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Contribution to recuperate the cineal of
eucal yvptus giobulus oil of Algeria

ABSTRACT:

Our work con-irsts 1n studying bthe cineol recovery i
three steps:

The firsl one was the liquid extraction using the ethyl
alcohol sol vant Lre  bLhree stages followed by an atwmospheric
distillation then vaccumn one.

Contraoputian 4 la @ ecupér ation du cindol de 1 "huile
d'eucal vplus globul us Al geér Len

RESUME:

Notre Lravall o pour but 1’étude de la recupsd at ton du
zineol. Pour cela nous avons effectud btrois opérat Lons:

Dans  la preéemiere étape, NOUS avons procdds 500 uane
exlraction liquide-ligniads. untilisant 1'éthanal conums <ol vant, =i
ce en trols étages. La doeuxieme opération consiste a4 lsoler le
Zinéol par une distillation atmosphér 1 que sui vie e

distillat{fon sous vide.
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Les huiles essentielles , ou encore, le essences naturelles
sont des substances odorantes, volatiles de couleur faundtre,
localisees dapns differentes parties des plantes telles que les
fevilles, les tiges et les bourgeons, et que cerfalnes plantes

renferment en proportions considérables

Toutefois, ces huiles ne sont pas des combinalosond chimiques
bien deéetiniles, mials a0 contraifre, des melanges  ouvent trés
complexes de prodults organiques appartenant an classes les plus

diverses

La qualité d'huile cosentielle dépend de différents facteurs
la partie de la pilianie utilisée, son lieu d'origine el la méthode
d'extraction.

)

Leur extraction se fuai1t essentiellement par entrafnsment a Ia
vapeuvr, ce procede  permel non seuvlement  dfisolor less  huiles
essentielles a [1"état de pureteé, mais oncore (1 tovrnit  un

melilleur rendement.

Parmi ces huiles, on trouve 1'huile essentielle d'gucalyptus
globulus , utilisee p/us en pharmacie qu'en parfumerie, pour e

propriéetés astringentes, (ébrifuges el antiseptiques
o1

L'abjectif de notre travalil est de récupérer & partir  des
huiles essentieiles d'eucalyptus globulus | un  constitoant
principal :

“Le CINEOL"



Dans wune premiére etape, nous nous sommes in teressés A
1'évaluation des caractéri stiques physico-chimiquess de 1'huile
d 'ﬂw&_ﬂaﬁum a savoir : 1a densité, I''1ndlce e
réfracdtion, la tencur en cinéol, le pouvoir rotato I re, la

solubilité et 1'indice d'acide

Ces caractéristiques permettent I1'identification de |'huile

qui a été utilisée dans nos expériences

La deuxiéme étape a pour objectif d’ appliqguer un  mode

opéeratoire de recupération du cipneol de 1*'huile de menthe o

1'huile d'eucalyptus globulus

Pour ce falre, nous avons eftectué trois opérations
- Une extraction par solvant & trois etages
- Une distillation atmosphérique

= Une distillation sous vide

Enfin, 1'appliication de ['analyse chromatographique con phase
gazeuse, nous permettra d'identifier le constituant obtenu en

utilisant 1'eétalon, du cinéol pur

Qe
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Le terme d'huile essentielle désigne des produite généralement
odorants, contenant 1'odeur totale ou parfum de chaque =ubstance

aromatique d'origine vegétale

Cette définition est adoptée par 1'International Standard
Organisation (L8025 comme par 1'Association Frangalise de
Normalisation (A.F. N.O. R’ ou 1'American Essential 0Oils Committee
(A.E.0.C). Ce sont des produilts ;b1enus, zolt par entrainement a
la vapeur, soit par 1l'éxtraction par solvantz volatils de vagétaus
ou de parties de végétaux

=

C'est une definition couramment admise aussi bilen par les
milieux professionnale, par les auteurs, due [rar les=
pPharmacopée [1], jusqu'en 1240 environ, leur fabrication &tait du
domaine de la Pharmacie, avant d'éetre celui de la chimie

industrielle o0 peu & peu leurs propriétés physico-chimiques

furent décrites

Depuis, cette industrie a pris un essor considérable. Si le

parfumeur recherche dans les huiles l'effet olfactif, le

o
r

pharmacien met a profit leur action therapeutique et lez diverses

pharmacopées font largement mention de leurs emplols

9)]
|



L"essence de 1'eucalvptus globulus est un liquide tres mobile,
incolore ou dont la couleur peut aller Jfusqu'au jaune clair au
verdatre péle, elle a une odeur agréable et rafraichiszsante de
cinéol, une saveur épicée et réfrigérante. Dans 1'essence brute,
la. présence d'aldéhydes <(surtout 1'aldéhyde valérianique) ee
manifeste désagreablement, en ce qu'elle provogque la toux
Les essences bilen puritiées ou rectifiées ne posseédent plus ce

caractere fAcheux, ou un degré minime seulement

MM. SCHIMMEL et '+ ont noté, pour les esssnces qui portent
dans le commerce la designation de globulus, portent les
caracteéeristiques suilvant o

- Densite a 157 0,910 + 0,930 ;

A

Déviation polarimétrique o, & droite, Jusqu'a + 15°

Indice de rétraction a 20°* : 1,460 + 1,469 ,

Solubles dans 2 & 3 volumes et plus d'alconl a 70° ;

Les essences brutesz sont parfols un peu molns solubles,
MM. BACKER et SMITH notent, pour une essence brute
- Denszité a 15" . 0,913 ;
- [xlp = + @° 2
- Indice d'acide: 1,1 ;
- Indice d'ester: 1 ;
- Indice de réfraction : 1,470 & 16" ;

- Soluble danz !|,5 volume d'alcool a 70" ;



Plus 1l'essence e=st riche en cinéol ‘eucalyptol ), plus «=a
densité sera forte et =on pouvolr rotatolire faible, les essences
dont le titre en cinénl ast trés élevé se =olidifient “n une masce
blanehe et cristalline lorsqu'on les place dansz un mélange

réfrigérant formé de glace et de =el de cuisine. (2] [17).

I-3- BOTANIQUE-£COLDGIE
I-3-1 PRESENTATION DE L'EUCALYPTUS :

Le nom d'evcalyptus vient du grec, eu=bilen, kalypto-couvrir,
par réference A 1'opérculum qui couvre les étaminec Jusqu'A ce

qu'elles soient totalement développées=

L'eucalyptus est un bel arbre ornemental originaire Ade
1" AUSTRALIE méridionale et de la TASMANIE
I1 mesure en général une trentaine de metres de Thauteur
(jusqu'a 100m en AUSTRALIE> Son tronc ect lisse et cendréd, ocec
feuilles persistantes pelymorphes: orales et oppocées sur les
Jeunes rameaux; falciformes, coriaces et alternes sur les rameaux
4gés. Les fleurs forment une boite s'cuvrant par un couvercle.

Le fruit est une capsule anguleuce

L'eucalyptus est acrlimaté en provence, en ESPAGNE, en ITALIE,
24

en AMERIQUE du nord (MeXTQUE, FLORIDE,CALIFORNIE), en AMERIQUE Adu

sud (BR&SIL, CHILI>. (4]

Il éxiste un grand nombre de variétés d' evcalyptus qui sont

employés pour la préparation de 1'essence d' evcal yptue



NOM . Constituant principal

1'eucalyptus australien 70 & 75 % en cinénl
1'eucalyptus globulus 70 & 80 % en cinénl
l*euvcalyptus polybratea BO a 88 % en cineéal
1'eucalyptus dives ‘ 70 a 75 % en cineéonl
1'eucalyptus dumosa P 770 A 75 % en cinénl

1'eucalyptus smithu i : 75 & 80 % en cinéol

|
|
E

Cette espéce est la plus utilisée pour 1'éxtraction des huiles
essentielles; elle a été decrite par LABILLADIERE en 1799,

La période favorable pour la distillation va du mois d'avril au

mois de sptembre.([5].

L'evcalyptus globulus doit étre planté de préetérence dans des
sols humides et pauvres a des profondeurs de 35 a 40 cm. Quand
il a 4 ans, le tronc atteint une hauteur d'environ Ym avec un
diametre de 20 cm environ. A partir de 7 ans l'arbre s'éleve a une

A
hauteur d'environ 15m, et peut &tre considéré comme adulte bien

que sa taille maximale soit atteinte dans sa dixiéme année avec

des hauteurs de 20 a 25 m. | 51.

{=4- BRECOLTE EI EXTRACTION DE L 'HUILE

On recolte les tfeuilles en été, on lee séche préalablement a

1'ombre sous aeration, ensuite on les soumet a un entrainement a
B

la vapeur d'eau. L'éxtraction des huiles essentielles de produits

naturels est un processus simple, mais souvent assez lent. Ces
huiles sont sécrétées sous formes de gouttelettes miniscules dans
le tissu interne d'une substance naturelle

La méthode d'éxtraction Lla plus répandue aujourd'hui encore et la

plus ancienne, est la distillation.(7]1,061.



Fondamentalement, 1la dietillation consiste A conmettre leco
fleurs, les feullles et tout autre produit naturel » de 1a vapeur
d'eau, puls & faire passer le mélange d'huile eszontielle ot de
vape#tr dans un condenseur serpentin refroidit & l'eau courante,

La condensation donne  deux phases que 1'on sépare dans un

-

récipient muni de deux tuyaux de sortie

L'huile essentielle sort par le tuyau supérieur du récipient

tandie que l'eau tombe dans le tuyau inférieur

Parmi les autres méthodes d'éxtraction dee huiles
essentielles, deux ont 5té longtemps utilie=éd . .gdans le <=ud de 1a
FRANCE et sont en voie de disparition. Il s'agit de l1'enfleurage
et de la macération, procédées qui demandent une forte

main-d'oeuvre et par con=équent, ne sont plus rentables

On fait appel a 1l'enfleurage pour les fleurs telles que le
jasmin et la tubéreuse qui continuent a ﬁecré;er leurs huiles
essentielles apraéas avaoir eté cueillies. Pour absorber ces
dernieres, on utilise de 1la graisse froide; on recourt a la
maceération pour Jles fleure quil cessent de secréter des huiles
essentielles apreés avoir été cueillies. Pour ce falre, on plonge
ces fleures dans de 1a graisse chaude qui pénétre dans leure
cellules et absorbe ains!i 1'huile, en formant une pommade. Maile
enfleurage et macératicn sont des procédés lents

L'éxtraction par =olvant appartient beaucoup plus au domaine
de la parfumerie scientifique moderne et associée au processus do

distillation; comme celle-~i, c'est un procédé trés simple et +tres

efficace.



