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Sujet : EXTRACTION ET ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DE L'HUILE
ESSENTIELLE D'EUCALYPTUS GLOBULUS '

i Resumé : Le présent travail a porté. sur l'extraction des huiles

essentielles d'Eucalyptus globulus par distillation a la vapeur

| d'eau et l'application de l'analyse chromatographique en phase
gazeuse ., La premiere partie a porté sur l'extraction de l'huile
des différentes parties de la plante , et a l'etude de 1l'influence
du séchage et de 1l'état initial des feuilles sur le rendement

en huile , et de la cinétique du phénoméne . La deuxiéme partie
a consisté en la détermination de la composition de l'huile
essentielle .

Subject : EXTRACTION AND CHROMATHOGRAPHY ANALYSE OF ESSENTIAL
~ 0IL . OF EUCALYPTUS GLOBULU

Abstract : The object of this work is the extracticn of the
essential oil , bY steam distillation,of the plant Eucalyptus
globulus and to analyse it by gas chromatography .the first part
consists to extract essential oil from differents parts of the
plant ,and to study the influence of drying and the initial state
on the yield of 0il ,and the kinetics of the phenom®na .

The second part , consists in finding out the 0il composition
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Les huiles essentielles,ou encore essences naturelles

LRGSR P

des substances odorantes , volatiles , incolores ou jaunat:

inflammables , et que certaines plantes renterment en propo:iions
parfois considérables .

Ces huilles ne sont pas des combinaisons chimlques bien

définies , mals au contraire , des mélanges souvent lres c lexes

de produits organiques appartenant aux classes les plus SES .
Leur -extraction se fait par différentes métnodes , a cu

de la variété des matieres presieres , et senslbllité con

di ceptains parfums , qui oblige a employer des moycus pueu

violents , sans intervention d'agents chimiques trop etelg. wus .

Parmi ces différentes méthodes , la distillation a la vaucur
d'eau , qui est incontestablement la méthode la plus emple)
pour l'extraction des huiles essentielles 4 car elle permectl, (vec
un matériel assez simple , de traiter de grandes quantitécs
matiéres premieéres , de donner de bons rendements et de Iou..ir
une essence pure .
Parmi ces huiles , on trouve 1l'huile essentielle d'iucul, . lusg
Giobulus , utilisée plus en pharmacie qu'en parfumerie

H
ges proorietés astringentes , fébrifuges , anticatharales
all iuu";t qu -

L'extraction de l'huile essentielle d'Eucalyptus Globul

T

par distillation & la vapeur d'eau , donne des rendemenls
dépendants de plusieurs parametres ( cenditions opérateir

appareillage , age de la plante , état de la plante

) g Lltl

dlorigine de la plantation ...etc ) .
Cest dans ce conteéxe , gue notre étude a porté ::
- sur l'influence des quatres parametres: le lieu d'origin. ue

.a plantation , 1l'état initial des feuilles ( séches

i 5y e
coupées ¢t striées ), le temps de séchage ¢t le temps ae
digtillation sur le rendement en l'huile.,

Pour les deux autres parametres : le débit de la vapeur d'
et la masse de la charge utilisée ont été déja étudiés (
- sur l'application de l'analyse chromatographique pour
huiles essentielles , gui nous permettra d'identifier leu:
constiluante en utilisant des étalons .
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CHAPITRE I-MATIERES PREMIERES ET HUILES ESSENTIELLES

I.1. - HUILLES ESSENTIELLES

Les matiéres premiéres d'origine végétale constituent, pour la
parfumerie la source de produits la plus abondante et la plus
variée et en méme temps celle dont on peut difficilment se pas-
ser, car un parfum préparé uniquement a partir de produits arti--
ciels, il manquera toujours la finesse et la force gue seules
les essences naturelles peuvent donner./1/.

Ces essences naturelles, appelées encore huiles essentielles,
sont des produits liquides, ou semi fluide & température ambi-
ante, huileux presque toujours volatils, sans décomposition,
leur odeur varie d'une huile 3 l'autre vu l'état de cette der-
niére. Une huile fraichement extraite a une odeur moins forte
que celle qui a subit une oxydation.

Donc cette derniére est le phénoméne qui influe sur la formation
de l'intensité du parfum.

Les huiles essentielles fraiches sont Jaundtres,des fois incolore
leur densité varie entre 0,8 et 1,2 suivant 1'Age et les condi-
tions de travail.

Les huiles fraiches sont plus légéres que les huiles vieilles.
Leur point d'ébullition est trés variables de 150°C & 250°¢,
sont moins solubles dans l'eau que dans 1l'éther éthylique - )
l'acétone, chloroforme, 1'éther de pétrol ete . s/ 2/

I.1.1. - FORMATION DES HUILES ESSENTIELLES DANS LES PLANTES

Les huiles essentielles ne sont pas de combinaisons chimiques
définies,mais au contraire des mélanges souvent trés complexes
de produits organiques appartenant aux classes les plus diverses.

Le plus souvent,les huiles essentielles existent toutes formées
dans les plantes et sont localisées soit dans les glandes secré-
trices,soit dans les cannaux intercellulaires, cependant certaines
d'entre elles n'existent pas dans la plante elle-méme alors que
d'autres existent dans toutes les parties de la plante. /3/
Les éléments responsables de la formation des huiles sont

- La lumiére solaire, l'oxygéne de l'air.

I.1.2. - PRINCIPAUX CONSTITUANTS DES HUILES ESSENTIELLES

La composition de l'essence d'une méme plante est trés variable
selon qu'elle est extraite de 1l'un ou de 1'autre organe de cette
plante, méme les essences provenantes d'une méme partie de la plan-
te accusent entre elles de différences notables dles a 1'état de
maturité, aux conditions climatiques ou encore de la nature du sol.

ol i




Les huiles essentielles renferment en général du carbone de ,
de l'hydrogene , de l'oxygéne et parfois de l'azote .

L'ensemble de ces éléments a formé de point de vue chimique ,
un groupe homogene qu'on nomme groupe de composés terpéniques
renfermant des sous groupes ( 1 ) tel que : (Alcools- Aldéhydes—
Acides- Cétones- Hydrocarbures- Sesquiterpénes etc...)

a = Hydrocarbures

sont les suivants :

Parmi les hydrocarbures terpeniques de formule ( C5H89n_, i
exlste suivant la valeur que peut prendre n les
hydrocarbures suivants :

Hémiterpeniques
Terpenes

Sesquiterpenes

B B B B
1

I
£ W N -

Polyterpenes

b - Aldéhydes

Les aldehydes de la série terpénique sont :

- Homologues inférieurs 09H120 des aldehydes 0

F
Crotu
- Aldehydes homoterpenigues C]]H16O

- Aldehydes sesquiterpeniques C,.H,.,O correspondant a

. 15722
N al
UN alcool 015H240

- Aldehydes CI®§140 Qui correspondent aux alcools

C_ H O
10 16

- Aldehydes C,4H,(0 qui correspondent aux alcools

Ciofy 40

- Aldehydes C]OH1OO qQul correspondent aux alcools

Ci0ta00

Les Aldehydes des huiles essentielles sont nombreuses et jouent
un role important vis a vis de l'intensité du parfum .

oo./.oo



c- Alcools

Les alcools contenus dans les huiles essentielles, sont soit a
l'etat libre, soit & 1l'etat d'ethers composés, jouent un role
odorant de la plante.

