une

combinaison de 1% fractions.

Les résultats de la distillation T.B.F. sont regroupés

dans le tableau N*® 2.I1 comporte entre autres les pourcentages

et les propriétés physigues de chague fraction.
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1Tableau N*2:Resultats de la distillation T.B.F. & pression

1

i

1

1 atmospherique. 1
1

1

1 e o e e e e e e e e e e e e e R e e S S 1
1 1 1 1 1 (%) 1
1 N®* 1 Fractions 1 Densitée d 1 Indice de 1 Volumigue 1
1 1 1 20 1 refraction 1 1
1 1 1 1 1 1
-——=1 == ] e e I s i - 1
1 11 2641 1 7.6042 1 1.3613 1 37 .5 I
e ] e e s e e L e o e ] e et e e e 1
1 21 26-45 1 Bh.6144 1 1.3642 1 52 .a8 1
e - 1 o e e e st ie 1
1 31 26—51 1 2.6193 1 1.36%1 1 &5 a 1
| B ) e ISR e ] i e 1
1 41 26-55 1 2 .6203 1 1.3693 1 75 .2 1
L ey 1 Ferrrrem et S 1
1 51 45515 1 7. 4648%5 1 1.3721 1 23 .03 )
N e e e e e A E e e eSS T s v i i v s i o 1
1 61 26—61 1 7. 6304 1 1.3723 1 83 .01 1
] e | e e e [ e e T S e S I I=smmr=srass 1
1 71 4a—-&a 1 B .6481 1 1.3723 1 45 .5 1
[ i e e e o e S i o i 1l st i 1
1 81 474 1 B.6512 1 1.3741 1 54 .50 1
| 1 ] S S R | e 1
1 91 4571 1 2 .6537 1 1.3741 1 43 .02 1
L 1 - ] e e e e e e J i s 1
1 12 1 S50-7 1 2 .6629 1 1.3784 1 27 .1 1
] e ] e o e e e [ i e e e ] e i e 1l e 1
1111 2684 | 2.6461 1 1.3742 1 1@ .2 1
) s e o R Jmm e e 1
1 12 1 484 1 h.6614 1 1.3721 1 62 .50 1
Jro i) o i 1 e e e o e ] e i i i R i 1
1 13 1 5584 1 B.6771 1 1.3863 1 25 .22 1
1 mesen e e e 1 1 e e s Yo 1
1 14 1 LB—-84 1 0.6814 1 1.38648 1 17 .02 1
) L et s 1 e ] e 1
115 1 Ta-84 1 b .4905 1 1.3922 1 28 . aa 1
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ITI-EXTRACTION DANS UN SOXHLET.

ITI-1-DESCRIFTION DE L‘AFFAREILLAGE ET MODE OFERATOIRE.

Les extracteurs férmés a lit fixe pérmettent le
traitement de solides de toutes tailles, avec des solvants
chauds en phase ligquide ou partiéllement vaporisés, sous
pression ou non.L27]

Les appareils de laboratoires les plus simples sont de

type soxhlet (figure N¥4 ).

ITI-1-2-FPRINCIFE DE FONCTIONNEMENT D/UN SO0XHLET.

S s S eSS4 B S S A0S S, St LS SO S S 4048, S SN S S S S S SSAS SHLRS SSHS S St SO S [ SR St St Gy Bt S

Le corps de l’extracteur, contenant une cartouche
remplie de solide, est fixée & la partie supérieure d’un
réservoir de solvant et est surmonté d’un réfrigérant.

Le solvant vaporisé puis condensé&, traverse le lit de
solide par percolation pour donner une solution qui est
soutirée périodiguement par 1‘amorgage d’un syphon, la solution
du ballon s’enrichit petit & petit en soluteé et le solide est

touwjours mis en contact avec du solvant fraichement distillé.

-50—
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ITI-Z2-VARIATION DU RENDEMENT EN FONCTION DU TEMPS FOUR

Le but de cette étude est la détérmination de
1influence desdifférentes fractions sur le rendement en
concrete.

Four cela, il faut fixer pour chague éxtraction avec

les différentes fractions les conditions de travail.

111-2-1-MASSE DE BOIS.

Il faut choisir une masse qui corréspond a la cartouche
du soxhlet utilisé. Dans notre cas, la cartouche est de 3@g.

pour un soxhlet de S ml.

II11-2-2-TEMFERATURE .

I1 faut se fixer une température d'ébullition du
melange, de telle fagon & avoir un débit d’éxtraction constant
pour toutes les fractions et par la suite le nombre de lavage
sera egalement le méme (3 lavages par heure.).

ITI-2-3-RECUFERATION DU SOLVANT.

Aprés chague éxtraction il faut récupérer le solvant et
deduire la masse de la concréte extraite pour avoir le

rendement .
Comme appareillage de récupération, nous utilisons un

montage de distillation atmosphérigue (figure N*S )dont le

principe de fonctionnement est le suivant:
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Nous portons & ébullition le mélange essence-solvant,
le dérnier etant plus légér ses vapeurs montent le long de la
colonne de VIGREUX, se condensent et sont récupeéerées dans le
ballon de recette. -

Etant donnée gu’un chauffage a une température élevée
nuit & la gualité de l’essence, cette distillation
atmosphérigue est suivie d‘une distillation sous vide dans un
appareil de type "ROTA-VAFPEUR" (figure N6 ) auguel est adaptee
une pompe & vide et par conséquent de réduire la température
d’ébullition du solvant qui sera ainsi récupéré au maximum
possible.

I1I-2-4-RESULTATS D'EXTRACTIONS.

Les extractions pour chague fraction en fonction du

temps ( 2 heures, 4 heures, 24 heures, 36 heures) ce qui
correspond & des nombres de lavages de 6,12,72 et 128 donnent
les rendements en concréte pour chaque fraction, gqui sont

portés dans le tableau N® 3 .

Avec @

R = — R :Rendement par rapport au bois
R m h
bh humide .

m rmasse de concrete.
h

m :masse de bois humide.
bh
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et: h
R = ——— R :Rendement par rapport au bois sec.
= m =4
bs
m : masse de bois sec.
bes
1 1
lTableau N*3:Rendement en concréte en fonction du temps pour 1
1 e e e e 1
1 les différentes fractions. R (%) 1
1 h 1
L e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e o e 1
1 1 Temps 1 2 heures 1 4 heuwres 1 24heuresl 36heuresl
1 N® 1 1 1 1 1 1
1 1 Fractions 1 N=6& 1 N=12 1 N=72 1 N=1@28 1
1- 1 Ao o b i ] e st J i 1 -—1
I 11 2641 1 2.9a1 1 3.423 1 3.619 1 3.626 1
[ ] e i e ] e s i 1| e === 1
1 21 2645 1 2.653 1 3.433 1 3.658 1 3.6546 1
=== | B ]~ e I e e L= e 1
1 31 24651 1 4.733 1 3.27a 1 4.561 1 4.601 1
l-——=] 1- 1 ! e N e 1
1 41 26-55 1 3.25@ 1 3.491 1 3.54a1 1 3.512 1
e A e L warmes ! 1 S 1
1 8 1 45~-55 1 2.966 1 3.732 1 3.936 1 3.942 1
I B s T oo e e e i e Jmrmrm e 1
1 61 26610 1 2.983 1 4,290 1 4.9a1 1 4.944 1
s s e e e T e e s e e e s | oy 1
1 7 1 4460 1 2.850 1 3.292 1 3.4@a6 1 3.412 1
1 Y e S el i Jrees s e L= L Tt 1
1 81 40—71A 1 2.7 1 3.905 1 4.481 1 4.412 1
1 Y e e e e ] e 1 e s et e e 1 o e e e | i 1
1 21 457 1 3.316 1 4.385 1 4.821 1 4.809 1
Y L e e e ]l e ] == 1 --1
1 1@ 1 SR-72 1 3.283 1 3.881 1 3.956 1 3.961 1
e D l———— lm— e 1-- 1- -1
1 11 1 26—84 1 3.113 1 3.7@a7 1 4.302 1 4.328 1
e [ e I—————————— T it o 1- 1 =i
1 12 1 4-84 1 2.883 1 4.49@ 1 4.928 1 4.91a 1
L e it o ik i 1 1 srsa Y i 1
1 13 1 55-84 1 3.963 1 4.431 1 4.721 1 4.727 1
1 =] ———]m—————————— l—————r———— l——r—— - ] s e 1
1 14 1 &LD—-84 1 4.281 1 5.603 1 5.731 1 5.740 1
J i o s it s s i i ] i i s ] e l———————— ] s s s 1
1 15 1 70-84 1 4,241 1 5.392 1 5.851 1 5.857 1
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On trace pouwr chaque fraction le rendement R en
h
fonction du temps (figures N* 7 a 17 ) et pour faciliter
1intérpretation et la comparaison on les rassemble dans un

meme graphe.( figure N¥18)

ITI-2-5-INTERFRETATION DES GRAFHES.