Les plantes frafches =ont trompées dans un solvant liquide qui
pénétre dans leurs tissus (celui qu'on emploie le plus =ouvent est

1'éther de pétrole, qui s'évapore & basse température). Au cours

¥

les matiéres colorantes ot

de ce« traltement, 1'essence, les clirec

|
les autres substances du parfum se dissolvent et touie la —olution

est alors pomnpée

Pour obtenir 1'évapor§tion du solvant volatil, on abaisse 1a
pressiou atmosphérique preésque! au nivean du vide L'huile
essentielle, moins volatile, recte sous la forme ' une "econcrete”
(substance douce et cireuse, contenant 1'essence florale mlangée
a la cire naturelle). Une fois que 1'on a séparé la cilre, {11 ne

reste qu'une forme extrémement concentrée du parfum naturel (A1,

d=5- PROPRIETES FHYSIQUES

i

L'examen pour cette ~lasse d'essence, se borne eczentiesl]ament
a la détermination des ~onstantes physiques. Etant donn®e que pour
les huiles essentielles les plus usitées, des obhservations
multiples et établie=s de longue date, ont fixé des Whiffroc

limites pour leur densité, leur déviation polarimétrique, leur

solubilité etc. ..

L'expert est aujourd'hui mis en garde contre 1a  fraude,
lorsqu'ill%rouve des nombres ='écartant de ceunx qui ont é&ta ain=d
indigues
Du reste les propriétés physiques =ont particuliérement en mesure
de déceler 1'addition des produite étrangers, c'est ponrquoi, on
devrait toujours débuter par la fiwvation de cec propriétés, que

l'éxamen des essences spit fait dans un but scientifique ou dans

un but pratique.[2].



C'est le rapport d du poids d'un certain volume d'échantillon
a une température donnee 1T au poids du méme volume d'eau A& une
température standard, 1'éetat standard est pris a 4°C gul permet

d'identifier les chittres mesurant la densité,

d'a = _poide d'un volume de produit & T°

polds d'un méme volume d'eau a 4°C
I=5-2- POUVOIR KROTATOIRE : (9)

Le pouvolr rotatoire d'une hulle esgsentielle, ecxprimée en
milliradian et degré d'angie, est 1'angle dont tourne le plan de
polarisation d'une radiation lumineuse de longueur d' onde
(583,3+0,3)nm correspondant aux raies D, quand celle-ci traverse
une épaisseur de 100mm de 1'huile essentielle dahe les conditions
bien déeterminees de température. Si le mesurage est effectuée sur
une épaisseur differente cette valeur o'n doit é&tre ramenee, par

le calcul & une épaisseur de 100mm

dans laqgquelle:
4 A: ecst 1l'angle de rotation, éxprimée en degreés
1: est 1l'épaisseur d'huile essentlelle,

éxprimee en décimetres

<



I=5-3- INDICE DE KEFKACTION : L9)

L'indice de reéfraction d'une huile essentielle est le rapport
du sinuts de 1l'angle d'incidence au sinus de l'angle de réfraction
d'un rayon lumineux de longueur d'onde bien déterminé, passant de

-

l'air dans 1l'huile essentielle

La température de réterence est 20°C, lorsque 1'aéchantillon
n'est pas a 1'état liquidé a' cette température on adoptera une

temperature de 25°C ou 3C°C

L'indice de refraction, n%w, a la température de référence t
est donné par la formule
nt- = n'', o+ 0,0004. (t'-t)
ou n'"'n est la valeur de lecture obtenue A& la temperature t' a

laquelle a été éffectuée la determination

A=5-4- SOLUBILITr DANS L'ALCOOL :

Une huile essentielle est dite miscible a V volumes et plus
d'éthanol de titre alcoometrique déterminé, & la température de
20°C, lorsque le mélange de 1 wvolume de 1'huile essentielle
considerée avec V volumes de cet éthanol est limpide et le reste

apres addition graduelle d'éethanol de méme titre, Jusqu'a un total

]
r

de 20 volumes



I-6- PROFRIETE CHIMIQUE :

C'est une analyse chimique caractérise les constituants et
surtout ceux qui ont le plus de valeur, nous <itercns A titre

d'exemple
* INDICE D'ACIDE .

C'est le nombre de milligrammes de potasse (KOH) nécessaire
pour neutraliser 1'acidite 1libre contenue dans un gramme de
substance

L'indice d'acide est donné par la formule

o = 5,6 ., _¥_
m

ou : mest la masse 4'huile essentielle
V est le volume de la solution d'hydroxyde de potassium

utilisee pour le ti‘*rage . |
I=7- COMPOSITION CHIMIQUE
L=7=d= CONPOSITION CHINIQUE DE L*HUILE ESSENTIELLE

On sait depuis l'antiquité que les constituants odorante des
plantes peuvent étre concentrés sous forme "d'huile ecsentieclle".
L'eétude chimique des composants des huiles essentielles au XIXwme
slecle a permie de découvrir un certain nombre d'hydrocarbures
isoméres de formule C,-H.., et qui furent appelés terpenes, leur
formule développee pouvait é&tre retrouvée en accordant deux

molécules d'isopreéne C:H. &4 la suite 1'une de l*autre

L1



On découvrait aussi des terpénes oxygénés et notamment des
alcools et des cétones: ainsi gque d'autres constituants moins

volatils des plantes gqui contiennent des squelettes en C,.,C..

ouCuao

La nomenclature utilisee a pour base une "unitée terpénique"en

Cio

1l Les monoterpenes g - (T

3 Les diterpeénes CrerHan

2 Les sesquiterpeénes C(uH.a

4 Les polyterpenes (O, Hi =),

Parmis ces terpeénes oxygénés, nous citerons épalement les
terpénes mono-oxygénés comprenant par exemple: le menthol, le

camphre, la carvone principal constituant aromatique des grains de

carvi et le cinéonl-1,8, constituant majeur d'essences d'eucalyptus

o4
N
menthol carvane camphre I, 8-Cinéol
(essence de menthe) (essence de carvi) (essence de canphre) (essence d'eucalyptus)
4
I1 y a lieu de remarquer que les terpénes ne sont pas vraiment

formés dans la nature A partir de 1'isoprene; ce dernier n'ayant
Jamais été detecté dans un orgarisme vivant. Le wvéritable
précurseur universel de tous les terpénes est 1'acide mévalonique,

connu que depuils 1936.[0111.

—
o



L'acide mévalonique se forme .| partir de 1'acétyl-

COA. (acétate activee) selon le processus général suivant

* 2 CHs:-CO-S-COA - CH4-CO-CHi- 8 -S-COA

acétyl COA acétyl/“acétyl/-COA.
acétyl COA

(Condensation aldolique)

’ 1. reduction '
(// § 2. hydrolyse i
o Co
CH,0H
RE W |
{\ S—CoA
CoA

Dans la biosyntheése des terpeénes, l'acide méevalonigue est activé
enzymatiquement par phosphorylation. Une @l imination avec

décarboxylation donne ensuite le pyrophosphate d'isopenten-3-yle,

= Ierpenes conmplexes

En plus des terpenes formés directement A partir du
pyrophosphate d'isopentényle, divers alcools allyliques isoméres,
accompagnés de leurs produite d'oxydation ou de rédurtion existent

dans divers essences, nous citerons entre autres
N
\ //
\
N\
\T/ﬁ\\/<>\//\\ \u

Linalol Citronnellol Myrcine

{essence de la vande) lessence de Chtronnelle) (essence de laurier)



— Les alcools proviennent soit des terpénes de ftormule C,oH, .,
so0it des sesquiterpenes de formule Cy.H.a

- Les cétons par contre proviennent des alcools secondaires

-'0On trouve enfin de= acides et des oxydes [ 101]

I=7-2 COMPOSITION CHIMIQUE DE L'HUILE D'EUCALYPIUS GLOBULUS .

La premiére analyse de l'huile d'evcalyptus a é&té entreprise
en 1870 par CLOEZ . 11 en retira par distillation fractionnée un
corps bouillant a 175°, gu'il nomma eucalyptol (5]

La faible densite ¢ 0,0905) ainsi que 1'activité optique de

cette fraction montrent qu'elle n'était pas pure, c'est pourquoi

1'analyse élémentaire de CLOEZ le conduisit a la formule 1inexacte
c (e H,:ﬁ: ,.fo
La composition exacte de 1'eucalyptol, soil* C .H, -0 a été
A
reconue par M. E JAHNS, 12 méthode consiste & diriger dans

1'essence un courant de gaz chlorhydrique pour en isoler le cinéol

a l'etat pur

L'hydrocarbure accompagunant le cinéol, designé jadis par le
termne d' evcalypteéne, n'est autre que du a-pinene
MM.O WALLACH & E GILDMEISTER dans la fraction distillant a 165°
isolérentJle a-pinéne dans la fraction de point d'ébullition 156°.
MM BOUCHARDAT et TARDY concréetiserent, le terpinéol, 1'isobornéol,
et l'alcool fenelyque

Ils ont toute fois aisément démontré la présence du camphene

dans les fractions bouillants vers 155° [12]

_.14,.