Les alcools de la série terpénique proviennent, soit des terpénes

de formule CyoH;¢ des dihydroterpenes CioH1p Ou des sesquiter-
penes de formule CISH24'

LES Alcools sont les suivants :

- Homologues inférieurs CgH160 des alcools terpeniques de form-
ule CTOH]BO .

- Alcools sesquiterpeniques de formule CT5H240 , en ce qui con-

cerne la premiere catégorie , correspond a des produits de
substitution de OH a un atome d'aydrogene .

- et pour la deuxiéme catégorie, correspond a des produits pro-
venant de la fixation d'une molécule d'eau.

- Alcools terpéniques de formule C]OH1“O syqui dérivent des terp=-

enes C (Par substitution d'un groupement OH a un atome

1070
d'hydrogene.

)

-~ Alcools terpéniques de formule C correspondant a des

H O
10718
produits d'addition d'une molécule d'eau a une molécule des
terpénes..C]OH16

- Alcools C1OH200 provenants de l'hydratation des dihydroter-

cnes C H n
PEnes L0 18

d- Cétones

Les cétones proviennent des alcools secondaires apres oxydation,
parmi lesquelles! il existe des cétones terpeniques et des
cetones non terpeniques., Les cétones terpeniques se divisent en :

- Homologues inférieurs de formule C.H, O des cétones terpéniques

9 14
- Homologueg supérieurs de formule C]IH].O et C
v

ones terpéniques C]OH1,O .
/y
- Des cétones qui correspondent soit a des alcools secondaires

C]OHTGO »50it a des alcools secondaires de fprmule C]OH18O .

1581&0 des cét=-

AT
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e- Acides

Ces acides sont contenus dans la partie acqueuse condensée

£ — Oxydes

Les oxydes sont trés nombreux dans les huiles essentielles /1/

I- 2 - EUCALYPTUS

I1.2.1. - DEFINITION

L'Eucalyptus est originaire d'Australie, il se rencontre dans
toute 1l'Europe et dans 1'Afrique Méditérannéenne. Il appartient

a la famille des Myrtacées, prés de 600 espéces sont connus.

C'est un arbre de 20 a 30 m de hauteur et dont le diamétre peut
atteindre 0,5 a 2 M. La couleur des feuilles varie avec l'espéce
du vert padle au vert jaunitre, elles sont pétiolées ou lancéolées,
la nervation est oblique.

L'huile essentielle est retirée des feuilles et tiges d'Eucalyptus
par distillation a la vapeur d'eau. '

Les espéces d'Eucalyptus sont réparties en trois groupes :{h)

a - Bucalyptus riche en phéllandréne

Son huile essentielle sert comme solvant dans la flottation des
minerais et comme base & la synthése industrielle du thymol et du
monthol et aussi comme agent désinfectant.

b
b - Eucalyptus riche en cineol
Ces Eucalyptus possédent des propirétés pharmacologiques qui sont

dues a la grande activité du cineol (Eucalyptol)
Le plus utilisé est 1'Eucalyptus globulus.

¢ - Eucalyptus riche en citronellal et en acétate de géranyle

Son huile : essentielle est utilisée en parfumerie.

Exemple : Eucalyptus citriodorota.

= M



II- 2.2. -ENCALYPTUS GLOBULUS

C'est une variété trés importante et intéressante A connaitre a
plusieurs points de vue, grﬁce aux travaux et aux effortsd'un cer-
tain nombre de botanistes et de médecins, les propriétés remarqua-
bles de ce singulier vegetal sont appréciées a leur valeur et on
se préocupe d'en tirer partie, non seulement pour la thérapeutique,
mais encore pour l'assainissement des pays marécageux (5 )

I-2.2.1 - Caractéres physiologiques

L'Eucalyptus globulus Labill dit Gommier bleu de tasmanie fut ob-
servé pour la premiére fois en Australie par LABILLARDIERE en
1792, I1 a été introduit dans la zdne Méditerranéenne en 1869 ( 6)
Il présente, lorsqu'il est jeune, l'aspect d'une masse pyriforme,
mais sa physionomie ne tarde pas a varier beaucoup, suivant la ma-
tiére. dont on le gouverne et les conditions dans lesquelles, il se
développe.

Il posséde une odeur balsamique, plus agréable que celle de la téré-
benthine, et qui provient d'une huile essentielle volatile contenue
en grande abondance dans ses feuilles et ses racines, et il faut
bien qu'il en soit ainsi chez un végétal qui pousse avec une rapidi-
té si prodigieuse. Ce sont surtout les feuilles qui conférent aux
Eucalyptus leur unité physionomique. '

Les feuilles adultes sont toujours entiéres, corlaces et épaiss

les feuilles de Jjeunesses sont treés différenciées par rapport aux
feuilles adultes, trés souvent opposées, cireuses.

Le trait remarquable des feuilles est leur longueur qui varie entre
20 et 35 m (1)

Le bouton floral, gros en forme de toupie anguleux, est facilement
distingué des autres espéces du genre. (% )

La culture d'eucalyptus praopére dans tous les climats intermédiaires
entre les climats chauds et les climats tempérés. (7)

I- 2.2.2 - Principes chimiques

Les feuilles d'Eucalyptus renferment des tanins (acides tann1que et
gallique) de la pyrocatechine, de l'alcool amylique, un acide nar-
ticuleir cristoilisable dans 1l'alcool, une substance spéciale, 1'Eu-
calypténe, enfin 3 & 5 pour cent d'essence fluide Jaune trés pale.

(%)
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I -3. -TRAITEMENT ET PREPARATIONDE LA MATIERE VEGETALE

La vaporisation de l'huile essentielle, qui est enfgermée a
l'intérieur des glandes des plantes aromatlauea, par la vapeur
d'eau, ne peut &tre accomplie que par l‘hydroolffuswon qui est
un processus lent, pour l'activer c'est & dire améliorer la vi-
tesse de vaporisation, il faut que ces derniéres subissent un
traitement par broyage, morcellement, contusion, écrasement ou
autres a l'aide d'appareils adaptés A ces usages.

Mais, ce tratement de la matiére végétale provoque une déperdi-
tion de l'huile volatile par évaporation, oxydation et spéciale-
ment lors de l'utilisation d'appareils rofat01re et meules a
grande vitesse.