A partir des graphes représentants le rendement en
fonction du temps d’éxtraction pour différentes fractions, on
voit que le rendement optimal est atteint au bout de 4 heures
environs. Au dela de ce temps le palier est atteint rapidement.

Le choix de la fraction qui servira de "bon" solvant a
la récupération de la concréte du bois de ceéedre ne peut etre
uniquement fonction de la quantité de celle-ci mais également
de sa gualité.

L‘étude de la qualité d‘une concréte sera réalisée en
mesurant certaines propriéetés physico—-chimigues (densité,
indice de réfraction, indice d’acide, détérmination des teneurs
en cire, en absolue et en éléments entrainables a la vapeur
d'eau.) et l’analyse par chromatographie en phase gazeuse
permettra une meilleur appréciation de la gualité de l’éxtrait

obtenu.
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ITI-3-VARIATION DU RENDEMENT EN ABRSOLUE FOUR UN TEMFS

Les cires etant insolubles dans 1l‘’alcool a basse
température, nous utiliserons cette propriété pour detérminer
leur teneur dans les différentes concreétes obtenues pour un
temps d’éxtraction qui correéspond & un é#puisement total de la
matiere vegetale (24 heures).

Four ce faire nous disposons d’une centrifugeuse
fonctionnant a basse température. Cela permet la
cristallisation et la séparation des ciﬁes par centrifugation.

Four avoir une bonne seéparation, on se fixe un rapport
de 75% d’alcool et 254 de concréte en volumel34l, une vitesse
de centrifugation de 3 tours/seconde, avec un temps de
séparation et une température de cristallisation qui seront

optimises.

ITI-3-1-0FTIMISATION DU TEMFS DE SEFARATION DE LA CIRE.

Four bien suivre 1’évolution de la masse de cire
séparée par centrifugation & basse température (-153°C) en
fonction du temps, il faut avoir une masse importante de
concreéte ( de 1‘ordre de 1@g.).

Four cela plusieurs éxtractions avec la fraction

26—607°C ont été faites pour récupérer une masse de concreéete de

11.98 9.
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Fuis on procede & la séparation de la cire pour des
temps de 1@, 15, 20, 4@, 52, &0, 78 et 82 minutes, les

resultats sont regroupés dans le tableau N¥4.

1 1
1 Tableau N*43: Teneurs en cires en fonction du temps. 1
1 ‘ 1
] o e e e e e e e e e e e e e 1
1 1 1 1 1 1 1 1 78 etl
1 Temps (mn.)1 1@ 1 15 1 200 1 4@ 1 =@ 1 68 1 1
1 1 1 1 1 1 1 I plus 1
1 e e l-———— - 1——— 1 1 aisiiig, ] e s ) = 1
1 Masse de 1 1 1 1 1 1 1 1
1l cires (g.) 1 1.3611 1.6521 1.8211 1.992]1 1.99@1 1.9981 1.99@1
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Fowr avoir une idée sur la masse de cire en fonction du
temps,on trace la courbe de la masse de cire en fonction du
temps (figure N*®19).

On remargue gque la courbe tend bien vers un palier gui

commence a un temps optimum de 4@ minutes

ITI-3-2-0FTIMISATION DE LA TEMFERATURE DE

CRISTALLISATION

Toujours avec la mé&me fraction 26—-60°C,un témps de
separation de 4@ minutes,on fait cette fois la séparation avec
une masse de concréte de 12.86 grammes tout en variant la
temperature de cristallisation de —-5°C a —-3@*C,ce gui donne les

valeurs portées dans le tableau N®5,

o
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Fig.19 - Optimisation du temps de separation de la cire




cristallisation.

1
1
1 Tableau N*S5:Masse de cire en fonction de la tempeéerature de
1
1

1

1

1 Temperaturel

1 1 =5 -1 -3
1

1

1

(=)

Masse de
1.630 1.664

cire (g)

[ R R I SR T
et b e et e e et b e b e et e
et b et et et bl et b e bl e bl et et

i

|

|

I

|

|

|

I
ol Tl = I = S e

]

I

I

|

i

|

|
e R el e

ot et e e et et et fed et bt

On trace la courbe,gqui représente la masse de cire
séparée en fonction des differentes températures de de
cristallisation d‘od la figure N¥Z@.

On remarque que la courbe tend bien vers un palier qui
commence & une température de cristallisation de -13°C environ

111-3-3-TENEUR EN CIRE,TENEUR EN ABSOLUE,FERTE,

Aprés séparation de la cire avec les conditions
précédentes ,on détérmine les teneurs en cire et les teneurs en
absolue puis on déduit:Les pértes,les rendements en cire et en
absolue pour tous les extraits. |

Les résultats sont regroupés dans les tableaux N®

b6,7,8,ainsi que ceux du paragraphe suivant.
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masse de cire (g.)

M
w

M
O

()]
=

)

o
N

o
O

15.8

e
P R S - -

| ~++e+ Temps= 40 mn
V=8 tr/s
Fraction 26/60

I|ill~¥!ll|l’TTI'Trl'II]'I'|Fl'lllll|irTTrr[ll|ll|IIIIil]TTlll[IllllTTTT[lll'

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0
Temperature(C)

Fig.20 :0Optimisation de la temperature de sepa{'ation




ITI-4-VARIATION DU RENDEMENT EN ENTRAINABLES A LA VAFEUR D'EAU

Four ce faire,nous avons utiliseé 1 appareillage [332] de
la figure N*C .En effet,une guantité d’absolue de 1 gramme est
introduite dans le tube (1) du ballon rempli au tiers de son
volume d’'eau (2) permettant la production de vapeurs a l’aide
du chauffe ballon (3),la vapeur pénetre par le tube de jonction
(4) ,celle—ci entrainent les composés volatilisables vers le
réfrigérant (3) ot il seront condensées et récuperés dans un
erlen Meyer(&).

L’entrainement continu jusqu’a ce que les goutelettes
condensées ne contiénnent plus de volatils & leur surface
(condensat devient limpide),le mélange entrainable-eau subira
ainsi une extraction liquide-liguide au moyen de 1'ether
diégthylique.

fAprés décantation et élimination de ce dérnier de la
phase organique,l’extrait est pese,ainsi,le rendement en
composés entrainables & la vapeur d’eau est calculeé a partir de

la relation suivante:
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FIGURE C 2 APPAREILLAGE POUR LA DETERMINATION DU
TAUX DE COMPOSES ENTRAINABLES A LA VAPEUR D'EAY

52 (1) Llevateur
el (LChuuffe ballon
(3) wullon dentroinement
(2 Ne Im'g erant
_ (3)Erfen de recette
fi 5o ) Tube contenant lechantilion
(Y)Tube de joncra'on
\BEntree des vapeutrs




Avec: h
R :Rendement en composés entrainables,par

CE
rapport au bois humide. (%)
m :Représente la masse de 1‘’absolue (g).
CE

R :Represente le rendement en absolue par

rapport au bois humide (%) .

m tRepresente la masse de l’extrait (g).

On définit aussi:

m
S CE
R e ¥ R
CE m 8
C
avec: §
R :Rendement en composés entrainables &
CE

vapeur d‘eau par rapport au bois sec.
R :Rendement en absolue relatif au bois

5
sec

Les résultats trouvés sont regroupés dans les tableaux

N® &,7,8.
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pour

les différents extraits

PR VI S S (S

L e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 1
1 1 1 1 1 1Teneur enl
1 1 1 1 1 lentraina-1
1 1 l1Teneur en lTeneur en lFertes enlbles dansl
1 N* 1 Fractions 1 1 lextraits 11‘absoluel
1 1 1 cires (%) labsolue(%)1 (%) 1 (%) 1
1 1 1 1 1 1 1
T e e et e e e e 1 e et e e 1—— m———T I = e o e e %
1 11 26—41 1 16.3%5 1 8g2.a5 1 1.60 1 45.88 1
l=mmm ] i e e i ] e e s 1== Yissis e e 1
1 2 1 26—4%5 1 16.4@ 1 8@a.an 1 1.6 1 45.44 1
8 [ l=————————— l———r————— 1= 1= ———— 1
1 31 26-31 1 16.45 1l Bl1.95 1 1.68 1 44.95 1
L it 1 Lot e Lo s s i Lo st 1
1 41 26—-55 1 16.48 1 81.92 1 1.60 1 45,800 1
1- % - 1 ] s ] e i ] e 1
1 51 4555 1 16.5@ 1 81.9@ 1 1.60 1 44.99 1
e e i L e 1 | 1
1 61 26—-61 1 16.56 1 81.85 . 5% 1 44.8g7 1
B e L e e e et e ] == 1 Y 1
i 71 4ia—&D 1 1&6.7@ 1 81.46 1 1.64 1 42.@7 1
e e s T e e 1— 1 1- -1
1 81 412—"710 1. 19.33 1 8@.as 1 B.61 1 39.17 1
Lt B L oo e L o i 1 s o s 1
1 91 4571 1 21.12 1 78.2@ 1 1B.68 1 38.62 1
e e ] s s i s i 1 o e e e L i 1
1 1@ 1 SQ-7@ 1 22.04 1 77.37 1 a.59 1 3d8.55 1
R 1 e § e e e 1 e 1 i 1
1 11 1 26~84 1 21.55 1 77.85 1 B.é60 1 37.92 1
1 ===l i e i e e 1~ e e ] e e e ] = e 1
1 120 1 4ia—-84 1 22.895 1 76.61 1 2.55 1 37.76 1
T s ] et i s ] s i e e s 1 ], A e 1
1 13 1 So-84 1. 24.35 1 75.11 1 B.54 1 36.94 1
1 S IS mresspsenmen ] g sy g, Jreses 1 ], e st sen e som 1
1 14 1 LHIA-84 1 26.89 1 72.61 1 @a.5@ 1 35.56 1
1 i e s ], i s i o <= s . s o 1
1 15 1 7a-84 1 27.36 1 T2.92 1 @a.52 1 35.a7 1
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et et et et

Tableauw N*7:Rendement en cire,en absolue et entrainables

pour les différents extraits

-

i

i

|

|

i

i

1

|

|

I

|
R e e

[ S S S T e
—

1 1 h 1 h 1 h 1

1 1 R (4 1 R (D 1 R (%) 1

1 1 abs 1 cire 1 ' LE 1

N* 1 Fractions l1Rendement en 1Rendement en lRendement enl

1 1 1 1 1

1 1 absolue 1 cires lentrainablesl

1 1 1 1 1
| ) T e e et e e ] e e e e ] —— e o e 1
1 11 26—-41 1 2.9469 £ B.592 1 1.36 1
1 1 T e e e s e e e e ] = e i e l —m e 1
1 21 2645 1 2.993 1 ?.598 1 1.36 1
= ———— | Lt o e e e R o e st 1
1 31 26~-510 1 Y L2 I 1 a.7a2 1 1.68 1
| ] iy 1 1 e ] e e e e e e 1
1 41 26-55 1 2.868 1 B.S75 1 1..29 1
1 o ] e o e e e e e l———————————— I=————————em e 1= e s 1
1 51 4555 1 3.223 1 @ .650 1 1.45 1
L e L e e e e e 1 oot e e e e e s e L s s e e Lt et 1
1 61 26—-61 1 4 . a11 1 h.g812 1 1.18 1
1 rrimimes ] i et e 1 s s ] sersiei s e es sy I i E 1
1 71 4ia—4H1 1 2.781 1 ?.568 1 i1.17 1
e et T e e e e e e 1 e e e e e e e e 1 e e e e e e 1
1 81 412-712 1 3.523 1 1.851 1 1.32 i
|t B 1 - 1 L i e o s i 1
1 91 {4571 1 3.754 1 1.014 1 1.45 1
L i 1 e e S e 1 et it i s J Enin S e 1
1 1 1 SA—-7d 1 3.461 1 7.872 1 1.18 1
] e ], et e e e et e o e e T e e e e T o e e e e e e 1 = e e e e e 1
1 11 1 26—-84 1 3.349 1 Bh.927 1 1.27 1
e I e ] e e e e 1 -1
1 12 1 4ip—-84 1 3.760 1 1 .121 1 1.4%2 1
1 ] e e e 1 e e e o e e ] = e e e e e e e I e 1
1 13 1 55-g4 1 3.9446 1 1.149 1 1.31 1
|l s ] | e Lo i 1
1 14 1 L-84 1 4,161 1 41 1 1.48 1
1 1~ 1 1 L iy i st 1
1 15 1 Ta-84 1 4.248 1 1.601 1 1.49 1
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1

1
l1Tableau N*8:Rendement en cire,en absolue et entrainables

pour les différents extraits par rapport au bois

R e = = ]

)

1

1 Sec.

1

1 o e Wtk v S e 5o S v P Bt S . e S e 4. S S S B S B S S ke i e B, S S S
1 1 1 = 1 = 1 s 1
1 1 i R 4 1 R O 1 R (%) 1
1 1 1 abs 1 GE 1 Cire 1
1 N* 1 Fractions l1Rendement en 1Rendement en l1Rendement enl
1  § 1 1 1 ) 1
1 1 1 absolue lentrainables 1 cires 1
1 1 1 1 1 1
Y st s s i T i s i i s i i o L e i i 1
T ! 2641 1 B.272 1 1.498 1 0652 1
e It 1 i e g s R 1
1 21 26-45 1 3.298 1 1.498 1 0 .659 1
L i i i e i ot | e s 1
1 31 26—-351 1 4.118 1 1.851 1 D773 1
1 semiteion ] i i o o e ] s e e s i e e ] e e s i 1
1 41 2655 1 3.161 1 1.421 1 A .634 1
L e | e e e v e e 1 e e e o e e e e e L s s s e e 1 e e e i 1
1" & 1 45-55 1 3.551 b 1.597 1 h.716 1
1 1 l = e L. o s s s e s s et s 1
1 &4 1 26-610 1 4 .,.42@ 1 1.984 1 ?.895 1
R T == | 1 1 s i v 1
¥ 71 4a—61 1 3.064 1 1.289 1 06246 1
] i ] s e e e T oo e e s st e e b 1
1 81 4-712 1 3.882 1 1.4%54 1 0h.938 1
l———=] = ———— 1= e e e e e e 1 i i e e e Y e s 1
1 =21 4570 1 4.137 1 1.598 1 1.117 1
T o ] o e e et e e T e e e e e e e L et i e i I e e 1
1 12 1 Si-7 1 3373 1 1 .30@ 1 0.961 1
i | 1 1= 1 e e e e e 1
1 11 1 26—-84 1 3.6902 1 1.542 1 i1.021 1
le====] e 1 — e, s e s s e i 1
1 121 4p-84 1 4.143 1 1.565 1 1.235 1
L sttt st e s s e s | i e e e s ] SR e e e et ] s o i e 1
1 143 1 55-84 1 3.907 1 1.443 1 1.226 1
] ] s i i 1 o s s ] ————————————— | 1
1 14 1 &0—-84 1 4 .585 1 1.631 1 1.698 1
L], s S e e e ] e e e e e ] e i i i s i i o 1
1 15 1 784 1 4 .4681 1 1.642 1 1.764 1
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Remarque:Four le tableau n*6 les pértes(l.é6%)
correspondent a la quantité de concréte qui ne se trouve ni
sous forme de cire ni sous forme d’absolue.

ITI-5-CONCLUSION

Les résultats montrent que 1/augmentation du point
d’ébullition final de la fraction d’éssence légere impligue une
augmentation de la teneur en cire dans 1l’extrait (tableau N®9).

De méme 1’auvgmentation du point d’ébullition initial
c?nduit a une augmentation de la teneur en cires. (tableau
N e plus on peut dire,en général,que plus la température

d‘ébullition de l’ensemble de la fraction utilisée augmente,la

teneur en cires auamente.(tableau N*11)

1 |
lTableau N*2:Teneur en cires en fonction du point d’ébullitionl
l———— e final de la fraction d’essence légere. I
1 1
L e e e e e e e e e e e e e e e et o e 1
1 1 1 1 1 1 1 1
1 Fractions 1 26-40 1 26-45 1 246-50 1 26-55 1 26-60 1 26-84 1
1 1 1 1 1 1 1 1
T et s e s s e I — | A 1 i Jremm e ] = — s S 1
1 Teneur en 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
1 cires (%) 1 16.35 1 16.42 1 16.45 1 16.48 1 16.596 1 21.551
1 1 1 1 1 1 1 1
T s e e e l——————m ] e e ] ma T ] e e e 1
1 (%) 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
IVolumique 1 37.5@ 1 S2.02 1 65,00 1 75.00 1 83.02 1 122.221
1 1 1 1 1 1 1 1
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1Tableau N*l@:Teneur en cires en fonction du point

] =

1
1

1

1

d’ébullition initial de la fraction

utiliseée.