L'odeur secondaire désagréable et piquante de 1'huile
d'eucalyptus brute, qui provoque la toux, est doe A plusieurs
aldéhydes surtout aux allehydes valérianique et butylique. Outre
ces corps, on trouve dans la premiére fraction de dictillation de
l'huale, selon MM.BOUCHARDAL et OLIVIERQO, de 1'alcool eéthylique et
de l'alcool amylique boulllant & 131°

-

Dans la traction de (ueue ,MM SCHIMMEL & C'* ont 1dentifié le

giobuliol ainsi gque la presence d'alcools sesqulterpéeni ques
CisHuwO
Ce dermnier provogue * “oloration rouge qui apparait lorsqu'on

traite 1'huile par 1l'acide phosphorique [21]

Ces quelques considerations sur la nature des constituante des
huiles essentielles mon*t:ent que malgré leur similitude de
structure, ile formen! uvne famille de composées treées variés, aux

)

propriétes disparates

La composition d'une huile n'est pas toujours la me me
puisqu'elle varie selo: le  mode d'obtention la durée de

distillation et La consér ation de 1'huile

Wuelques formules dos ourtituants

O )

 — Pinéne P — Pinéne - Camphéne
—
& y ;2
— Carene — Phellandréne —— Limdndne
1k~



Aromatiques

pCyméne
. Sesquiterpénes
Aromadendréne Caryophylléne
Alcools: Aliphatiques
\ — CK oK
Linalol Céraniol
Terpénes cycliques
o« —Terpinéol \ -
Sesquiterpéne
E OH
Globulol
Cétones: Terpénes Bicycliques
; o
Camphre

Esters: Terpénes

CA'JCOa-cu,é

Acétate de Géranyl
Oxydes

Cinéol

- J_;:,.



I- 8= INTERETS ET UTILISATIONS :

L'eucalyptus est un excellent antiseptique, notamment des
voieg respiratoires en usages interne et extérne . Il doit son
activité a la présence d'une essence riche en eucalyptol

-~

L'essence est aussi vermiruge par la présence de carvone [ 14]

L'huile 4d'evcalyptus et 1'eucalyptol sont treés fréquemment
employés en médecine aux Etats-Unils et dans la plupart des pays
eurcpéens de méme que plusieurs dizaines de spécialités doivent

leur activité a ces composants

La médecine vétérinaire fait, elle aussi fréequemment appel a
la drogue, signalons que les feuilles de 1'eucalyptus officinal
sont hypoglycémiantes et qu'elle contiennent une subtance

vraissemblablement un tanin |, possédant une action détoxifiante
\

vis-a-vis des toxines diphtériques et tétaniques se montrant

antimicrobienne sur lec bactéries Gram + [15]

Les pharmacopées trangaise et britannique donnent pour

l'essence officinal les caractéristiques suivantes
Pharmacopée Pharmacopéee
frangaise britannique
Densiéé a +16° ' 0,910 + 0,930 0,920 + 0,930
Deviation polarimétrique a 20° -0° + 15° -10° + 10°
Solubilité dans l'alcool a 70° / 5 volumes
Solubilité limpide alcool a 75° 2 volumes /
Teneur en cineéole 80% : 55%



L'influence favorabls de sa culture sur la sante dec
populations qui habitent les regions ou raegne la malaria es!
probablement daée plus au desséchement des marais qul en résulte,
qu'aux émanations balsanijues produits par l'essence des teuille-

de cetle arbre

R
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II=] REFINITION .

€

Le cineole et presque le seul oxyde que 1'on rencontre dans
les huiles assentielles; Le cinéél (eucalyptol) est trés répandu
dans la nature (2] . T

L'essence d'eucalyptus Labilladiére doit en refermer 80%
(codex 1973 . 1 C'est un liquide mobile, incolore, d' odeur
rappelant & la fois 'a menthe et camphre, de densite 0,923 a
0,926, bouillant a 176°: fortement retroidi,11 =e =so0lidifie en
masse cristalline fusitle a +1°,Insoluble dans 1'eau, il se
dissout en toutes proportions dans 1l'alcool absolu, l'ether, 1le
chloroforme le sulfure ,le carbone, 1'acide acétique

Sa solution alconlique est neutre aux reactife colores et i1l

est inactif a la lumiére polarisée + 0°
[[_-3 HIEIQ&EPUE

EN 1870 Cloéz détérmina par distillation fractionnée un
liquide boulliant a 1Y%, qu'il nomma eucalyptol. La taible
densité ainsi que l'activite optique le coduiseérent a la formule

inéxacte d'eucalyptol C. H 0O

!
[4

Quelqués anneées plus tard, soit en 1874, M. E. Jahns, démontra
l'identité de c¢ce corps =n le rectifiant par distillation, en
dirigeant dans l'essence un courant de gaz chlorydrique pour en
isoler le cineole la cowposition exacte du ~inéole (eucalyptol)

est CioHy D

— i'.;a_



II-2 CLASSIFICATION CHIMIQUE EI SIRUCTURE

Les oxydes comptent 1. +trés rares representants  parm!: Lo
constituans des hulles ecszentiells ; ceun qui appartiemneunt & 1.

serie aliphatiques n'y ont méme jamais &té decelées. On connait pa

contre, quelques oxyde= préparés par vole de eyntheéese, ot
notamment le pinol C,. .H...0. qui posséde d'étroits rappovrts avec la
pinane

Un autre oxyde qui ,. i .s2te préparé artitficiellenment ezt le
1,4 cinéol. Il constitue un liquide bouillant de 172° a 172° qui,
au contraire du cineol ordinaire, ne se <solidifie pas  sous
l'action du froid. De denzite  d=0,997, et son indice de
retraction=1, 44895,
Par contre le cinéol ezt '@ zeul éther-oxyde terpénique qua 1'on
trouve dans les huiles —z=antielles, [ER qui représente =
constituant principal de t vwule C, .H.,. .0.

Sa structure est donnae |

cHy
P 0
HF CHy
he <
CH

H3 CHsy
. ]’
Sa configuration absolusz et connue, La repréasentation en
. \43(—
perspective ezt chy

[44]

o)
CINEOL 43
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II-4 REACTION QU CINEQL VIS A VIS D'AUTRE PRODUITS

Le cinéol prend naissance par ébullition du terpeneo! ou de
1" aydrat de terpine avec les acides dilués, Ll tournit des
produits d'addition facilement decomposablesavec le brome, 1'"ionde,

les acides chlorhydrique et bromhydrique gazeux, L'acide

phosphorique, 1l'acide arsenieux et la résorcine

Le cinéol donne avec les agents déshydratants du dipentene ou,
‘dans certaines autres conditions appropriées, directement des

dérivées de terpene.

En oxydant a chaud le ~inéol par une solution de permanganate
de potassium, il se forme un acide bibasique, 1'acide cineolique

CioH1e0s, fusible de 196° a 197- . [2] [5]

Le cineol est treés stable wvis a vis des agéntss reducteurs
M.MOLLE a constate que ==ul Ll'acide iodhydrique est susceptible de
provoquer la réduction. En chauffant ces deux corps a 220° ou 225°
pendant une heure en tubes scellées et en présence de mercure
méetallique comme {fixateur de 1'iode, 11 obtint un hydrocarbure
Ciomre qu'il appela cineoleéne, son point d'ébullition est 165° a

170°, en méme temps qu'un hydrocarbure polymére (CioH,.)..



III-. TECHNIQUES UTILISEES POUR LA RECUPERATION DU
CINEQL

. LIl-.,-1 BEXTRACTI/ON FAR SOLVANT :

-

Généralemant, on met en contact intime la sclution
d'alimentation contenant les constituants a séparer (solutés) avec
un autre liquide appelé -=olvant qui extrait préférentiellement un

ou plusieurs des solutés

Le solvant qui contient alors le ou les solutés est désigné
sous le terme d'extrait, la solution d'alimentation ayant perdu la

majeure partie de ces mémes constituants est appelée raffinat .

En pratique, 1'utilisation d'un procédé liquide requiert deux
opérationsrsuccéssives

- La mise en contact intime des deux liquides gurant un temps
suffisant & 1'obtention de 1'équilibre pendant lequel le ou les
solutés sont transférés de la phase d'alimentation dane le =olvant
a 1l'équilibre

— Le rapport des concentrations du soluté dans 1'extrait et 1e
ratfinat, appelé coéfficient de distribution, donne une mesure de
1'affinité relative du soluté pour les deux phases. (181,

 §
v

III-'.-2 CHQIX DU SOLVANT :

Le solvant doit étre séléctii, posséder une grande capacité de
dissolution, un poeint Id'ébul'lition peu élevé, une faible

viscosité, étre ininflammable et non explosif

i

1 ?



Un bon solvant, sélectif et volatil, fournit des esolutions
riches en soluté désiré, n'exigeant que des frais d'évaporation
réduite

'.

Le choix d'un solvant de basse viscosité et de faible densité
est a recommander en vue de faciliter la diffusion du solvant,
l'agitaion et la séparation mécanique

Les principaux solvants utilisés sont 1'eau, les alcools,
l'acétone, les hydrocarbures (essence, benzéne) et les so lvants

halogénés (CCla., CHCl: etc ...).

s



III- -3 ITENPERATURE DU NILIEU

L'elévation de la température a une influence favorable, car
elle dccroit souvent la solubilité et la facilité de diffusion du
soluté et diminue la viscosité du liquide. Toutefois, des

températures trop hautes =ont a éviter car, dans ces conditions,

il peut y avoir déterioration des substances extraites
IIi%~- DECANTATION STATIQUE :[19]

On appelle décantation le déplacement, dans un milieu fluide
(liquide ou gazeux), de particules solides ou de gouttes de
liquide (non miscible) =ous 1l'action d'un champ d'accélération

gravitaire

La décantation, en quelque sorte est la separation de 1la
\
totalité (ou quasi-totalité), des solides d'une suspension en

milieu liquide
11I-? DECANTATION CENIRIFUGE : [20]

Dans la décantation centrifuge, la séparation des phases est
due a la différence de densités des constituants soumis au champ
centrifuge

La deéecantation centrifuge obéit a des lois analogues a celles
de la décantation statique, appelée aussi décantation gravitaire.
Cependant, le champ de la pesanteur est remplacé par un chanp de
forces beaucoup plus intenses: ce qui permet de réduire la dureté

de séparation



La décantation cantrifuge sera ainsi avantageusement préféerée

a la décantation statique:

— Lorsqu'on souhaite arrét@r‘ ou limiter une transformation
physico-chimique ou biologique dans 1'une ou plusieurs des
phases en présence . - 1

- Lorsque la séparation impiique le respect de conditions de

températures ou de pressions tres strictes, ou lorsque les

produits traités possédent un coot éleve

En revanche, on s'orientera vers 1la décantation statique
lorsqu’il s'agira de traiter des débits importants de liquides
contenant de faibles quantités de solides a vitesses de
@édimentation elevée. Mais les deux techniques peuvent aussi étre

\
complémentaires : on pourra par exemple effectier une premiere
séparation par décantation gravitaire et traiter par

centrifugation la phase epaisse

LII-§ DISTILLATION ATMOSPHERIQUE :

Exploitant les différences de volatilité des constituants d4'un

mélange, la distillation permet la séparation Ou, comme l1l'on dit

’
’

généralement, le fractionnement de ces constituante en fonction de

leur température d'ébullition. [8]

La distillation ect la séparation physique de divers
constituants d'un mélange liquide. La phase vapeur est produilte

par evaporation en fournissant de la chaleur au systeme



L'opération se fait dans un appreil (voir schéma_5_ ) dans
lequel 1la charge, placee dans le Dbouilleur, est portee a
1'ébullition; 1la wvapeur qui en résulte se condense dans un
condénseur et constitue le distillai. La phase liquide recueillie
au fond du ballon constitue le résidu. [21]

-~

IIr=2-7 DRISTILLATION SQUS VIDE :

La distillation sous vide est réservée au fractionnement de
produits d'hydrocarbures dont les tempeératures d'ébullitions

normales serailent supéricures au seuil de craquage.[8].