L'étendue de la déperdition dépend de la vitesse de circulation

de l'air dans le systéme, le degré de chaleur et la composition
de l'huile volatile (point d'ébullition et résistance 2 1'oxygéne)

G20)

CHAPITRE TII : LES PROCEDES DE FABRICATION DES HUILES ESSENTIELLES

L'extraction des huiles essentielles se fait par différentes métho-

des et ce qui introduit cette diversité, c'est d'abord la variétéd

des matiéres premiéres et ensuite la sensibilité considérable de cer
tains parfums qui oblige a n'employer que des moyens peu violents
sans Intervention d'agents chimiques trop énergiques (A )

En effet les essences peuvent &tre retirées : des fleurs, des bour-
geons floraux, des feuilles, des tiges, des racines, des écorces
des fwuﬂts et des grains. On comprendra dans ces condlt ons qu'il
ne puisse pas exister un procédé unique d'obtention des huiles es-
sentlelles, bien au contraire, les moyens les plus divers ont été
mis en oeuvre pour retirer de% végétaux,les essences aromati ques
avec le rendement le plus élevé, tout en conservant aussi intacts
que possible les parfums les plus délicats.

Pour la commodité de l'étude, ainsi les méthodes d'extraction des
huiles essentielles (4 )

1® - Extraction par expression
2° - Extraction par distillation
3° - Extraction par épuisement avec des solvants volatils

4° - Extraction par épuisement au moyen de corps gras.

3y i P




II- 1- EXTRACTION FAR EXPRESSION

Cette méthode ne peut &tre utilisée que lorsque la matiére premiére
est riche en essence, elle consiste a soumettre cette matiére déchi-
quetée & une forte pression de fagon a faire sortir l'essence des
glandes qui la secrétent ou des cellules qui la contlennent.

C'est en somme un procédé analogue a celui employé depuis la plus

naute antiquité pour 1l'extraction des huiles des olives ou des grai-
nes oléagineuses.

II - 2 - EXTRACTION PAR DISTILLATION

La distillation des plantes fait intervenir trois méthodes générales
I - Hydrodistillation
2 - Distillation & la vapeur d'eau.

3 - Hydrodistillation couplée a la distillation & la vapeur d'eau

IT - 2 - 1 - Hydraodistillation

Le trait caractéristique de cette méthode se situe dans le contact
entre l'eau bouillante et la matiére végétale, dont cette derniere
peut flotter sur l'eau ou &tre complétement immergée selon sa den-
sité et la quantié a traiter.

II - 2 - 2 - Distillation a la vapeur d'eau

La distillation dont il s'agit ici n'est pas la distillation homo-
géne, celle ci ne serait pas employable pour l'extraction des es-
sences a cause de la température élevée qu'il faudrdit atteindre et
de l'altération des produits qu'en résulterait.

Dans ce cas, la matiére végétale est déposée sur une grille perfo-
rée A une certaine distance au dessus du bas de l'alambic, ou di-
rectement dans l'alambic, puisque ce dernier n'est pas remplie d'eau.
La vapeur saturée ou surchauffée & haute pression introduite a tra-
vers la charge (9) g

ITI : 2= 3 - Hydrodistillation avec distillation a la vapeur

Pour cette distillation,la matiére végétale est déposée sur une
grille perforée & une certaine distance au dessus du bas de l'alam-
bic dont la partie inférieure de cette derniére est remplie d'eau.
Dans ce cas la vapeur, saturée et mouillée & basse pression, s'éléve
a travers la maitére (9) végétale
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IT - 3. EXTRACTION PAR EPUISEMINT AVEC DES SOLVANTS VOLATILS

Cette extraction consiste a épuiser le produit odorant par un
solvant et a le chasser de l'extrait, soit par distillation,
soit par précipitation.

L'important pour cette extraction est le choix du solvant appro-
prié qui donne un bon résultat.

-

IT - 4. EXTRACTION PAR EPUISEMENT AU MOYEN DE CORPS GRAS

Ce procédé donne avec le meilleur rendement un produit dont 1l'odeur
est tout a fait semblable & celle de la fleur gquand il s'agit

d'une extraction par un corps gras a froid qui se fait par contact
sans immersion, ce procédé est appelé enfleurage, qui est utilisé
pour les fleurs dont le parfum n'est pas tout formé (A4 ).

Quand il s'agit d'une extraction par un corps gras a chaud qgui se
fait par contact avec immersion, ce procédé est appelé macération,
qui est utilisé pour les fleurs dont le parfum se trouve formé.

CHAPITRE TIIT : BASE THEORIQUES DE LA DISTILLATION A LA VAPEUR

IIT - 1 - DEFINITION

La distillation est un processus de séparation des constituants
d'un mélange qui est basé sur la différence de leur volatilité ou
de leur tension de vapeur.

La distillation a la vapeur est une technique de distillation dans
laguelle la vapeur d'eau est en contact avec le mélange a distil-
ler .(40)

IIT - 2 - PRINCIPE ET THEORIE DE LA DISTILLATION A LA VAPEUR

Le principe sur lequel est basé cette opération a été mis en évi-
dence par LIEBIC en 1832 et n'est au fond gqu'une conséguence de
la loi de DALTON sur le mélange des gaz et des vapeurs.(4)

- cas d'un binaire : (eau + liquide)

Ces deux constitutants placés dans un ballon, forment deux couches
superposées completement insoluble l'un dans l'autre. La pression
de vapeur de ce mélange dépend seulement de leur pression de vapeur.
La pression partielle de chague substance est égale a sa pression
de vapeur a la température considérée
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p= Pressiontotale

p“e = Pression de vapeur de l'eau
Pe = Pression partielle de 1'eau
P°L.x Pression de vapeur du liquide
PL = Pression partielle du liquide.

IITI - 2 - 1. - TEMPERATURE D'EBULLITION DU MELANGE

Lorsque des corps liquides non miscibles et n'exergant aucune
action 1'un sur 1l'autre se trouvent mélangés, la tension de vapeur
du mélange est la somme des tensions maxima de chacun des corps a
la température considérée.

I1 en' résulte deux phénoménes (4 )

a - Le mélange entrera en ébullition lorsque la somme des tensions
de vapeur sera égale A la pression qu'il supporte, c'est A dire 3
une température qui sera nécessairement inférieure a la température
d'ébullition du constituant le plus volatil

b - tant que les deux corps resteront en présence et quelque soient

leurs proportions relatives, le point d'ébullition du mélange reste-
ra fixe et comme chaque corps distille proportionnellement & sa pro-
pre tension de wvapeur, la composition du distilat restera constante.
Pour- la détermination de cette température, on procéde

1ERE METHODE

On trage d'abord un diagramme de la pression de vapeur en fonction
de la température avec deux (io) orientationsde l'axe des ordonnés,
sur la partie en dessous de 1l'axe des abscisses et portée 1la pres-—
sion de vapeur de l'eau en fonction de la température, et sur la
partie au dessus, la pression de vapeur du liquide en fonction de
la température. A partir du point d'ébullition du liquide, on tracge
une paralléle a la courbe de la partie supérieure.

L'intersection nous donne la température d'ébullition du mélange. (4A)
Exemple : Binaire (eau- aniline)

Les résultats de la pression de vapeur en fonction de la température
pour les deux liquides sont regroupés sur le tableau suivant
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III - 2 - 2 -— COMPOSITION DE LA PHASE VAPEUR A PRESSION ATMOSPHERIQ!