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e . s e e

1
1

S5-84 1 60-84 1 7a-B4

1 42-84 1

1

26-84
1
e Dt B

1 Fractions 1

1

1
el sssseem
1

1 Teneur en 1

1

1 26.89 1 27.36

21.84

1
1

e e B B e e B T e B B B B B e B B

(%)

l cires

] o e e e

1

L)

1

1 17.020 1 28.22 1

o 1 5.0

62

IVolumique

1
1
1
1

1 1g@2.22 1

1

1 Tableau N*11:Teneur en cires en fonction du point

1

d’ébullition moyen de la fraction.

|

1

1
1

25-84 1 70-84 1

1
1

26-40 1 4@-60 1 45-7a 1

1l Fractions 1

1
1

1

1
1

27.36 1

1
I B |
1

1
1
1
1

1
1 | ]
1

1

1

24 .351

1 Teneur en 1

1
1

1 1670 1 21.12

1 16.35

cires (%4)1

1

e B e e

] =

1
1

25.021 a8.24 1

1
1

1
1
1

1
1

L5101 4.0

1
1

1 45

1 37.5@

(%)
1

1
1

1
1

1 Volumique 1
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l.es cires etant indésirables i1l faudrait donc choisir
une fraction gqui donne la plus faible quantité de cires.

Four avoir cela on doit choisir un point initial et un
point final relativement bas,ce choix doit tenir compte aussi
d’autre paramétres entre autres la gualité d’absolue.Ce gui
nous fait penser a la fraction 70-84°C (voire tableau N®7).

Mais le pouwrcentage volumique de cet intervalle
récupéré par distillation T.B.FP.est relativement faible

(environ 8%4 ).
Far contre la fraction 26-620°C dont la qguantiteé

d’absolue est relativement moins élevée avec une faible teneur
en cires,mais son intervalle de distillation T.R.F. est
meilleur (environ 83%4) , (voire tableau N*9) .

b-TEMEUR EN ENTRAINABLES A LA VAFEUR DI'EAU.

La lecture du tableau N®6 montre que la teneur en cires
est en entrainables varient en sens contraire.Et c’‘est toujours
la fraction 24-468 gqui donne le meilleur rendement en composés
entrainables a la vapeur d’eau.

Four cela nous proposons cette fraction comme solvant
pour la production de la concréte du bois de cédre.

IV-ETUDE ANALYTIGUE .

L'étude analytigque s’intéressera & la mesure de certaines
propriéteées physico-chimigues telles gque 17indice de
réfraction,la densité et 1’indice dacide que nous deéfinissons

ci—dessous et a4 l’analyse chromatographigue en phase gaseuze.
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C’est le rapport du poids d‘un certain volume d’échantillon
a une température t au poids du méme volume d’eau & température
standard. Le choix de 1’état standard & 4 *C permet
l7identification des chiffres gui mesurent.la densité et la

masse volumigue.

t Foids d‘un volume de produit a t

4 Foids du méme volume deau a 4°C
Four les mesures précises de densité,corréspondant &
quatre decimales exacts,nous utilisons de préference le

picnometre.
IV=1-2~INDICE DE REFRACTION.

L indice de réfraction d’une huile essentielle est le
rapport entre le sinus de l’angle d’incidence et le sinus de
1’anale dé réfraction d’un rayon lumineux de longueur . d’‘onde
detérminee,passant de l‘air dans l1‘huile essentielle maintenue
a température constante.

La longueur d‘onde spécifigue est (589.30+2.3@)nm ,
correspondant aux radiations 01 et D2 du spectre de sodium.

La température de réference est 20°C.,sauf pour les
huiles essentielles qui ne sont pas liguides a cette
température dans ce cas,adopter les températures de 25°C ou
30°C suivant les points de fusion des huiles essentielles

consideéerees.

o



Les mesures sont éffectudes & partir d'un réfractométre
type SOFELEM N*3.275,1huile étant maintenue a 28°C.

IV=-1-3-INDICE D'ACIDE.

L7indice d’acide est le nombre de milligrammes de
potasse (KOH)nécéssaires powr neutraliser l’acidité libre

contenue dans un gramme de substance.

MODE OFPERATOIERE

Fesons diréctement arl’aide d’une balance analytique
une masse m = @.1 g9 d'huile essentielle dans une fiole conigue
A de 128ml environ,nous y ajoutons 20 ml d’alcool pour
dissoudre 1l‘huile.Nous mettons,d’autre part dans une fiole
temoin E,la méme quantité du méme solvant 2@ ml .

Nous ajoutons dans A et B trois gouttes de phtaleine et
nous titrons chagque éssail par une solution de potasse
decinormale (N/1@) .

Soit:n le nombre de ml de potasse utilisée pour le

1

virage dans la fiole A et n dans la fiole B.
~

.

lLa quantité de potasse utilisée pour neutraliser

lacidité libre de @.1 gramme de substance est:

La masse correspondante est : 5.6n/10@0 en grammes ou

S.6n en milligrammes.

.



L‘’indice d’acide est donc :

Avec :

m= @.1l grammes

¥RESULTATS OBTENUS:
Four chague extrait de 24 heures on a mesuré la
densité,l’indice de réfraction et 1’indice d’acide (voir

tableau N*12)

[le méme pour les essences absolues de chaque fraction
en ne calculant cette fois gue la densité et l‘’indice de
réfraction.

Les résultats trouvés dans cette expérience anlytique

seront résumé dans le tableau N®13.
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Tableau N*12: Densité,indice de réfraction et indice d‘acide

pour les différentes concrétes.

— e
i
|
1
I
|
I
I
I
|
|
:
Tl ol e ol T o S

L e e e e e e e e e e e e e e e e o e 1
1 1 1 1 1 1
1 1 1 20 1 Indice de 1 I 1
1 N* 1 Fractions 1 jul 1 réfraction 1 A 1
1 1 1 4 1 a 2a+*Cc 1 1
1 1 1 1 1 1
e B s l-—————————— l-————m e e e 1 e 1
1 11 26-41 1 n.9417 1 1.5206 1 8.44a 1
L 1l e e e e 1- = e 1
1 21 26—-4%5 1 2.92419 1 1.5215 1 8.860 1
-/l e L e e e 1l e 3, e e s e e e e 1
1 31 2651 1 0.9422 1 1.5216 1 6.254 1
e ] e e e 1 e e e e e e e l-—————— e l - e e 1
1 41 26-55 1 0.9421 1 1.5219 1 7.660 1
le—mm ] e e e l———— e - e ] e i 1
1 51 4555 1 0.9422 1 1.5218 1 7.650 1
-] e e ]l e e e e l——— s 1 et et s et 1
1 &6 1 26—61 1 Bn.942 1 1.2220 1 g8.60 1
R l—~————— e l———— e 1l 1
1 71 4—-&61 1 0.94246 1 1.5223 1 ?.338 1
]l ] e i e e 1 e e e 1- e ], e e s 1
1 81 471 1 0 .9427 1 1..5227 1 7.770 1
1 e J i e s 1=~ — J, e e et s e e 1
1 21 457 1 0 .9429 1 1.5229 1 7.367 1
l———— ] e }—————— e e e [ e e s e F o s s o 1
1 1@ 1 S@-7@ 1 @ .943A 1 1.523@ 1 8.6t 1
l=———] e 1 e l———————— e } = 1
1 11 1 26-84 1 0.9433 1 1.5228 1 8.416 1
I ] e e e e L 1= ] e e s s e o o e e 1
1 12 1 4-84 1 @.9435 1 195229 1 8.243 1
l——— ] 1 e e e e e e ] i i ] s 1
1 131 55-84 1 0.92437 1 1.523a 1 o113 1
l————] e i J i e i == e L 1
1 14 1 &0-84 1 B.9438 1 1.5235 1 Z.o00 1
| e ettt e i 1 1 o e e e e e e 1
1 15 1 7Th-84 1 0.9439 1 1.85237 1 7.000 1
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Tableau N®13: Indice de réfraction et densité

P T I I i e i i

Jimm i e e des essences absolues pour les

1 differents extraits ,pour un temps

1 d‘extraction de 24 heures

1 (épuisement total).