Un liquide bout lorzque sa pression de vapeur saturante est
égale & la pression imposee, la température d'ébullition peut etre
abaissee par reduction de la pression imposée. C'est ainsi que
sous  une pression de 25 mm Hg, l'abaissement du point

s

d'ébullition de la plupart des liquide est de l'ordre de 100 a

125°¢C

Bien que la technique soit plus compliquée que celle appliquée
sous la pression atmosphérique, une distillation sous pression

réduite présente plusieurs avantages

- Possibilitée de distiller des composés dont le point
d'ébgllition a la pression normale est élevée, pour lesquels
l'apport calorifique, & l1'aide des moyens habituels, serait
insuffisant sous la pression atmosphérique.

- Distillation de compsés qui seraient instables A la pression
atmosphérique, soit parcequ'ils se dégradent thermiquement,
soit parcequ'ils s'oxydent & 1l'air

— Dans la plupart des cas, amélioration de la séparation

‘ ary
[§



En pratique, les composés dont le point d'ébullition normale
est supérieur & une température de 1l'ordre de 150°C, sont

généralement distillés sous pression réduite.[211.

L'essence a examiner est soumise au fractionnement et las
portions recueillies de 2 en 2 degrés, sont placées dans un

melange réfrigérant de -15° & -18°C.

On essaie ensuite de les solidifier, soit par agitation, coit
par introduction d'un cristal de cinéole. Apres une heure (e
réfrigeration la portion restée liquide est enlevée au moyen d'une
pipette bien effilece
On obtient ainsi une masse cristalline séche, dont on peut encore
enlever les dernieres traces de 1liquide en ?gitnnt bien les

cristaux & plusieurs reprises. Les portions cinéoliques sont enfin

réunies et pesées.

Comme une certaine quantité de cinéole reste en dissolution
dans la portion terpenique, 11 est impossible de 1la séparer
intégralement par ce procedé. Aussi, ce dernier n'est-11
applicable que dans le cas ou il s'agit de trouver parmi plusieurs

essences, celle qul est 1la plus riche en cinéonl
4

-



AV— TECHNIQURS DRDE DOSACGES DE CINEQIL .

Outre 1la distillation fractionnée, on a préconisé pour la
détermitnation quantitative du cinéonle différentes méthodes, qui
toutes sont basées sur la propriété que possede tette oxyde de

fournir avec certains composés de produits d'addition
Nous allons décrire ci-dessous ces différents procédéc
I¥v=-1- METHODE A L'ACIDE BROMHYDRIQUE

Cette méthode consiste & faire passer un courant d'acilde
bromhydrique gazeux rigoreusement sec, dans un mélange composzé de
10 cm™ d'essence et 40 cm™ d'ether de péetrole léger
(P.E de 35" a 40°C), placé dans un mélange réfrigérant

\

L'opération est prolongée jusqu'a ce qu'il ne se forme plus de

précipités. Le bromhydrate de cinéol formé (C,.H,.0HBr)» est

aussitét essoré a4 la trompe et lavé & 1'éther de pétrole froid

On dirige & nouveau le courant de gaz bromhydrigque dans 1«
liquide ainsl séparé et au cas ou 11 se forme encore un peu de
précipitée, on le rajoute & la portion principale
Dans le but d'éliminer 1'ether de pétrole, on maintient alors le

;
bromhydraté'du cinéol pendant un quart 4d'hzure sous une cloche ou

l'on fait le vide, et on le fait ensuite passer, en s'aidant d'un
Jet d'alcool, dans un petit ballou a aldéhydes, ou on le décompose

par 1l'eau.

=0y



Le cinéole mis en liberté est amené, par une nouvelle addition
d'eau, dans l'intervalle des graduations du cinéol, on 1'évalue

facilement son volume

L)

LERHEIHQQE&L.L&QLDEEHQ&_E&ERLQHE;

(prescrite par la nouvelle pharmacopée américaine)

On dissout 10 cm® d'essenge dans 50 cm™ d'éther de pétrole et
on ajoute peu & peu en remuant, a la solution fortement refroidie
par un mélange reéfrigérant, de 1'acide phosphorique concentré
jusqu'a ce que la combinaison blanche (C,oH1a0.HAPOL) qui se
dépose, prend une teinte jaundtre ou rougeadtre. On essore alors a
la pompe a air la masse criétalline que l'on lave avec de l'ether
de pétrole et on élimine les derniéres particules de liquide par
compression entre des plaques d'argile. Enfin, on décompose par
l'eau, on détermine la volume du cinéole ainsi mis en liberté.

\

Les deux méthodes déja decrites, offrent le méme inconvénient
c'est a dire que les produits d'addition que les acides
bromhydrique et phosphorique forment avec le cinéole se

décomposent tres aisément, ce qui rend difficile leur separation

quantitative. Il en résulte, ainsi que MM.SHIMMEL et Ciw 1'ant
montré en se basant sur une série d'essals effectués sur des
mélanges dont 1la teneur en ewvcalyptol était connue, que les
resultats jfournis par c<es deux méthodes sont peu sors, et

s'écartent méme parfois tres notablement de la réalité. Quoi qu'il
en soit, on pourra parfois appliquer avec avantage la méthode a
1'acide bromhydrique 1lorsqu'il s'agira de doser de petites
quantités de cinéole, car dans ce cas spécial aucune des autres

methodes ne conduit a des résultats satisfaisants



Iv=-3 METHORE A LA RESORCINE :[2]

Un nouveau mode de dosage a été découvert par MM SCHIMMEL et
Cie, basé sur le fait que le cinéole fournit avec la résorcine un
produit d'addition soluble dans un excés de solution concentrée de

résorcine

Le dosage s'exécute de la fgon suivante
On introduit exactement 10 cm® de l'essence a examiner, dans un
petit ballon & aldéhydes de 100 cm™ de capacité et on ajoute une
solution de résorcine a 50% en quantité suffisante pour remplir le
ballcn aux 4/5 a peu prés. On agite vigoureusement le melange
pendant 5 mn et on ajoute a nouveau de la solution de résorcine
Jusqu'a ce que l'essence non entrée en reéaction soit amenée dans
le col du ballon. En imprimant a celui-cl un nouveau mouvement de
rotation lent tout en donnant de place en place deslégers coups,
on arrive a détacher les gouttelettes huileuses\qui auraient pu
rester adhérente aux parois et a leur faire gagner la surface
Lorsque la solution de résorcine sera complétement clarifiée, se
qui exige en général plusieurs heures, on 1it le volume de la
couche huileuse. En déduisant celui-ci de 10, on a la quantité de
cinéol contenue dane 10 cm® d'essence et en multipliant <e chiffre
par 10, on obtient enfin, en centiémes de volume, la teneur en
cinéol de l'essence . 11 sera bon de diluer d'abord les essences
»

tres riéhes en cineol avec un volume égal d' essencede
térébenthine, car sans cette précaution, il pourrait arriver que

le cinéol résorcine cristallise et provoque la solidification de

tout le liquide, rendant ainsi le dosage impossible



La méthode, telle qu'elle vient d'étre décrite, n'est
applicable qu'aux essences ne refermant pas de composes OXygénés
autre que le cienol (alcools,aldéhydes), du moins en quantite
impcftante; la résorcine, en effet, dissout également ces composés

et l'on obtient alors des résultats trop élevés

Dans tous les autres cas, on effectuera la détermination, non
pas sur l'essence primitive, mais sur la fraction renfermant le

cinéol

A cet effet, on distille 100 c¢m® d'essence dans un ballon de
Ladenburg & trols boules en conduisant l'opération de telle sorte

qu'il passe environ une goutte par seconde

On recueille a part la fraction distillant en 170° et 190°,
qui renferme la totalité du cinéol, et on déterm%ne le volume on
dose ensuite le cinéol contenu dans cette fraction, en opérant sur
10 cm™, et on calcule enfin la teneur en cinéolde 1'essence
primitive. MM.Vegend & Lehmann ont montré, en apliquant cette
méthode & des mélanges dont la teneur en cinéol etait connue, que

les erreurs atteignent au maximum 2%

Lorsqu'on ne dispose que d'une faible quantitée d'esmsence, on
peut modifier le dosage en ce sens que le cinéol est séparée a
1'état de combinaison résorcine solide, laquelle ast ensuite
décompoosée. On peut obtenir de cette maniere des résultats
acceptables quoique moins certains que ceux fournis par la méthode

du fractionnement décrite dans ce qui précede.

Ll
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En tout cas ce procedé par isolement devra @&tre préféré a la
méthode & l'acide phosphorique, car le produit d'addition cinéol-
résorcine est bien plus stable que celui fourni par 1'acide
phosphorique

On meélange 10 cm® d'easence avec 20 cm’ de solution de
réesorcine a ©950% puis on triture la masse cristaline obtenue
—quelque fois seulement aprés addition d'un fragment du cinéol-
resorcine solide- Jusqu'é ce qu'elle forme une bouillie homogene.