Il est possible de déterminer la proportion des deux constituants
dans le produit entrainé, en effet si Pe et Pl sont les pressions

de vapeur des deux liquides a la température d'ébullition, on a
nécessairement proportionnalité entre les deux pressions et les
volumes qui distillent, c'est a dire (4 )

Ve L. Pe
¥ il :
Or W = V.D.

en appelant : D la densité absolue de l'un des corps en présence

W le poids de 1l'un des corps en présence

Comme - V =W
D
Nous avons e E A Meo X% DL
Pl g De W,
ou We = Pe X De !
WL PL DL

D'aprés la Loi d'Avogadro

D =M

22,4

M étant la masse moléculaire de 1l'un des ligquides
nous aurons donc

We = Pe Me 22,4

WL PL 22,4 M
d'ou We _ P°e x Me

WL T B2 ML

On remarque, d-'aprés la formule ci-dessus, que le poids W, d'un
liquide quelconque entrainé par un poids We de vapeur d'eau sera
d'autant plus grand que ce corps aura une pression de vapeur plus

forte & la température d'ébullition du mélange et un poids molé-
culaire plus élevé.

DOnc dans la distillation a la va
on écrit _We = Pe Me
W huile P huile M huile

peur d'eau des matiéres végétales
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mais il faut remarquer que pour la plus part des produits
utilisés en parfumerie, la proportion entrainée par l'eau

n'est jamais bien considérable, parce que, lorsque le poids
moléculaire s'éléve, le point débullition s'éléve aussi, c'est

a dire qu'au voisinage de 100°C, la pression de vapeur est
relativement faible. On peut dire, d'une maniére générale, que
par distillation a la vapeur, on obfient avec une grande quantité
d'eau, une faible quantité d'essence et celle-ci toujours plus
légére surnagera.( )

ITI - 2 - 3 - TRANSFERT DE MATIERE

Le transport des molécules de l'huile vers l'interface solide

vapeur (diffusion interne) est régi par la premiére loi de FICK (4 )

dw = - K.F. dc dt
dx
W : Masse de l'huile
K : Coefficient de transfert
FF' : Surface externe

dc : gradient de concentration

dx
x : Distance
t : Temps

Le coefficient K exprime la masse de l'huile transportée vers

l'interface en unité de temps, si le gradient de concentration
est unitaire, le coefficient K dépendra de la température, de

la viscosité et de la taille des molécules transportées (¢ )

K= R 1

N 6 TT Nr

- constante des gaz parfait

- Température absolue

— Nombre d'Avogadro

Viscosité

- ray on des molécules d'huile transportées.

R>'= 3w
|

IITI - 2 - 4 - COURBE CINETIQUE

Caractéristique générale de la distilation a vapeur

- masse d'huile éliminée
du solide

t - temps de distillation
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Avec ces valeurs,on tracele diagrammede lapression devapeur en
fonction du temps (figure) et on déduit graphiquement la température
d'ébullition du mélange eau - aniline : T eb = 98,4°C

2EME METHODE

Par exemple, on trage sur un méme graphique les variations de la
pression de vapeur en fonction de fla température pour l'eau et

pour l'essence de Terébenthine, on a les deux courbes (figure 8)

qui coupent l'abscisse de 760 mm (pression atmosphérique) respec-
tivement a 100°C et 155°C (les points d'ébullition de ces deux corps)
en tragant sur le méme graphicue la courbe représentant les varia-
tions, en fonction de la température, de la somme des deux premiéres
courbes, reste toujours en dessous de celle de l'eau, coupe l'abscis-
se de 760 mm a 96°C environ. En effet c'est a 96°C que distille un
mélange d'eau et de térébenthine et cela quelques soient les propor-
tions relatives des deux corps, a condition que 1'un deux ne soit

pas dans le mélange a 1l'état de traces (4§ )
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Entragant lacourbe cinétique,on remargueque celle-ci présente
deux parties : (4 )

LA TRE PARTIE

Au début, le gradient de concentration a 1l'intérieur,de solide est
nul par conséquent la force motrice est nulle et seule l'huile qui
se trouve & la surface externe du solide est évaporée.

La vitesse de transfert de masse du solide vers la phase vapeur
dépend de la vitesse de vapeur, de la température et de la surface
externe du solide.

Dans cette premiére partie la vitesse demeure constante puisque le
trongon de courbe est une droite.

LA 2EME PARTIE

La vitesse de transport de l'huile vers la surface dépend de la
vitesse de diffusion interne, cette derniére diminue brusquement
car fla concentration & l'intérieur du solide diminue, ce qui en-
traine la diminution de la vitesse de vaporisation.

III - 2 - 5 = LES PRINCIPAUX EFFETS ACCOMPAGNANT LA DISTILLATION DES
MATIERES VEGETALES .

a - Effet d'hydrodiffusion

La distillation de la matiére végétale est liée au processus de
diffusion a travers une membrane perméable qui est décrit par

VON RECHENBERG (4 ) comme suit, a la température d'ébullition de
l'eau une partie de l'huile volatile est dissoute dans l'intérieur
des glandes, cette solution d'huile dans l'eau péneétre par diffu-
sion a travers les membranes de la plante et enfin parvient a la
surface extérieure, de la, l'huile est vaporisée par la vapeur qui
pénétre dans le tissu de la plante.

Ce processus continu Jjusqu'a ce que toutes les substances volatiles
soient diffusées a partir de 1l'huile des glandes et soient vaporisées
par la vapeur d'eau qui traverse la charge constituée de la matiére
végétale.

b - Effet d'Hydrolyse

L'hydrolyse est définie dans ce cas comme étant une réaction entre
l'eau et certains constituants des huiles essentielles.

Ces prodults naturels se composent partiellement d'esters qui sont

: constitués d'acides gras et d'alcools. A température élevée et en
présence d'eau, les estrrnstendent & réagir avec l'eau et forment des
acides et des alcools, mais cette réaction est réversible, donc si
la concentration en eau est grande, les quantités d'alcool et d'aci-
de peuvent aussi étre grandes, par consécuent la réaction dhydrolyse
qui est favorisée et le rendment en huile essentielle peut 8tre dé-
croissant. Ce résultat est un des principaux inconvénients de 1'hy-
draudistillation, dans laquelle la quantié d'eau est grande, par
conséquent le phénoméne d'hydrolyse est important par contre le cas



de 1'hydrodistilation mupléea & aistillation & la vapeur d'eau,
le degré d'hydrolyse est moins important et il atteint son nlvead
le plus bas avec la distillation a la vapeur d'eau et particulie-
rement avec une vapeur surchauffée ( )

c - Effet de la Chaleur

Les huiles essentielles sont composées de constituants' volatils qui
sont plus ou moins sensibles & l'influence de la chaleur.

La pression de distillation peut étre imposée (atmosphérique, élevée,
ou réduite) mais la température de la vapeur d'eau ou de la vapeur
naissante du mélange a travers la charge dans l'alambic varie au
cours de l'opértion, elle est faible au début car les constituants
volatils qui sont plus ou moins sensibles & l'influence de la cha-
leur.