1

1 _________________________________________________
1 i 1 2 lIndice de 1
1 N® 1 Fractions 1 0O 1 réfraction 1
1 1 1 4 1 a 2=c 1
1 1 1 1 1
e e S e ] S S e i S 1 e e 1
1 11 26414 1 0.9313 1 1.5228 1
L o o e ot e ] = et e Lo e s e e 1
i 21 26—-45 1 7.9315 1 1.5223 1
1 === = N, R e e S e 1= e e e e 1
1 31 26-51 1 B2.9317 ! 1.5225 1
| B 1 e e | = e e 1
1 41 2655 1 h.9318 1 1.5227 1
s e it e e 1= f e e e 1
1 51 4555 1 n.9319 1 1.5229 1
1 immiomn J e oo e e ] e e e e e L e e s 1
1 &6 1 26—-61 1 n.9319 1 1.5228 1
Jisamomme [t s e = R s 1
1 71 4Q—61 1 b.9322 1 1.5229 1
L B e it i e 1 e e e e et e e — e 1
1 81 47 1 7B.9326 1 1.5230 1
Lo | e e e ] e e ey e S 1
1 921 4570 1 7.9327 1 1.5232 1
L e ], o s e e | e 1 e e 1
1 12 1 Sia—-"714 } 7.932 1 1.5233 1
l-—===1 5 e s o ot e s i L i 1
1 11 1 264-84 1 7,933 1 1.5235 1
i S e e e [ i i s 1 e 1
1 12 1 484 1 2.7331 1 1.5236 1
R 1-— e B 1
I 13 1 S5-g84 1 7.9333 1 1.5238 1
J s s s S o s ] ot e 1
1 14 1 6A—-84 1 7.9337 1 239 1
=== win J e e ety i e S e 1
1 15 1 7-84 1 @.9339 1 1.5248 1
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Si on compare avec les valeurs de l’huile essentielle

trouver par [Z2lpour le bois de cédre de Chréa:
2
Indice de réfraction = 1.5118 , D = @.9464 , I = 4,244
4 A
Et avec les valeurs trouvées par [&6]1 pour le bois de
cedre de Diurdjura:
Indice de réfraction = 1.5097-1.5155

2

0o = 0.9487-0.94604
4

I = 2.24-2.94

A

On voit gque 1’absolue n‘a pas les mémes propriégtés
phgsicomchimiques que l‘'huile essentielle car le solvant
solubilisé en plus des huiles essentielles des cires que 17on
a e@liminé (peut—-étre en partie) et des pigments ainsi gque

d’autres constituants.
Nous pourrons comparer d‘une maniére précise les

extraits avec la connaissance de ses propriétés,nous avons
penses effectuer une analyse plus fine qui est la
chromatographie en phase gaseuze.

La chromatographie ou écriture colorée,tient son nom du

tait gqu‘elle a été appliguée pour la premiere fois en 1923 A
des substances colorées (pigments végetaux) par le botaniste
M.TSWETT yen utilisant le carbonate de calcium finement divisé
comme support et 1‘ether de pétrole comme phase mobile .Ainsi
est nee la chromatographie ,mais depuis elle a évolué
puisqu’elle intéreésse maintenant les substances colorées ou

pas,qu‘elles soient gaseuzes,liguides ou solides.
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IV-2-1-FRINCIFE DE LA CHROMATOGRAFHIE EN FHASE GAZEUSE.

Cette methode a été prévue théoriquement par MARTIN et
SINGER dés 1941 n‘a été mise en pratigue qu’en 1952 par MARTIN
et JAMES.Les deux piéces maitresses d’un appareil
chromatographigue sont @

—-l.a colonne contenant la phase stationnaire,a travers
laguelle circule le gaz vécteur tout au long de l’essai.

-Le détecteur,opérant selon un principe physique bien
détérminé,permet la détection des composés a la sortie de la
colonne .Le detecteur & ionisation de flamme (FID)est
ultra—-sensible fonctionnant selon le principe suivant @

[e 1’hydrogéne qui brule dans 1l‘air,produit des ions,la
présence d’hydrocarbures produira plus d’ions .Ce courant
diions,collécté par une électrode négative (portée a 302 volts
environ) ,est ensuite ampli+iéa et enregistreé.

Le mélange & analyser est introduit dans l1‘injecteur
et vaporisé,il est entrainé & travers la phase stationnaire par
le gar vécteur.La vitésse de déplacement de chacun des
constituants du mélange étant différente ils quittent la
calonne 1‘un aprés l’autre et arrive dans le deéetecteur,ce
dernier envoit vers l/enregistreur un signal constant
correspondant & la ligne de basé et le paésage,d’un compose
modifie ce signal gui se traduit par l’enregistrement d’un

pic.L35]
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L’ensemble des pics ainsi obtenus est dit
chromatogramme,le temps de rétention qui est la duree écouleéee
depuis l‘injection Jjusgu’a la detection d’un composé ,depend de
la nature du composé,de la nature de la phase stationnaire,de
la vitesse de déplacement du gaz vectedr et de la température
de la colonne.[361Four un composé analysé dans strictement les
mémes conditions,le temps de rétention est constant et
represente une grandeur propre a ce composé ,permettant donc
son identification.[37]

IV-2-2-CONDITIONS OFERATOIRES.(C.FP.G)

es anaI;;;;_;;;;;;;;;;;;;;;;;5 peuvent etre menees sur

deux types de colonne (polaire et apolaire)

La colonne utilisée est une colonne capillaire FEG 20M
(Carbowax Z20M)

IV-2-3-ANALYSE SUR LA PHASE FOLAIRE FEG 22M.

Four chacun des extraits absolus obtenus,les
constituants volatilisables ont été analysés a 1l’aide d’un
appareil chromatographique de type FYE-UNICAM serie 304 FPHILIFS
muni d‘un détécteur & ionisation de flamme et relié a un
intégrateur de type PHILIFS 3024 .La séparation a eteé faite sur
une capillaire Carbowax 20M de 25 meétres de longueur et B.2%5
millimétres de diamétre,dans les conditions suivantes:

TEMFERATURE =
——————————— ¥COLONNE :Programmation de 92 & 200*C & raison de

3*C/mn avec un palier de 3mn & Z@@*C.

¥DETECTEUR : 302 °C .
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¥INJECTEUR = 2Z@@=C

GAZ VECTEUR : Azote avec un debit de 5@ ml/mn.
VOLUME INJECTE : A.1 microlitres.

VITESSE DU FPAFIER B.5 Cm/mn.

Ainsi les composés suivants ont été identifiés apres
comparaison avec les chromatogrammes obtenus par [Zlpour

l1’épuisement total de la matiére végétale (bois de cedre).

= -Himachaléne.
ﬂ ~Himachaléne.
¥ -Himachalene.
o{—CalarDréne.
%7 ,8 dihydro aryl himachaléne.

X -at1antone

TPans(atlantDna

Ci15HZ22

Cl5H24

C1EH220 (a)

Cl15H200 (b)

Les différentes teneurs de ces composeés sont resumes

dans le tableau N®14.
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1 1
1Tableau N®14: Teneur relative en composés dans 1’'huile 1
| essentielle du bois de cédre obtenue par 1
1 (Suite) épuisement total. (%) 1
1 1
e e e e e e e e S e 1
1 Fractions 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1
; 1 26-62 1 4Q-&B 1 4@-70 1 45-72 1 S@-7@ 1
1 | 1 1 1 1 1
1 Composes 1 1 1 1 1 1
I e e e e e e Jrm— Lo Yoot | P 1
1 <X-Himachaléne 1 1.959 1 1.6471 1.584 1 2.857 1 @.91% 1
s e i e e e Y sties resiemines ] = ] e e 1= 1
1 B -Himachaléne I Y782 1 LE411 1.43 1 w9467 1 B.953 1
1 e e e s e e ] s 1- e eme—i, i e 1 s 1
I X—Himachaléne 1 5.852 1 %5.3791 5.120 1 4.606 1 5.147 1
1= e e e B e | i~ Jimmmriem e I s 1
1=<Calalaroréne 1 1.769 1 1.6281 1.764 1 - 1 e 1
i o e e e L e s 1 1= e ] i s 1
17,80ihydro aryl H. 1 1.226 1 ©.6981 1.193 1 = 1 - 1
] e e e e e l—————— s o Y e e T e 1
1 C1oH22 1 2.0%6 1 1.65@1 1.565 1 @.573 1 1.0335 1
1 it et et ottt | s I s e L e 1
1 Cl5HZ4 11.283 1 1.6211 1.136 1 1.253 1 1.253 1
T, P e i ], e o | i ] i 1 st I 1
1 C15H220 1 4.833 1 4.9451 5,123 1 1.318 1 1.638 1
imeomermeme e e ], s 1 i e 1 e e L i 1
1Epoxy himachaléne 1 5.837 1 6.3681 3.827 1 8.062 1 7.826 1
e e Jimmroom i e )i 1= [ s mommt e 1
1 CilaHZa (a) 1 4.451 1 4.8961 4.769 1 7.694 1 5.813 1
1 e e e 1 e I et e 1
1 ClaHZ22 (b) 1 2.581 1 1.74661 2.630 1 2.533 1 2.676 1
I et e e i s ] smmee e ] J = 1
1 \fﬁtlantnne 1 2.342 1 2.5231 2.441 1 3.342 1 3.113 1
s s s Jmem e L T i T e s e 1
1 CisX atlantone 1 2.447 1 2.5071 2.6 1 3.845 1 3.723 1
] = e e e l——————— Yt s e 1 oo e~ — ] = 1 =i 1
1 Trans“‘atlantane 124.992 1 17.705125.995 133.120 1 31.328 1

aryl Himachaleéne
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Teneur relative en composés dans 1'huile

1
lTableau N*14:

e e B e I e B |

l=mm i —e— - pecentielle du bois de cédre obtenue par

1
1

epuisement total.