On essore alors fortement et on presse entre des doubles a

|
filtrer, pour éliminer les dernieres traces d'essence

On place ensuite le gateau ainsi obtenu dans un vase de Bohéme
et on le deécompose par une lessive alcaline en chauffant avec
precaution; le liquide est enfin versé intégralement dans un petit
ballon & aldéhydes

Pour se transvasement on fait usage d'un petit entonnoir a douille

longue, arrivant jusqu'au fond du ballon

Un remplit d'eau, pour amener la partie surnageante dans
l1'intervalle de la graduation du col, on 1it, le volume du cinéol
qui s'est seéparé et on le multiplie par 10, ce qui donne ea
Propegetilon. - en centiéme de volume

La résorcine ayant servi au dosage peut é&tre régénérée

ol
v

On sépare dans ce but la portion d'essence non entrée en réaction,
puis on soumet le liquide aqueux & 1'action entrainante d'un

courant de vapeur d'eau

Le cinéol distille, la solution de résorcine est evaporée et
la résorcine qu'elle laisse comme résidu pourra wservir a de

nouvelles déterminations. (2].

|
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¥=1 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE -

¥=-1-1— DEFINITION KT APPAREILLAGE :

La chromatographie sur couche mince répose principalement sur
des phénomenes d'adsorption, la phase mobile est un solvant ou un
nélange de solvants, qui progresse le long d'une phase
stationnaire fixée sur une plaque de verre ou sur une feuille
semi-rigide de matiere plastique ou d'aluminiumn. Apres que
l1'échantillon était déposé sur la phase stationnaire, les
substances migrent & une vitesse qui dépend de leur nature et de
celle du solvant

\

L'adsorbant le plus employé est le gel de silice, environ 85%
de tout les travaux réalisés en chromatographie sur couche mince
l'ont été sur gel de <cilice. On utilise également 1'alumine,
cellulose et KIESELGHUR. Les adsorbants sant enplayés
respectivement pour seéparer les substances ayant un caracteére
basique et les substances treés polaires comme les acidesz aninés of

les sucres .[211.

I

[

Y-1-2- PRINCIPE D LA TECHNIQUE :

Lorsque la plaque, sur laquelle on a déposé 1'échantlllon, est
placée dans la cuve, 1'@luant monte &a travers la phase
stationnaire, essentiellement bar capillarité. En outre chaque
composant de l'échantillon se déplace a sa propre vitesse derriére

le front du solwvant.



Cette vitesse dépend d'une part, des forces electrostatiques
retenant le composant sur la phase stationnaire et, d'autre part,
de sa solubilité dane la phase mobile

L]

Les composés se déplacent donc alternativem:nt de la phase
stationnaire a la phase mobile, 1'action de reétention de la phase
stationnaire étant principalement controlée par des phénomeéenes
d'adsorption

Généralement, en chromatographie sur couche mince, les

substances de faible polarité migrent plus rapidement que les

composants polaires

¥—I-3— CHOIX DE L'BLUANT :

L'éluant est formeée d'un solvant unique ou d'un mélange de
\

solvant

Les criteres généraux peuvent servir de guide

- Un éluant qui entraine tous les composants de 1'echantillon
est trop pelaire, celui qui empéche leur migration ne 1'est

pPas suffisamment ;

= Le trichlorométhane <chloroforme’) et le benréne sont des

solvants de polarite intermediaire et sant tréquemnent
!

employés pour l'analvyse d'une grande variéte de grouvupement

fonctionnels
— Pour 1'analyse d'hydrocarbure, 1'hkexane, 1'ether de petrole

ou de benzéne constituent un bon choisx d'éluants

_3[:')_.



- L'hexane ou 1'ether de pétrole mélangée en proprtions
variables avec du benzene ou de l'ether ethylique, farment un
eluant de ©polarité moyenne utilisé pour 1'analy=se des
é}oupements fonctionnels sinmples

- Avec des composés polairesg, on utilise un éluant comme

1' éthanoate d'éthyle, le propanone (acétone) ou le méthanol

A titre 1indicatif, le ' tableau =suivant présente quelques

systemes de solvants employés en chromatographie sur couche mince.

SUBSTANCES ANALYSEES SOLVANT

“cétones aliphatiques Toluene- éther disthylique
(Plus de 8 carbones) proportion  4/1
Aldéhydes et cétones aramatiques Hexane- ethanoate d'éthyle (4/1)
Acides carboxyliques Benzéne méthanol - acide éthanoique

(45/8/8)

Alcools aliphatiques Ether de pétrole-éther diethylique-
(plus de 8 carbones) acide éthanoique (90/10/1)
Amines ; éthanal (95%)-NH, (254 (4/1)
Sucres Propanol-1-NHs conc-eau (£/2/1)

NOTE : L'adsorbant est le gel de silice; les chiffres entre parenthéses indiquent 13

proprtien en volume des divers solvants |

a

Une néthode simple pour trouver 1'éluant approprié¢ consiste
déposer une solution des substances a amalyser en plusieurs pointg
séparés d'environ 2 cm. Apreés séchage, on applique au centre de
chaque point une micro-pipette remplie de solvant, apres

diffusion, 1'é&luant qui convient sépare les solutés

=
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Cette methode peut &tre illustrée par le schéma suivant

1 3 1. Tétrachlorométhane
,uﬁ\) 2 2. Benzéne (le meilleur éluant)
(‘. . 2. Dichlorométhane
N
- thoix de 1'éluant en chromatographie sur couche mince
¥=-2 ANALYSE PAR CHROMATOGRAFPHIE EN FPHASE GAZEUSE

C'est une méthode analytique tres pratique, les séparatione
exigeant des quantitées de 1'ordre du milligramme ceulement.
parfois méme du microgramme. En outre, 1la technique permet |
séparation des mélanges tres complexes et 1'analy=se quantitative

des résultats est aiséce

C'est une technique dont les développements =ont reoms: wahlec:
Pl q

2}
-

la mise au point progresz=zive de détecteurs variés (détecteurs a
caoture d'électrons, & photométrie de flamme, etc...) de -olonne:
plus performantes (le capillaire) de dizpositife permettants

programnation de température et d'intégrateurs

La chromatographie en phase gazeuse a fournie les meilleurs

résultats pour la connaissance des ardmes et des huiles

-3



essentielles dans le sen= le plus large avec la chromatographie
sSur couche mince, elle constitue une technique usuelle employée
dans les laboratoires de recherche, industriels et universitaires.

€

¥-8-2 PRINCIPES DE LA ITECHNIQUE :[{21)

En chromatographie en phase‘gazeuse, la phase mobile est un
gaz, appele gaz recteur ou gaz porteur, généralement de 1'azote ou
de 1l'helium et parfoiz de 1'hydrogéne. Ce fluide treverse une
colonne renfermant des granulés poreux, imprégnés d'un liquide
.trés peu volatil qui constitue la phase stationnaire, il s'agit
dans ce cas d'une chromatographie gaz-liquide (il existe egalement
la chromatographie gaz-=clide, dans laquelle 1le matériau de
remplissage est un adscrbant constitué uniquement d'un granulé
poreux). Lorsque 1'échantillon & analyser est injecté dans la
colonne, 1l est vaporisé puis ses constituants sont entrainéec a

]
des vitesses inégales par le gaz recteur.

A la sortie de la colonne, se trouve un détecteur relié 2 un
enregistreur; lorsqu'un constituant du mélange le traverse, un pic

apparait sur 1l'enregistreur

V-2 -3 CHOIX DES CONDITIONS OPERATOIRES :

Pour rzétude des huile:=z essentielles par 1la chromatographie en
Phase gazeuse se pose le probléme des conditions operatoires les
plus appropriées
Les huiles essentielles cnt une constitution complexe,

Les composés qui les constituent sont de volatilité, de polarite

et de concentration différentes



Le choix de la phase stationnaire est primordial, c'est le
principal facteur intervenant dans la séparation et qu'il deépend
du mélange a analyser, pour faire (par exemple)> 1'analyse
chromatographique de subtances polaires, on utilise habituellement
une phase polaire car ces substances y sont solubles, donc
fortement retenues; dans ce cas, l'ordre de sortie - Jles composeés
d'une série homologue est 1l'ordre croissant de leur point
d'ébullition. Si des substances peu polaires se trouvent dans le
mélange analysé, elles sont -peu retenues par la phase stationnaire
.polaire, car elles y sont peu solubles: elles apparaissent donc

avant les substances polaires ayant le méme point d'ébullition,

sur une phase non polaire 1'inverse se produit

Les tableaux suivants donnent un exemple du rapport entre
l'ordre 4d'élution de substances et la nature des phases employées

pour les séparer

Iableay N°1 .
ordre d'élution des composants d'un mélange sur une phase polaire
Substance Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 Heptane-1
F.E en °C 97 117 137 98
ordre de sortie 2 3 4 I
Tableay N°2 :

% ordre d'élution des composants d'un mélange sur une phase non polaire
Substance Heptane Octane Noname Propanol
P.Een °C 98 126 151 97
ordre de sortie 2 3 4 !

____________________________________________________________________________________________
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L'huile essentiells= utilisée dans leg «+ différentecs
expériences provient de 1'entreprise nationale des fruits ot
legumes algériens (E.N. A F.L.A>

L

Cette huile e&sentielle,' en 1'occurence l"huile
d'eucalyptus globulus, 2 &té extraite & partir de la matiére
vegétale (eucalyptus zlobulus) par entrainement & 1 vapeur

d'eau

Les constituants de 1'huile <=ont entrainée par la wvapeur
d'eau, puis sont condenzéz et récupérés sous forme de condencat

(mélange d'eau et d'huile essentielle) dan=z un réciplent placé

a la sortie du condenz=ur .

L'huile, surnageant:,  est séparée par simple ddécantation,
dans une empoule & décauntrer . \
L'évaluation des cara-t:ristiques physico--chimiques de 1'hulle
essentielle, telles quce la densité, 1'indice de réfraction la

teneur en cinéol, le  pouwvolr rotatoire, la es0lublilite et

l'indice d'acide, est p~-&sdaire.