La pression de distillation peut étre imposée (atmosphérique, élevée,
ou redulte) mais la temperature de la vapeur d'eau ou de la vapeur
naissante du mélange a travers la charge dans l'alambic varie au
cours de l'opération, elle est faible au début car les constituants,
a bas point d'ébullition des substances volatiles vaporisent les pre-
miers, puis les constituant a haut point d'ébulition prédominent

dans les vapeurs et que la quantité des vapeurs d'huile dans la
vapeur du mélange décroit, la température monte graduellement Jjus-
qu'a ce qu'elle atteigne celle de la vapeur saturée a pression don-
née.

Pratiquement, tous les consituants des huiles essentielles sont peu
instables & des températures elevées. ()

IIT - 3 = AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE LA DISTILLATION A LA VAPEUR

Cette distillation a la vapeur est incontestablement la méthode
la plus employée pour l'extraction des essences car elle présente
les avantages suivanls

a - Elle permet avec un maiériel cssez simple de traiter de grandes
quantités de matiéres premiéres.

b - Elle fournit directement une essence trés pure.

¢ - Elle donne en général d'excellents rendements.
Cependant, nous ne pouvons pas l'anpliquer dans tous les cas,
car

a - Certaines substances odorantes sont altérées a la température

d'ébullition de l'eau

b - Certains constituants des essences étant solubles dans 1'eau,
ne se retrouveront pas dans l'essence ou tout auimoins n'y se-
ront que partiellement représentés. Il en résultera, que l'essen-
ce obtenue par distillation a la vapeur n'aura pas toujours exac-
tement l'odeur de la matiére premiére ( )



III - 4. UTILISATION DE LA DISTILLATION A LA VAPEUR D'EAU

Plusieurs cas se présentent

- Cas ou le produit a distiller est thermiquement instable ou
pouvant réagir avec d'autres composés a la température d'ébuli-
tion.

- Cas ou le mélangeadistiller est consitué de dux liquides aux
températures élevées.

- Cas de séparation de deux liquides gont 1l'un est volatif en
présence d'eau.

- Cas ou le liquide distillé est non micible avec 1l'eau.

- Cas ou les autres méthodes de distillation ne sont pas suffi-
santes ou présentent un danger.

L Cas ou le produit & haut point d'ébullition ne peut pas €tre
distillé par un chauffage direct sous basse pression. (/A44)

CHAPITRE IV - EQUIPEMENT POUR LA DISTILLATION DES MATIERES VEGERALES

L'équipement utilisé dans la distillation des matiéres végétales
dépend de la grandeur de l'opération et de la méthode de distilla-
tion choisie, cependant, il existe quatre parties principales qui
forment la base des trois méthodes des distillations des plantes
aromatiques citées dans le chapitre II.

Ces parties principales sont

1 - 1l'alambic

2

le condenseur

3 Le réservoir pour.le condensat (séparateur d'huile)

la chaudiére pour la production de vapeur d'eau ( /)

n
l

IV. 1 - L'alambic,

I1 sert principalement, comme une conteneur de la matiére végétale
et comme un récipient dans lequel l'eau et /ou la vapeur d'eau con-
tacte la matiére végétale et vaporise son huile essentielle (9 Y

— ISOLATION DE L'ALAMBIC

L'alambic doit €tre isolé pour conserver la chaleur et éviter le
transfert de chaleur avec l'extérieur.

Si 1l'isolation n'est pas réalisée, la vapeur d'eau sera condensée

a l'intérieur de l'alambic a cause de la perte de chaleur a travers
la surface de la section cylindrique et ceci provogue un mouillage
de la charge, et de ce fait les particules de la plante se tassent,

ol mine



s'agglutinentet consommentune trésgrande quanti® de la vapeur d'eau,
la durée de distillation se trouve prolongée, et le rendement en
huile devient faible.(Figure: d_ 3_4)

IV. 2 - Le condenseur

Sa dimension et son modéle sont variables, et plusieurs types
peuvent &tre considérés.

Le condenseur sert a convertir toute la vapeur d'eau ainsi que les
les vapeurs chargées d'huile en liquide.

La longueur du condenseur et le nombre de tubes peuvent €tre déter-
minés a partir de la quantité de vapeur a condenser.

Lors de l'utilisation de l'eau comme moyen de refroidissement, il
convient d'insérer deux serpentins limitrophes dans un réservoir
condenseurs{fuftel que le condeuseur tubulaire (figuref qui assure
une meilleure condensation des vapeurs (3 )

IV. 3 - Réservoir pour le condensat (séparateur d'huile)

Cette partie est trés intéressante, elle est constituée d'un réser-
voir décanteur, dont sa fonction est de séparer 1l'huile de l'eau
rapidement et complétement.

Beaucoup de séparateurs sont construits selon le principe des vases
florPntins (figured, puisque, l'huile et l'eau sont insolubles 1'un
dans l'autre a cause de la différence de leur densité, '

Mais nous trouvons des des matiéres bhégétales qui donnent des hui-
les essentielles distillants au début avec des fractions plus lége-
res que l'eau et a la fin de la distillation, avec des fractions
plus lourdes que l'eau a cause de la croissance progressive de la
densité de ces fractions de l'huile, pour cette raison, nous utili-
sons un séparateur du type de la figure (8 )

IV.4— LA CHAUDIERE

La chaudiére est un récipient métallique servant a générer de la
vapeur , ses dimensions dépendent de fla guantité de vapeur néces-
saire et de la pression de travail.

La chaudiére doit disposer d'un systéme de détermination du niveau
d'eau et de la pression.

Nous trouvons deux types de chaudiéres : chaudiéres a basse pression
et a haute pression, les premiéres produisent une faibles pression
mais avec un grand volume de vapeur et les secondes sont plus effica-
ces en ce qul concerne la distillation en raccourcissant sa durée (9 )
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La découverte de la chromatographie revient au botaniste russe TSWETT qui décri-
vait des 1903 la séparation des constituants d'extraits végétaux par pacolation
Sur une colonne d'absorbant. La seule expérience familiere qui 1'utilisait était
la séparation des constituants de la chlorophille brute par escension capillaire
de sa solution le long d'une bande de papier filtre.

Son emploi au laboratoire s'est développé depuis 1931 apreés que KOHN et LEDERER
l'eurent utilisée dans 1'&tude du carotene et de la xanthophylle,

Depuis la chromatographie sur colonne telle que la décrivait TSWET n'a fait que
Progresser. La substance 2 analyser est déposée au sommet d'une colonne constitude
par un tube de verre vertical ouvert aux deux extrémités et remplie d'un absor-
bant pulvérulent. Le solvant ajoutée entraine les constituants du mélange a des
vitesse differentes selon leur nature, ce qui conduit & leurs séparation. '
Dans la technique de TSWETT, les produits a séparer sont absorbés sur le carbonate
de calcium, c'est a dire qu'ils s'accumulent a 1'interface des grains d'absor-
bant et du liquide solvant ; c'est pourquoi on parle alors de chromatographie
d'absorption.