1.__._..,.........__...___..........._._.__._______._.______....,..........._........_.__.__............__.____._.______...._.......___..............-............._

1

Fractions 1

i
)
|
i
=3

e B e e B |
i
)
i
~
0

i = -l —i
=
=_|._
~0
]

)t p—d -l i
7
nm..
~0
4

= r=i = i
=
T
0
™

e B o B B |

i

U

]

a

jul

=

8]

[

Lo I B O ]

1

-8

1

1 1.464 1 1.071 1 2.768 1 a.912a 1

1 ®X~Himachaléne

e B e e [T —— |

1 £-Himachaléne

1

o 1 1.247 10 1.473

2

1 1.493 1 8.994 1

e Bt Rt B g T — |

1 { ~Himachaléne

1

. 3102

=
]

23 1

=

737 1 4.°

417 1 4.499 1

5

1

e B et Dt B |

lxCalalaroréne

127 1 2.641 1 1.583 1

3
™

1

L ] e ] e ] e | e ]

1

2 .84

1 1.783 1 2.619 1

e B B e T

1

17,8Dihydro aryl H.

1.583

159 1 1.194 1
e B B e B ] [t |

2

1 1.914 1 1.382 1

1

1

1.562

1

1 1.719 1 1.29%

=
-

276 1 1 .00
e B B B ] [ |

11

Cl13HZ24

1

1

4.331

265 1 4,927 1 2.382 1

g
o

1 2.824 1

C15H220
R B B B I |

1

1

&.117

S.213 1 6,660 1

1 7.739 1 6.808 1
e ) e B e e |

1

1Epoxy himachaléne

1

4 .829
e e |

1

D75

=
b}

S5.9003 1 6.141 1 3.822 1

(a) 1

C15HZ2@

] ] e ]

1

87
1=mm e |

-y
ra

b44 1

S.087 1 3.082 1 1.a66 1 2

CiSH22 (b) 1
] ] e ] e ] e ]

1

1

M, b

"

1

1.752
e B

1 3.712 1 3.137 1 1.935 1

kﬁtlantmne
R s B

1 Cis a(atlantcme

1

1__

1 3.291 1 3.306 1 1.938 1

1

2.645

e B e B L

1 Transc(atlantmne

2.596 1

1

26 .831

131.937 132.440 120.4687 12464.4656 1

represente 7,8 Dihydro

le composé 7,8dihydro aryl H.
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~ o o~ o = i

epuisement total.

l-—====—w—————— pgsentielle du bois de cédre obtenue par
(Suite)

L e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e o et e e e e et e st e

ITableau N*14: Teneur relative en composés dans 1l‘huile

1
1
1

— o = —

<
T
=
7
— o -
=3
T
=
0
— ot o
4
o
|
HE
HE
— ] e

1

1 1

1 26-84 1 42-84 1
1
1

Fractions 1

1 Composés

— =

e B B ) Qe |

1 ¥~Himachaléne

1

S.404 1

1

1 1.202 1 1.442 1 1.115

1

I Y |

1 1.291 1 1.276 1 1.237 1 4.202 1

e B B ] T

1 f-Himachaléne

e e B It TRy |

1 e s e e o i, B S e S, i . e S S e P
1 Y—Himachaléne

1

1.937

T.388 113.387 1

1 5.980 1

5.895

1

e e B et [l [ N |

1

el B B R Ty |

1 1.469 1

-( Calalaroréne

1
1

2.1@07 1 1.269 1 2.674 1

L e ] e | e ] e ] e ] e ]

1 1.976 1

17,80ihydro aryl H.

1

2.867

539 1

1 1.218 1 1.95@ 1 1.132 1 1

C15H22
] e ] e ] e ] -

1

el |

1

652 1 1.282
) o B el e D —

2

1 1.926 1 1.268 1 1.861 1

C15H24

1

1

T 727

1

[ ==
ot

G913 1 BL.223 1 7.152 1 6.46

1 7.5

C1SH220
L e e ] e | e ] e ] e ] ]

1

1

D632

2.946 1 6.235 1 6.639 1 4.612 1

e B B L ) ET——

1

lEpoxy himachaléne

1

>
F

23

-
ra

2.1809 1 2.144 1

843 1
R B B el IR [ . |

>
<

1

=96

1

1

3.135
e e e B e [t |

76E 1 2.341 1

)
iw

2.492 1

(b) 1 2.837 1

ClEH2a

1

1

1.113

1

1.153

1

X Atlantone
e Dl EERER P P

1

1

4.063
I Bt B B

1

ES

EI:'

1

1 3.187 1 3.729 1 3.175

1 Cisx atlantone

1 o e e

73 1 34.269 1

=

129.819 134.191 128.975 124 .

1 TransX atlantaone

represente 7,8 Dihydro

le composé 7,8dihydro aryl H.

¥Remarque

aryl Himachaléne
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On remargue que les teneurs relatives en composés dans

l1’absolue du bois de cédre varient comme suit:

N —HiMACHA Ll AN v v v v v e e e enen e e T (22 . 22D—QS . 4Q4%)
A-Himachaléne....... R i d R R e QD QDR—04  2D2Y)
¥ -Himachaléne....... - NS W N . (21.937-13.39@%)
°<“CalaPDPénE ....... i R e e me e N v (Q@ -2 . 147%)
¥7,8 dihydro aryl himachaléne........o.. (AR 2@a—al . 7a3%)
¥-Atlantone.....c.uu... SRR S B (01.752-03.712%)
Transxatlantone..... ....... § Wk v (17.705-34,270%)
(1 e U T e 2 il e (P . QAD—22 .674%)
Cl5HZ4 . v nnnen. G i e e b W S R R B R (20 .B67-01 .621%)
C1EH2 20 e v v v nnnnnencannnnnnnnnnennnnens (D1 .068-04 .945%)
CISHZRD CH)Y & vis 56 s sin mem som avm s wom me mo 25 wn (03.822-07.694%)
CEBHZRN (B & ww we e ase w06 20 608 & R B e (21 . 266—-D5 .28 7%)
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On remarque gque les variations sont trés
importantes ,cértaines fractions extraient peu d’'Himachaléne
,c’est le cas de la fraction 45-70 ou 72-84,pour d’autres au
contraire la teneur en Himachaléne est relativement plus élevée
c‘est le cas de la fraction 4@-84.

On remargque aussi que pour la plus part des
chromatogrammes le pic majoritaire est le Transﬂkatlantone.

On pourra donc éffectuer des extractions avec la
fraction 26—-6@0 qui donnera une grande guantité d’absolue ayant
une teneur moyénne en Himachaléne en outre la +;action
complémentaire 60-84 peut-étre également utilisée pour donner
un extrait plus riche en Himachaléne si cela s’avere

néceéssaire.
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V-EXTRACTION STATIGUE

Les extractions éffectuées dans un soxhlet & 1‘écheéelle
du laboratoire donnent des résultats indicatits pour -mener a
bien les extractions & des échelles plus importantes. Etant
donné gque dans 1‘industrie c’est surtout 1l/éxtraction statique
qui est réalisée,c’est a4 dire que 1’on met en contact la masse
végétale et le solvant durant un certain temps a froid et 17on
récupére 1/éxtrait. Four vérifier les conditions operatoire
trouvées par [2 Jet [31]1, nous procédons a plusieurs seéries
d’éxpériences avec le solvant gqui est la fraction 26-60.

V=1-L 'HYDROMODULE .

On fait des éxtractions pour différents volumes de
solvant 246-62 avec une masse de bois de 19 g. et une durée de
heures. Les résultats trouvés sont résumés dans le tableau

suivant .

Volume (ml)

Vool v 15@ v 2 | 212
: R (L) i ; i ] | i d
] h ¢V 1.930 2.3 2.141 2.18F 2.200 2.22)
} e e i f————— i - |t o e ——— i e ot e i
' R4 ] ] H ] i | '
l = 24130 2.240 2.36F 2.420  2.42%7 2.42)
i e i f e R i jreme s e —————— e H
i\ Hydromodule | | : ' | i H
i omikg)Av(l.) ) lsil@d 12151 1=200 12217 1:220  1:240
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. étude déja mendée dans ce domaine par [2]1 avec comme
solvant 1’héxane n‘a pu donner de valeur d’hydromodule
relativement faible dans l1‘installation semi-pilote utilisée; &
l’échelle du laboratoire nous avons pu atteindre certaines
valeurs d’hydromodule (1:12 & 1:24) contre (1:200 & 1:60). On
voit que lorsgue 1/hydromodule augmente le rendement en
concrete augmente pour atteindre le maimum & 1:22. Ces
resultats concordent avec les résultats de [2 1 gui a trouvé un

maximum pour un hydromodule de 1:2@.