Elle permettra de cowparer notre huile avees les ifférentes
huiles essentielles d'~u - alyptus globulus de divers pays
-1
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PHYSICQ-CHIMIQUES .

d-1 DENSITE :
La densité a 20°C d'uare huile,essentielle est donnée par la
formule suivante
my —I
La mesure de cette conet:nﬁe physique a été déterminée 2 1'aide
+d'un micropycnométre de capacité 1 ml a 20°C
Ou me est la masce en gramme cdu pycnométre wide,
m est la mas=: en gramme du pycnométre rempli 4d'eau
distilleée
m: est la mas=e an gramme du pycnométre rempld

d'échantil)}

La mesure des difter ontes masses a ot efte tuse A la
température de 22°C, don- la valeur de la densité trouvee est

ensuite corrigée a 1'aid: de la formule suivante

da dat £ 00,0006 (t-200 t 87 .

Les diffeérents reésultat: =ont regroupés dans le Tableau -1-

." - - - -
[ me (g | my g» t m, ‘4> Densité mesuréel| Densite corrigée!
| - ————— - | ———— e | = A—{_———-—-—--u—-g.vw-_--....l__.-Aaf.w.....__v...._,.,ﬁ._[
13,1514 | 4,1389 | 4,05689 | 0,9169 I 00,9181
_41_



I-2 INDICE DE REFRACTION :

La détermination de 1'indice de réfraction est efféctuss 3
l'aide d'un réfractometre muni d'un bain thermostatese Adan: le
but de maintenir la température constante et égale a 20°C.

-

La valeur de l'indice de réfraction est

Nous déterminons 1a teneur en cinédol au moyEn Au
chromatogramme (Chr-1> de 1'huile essentielle d'eucalyptus

globulus. Pour cela nous avons fait appel & la chromatographie

en phase gazeuse
I-3-1 ANALYSE PAK C. P. G :

D'une maniére géneral!'e la chromatographie en phase zazeuse

est une technique de =<paration poupdessz zubslances volatiles,
basée sur les differen ez de ocoéfficient de partage dec
produits a separer entr: la phase gazeuse et la phase fixe
solide, disposée dans 2 ~olonne ftraversée par un courant
gazeux.

¥

v

Les huiles essentie!les renferment de nombreux -constituants

qui différent par leur -olatilité, polarité et concentration.
La C.F.G. nous a permis = mettre en évidence la compozition de

l'huile essentielle

~42-



I=3-2 APPAREILLAGE UlILISE ;

* Chromatographie type FPYE-Unicam Série 304

computing integrateur PHILIPS

# Detécteur a ionisaticiu de flamme F.I.D.

I=3-3 Copnditions d'utilisation du chromatographe

Nos analyses ont etle taites

ur la colonne

@

les conditions citées =i les=ous
- Colonne P.E.G 20M
0,32 nm de diawztre et 25 w OE longueur
-Phase Poly-étlhylenz-glycol
Stationnaire

- Gaz vecteur
Débit

- température
injecteur

= tenpérature
détécteur

débit H-
Air

l

]

|

|

|

|

i

|

I

|- température de
| la colonne

| debut

| fin

| vitesse

I
i
|
I
|
|
I
I
|

)
’

Volume 1njecté
Attenuation

Vitesse
du papier

Hélium
80 ml/mn

200°C

300°C

30 ml/mn

330 wl/mn

50 C
200* C
4* c/mn
0,1 pl
32

0,5 cm/mn

P,

i &

I .

P
I

20

am

* Bnregistreur et intéirateur éléctriquetype PYE-Unics

M

1810

avec



SCHEMA SIMPLIFIE DUN CHROMATOGRAPHE A GAZ

SERINGUE

H

|

>

INJECTEUR

L-]_

lCO!ONNE

|

|

» EFFLUENT

GAZEUX
S

22242

GAZ

DETECTEUR

PORTEUR

|

I
FOUR

ENREGISTREUR




- La methode d'ident itication du pic majoritaire, en
l'occurence le cinéol, <=t basée sur la méthode a'aualyce de
l'etalon, elle consiste = analyser 1'échantillon et 1*étalaon,
et de comparer les rzmps de rétention dane le= mEmes
conditions. C'est une marhode simple et ~ohérente

Le pic du cineol =o't avec un temps de rétention de 5 37
mn, ce dernier est en cm¥{5;5i£é avec le -inéoal pur Chr-2° 2 %
un pourcentage consideérable égal 78% (Chr-2>,

t

d-4 ETUDPDE COMPBRATIVE

Les différentes wvalceurs ainsi obtennes zont re

dans le Tableau N°=2, ot comparéees aveo celles dss diftférentec
valeurs données par les voagmes A F.N.O. R,

! Valeurs f Valeurs
| expérimentales i AFNGOR
.............................................................. !
| Densité a 20°C | 0,913 [ (min) 0,9060
I | I (max) 0,69250 !
___________________________________________________ I
| Indice de I 17,4640 I twin) 71,4590
Iréfraction 20°C | Eolmax) 17,4670 !
| % en cinéol I 78,243 { {min) 70
lpouvoir rotatoirel 2°.5 I fmin) = 0°* !
I & 20° I b (max) + I58° |

Fableau -2-

._44.;
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D'apres le Tableau NK°:2 |, nous remar quons que nos valenrs

expérimentales a savolr la densité, 1'lndice de réefraction ot

le pourcentage en cinécl =ont comprises dans 1l'intervalls de
valeurs données pa1l Lz normes ALF.N.OR SIRTES: L' hatlle

essentielle d'eucakﬁptu: s lobulus

L'étude comparative ' dé ces wvaleurs | avec celles des
différentes huiles essenticlles d'eucalyptus globulus de divers
pays, est illustrée dans )2 Tableau N°=3 =uivant

lAusralie [5]1 Espagne L23)ExperiencesiColombiel5]!
______________________________________________________________ l
{ Densité | 9,920 0,917 Lo, 9181 | 0,307 I
1oa 200 €| | [ I [
! Indice del |,4628 P 01,4830 D440 11,4644
Iréfraction| [ ! l
| Teneur en! 75 [ 71,3 ! 78,243 | £5,42
I cineol | I ' [ !
_____________________________________________________________ ‘

hleay =3-

Nous remarquons, d'apris ce Tableau, que nos valeurs
expérimentales ¢ la deousite, 1'"indice de reéfracttion =

rapprochent de celles !'huile d'Espagne, dont la posttion

geographique et les couli'ions climatiques sont peu prochecs 43

i

1'Algerie
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Pour detérminer La
d'eucdlyptus globulus
procede de la maniere =su:

- Un volume V = =
bécher maintenu a la temp:

- On y ajoute au no
(99,8 %) et on agite y-
nous observons la for
graduellement au fil du
d'ethancl eégal a 20 foi:

solution reste toujours

est donc soluble dans |

La wvaleur du pouwvc

globulus a etée mesuree .

de 1'éthanol pur, gui

certaine quantite de 1'h

=7 INRDICE D'ACIDE .
2

La détermination Az

neutralisation des

dans

fomp=s.

acids -

colubilité de 1'huile

1'alcoonl C ethanonl ),

“m“d"hulle essentielle e=t mis dJdans

“mature cambiante

ren d'une burette V' o= Som”
ndant 10 minutes, apres
mation  d'un  trouble qui

Méme aprés addition

le wolume d'huile < VY'=

1'huile 4'euvcalypt

L rotatoire
i'aide d'un polarimetre;

st optiquement inactif,

'ile. La valeur obtenue ect
= 2°.,5,
1'indice d'acide consis

libres par une solution

,,46_

usE £i1

del'huile O

]
d'un

20V

Svea

teo

&t

han

d'ethanol
décamtation,

< 5 = t
parait

volumne

en mélangeant

11TV
A 1182

clique



d'hydroxyde de potassium 0,1 N). Pour ce Taire, nous préparons
une solution d'hydroxyde 12 potassium (0,5 N

En falisant dissoudre _2,6 o4 & DE KOH en pasttlle danz 20 ml
d'eau distillée et apres ratfroidisszement. eon completant avec

l'éthanol a 95% jusqu'au trait de Jauge d'une fiole d'un litre.

-

La neutralisation des a:ides libres se fait par la solution de
KOH 0,1 N que nous préparons, en prélevant un volume de 20 ml
de la solution d'hydroxviz de ﬁofassium deja préparee (0,5 W
Ft en complétant a 100 m! avec 1'éthanol <95 % jusqu'au trait
de jauge; aprés quoi, nbous pracédons & la neutralisation de la

prise d'essai comme suit

= Une masse m de 9,1 - A4'huile eSS

v

cr

i

I =11

i
{

]
m
it
e
o
i

b¥y

bécher, en y ajoute | ml Yethanol et 2 & = souttes  de

Phénolphtaléine, au move: 4'une microburette de 10 ml, =wous
effectucns la neutralizuation de la prise d*escal avedc
\

KOH<0, 1N, jusq'au virags le la couleur (du rose a 1'incolore)d.
Les résultats sont regroup=: dans le tableau -4-

i masse d'huile | volume de | !z I Ia I Etart I Ecart | Valeur! !

[ (g) IKOH 0,1 N [i:sperience)((théorie) | [ woyen !MOyen !
.................................................................................................... i
IEssai N°=1 | 90,1062 I 0,030 53 I I 0,40 ! ’ '
e e e T T e e S I 0,27 1 1,¢ !
IEssay N*=2 | 0 1097 [ 0,028 B o | 0,15 ! ! !

Tablzay -4-

- 4.7 -



D'aprés le tableau -4- , nous constatons que l'e

L'ecart entre
experimental.. ot celle

de I

la wvaleur

a  theorie ezt un peu
éleve, ceci peut étre :'ribué, au mode de séchage de 1'huile
€
II= ESSAI POUR LA RECUPERATICON
DU CINEQI, ;.