[)
Tandis qu'on perfectionnait la méthode primitive, on découvrait de nouveaux pro-
cédés basés sur des principes physique differents. C'est ainsi qu'une nouvelle
technique, celle de la chromatographie de partage vit le Jour en 1941 par Martin
et Synge, étudiant la solubilité des acetyl-acides aminés dans différents sol-
vants, mettent au point un dispositif permettant de séparer ces corps.;lls uti-
IHisent d'abord une colonne remplie de fils de coton et de fils de laine paral-
leles,

Le coton, conduisant de 1'eau par capillarité entraine les acétyls-acide aminés
dans un sens. Les fils de laine conduisent le solvantorganique dans 1'autre
Sens, selon leur solubilité, les acétyls-amino-acides se répartissent entre les
deux (2) solvants ce qui permet de les séparer.

Une treisieme étape fut franchie par Codsen et Corsen (1944) qui voulurent éten-
dre la méthode de Martin et Synge aux acides aminés non acétyls. Ils emploient
tout d'abord une colonne de verre remplie de rondelles de papier filtre super-
posées en guise d'absorbant, puis ils utilisent plus simplement une feuille de
paplier filtre placée dans une enceinte saturée de vapeur d'eau. Apres avoir dé-
posé -un échantillon du mélange a analyser en haut de la feuille, ils en entrai-
nent les differents constituants & 1'aide d'un solvant convenable s'écoulant par
capillarité.

Cette méthode de chromatographie de partage sur papier connu un développement ex-
tracrdinaire ; a été étendu aussi a ltanalyse minérale.

- En 1938 IZMAILOW et SCHRAIBER avaient décrit une méthode ol ils utilisaient des
couches minces d'alumine étendues sur des plaques de verre.

- C'est & partir de 1958 que STAHL développa l'élan de la chromatographie sur
couches minces en stardisant la méthode et en construisant des appareils facile
a manipuler.

D'une fagon schématique, ils operent de la fagon suivante : une plaque de verre
est recouverte d'une couche réguliere d'absorbant convenable (sel de silice, alu~
mine) le produit 2 analyser est déposer vers le bas de la plaque, le tout est
ensuite placé verticalement dans une cuve dans laquelle ils introduisent le sol-
vant sur hauteur et les substances 2 €tudier sont alors entrainées a des dif-

Ferentes vitesses. . .
Cependant dans le domaine de chromatcgraphie les plus grands progres datent de l'u

tilisation de colonnes d'échangeurs d'iong pour’lg séparatio?'des ?YOdil;i Sg fis-
sion divulguée depuis 1947 par la commiSS}pn américaine de 1 énergie a ot q +£e_
La chromatographie en phase gazeuse, derniere venue a eu un deve%ippﬁmeg lei_do_
mement rapide et est devenue la méthode Q'analy$e la plus gppréc;ae %nno ei :
maines tres variés, elle est en effet treées sensible et efficace et d'un emploi

tres simple. (4@
¢n-/.-n
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Le point commun a toutes ces techniques est 1'idée de percolation (couler A travers)
la §hromatographie peut-8tre définie comme méthode d'analyse immédiate par perco-
lation d'un liquide ou d'un gaz sur une matiére poreuse ou divisée, il se produit
alors des échanges répétés entre phases, et les constituants de la phase mobile

se séparent par suite de la diffeérence de leurs vitesse de migration, donc la
chromatographie est donc un procédé de fractionnement comparable 2 la distillation
mais les échanges ont lieu entre phases fixe et mobile au lieu d'avoir lieu entre
deux phases mobiles (VB ).

V -2 PRINCIPE DE LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUX

-

En principe la chromatographie en phase gazeux est une technique de séparation
pour substances volatiles basée sur les différences de coéfficient de partage

des produits a séparer entre phase mobile gazeuse et phase fixe solide ou li-
quide disposée dans une colonne traversée par le courant gazeux (12)

Les phases fixes utilisées sont treés nombreuses alors que les phases mobiles
sont en nombre restreint. ’

La phase fixe est constituée par un adsorbant solide a. travers duquel cheminent
les gaz & séparer, entrainés par un courant de gaz inerte appelé gaz vecteur qui
Joue le rfOle de solvant.

Ensuite l'adsorbant solide a été remplacé par un liquide peu volatil réparti a
la surface d'un support solide inerte. C'est la chromatographie de partage gaz
liquide. Cette méthode avait été théoriquement par Martin et Synbe des 1941 mais
mise au.point et appliquée par Jame et Martin en 1952 seulement elle connait
maintenant un trés grand développement et de multiples applications, car elle
présente beaucoups d'avantages.

Emploi d'échantillon minimes, ou déctle en effet beaucoup plus facilement des
vapeurs dans un gaz permanent que des corps dissous dans un solvant.

Equilibre rapide des constituants du mélange avec le matériau de remplissage car
la diffusion dans le gaz éluant est trés prompts.

Efficacité des colonnes car la compressibilité et la faible viscosité des gaz
permet de choisir des colonnes longues et étroites.

V -2/1 CHOIX DE LA PHASE_STATIONNAIRE

Le choix de la phase stationnaire présente une importance primordiale pour le
succes des analyses a effectuer qui sera guidé par la nature des composés a
analyser.

Pour cela il faut que la phase stationnaire soit chimiquement inerte vis a vis
du solyté a analyser.

Avoir une bonne ‘et abilité sur le support, et ne doit pas présenter de volati-
lité ou de signe de décomposition & la température d'utilisation.

11 est aussi nécessaire de faire un choix pour le support qui présente lui aussi
ven grande importance, un support idéal présenterait les qualités suivantes :
- 1/ Inertie chimique et physique (absence de propriétés catalytiques)

- 2/ CGrande surface spécifique, les pores étant relativement gros et d'une dis- -
tribution uniforme.

- 3/ Bonne résistance mécanique et bonne shabilité thermique{?q‘
- = - - - - B A



- 4/ Grande porosité afin de présenter une faible perte

- 5/ Adsorption nulle vis A vis des solutés.

V - 2/2 ELEMENTS DE THEORIE

Quelques déFinifions :

Cn appelle coefficient de partage le rapport.

POIDS DE VAPEUR PAR UNITE DE VOLUME DE PHASE FIXE (CF)
K v = i

POIDS DE VAPEUR PAR UNITE DE VOLUME DE PHASE MOBILE (CM)

cf

cm

K=

- Temps_de retention(*) (est le temps nécessaire pour qu'un soluté parcour toute
la colonne)
Tr = Vr/Ds

C'est la quantité de gaz vecteur écoulé dans la colonne entre l'entrée du soulté
et sa sortie, c'est une caractéristique physique du soluté en question.

Un soluté introduit en téte de colonne en sort apres un certain temps suivant
un régime de concentration gaussien.

@

Le chromatogramme étant en général enregistré directement & la sortie de 1'ap-
pareil on appelle U la vitesse cosntante de déroulement du papier de l'enre-
gistreur. (e ay

! dr
! = Ds )

.in =i P 0
!

- - -

Ds étant le débit gazeux & la sortiec de la colonne et dr/duexplicitanr le temps
de séjour du soluté dans la colonne.