V=-2-VARIATION DU RENDEMENT EN FONCTION DU TEMFS.

En faisant des éxtractions statiques & 1‘écheélle du
laboratoire pour différents temps (avec une masse de matiére
végétale de 42 g. et un volume de solvant de 882 ml ). Les
résultats trouvés sont regroupés dans le tableau N¥164.

Four bien voir 1’influence du temps sur la masse
d’huile éxtraite on trace la courbe masse d’huile en fonction

du temps (figure N*21 ).

V-3—-INTERFRETATION DES RESULTATS.

La courbe présente plusieurs éxtrémums de la masse
éxtraite dont le maximum est obtenue auw bout de 3 heures

environ.
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Variation du rendement en fonction du

Tableau N*16
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temps (suite) .
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V—-4-INFLUENCE DU TEMPS SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE .

Four bien vérifier ces résultats on a pensé & une autre methode

d’éxtraction statigue plus simple gui se présente comme suit:
V—4-1-BUT.

Four éviter les pértes en concrete au niveau de
la distillation sous vide, on peut ne pas l7utiliser et etablir

des courbes d’‘étalonnage donnant l‘indice de reéfraction en

fonction de la concentration en concréte.
V=4-2-COURBES D‘ETALONNAGE .

Four chague intérvalle de temps d’une heure
d’éxtraction statique, la concreate récupérdéde est analysée pour
s/ assurer de sa puretée Et est diluée dans différentes
guantités de solvant (fraction 26-6@) . Four chague solution
obtenue, on mesure l‘indice de réfraction et on trace des
courbes d’étalonnage dont 1‘ordonnée représente 1’indice de
réfraction du mélange concreéte-solvant et 1‘abscisse représente

la concentration de la solution en concréte (g/l).
Les courbes sont tracées pour chague concréte éxtraite

pour les temps de 1 heure, 2 heures, 3 heures,...(figures N7Zia
31). Etant donné que l’indice de réfraction est fonction de la
concentration de chagque élément éxistant dans la concreéte. Les
résultats trouvés sont regroupés dans les tableaux N 17 a 23.
On remarque que lorsqu’on regroupe les courbes d’étalon
—-nage sur un méme graphe (fig.31la) on voit bien gue la
composition est fonction du temps puisgue 1é5 courbes ne sont

pas superposables d’old la necessité de les avoir toutes.
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Une fois les courbes d’étalonnage etablies on va suivre
l’éxtraction statique comme suit:

Four une masse de bois humide de 4@ g. mise dans 88@ ml
de solvant (26-6@*C) pendant une durée d’une heure. La méme
opération sera réalisé avec une masse identigue pour des durees
de 3,4,% et & heures. Les éxtraits en solution recupereés
subissent une distillation atmosphérique afin d’augmenter leur
concentration en concréte. En mesurant leurs indices de
réfraction et en se référant aux courbes d’étalonnage, on peut
déduire les masses de concrete qﬁi se trouve dans les

différentes solutions. D'ou le tableau N™ 18:

Tableau N*18: Rendement en fonction du temps (en utilisant |
b les courbes d/étalonnage) i

1 1 1 1 ] 1 1

: 1 P 2 H 2 i 4 i 5 | & i
i Masse de i H | | H H !
i P B.836 1 B.896 D.960 | B.9Z20 1 RA.932 | B.B4S |
i concréte (g)| i \ i i i i
b e e el e e il | | S } e i i ]
i R4 P 2.099 § 2.24a) 2.4a1 ) 2.301  2.33@a 1 2.112
i h H i | H i i H
e i ' s s e ok R e Fas e e A } e i
H ' ' | i i i H
| R L) V2.383 1 2.46B0 2.644 1 2.534 1 2.568 1 2.327 1
H =3 i : | | | H |
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Les résultats obtenus présentent la méme allure que les
résultats trouvés précédement donc on peut dire gue les courbes
d’etalonnage sont valables tant gu’on ne dépasse pas les

intervalles de concentrations limités .

V=-Z~INFLUENCE DU TEMFS SUR LE RENDEMENT EN CONCRETE

Four introduire cette méthode il faut avoir une idée
sur 1l‘évolution du séchage du bois immérgé dans le solvant
(26—6@) en fonction du temps,dans les conditions normales de
pression et température.lonc il faut trouver la guantiteé
maximale de solvant qui peut étre imprégnée dans le bois,puls

suivre l’évolution du séchage de ce bois en fonction du temps.

V-5~1~-DEGRE DIMFREGNATION DU SOLVANT DANS LLE BOIS

Four avoir une idée sur la guantité de solvant
impréanée dans le bois en fonction du temps en extraction
statique on place 17.5 grammes de bois dans un reécipient,puis
on le rempli au maximum avec le solvant (2&6_6Met on suivra la
diminution du volume libre en fonction du temps pour déduire
la variation du volume de solvant absorbé par le bois en

fonction du temps (tableauw N®19).
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i i i ] i i ' : g i : : i
iTemps | i g i i i i i i i i i
i Rl 200 4 0 7 12 0 17 0 31 0 37 0 49 0 77 1 1da)
Po(mn) : : i i ' g i i i i i
Viml)i @ 3@ | 32 | 36 | 39 141.5) 46 147.3148.5) S@ |
1 1 1 1 1 1 ] 1 ] i

Four bien voir 1l’influence du temps sur le volume

de solvant retenu par le bois on trace la courbe (figure N*32) .

V-5-2-8ECHAGE A L'AIR.

Four une masse de bois de S8 grammes gqui atteint une
masse madimale de 142 grammes aprés immersion dans le solvant
(26-60)en un temps optimum de 77 minutes environ .0n étudie le
séchage de cette dérniére en fonction du temps a 1l7air

libre,les résultats trouvés sont portés dans le tableau N*2@,

On trace la courbe gqui donne la variation de la masse
du bois en fonction du temps atin de déduire le temps optimum
de séchage (figure N7 33)

e la courbe on déduit le temps optimum de séchage gui

correspond au debut du palier (1 heure environ).
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H Tableau N=2@:Sechage du bois & 1‘air libre en fonction i
1 SeeSSlsef e du temps. i

i Temps | ; i i i i i i i ! i |
: Vb 1@ s ) 27 0 35 ) 52 0 65 0 TR L oga ) 22 1 102
b (mn) i H i i i : H ! i i i
| Massel i i i i i i 1 : i H H
Vodu b 14 9 ) 8 ) 68 ) &l 54 1 S1 1 D@ o SR ) 5@ 53
i bois | i i ! ! ' | i H g ;
1 1 1 1 ] 1 1 ] ] ] 1 1

Four une masse de bois de 1@ grammes et un volume de
solvant de 2200 ml on a éssayé de suivre la variation du
rendement comme suit:

On met le bois dans le solvant pendant une durée t puis
on le récupere et on le laisse sécher & 1l’air libre pendant une
heure .La différence de pesée entre la masse initiale et la ma-
asse corréspondant au temps t aprés séchage,nous donne la masse
de concréte qui est passeé dans le solvant,les resultats trouves

sont portés dans le tableau N¥Z1.

On peut dire,que ces résultats sont conformes aux
résultats trouvés par les deux premiéres méthodes c’est & dire
que le maximum de rendement est obtenu pour un temps de trois

heures,et les rendements obtenus pour ce temps sont
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R :2.534 ,2.644 et 2.755 pour les trois methodes on
voit gque 1l’erreur est relativement faible et qu’elle est du

méme ordre de grandeur pour les differents temps.

iTemps | 1 i 2 i 3 i 4 i b i & i
PR i : : i I : i
tRO(Z) 0 2011V 2.37@ 1 2.52@ 3 2.3%2 1 2.426 1 2.241
ioh | ' l ] g i '
IR (%) } 2.325 | 2.612 1 2,755 | 2.634 | 2.666 | 2.8472 |
i 5 i i ] i i ! i

Soit les notations suivantes:

R (1) :Rendement deduit par la premiére
5

méethode .
R (2) :Rendement deduit par la deuxiéme

5
methode

R (3) :Rendement obtenu par la troisiéme
S .
methode.