Notre travail conzizte a récupérer, a partir de 1'huile
d'eucalyptus globulus " 18" 2indol que 1'an retrouve
grande proportion pour

en plus
“ela, nous nous scmme insgpiré

d'un mode
opératoire trouvé en bibliographie vtilise p

our la récupération
du cineol de 1'huiles =z:z=entielle de menthe [24]

1i-1- MODE OQPERATOIRE :

¢ a partir de 1'huil: essentielle de menthe >

\
Le mode operatoirs = nous avons utilise z2e rézume par:

1> Une extraction -ineol par 1'éthanol et =a séparation
a partir de la soiuticn tlcocolique
2) Une distillation

zous-vide

12 EBExtraction du cinepl :

-y
v

Dans une ampoule

v dlzcanter, une partieren volume A'huile
essentielle est melan. A4 quatres partie d'éthanol a 70%
volumigues

La solution est ag =nergiquement pendant 1% minutes af
décantee pendant 3 a 4



La couche inférieure (-ontenant le clnéal et 1'éthanol) ==t

alors recupérer tandisque la -ouche superieurc et traltseide 14

| 1

méme maniere avec l'ethan.l & 65% dane le rapport 1/1

Les $olutions alcoolifgucs sont mélangees et 1'éthancl et
distillé a la pression itmosphérique de préterence avec une

colonne vigreux, & une fzmperature de vapeur qui ne doit pas
depasser 80-85°C

Dans le ballan s rec

1]

tte, on recupére le zolvani

(éthanol>, et dans le yesidu, il se forme deus touc hes:  une
|

couches supérieure contenznt le cinéol, 1'autre 1'eau.

. 't

Ces deux couches cont yPeparees a l'aide d'une ampoule &

décamter

22 Distillation sous vide .

Le cinéol ainsi obten: est distillé sous vide Q 26,6 10~ Pa
(20 mm Hg).

Le cinéol distille de 67 4 70°C a4 cette pression

La fraction recueiliic avant cette intervalle contiennent

I'ethanol, 1'eau et o= hydrocarbures terpéniquas 2.

Les dernieres fractions apres cet intervalle un peu de
cinéol, derivés terpéniques, oxigénés (exp. menthal).

Le cinéol obtenu est Jdo pureté 90%

o
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dI-2 APPLICATION DE METHOLE A L HUILE D'EUCALYPTUS @

II-2-1 Extraction par solvant :

L'application de 1'extraction par solvant, a pour objectif

de separer le c¢lneol !> 1'hufle essentielle d'evcalyptus
globulus

Le solvant le plus oanproprie et dans lequel le cinéol est
parfaitement soluble est ['sthanol

Dans cette premiére =>tape, nous avons employé de 1'alc-col

ethyligue comme solvant d'eéxtraction, A 2 difféercntes
concentrations a 70% etv 1 95% volumique . (es deux solutions
alcooliques sont préparec: a aprtir de l'éthanol concentré dont
les caractéristiques son' !les suilvantes
\

! CARACTERISTIQUES /

e e e e —— e e /

! densite 4 15°C | riopdrature ! indice de réfraction ! purs!s /

/ [ Z'sbullition | ! % massigque /
.......... e T TRy St
! Solvant / 0,7943 ! 3.3 ! 1, 3614 ! 89,8 !
/ 4 / / / !

=
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* PREPARATION DE L'ALCUOL ETHYLIQUE A 70 % VOLUMIQUE

1000 g de la solution -ontient 998 g d'éthanol
Pour <pouvoir passer du pourcentage massique au pourcentage
volumique nous divisons ces masses Par leur propres masses
volumiques c'est & dire ,

1000 ml de la solution -ontient 998 ml d'éthanol

0,79 0, 7943

donc:A265,82 ml de 1la solutior

1 contient 1256,4% ml d'é&tahbnol

"X ml de la solution zohtient 700 ml d'ethanol
d'ou x = 700 x 1265, 8: = 705,2 ml
1256, 45

donc, nous preparons 705 mi d'éthanol de la solution a 09,8 %,
et nous compleétons & | |:+y avec de l'eau distillée dans une
fiole jaugée.

de la méme manieére, nouc vedons & la préparation de l'aleconl

\
ethylique a 6% % volumigue, <'est & dire, nous Prelevons aencore

dtétalnol

un volume de 655 ml a 99,8 pour cent, et complétons &
un litre avec de 1'eau tiztillée dans une fiole lavgeée de
Capacité un litre.

Une fois les solutions rreparees, on  proceéde encuite 3
l'extraction par solvant. L: méthode consiste & mettre danz une
ampoule a decanter de tapacité 250 ml , 50 ml d'huile
essentielle et 200 ml +'sthanol a 70 %, @t nous agitons

i

énergiquement pendant 19 minutes, pour augmenter la surface de
contact entre les deusr l'iquides On procede ensuite A une
decantation pendant 4 heu:z- pour que l'alcool éthylique et le

=5

cinéol puissent se sépare: -

l1'huile.
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A ce niveau, nous n'a:ae

auraient du apparaitre
nous avons observé une

séparation nette de 1a

centrifugation

‘ons pas obtenu les deu:s phases, qui
lans l"ampoule a décanter, par contre,
zolution en émulsion. Afin d'avoir une

nous avons fait appel a 1la

-

: |
Gmlutioﬁ,
P

A/ CONDITIONS D*UTILISATION DE LA CENTRIFUGEUSE :

L'appareil dans leq

éffectuee est cu

sulvantes:
— nombre de tours

- température

- temps d'agitation

Aprés un temps d'agitati
une phase liquide et
1'appareil, au  moyen

séparées. La phase liqui

maniere que précédemmen

a2,

171, dans une ampoule 2

la phase liquide pour 24
Du le

Tait que

utilise
conditions opeéeratcires,

chromatographie sur cou-

du cinéol

e 3

type

saep=

gpe deuxieme f1oi-

L'o@é;ation de centrifugation a &té

Sigma 3.K.2 avec les conditions
1O trmn
2076
L0 minuteg.
on de dix ninutes, nous avons obtenu
‘oo precipité  au  fond des tube= de
‘une  pipette, ces deux phases =ant
1mainsl obtenue est traftée de 14 méme
avec 1'éthanol a 65 % dans le rapport
iocanter de capacite 500 ml (240 ml de
0wl d'éethanocl a 5%
ration n'etait pas nette, DOUS  Aavons
la centrifugation, avec les némes

Fiis la phase liquide est analyszée pax

e mince afin de determiner 1la prese

nce

o



B4 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE :

a/ Appareillage ot réactifs :

La cure chromatographique eét,un réclpient habituellement

) A e !
én verre, fermeé par un <ouvercle ¥tanche (voir schéma -1-5.

C e g it |

La phase stationnaire est constituee d'une couche mince
d'environ 0,25 mm de gell de ;Silice tixée sur une plaque de
verre. Elle est préparee on agifant Jusqu'a homogénization d'un
melange de 16 g de gel “¢ =ilice et 32 ml d'eau distillée; ce
mélange est ensuite é&tal: =ur la plaque en verre, en une -cuche

mince, et seché pendant 10 minutes a 1'air puis pendant 30

minutes dans 1'étuve 4 ur: temperature de 105°C

L'échantillon sous +-

m2 d'un microlitre de 1? substance &
analyser est déposé en o point répere situé au dessus de la

surface de 1'é&luant

L'éluant wutilisé =ct un melange d'hexane et d'acétate
d'ethyle dans le rapport volumique 90/10. [21]
b/ Mode opeératoire :
¥
Aprés avolr trace |a ligne du départ a environ deux
centimetres du bord de . plaque. Une goutte de 1'echantillon,
a savoir la phase liqui iz reécuperee et une goutte de 1'atalon

du cinéol, sont disposés: sur 1la plaque qui est placée dans la
cuve chromatographique contenant déeja le solvant; la plagus est

._.53&
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APPAREILLAGE SERVANT A LA

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE




retiree de la ligne de depart, et séchee a 1'air. La lignrne du

front est tracée au crayon, puls nous procédons & la réveélation

b
T
in

des taches en utilisant 1'iode comme revélateur chimique;

tacles sont ensuite cerclées au crayon, et la plaque est sécheé

m

& lair libre

L'évaluation qualitative de cette analyse est donné par le
facteur de rétention I; défini comme étant le rapport de la
distance de migration £u sonstituant (a’> et celle parcourue par

le solvant <b>

Les resultats obten:s sont donnés danz= le tableau -5-

| echantillon ‘dizlantes (cum)! a [ b I Ry

| _____________________________________________________________
I cinéol pui : 6,2 : 10 : 0,62

[ T PR, [T T —— | mmm e | mm ) S |

| phase liquide | 6,1 10 1 0,6!
"""""""""""""""""""" wew-s-

Nous remarquons d.nz ce tableau que les valeurs des
facteurs de retention <u :inéol et de 1la phase liquide szant
approximativement les nwsmes. L'analyse chroma tougraphique sur
couche mince a ainsi wntormé 1la présence de cineol dans la

[S

phase liquide et nous : permis de passer a la seconde &tape qui

est la séparation du ci1::20l de la solution alrvoelique

LI-2-2- DISTILLATIUN ATMOSPHERIQUE :

La solution alroolique obtenue par extraction

liquide-liquide est scumise a une distillation atuwospherique, &
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une température de vapeur gui ne doit pPaz depasser 80250 afin
de distiller le ma::imuin d'éethanol, dont la temperature
d'ébullition est de 78,7

.

L'appareillage que rnous aans utilisé <(voir schéma-2->
comporte les éléments 5uivants‘:é

- Un bain d'huile ‘muni d'lun systéme de regulation de

température .
(-

- Un ballon de capﬁci;é 500 ml avec un rodage (29/32).
= Une colonne vigrneu: rodée (29/32)
= Un thermometre

- Un refrigérant

- Un ballon de recupciation

Aprés avoir ouvert |: robinet d'eau de refrigéeration, nous
avone chauffé le bain «'huile atfin de maintenir 1la température
de vapeur dans la colonne entre 80 et 85°C. Les premieres
gouttes de distillat ont &té obtenues & 1a tenpératurs de
vapeur égale a 82°C., (:ztte température est restée constante

pendant toute la durée - vécupération du distillat. Nous avone

arréte la manipulatinn, lorsque la température de vapeur a
brusquement chuté a &20°7 . Nous avons alors ohserveé dansz le

bouilleur la présence 4~ treis phases
)
-~ Une phase inférieurz peu transparente
- Une phase intermedizire de couleur blanchéatre

- Une phase supérieurs de couleur Jaunatre
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Ces trois phases, ainst que le distillat opt otas ana l yseowes

par la chromatographie en plase gazeuse sur colonne PEG2OM

L'a%alyse chromatographique du distillat (voir chr—3=)
confirme la présence d'éthanol dont_ le pic sort a un temps de
rétention de 2,14 mm.