Cette expression de Vr est idéale et suppose que 1'introduction du solu'# se fait
rigoureusement A l'entrée de la colonne et sa détection 2 la sortie exacte de
celle-ci et que la vitesse lincaire Um du gaz vecteur est la méme en tous les’
points de la colonne.

Ceci n'étant pas réalisé compldtement, il faut toujours en pratique appliquer
quelque correction aux volumes de retention mesurés.

Directement en tenant compte.

a) du volume mort de la colonne qui est exprimé par le volume de retention de
l'air Va, car l'air ne subit pas de retention par la phase stationnaire ou dé-
finit le volume de retention réduit Vr.

Vr = Vr - Va = Ds dr - da

U

b) de la variation de vitesse du gaz vecteur en appliquant un coefficient de 1
Pente de charge j, on obtient alors le volume de retention limite V“R et le
volume de retention réduit limite (V”R)‘

VP .= jVR = .j D dR (Ve Dol 3N = jDs dR - da
R S -J- 2 R R S—-—U_.._._.
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Toute augmentation de la température de colonne diminue le volume de retention
d'un soluté déterminé, ceci peut entrainer une mauvaise separﬁtlon due a un rap-
prochement des pics, mais les Pics sont plus étroits et mieux dessinés.

V -5 APPAREILLAGE

Un chromatographe se compose principalement d'une chambre d'injection d'une co-
lonne de séparation et d'un systéme de détection.

a - Gaz vecteur

Le gaz utilisé est un gaz chimiquement inerte qui est choisi suivant le type de
détecteur utilisé.

I1 faut qu'il soit pur, ou un mélange de gaz contenu dans une bouteille sous
pression élevée pour que les résultats soient reproductibles du point quanti-
tatif,

* L'HELIUM : Les differents gaz vecteurs permet facilement la détection des va-
peurs par conductivité thermique, mais couteux, il est purifié par passage dans
un four & haute température renfermant du magnésium, métallique.

* Gaz carbonique
* Hydrogtne

* L'Azote

b) Débimetres

Les débits relativement faibles sont mesurés & l'aide des débimétres pour cela
il existe plusieurs débimetres.

- Débimetres A flotteur
- Débimetres a pression différentielle.

Le débimetres le plus utilisé est le débimétre a film de savon, il donne des ré-
sultats treés précis et peut servir & 1'étalonnage de tous les autres débimetres.
c) Chambre d'injection

L'échantillon a analyser n'est pas introduit directement dans la colonne c'est
pourquoi cette dernitre est précédée d'une chambre d'injection 2 température plus
élevée pour faciliter d'évaporation des échantillons introduits.

L'introduction des échantillons liquides dans l'appareil se fait en percant le
bouchon en matidre plastique surmontant la chambre d'injection, 3 l'aide de l'ai-
guille d'une seringue qui doit -@tre rigoureusement étanches tout en étant sus-
ceptibles de délivrer des volumes trés petits.

d) Colonne

La colonpe est 1'él®ment essentiel "du chromatographe, car c'est d'elle que dépend
le succes des séparations, si 1'appareillage est bon et les conditions opératoires
convenables, l'analyse ne vaut ce que vaut la colonne.

En sortant de la chambre d'injection, le gaz vecteur pénttre dans la colonne,
celui-ci pousse le soluté introduit en téte de colonne en phase vapeur, il s'éta-
blit ainsi en chaque point un équilibre entre la fraction de soluté retenue par
la phase fixe et celle qui subsiste dans la phase mobile, le soluté V a parcourir
toute la longueur de la colonne en un temps qui est 1ié & son coefficient de par-
tage K.

I1 existe



Flles contiennent un marteau en poudre, elle peuvent-étre analytiques ou prépa-
ratives suivant leur diametre est petit ou grand.

Constituées par un tube vide dans lesquelles les parois elles-méme servent de
support elles peuvent-étre remplies ou classiques.

Les données usuelles des colonnes sont résumées dans le tableau suivant.

A remplissage Capillaires
- 1

Analytique | Préparatives | Classiques Remplies
(tube ouvert) I

i
]
r
|

Diamétre intérieur d |2 & 6 mm 6 a 500 mm 0,1 2 0,5 mm | 0,3'

Longueur de colonne | 0,56 m 2a6m 10 2 100 m: | 0,5 & 50m
Le

Hauteur équivalente | 0,5 1mm 174 5 mm 0,5 mm 0,5 mm ;

a 1 plateau h

e - Détecteurs

Le rble d'un détecteur est de transmettre les profils des courbes d'élution des

constituants & la sortie de la colonne de chromatographie.

Le détecteur doit avoir une bonne stabilité, une grande sensibilité et une vitesse
rapide pour suivre le changement de composition de 1l'effluent chromatographique +

Il existe de trés nombreux types de détecteurs ; parmi ces derniers nous citons
quelques-uns. :

1- DETECTEURS DE SENSIBILITE MOYENNE

1-1 Détection par conductibilité thermique, catharométre
2- DETECTEURS TRES SENSIBLE

2-1 Détecteurs a ionisation argon.
2-2 Détecteurs & capture d'électrons

3- DETECTEUR A IONISATION DE FLAMME

Une flamme d'hydrog®ne br0lant dans l'air produit quelques ions, la présence dans
cette flamme d'un produit tel qu'un hydrocarbure augmente considérablement le nom-
bre d'ions. Ce courant d'ions est collecté par une électrode portée & un potentiel
de 100 a 300 Volts, il est ensuite amplifié et enregistré.

3-2 Caracterdstiques d'un détecteur

- Stabilité

- Reproductibilité

Fidélité

Sélectivité

Temps de réponse court (AY).

|
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CHAPITRE VI HUILES ESSENTIELLES D'EUCALYPTUS GLOBULUS

L'essence est un liquide jaune clair, fluide, d'odeur aromatique. Elle donne une
solution limpide dans 3 Volume d'alcool & 70cc, miscible & 1l'alcool & 95cc et au
sulfure de carbone presque inactive a la lumiére polarisée ou légerement dextrogyne.

- Impure et non rectifiée, elle exhale une odeur désagréable dile & la présence
d'aldéhydes valérique, caproiques et butyriques

Rendement : feuilles: frafiches

0,8 %
feuilles seches
1,6 4 3 %
| . Il !
| Densité dZUU Pouvoir rotatoire Vd ]Indlce de réfrac- | Pont d'ébul-
i E | tion ! lition
£ 1 : :
| | |
| | |
I | 1,457 + 1,469 1’168”' 180 ©
| | |
| |

B ] .
0,910 % 0,930 | 0, + 15 ©
|

VI - 2 COMPOSITION DE L'HUILE

La premiere analyse de 1l'essence d'Eucalyptus a été entreprise en 1870 par Cloez(5),
il en retira par distillation fractionnée un corps bouillant a 175Y qu'il nomma ’
Eucalyptol.

La faible densité (0,905 au lieu 0,930) ainsi que l'activité optique de cette frac-
tion montre qu'il était encore fortement souillé de terpenes), c'est pourquoi l'ana-
lyse élémentaire de Cloez le conduisit & la formule inexade C12 H22 0.