On regroupe les trois résultats dans un méme tableau

(N=22)
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———m——————— pour les differentes méthodes

TableauN=22

4

1

i Temps

i (h)

(1)
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On remargque que le rendement différe légerement pour
les trois méthodes et cela en croissance, de la premiére a la
troisiéme methode cette augmentation est légérement remarquable
dans la 3eme methode,ceci est due aux pértes subit par la

distillation sous vide et atmospherique.

RO



VI-EXTRACTION AVEC CIRCULATION CONTINUE DU SOLVANT .

Dans le but d‘étudier la cinétique d'extraction et de
determiner la gquantité maximale d’essence pouvant étre
extraite,nous avons concu et réalisé un montage a l’echelle
laboratoire,qui a permis l’épuisement total de la matiere
(figure N*34) .

VI-1-MODDE OFERATODIRE.

La matié;;_;;;;zgzgm;;;_placée dans une colonne en
verre avec support,et baigne dans le solvant (26—60),le bas de
la colonne se termine par un tube relié au ballon par un
systeme de réglage du débit (2) de la miscella sortante de la
colonne.le ballon (4) contenant la miscella,et relie a
l’extracteur (1) par un tube (5) ,est porté a la temperature
d’ébullition du solvant.La vapeur de ce dernier,aprés avoir
traversé le tube (5) est condensée dans le réfrigerent,donne du
solvant purifié qui s’écoulera sur la charge végétale dans
l7extracteur.

VII-1-2-RESULTATS ET DISCUSSIONS.

Sur une masse de 122 grammes de bois (avec un taux

d’humidité de 9.25%) nous avons fait circuler du solvant avec
un débit de l‘ordre de 200 ml par minute.Les résultats de cette
expérience sont representés dans le tableau N¥23.

Les résultats montrent gue la circulation continue du
solvant améliore considérablement le rendement global en

extrait
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Le graphe présentant la variation du rendement en
fonction de la durée dextraction (figure N®35) ,montre que la
guantiteé d’‘extrait croit trés rapidement en debut
d'extraction,ensuite nous rencontrons une branche
curviligne,suivie d‘une partie & tendence lineaire de faible

pente,entfin nous rencontrons un palier vers 24 heures.

S e ettt

H Duree

: R (%) i
‘ i h i 5]

(heures) E E
. ST B - - . 1.89 1 2.8 |
NN 2 . 2.2 1 3.00
T s . 2.95 1 @.25 i
SR s ¢ mam 0 BT |
T s T A
ol 5 . s.w ¢ 4.8
D ° L a.e4 1 S.1
ST . 624 1 6.88
N 20 . 6.2 4 7.40
T T e aae
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Ce comportement montre encore que le mécanisme propose
par ANGELIDISC24Ireprésente trés bien notre processus.

VI-3-RESULTATS TROUVES FOUR LEXTRACTION AVEC

CIRCULATION CONTINUE DU SOLVANT (n—héxane)[Z2]

Les resultats de 1l‘étude cinétigque de l’extraction

trouvés par [2]1,sont portés dans le tableau N¥Z4)

i TableauN® 24:Extraction avec !
e L circulation continuel
du solvant :
i
'
1]
]

! Durée (heures) R (O

i =]

i i 1.91@ H

| o e i e e i
750 2 .84 '

=
~
il
L
[y
o
=

i 1.2 3.290 i
. 2.0 ¢ 4.1e
; 3.2 o 4,360 ““;
. a0 . a.om0
. s.oe i s.a1e
;——— & .2 —_—E S .40 E
. g0 N
. 1200 L 6910
. 1s.e0 i 7.510
. 1s.00 . 7.9% |
i za.00 i s.sa
; 32 .2 ; 8.4;;-__“E
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Four bien voir la difference gui existe entre les
differents types d‘extraction en continu,on trace sur un méme
graphe les trois courbes de la cinétique d’extraction,avec le
n—héxane faite par BENYOUCEFLZ2]1,avec la fraction 26_6&0 realisee
par le montage de la figure N*34 et celle faite avec Soxhlet
(figure N*3%3) .

A partir de ce graphe on remarque que l’allure des deux
courbes montrant les extractions par le n—-héxane et la fraction
26—-60 est la méme,avec un écart dans le rendement ,en effet
celle avec 1’héxane reste toujours la meilleure.En revanche
la courbe montrant la cinétique de 1l’extraction avec Soxhlet
est differente des deux précédentes ,car elle atteint le palier

rapidement qui correspond & un rendement plus faible.

En fin la figure N*346 montre gue le rendement obtenu

par l‘extraction statigue est inférieur & celui du soxhlet.
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VIII-CONCLUSTION

La co;;;;;;;;;—des differents points d’ébullitions
initial et finalde la fraction essence légere SR
(26—847C) ,nous a permis d’avoir 1% fractions différentes dont
le pourcentage volumique est relativement important .

Four déterminer la guantité maximale de concréte
pouvant étre extraite de la matiere vegétale par les
differentes fractions, un extracteur en continu de type SOXHLET
a été utilisé .Cet extracteuwr a permis d’avoir des rendements
relativement élevé (3.412-5.857%) ,de tracerles courbes
rendement en fonction de la durée d'extraction dans le but
dfavoir une idée sur l'évolution du rendement en fonction des
differentes fractions.Mous avons ainsi remargué que plus la
Vtemperature d’ébullition moyenne de la fraction est élevée plus
le rendement est grand,l optimum est atteint au bout de 4

heures environ pour toutes les fractions.

Cette étude ne permet pas de faire un choix de la
meilleure fraction vue que les concrétes obtenues contiennent

des cires indésirables en teneurs différentes.

La détermination des teneurs en cires et en absolues
nous a conduit & conclure que plus la température d‘ébullition
initiale,finale ou moyenne de la fraction est élevee la teneur
en cires dans la concréte augmente et que la fraction qui donne
le bon rendement en absolue (4.811%)avec une faible teneur en
cires (16.946%) et un powrcentage de distillation T.B.F

important (B3X)est la fraction (2&6-607°C) .
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Four vérifier ces résultats une autre étude analytigue
A éteé effectud elle consiste a la détérminatioﬁ du taux de

composés entrainables a4 la vapeur d’eau de chague absolue.
Ce taux varie de 35.27 a 45.820% ,en remargue que c’est

touwjours la fraction (26-60*C) qui donne le meilleur taux en
composés entrainables a la vapeur d’eau (44 .,874) donc on choisi

comme solvant la fraction (26 _607C) .
Une autre étape a consisté en l’évaluation des

propriétés physico-chimique des -extraits des concrétes par la
détermination des densités des concrétes (0.9417-0.9439) et des
absolues (R.9313-0.9339) ,les valeurs obtenues montrent gque la
densité ne varie pas beaucoup et gu‘elles sont inferieures a
1’unité.Nous remarquons aussi que les indices d’acide obtenus
pour un epuisement total sont relativement eéleveées
(6.113-9.52@)donc on peut dire que l’huile a un caractere
acide.Fuis une analyse par chromatographie en phase gazeuse a
gté ménée afin d’évaluer la teneur en constituants majoritaires
présents dans les absolues pour un épuisement total de la
matiére végétal.On a constaté que le composé majoritaire est le
trans -—-atlantone et que la fraction (60-84%C)donne le mas 1 mum
d’himachaléne (22.993%) qui est la complémentaire de la

fraction (26—-607°C) .
Enfin une étude comparative a été mené avec la fraction

(246-60%C) entre les differentes extractions (Soxhlet,statique
et le montage de la figure N*Z®) on deduit gue l’extraction
faite par le montage N*3¢donne le meilleur rendement et

l’extraction statique donne le plus faible.
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DETERMINATION DU TAUX D/HUMIDITE DE LA MATIERE VEGETALE
Four ce faire, il faut se munir de 1‘appareil de DEAN %
STARE, le Péactif utilisé est le uyléne ou le toluéne .Nous
procédons de la maniere suivante:
Dans un ballon de S22 millitres, nous introduisons 2@ a 3@
grammes de matiere végétale. Nous versons ensuite 200
millilitres de xyléne dans le ballon , que nous surmontons d’un
réfrigérant muni d’un récipient gradué. Ensuite nous portons
areflur ( 2 &4 3 gouttes par secqnde ) Jusgu’au moment od le
niveauw d‘eau reste constant et le solvant surnageant 1/eau
dans le récipient devient limpide, & la fin de 1l‘opération,
nous auvgmentons le chauffage dans le but de récupérer toutes
les gouttes d/eau déposées sur les parois du refrigerants
aprés refroidissement le volume d’eau est noté et le taux

d’humidité est calculé par l'expression:

vV x 0.998

Oa H

represente le taux d’humidité ( % )
V & represente le volume d’eaun ( millilitres )

G : represente la masse de matiére véagetale
( grammes )
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