Son pourcentage (89,88 %) est considérable par rapport aux

autres constituants

+ Le chromatogramme de 1= ph%se inferieure du résidu (chr-4-

révele aussi la présence d'éthanol et d'une plu=  grande

quantite de constituants

L'analyse chromatogr -« hique des phases intermediaires
(chr-§-> et supérieure (chr-#-) montre l'existence de plusieurs
pics, témoins de deux welunges complexes. Nous pQuvons donc
affirmer que les expérien:wf‘effectuées n'ont pas caonduit a4 une
bonne seéparation, notamme:+t 2 1la récupération du cinépl. Ces

résultats et la formatior du preécipité pendant l'eutraction a

l1'ethancl, nous ont condui' a une amélioration du proceds de
récupéeration du cinéol. Prir -ela nous avons etudié 1'influence
de la quantite de solwvant tr la quantite de la charge mize en
Jeu
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LII-3- AMELIORATION DU FROCEDE

LIT-3-1- DETERMINATIUN DU RAPPORT CHARGE/SOLVANT :

Le rapport charsozolvant- a eté détermine, sulivant le

procede de la determination de la solubilite

En premier lieu, nous avons tixé la quantité de la ~harge,
ensuite nous avonz procéde au titrage avec 1l'éthanol & 70 %.
Chaque addition de 1':"hanol est suivie d'une agitation pendant

un temps t et une decantation, jusqu'a 1'apparition de la zone

d'immiscibilite. Danz notre cas, la zone d'immiscibilite
apparait, lorsque le ::pport charge/solvant est egal & l'unité.
Apres décantatinon =R separation des phases, la caouche
supérieure est trait<- 4'une fagen identlique, ave: 'éthanol a
65% : la zone de o solubiliteée apparait pour un rvapport
charge-solvant egal a ‘=2ux tun volume de la charge pour un dend

volume d'éthanol a o'

L'addition graduells = 1'eéthanol & 69%, nous permis o' ohe

5
il
i

la formation duv precip.le

L'analyse chromatlo:iraphique de la phase inférieure ohteanue

au premier étage de |'extraction <c'est a dire aves 1'sthanol
a 70%)y dans les conditions opératoires du paragraphe L: B33,
réevele la présence . ineol dans la solution alcooligue, dont
le pic sort & un tanm de retention de 4,92 mn (voir chr—-7-)
Nous pouvons donc pr ~-eder & la recuperation du <cinéol <omme

indique dans le parcgraphe (II-1) mais avec de nouvellecs
conditions pour l'ewr: o tion

_5’7,A
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JI-3-2- BEXTRACIION LIQUIPE-LIQUIDE DU CINEUL

Le premier etag: d'extraction est reéalise avec 50 ml
«

d'huile essentielle = %0 ml d'alecool ethylique & 70 ¥
Le melange est agite pendant 20 minutecs & temperature ambiante,
pour augmenter la sur::ce de contact entre les deux liquides.
Apres une décantqw:?n dg 3 A 4 heures, deux  phases
apparaissent.:

- La phase inferiszure incolore de volume egal a 24 ml

La phase supericure de couleur Jaunatre de valume é&gal

a 76 ml

Une deuxieme extiriction est faite sur la couche supérieure
avec 1'ethanol a % % volumique, dans le rapport 271

c'est-a-dire a 78 mi . la solution on ajoute 33 mi d'étahnol.

Apres agitation et tecantation du mélange, ) deuu nouvelles
phases sont apparue:, de  la méme rtacon qu'a  la premieére
extraction, la coucth. interieure de volume 23 ml ot 1.4 Couche

supérieure de couleur =ncore jaunatre st de volume de 93 ml

Pour étre =ur 4o tout le cingol est extrait de 1'haile

une troilsieéme extra:'icn est reéalisée sur la phase =zupérisure
avec l'éthanol a &5 clumique dansz le rapport 271
i
On observe alors !.. formation d'un précipite qui peut @tre
attribué & un exces {'ethanol. A ca niveau l'exlraction eost
arrétée et les Phases inférieures incolores dee deur Eftazes

d'extraction sont melangees afin de

e
r—
ot
m
M
‘m
]
=
T
I
+
el
i

qui est la distillatiqu atmosphérique

_58_-



LI=0-3- DLSTILLATIUN ATMOSFHERIQUE

La distillation z'effectue de 1la méme maniere que

‘
precedemment, et sous les conditions déja citees au paragraphe

(II.2.2). L'éthanol est distillé, a la pression atmosphérique, &

2

une temperature de vap-our variant de 80 a 85°C

I1 y a lieu de uncter que la température dans !& bain
d'huile est de 135 . Aprés la distillation de 1'é&thanol a
cette temperature de wvapeur, 1l se forme dans le bouilleur,
deux phases qui sont =zepareées a 'aide d'une ampoule a
decanter:

- Une phase superievre d'un jaune tres pale, de voluwe %Sml.

Une phase inferieure incolore de volume 20 ml
La phase supeéerisurs ainsi obtenue a été .Qnalyzée— par la
chromatographie sur suche mince, dans les mémes —conditions

donnees au paragraphe: £ .
Les valeurs des factecu:: de retention sant representéss dans le
tableau suivant

| échantillon \ adiztance (cw) | & ! b ! Ry

= mm e e | =mmmmemmmne fmmmmmmmes R -

| tingol pur [ 4,55 | 10 | 0,45%

r ...................... s gy | ___________ | ----------- | ____________ !

| phase supericure I 4,50 | 10 10,45 I
g | =mmmmmm e R frmm e [
: | phase infericure } 1,90 | 10 I 0,19

~Tableau N°&-



N~

D'apres le tableau By

rétention du cinéol et de |

identiques, par contre la ;
[

cinéol.

Pour cette phase les valeu
l'indice de retfraction n..-
l'eau pure

De plus son taux d'humid:

de l'ead

.

La chromatographie en
cinéol dans la phase sups
celui-ci est de 5,13 mn
(chrgd>. Afin de purifie:

distillation sous vide de

npus remarquons que les facteurs de

phase supérieure sont relativement

<1

shaze inférieure montre 1'abzsence de

re de la”densité d.®"=0,9865 et de
'=1,3430 se rapprochant de <elles de

tavegal a 70 % confirme la présence

phase gazeuse révele la presence de
erieure: le temps de rétention de
=L son pourcentage est de 89,3548
le cinéol, unous avonz pro-edé a la
= phase supérieurse

LI-3-4- DISTILLATION SOUS VIDE ;.

La phase

atmosphérique, est disti!

40 mm Hg «(voir schéma-3--

Apres avoir obtenu

premiéres 'gouttes de

tempéerature de vapeur egals

bain d'huile de 125°C. La

une temperature de vapeur

Le distillat est incolor =

residu est de couleur

superieur.

fauvne

obtenue par la distillation
le sous wvide a une pression de
vide dans 1'appareillage, ] e
istillat sont recuelllies a La
A 76°C, et pour une tenmpérat: le
distillation est poursuivie iU sgput 3
zale & 66°C
. ltandis que, danz le houilleur 1l

rale
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Le distillat ainsi gus le ré=zidu ont &ta analy=é=z par 1a
chromatographie en phase gxzeuse, dans les conditione décrites

au paragraphe (I.3.3)>.

L4
Le chromatogramme du distillat (voir chr-8-> confirme 1a

présence de cinéol qut <cort avec -un temps de rétention egal
[

a 5,24 mn, et un pourcentaize plué eleve de 96,545 %

bepe g
|

L'analyse chromatographique du résidu (chr 10) révele aussi
la faible teneur en clnaagl Cd.BSl %Y, ce chramatogramme a

montre 1'éxistence de pluzieurs pics, témoinz de 1la compléxite
f

du résidu par rapport au distillat

e
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L'etude bibliographique gque nous avons faite a permis,
d'une part, de choisir (¢ procédé de récupération du cinéol de
I'huile d'eucalypius g/cvbulus, d'autre part de caractériser le

L]

constituant récupéré a cavoir le cinéal.

Dans l'etude precitée des caractéristiques physico-—
chimiques de 1'huile, nous avons revélé la forte teneur de cette

derniere en cinéol (78,2153 %).

Dans la deuxieme purtie de notre travail, nous avons
procedé a l'application u mode opératoire décrit au paragraphe

(Ir.

Neanmoins, I'utilic:tion textuel de ce procedeé n'abowutit
pas & de bons résultats, notamment a la réecupération du cinéol.
Ces résultats nouss ont onduit a wvne améliloratien du procédé.
Pour cela nous avons cssayé en premier lieu de changer
campletement le solvani, nous avons utilisé le tetrachlorure de

carbone et le méethanol

Toutefols, cette hui ! est soluble dans ces deux solvants.
Nous avons alors etudic ['influence de la quantité d'ethanol
sur Jla quantite de . charge mise-en-jeu, c'est-a-dire la
détermination du rappo: ! charge-solvant. Ensuite nous avone
procedé & une extracticn liquide A trois étages, afin d'obtenir

la maximum de cinéol don o la phase alcoolique (voir chr -6 ).
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Dans ce chromatogramme, noue revelons deux pics majoritaires,

de temps de reétention “ 18 mn et 4,93 mn correspondant

respectivement a 1'éthano! ot au cinéal
L]

La seconde étape, a s:voir la distillation atmosphérique a
permis d'isoler le cineoi de lIa solution alcoolique avec un
pourcentage de 84,348 % .| -~ =

Dans le but de puritic:r le cinéol, nous avons eté amensd a
utiliser ia disti llation s vide; le pourcentage obtenu 4 uvne
pression de 40 mm Hg est . 96,545 % . I1 est a signaler que la

littérature préconise un +ide de 20 mm Hg, pression que nous

n'avons pas pu atteindre, 1l est A noter également que Jle
rendement obtenu est ontimeé faible, les manfipualations
eifectuees étant fnsufficantes pour en donner wune valeur
exacte. C'est pourquoi, cette étude reste in?chevée et

necéssite une continuation dans Je cadre d'un auvtre travail de

recherche .
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