- Quelques années plus tard soit en 1874 A. FAUST et J. HOMEYER firent 1l'analyse
d'une essence d'Eucalyptus sur la provenance de laquelle ils ne fournissent aucune
données, le fait: que la fraction bouillant & (171° ou 174°) ne renfermait pss
d"0y.

2
Prouve gue leur essence ne pouvait provenir de l essence de 1'Eucalyptus globulus.
La composition exacte de 1l'Eucalyptol soit C 0 a été reconnue par M.E JAHN
Qui démontra l'identité de ce corps avec le Llnco?, il fit usage de la méthode de
M.M.0. Wallack et W. Brass qui consiste a diriger dans l'essence un courant de
gaz chlorhydrique pour en isoler le cinéol a 1l'état pur, le cinéol est le cons-
tituant principal de l'essence d'Eucalyptus qu'elle renferme dans la proportion
de 60 a 85 %, 1l'hydrocarbure qui accompagne le cinéol et qu'on désignait jadis par
le terme d'Eucalypten n'est autre que le pinéné droit.

M.M.0 Wallach et E Cildmeister, en dirigeant un courant de Hcl sec dans la fraction
bouillant vers 165° ont obtenu du monochlorhydrique y forment un nitrosochlorure
qui bouille avec de la potasse alcoolique, se converti en nitrosopinéné (PF 129°c,

a 130c) et, chauffé avec la pipéridine en nitrolpipéridine du pinéné fusible a

116°, d'apres une autre observation, il est possible que 1l'essence de globulus con-
tient encore d'autres terpenes que le pinéné, en effet M.M. Bouchardat et Tardy
ont obtenu par action de 1l'acide formique sur la fraction terpenique bouillant a "' .
156° & 157° du terpinéol, de 1l'isobornéol et de 1'alcool Ferylique, la formation

de terpinéol s'explique par la présente du pinéné tandis que celle de 1'isobornéol
et de 1l'alcool Fenylique pourraient étre dues au camphene ou al fenene.



M.M. Schimmel et Cie ont pu confirmer l'essentiel des observations de M.M. Bou-
chardat et Tardy mais sans parvenir a retirer d'alcool Fenylique en chauffant

a 150° avec de 1l'acide Benzoique, une fraction terpenique bouillant & 1559, ils
ont toutefois aisement démontré la presena du Camphene dans la fraction bouillant
vers 155° ;

L'odeur secondaire et désagreable et piquante de l'essence d'Eucalyptus brute qui
provoque la toux est d0e & plusieurs aldehydes surtout les aldehydes valéria-
nique, butylique et caproique, outre ces corps on trouve dans la fraction de
téte"selon M.M.G Bouchardat et Olivier de l'alcool Ethylique et de l'alcool amy-
lique, ainsi que selon M.M. Wallach et Gildemeister des acides gras dont la
naturec~n'est pas encore préciséde.

L'alcool amylique Isolé par M.M. Schmmel et Gie bout & 131° apres purification
par son produit chlorocalcique d'addition, puis forme une phenylurethane, fusible
de 52° & 53° et qui n'accuse pas d'abaissement du pont de fusion avec celle de
1'alcool Isoamylque technique de telle sorte que 1'essence renferme évidemment

de l'alcool Isocamylique.

M.M. Schimmel et Gie débarrassent de l'eau terpenes, par oxydation & froid au per-
manganate potassique les élements de l'essence bouillant vers 140° apres quoi
ce qui reste de l'essence dégage l'odeur caractéristique de l'acétate d'amyle.

Les élements de 1l'essence qui distillent en dessus de 200° sont Levoqures et éli-
minent: par la distillation un acide (acide acétique).

Ils contiennent par consequent un éther. Apres Saponification on retire un alcool
bouillant & 215° & 220° M. Wallach estime & peine douteux que cet alcool soit la
modification optiquement active du pinocarvéol dont il a fait la synthese, l'al-
cool purifié par son éther phelatique acide (obtenu en faisant agir 1'anhydride
phtalique sur la combinaison Sodique de 1'alcool endissolution étherée) marque

PE.: 55 92,75

ND = 1,49630 .
20°

L'analyse établi sans doute possible que cet alcool a pour composition C1DH150H,

sa phényl méthane est séparable en 2 parties dont l'une est fusible de --% -

94° & 95°, 1l'autre de 82° a 84°, cet alcool forme par 0OXy dation une cétone

CTUHﬂaU qui produit deux semicarbazone fusible de 209° a 210 et au-dessus de
300°. La semicarbazone fusible de 209° a 210° est le produit principal

La cétone libre C H,,0, offre la plus grande ressemblance avec la pinocarvone

tandisque son oximé bout a 140° et se solidifie lorsqu'on la refroidit fortement

en une masse formée de cristaux rayonnants dont le point de fusion est beaucoup

plus bas que celui de la pinocarvoxime, les divergences sont peut-étre dues a

ce que l'une de ces oximes serait active alors que l'autre serait inactive.

M.M. Schimmel et Gie ont observé dans la fraction de queue des cristaux qu'on
débarrasse de l'essence qui y adhere en les exprimant sur une plaque de biscuit,
apres les avoir fait récristalliser, dans de 1l'alcool a 70°, ils se forment des
aiguilles presque incolore brillantes fusibles & 88°,5, PE=283° et (Oﬂo:—35°20'
en dissolution chloroformique a 12 %. :

L'analyse élémentaire donne des chiffres correspondant 2 un alcool sesquiterpé-
nique C, H,.0H. En cherchant & acétyler cet alcool par 1'anhydride acétique, on
obtient “ufn”“produit qui ne renferme que 5 % d'ether, la plus grande partie de
l'alcool se transformant en un Hydrocarbure avec élimination d"eau.

C'est l'acide formique & 90 % qui se prete le mieux a 1'élimination d'eau, on ob-
tient alors un mélange d'hydrocarbure dextrogyres et Levogyre. La distillation
fractionnée, répété-un grand nombre de fois permet d'isoler deux sesquiterpenes
isomeres qui traites par la potasse acqueuse et distillés sur du Sodium métallique
accusent.



1- SESQUITERPENE LEVOGYRE

T ]

! | !
Point d'ébul-. Densité : | ; . Viscosité :
! 1 ! 1 !
. lition '35 ipouviif E°t3t°"“e , B 20.° :
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L'action d'autres déshydratants tels que, l'acide Sulfurique et le pentovyde de
phosphore, donne également naissance a ces 2 Hydrocarbures bien que leurs pro-
portions soient variables.

L'alcool sesquiterpénique décrit plus haut, ainsi que les sesquiterpenes qui en
dérivent ne correspondent par leurs caracteres physiques a aucun des isomeres
connus jusqu'ici.

M.M.F.10 Semmiler et E. Tobias proposent pour cet alcool le nom de globulol. A
leurs avis il différé certainement de 1'eudesmel au point de vue physique et
probablement au point de vue chimique, mais il pourrait exiter entre 1'Eudesmal
et le globulol des relations analogues a celles qu'on constate entre le bornéol
et Isobornéol.

M.M. Baker et Smith ont trouvé dans une essence distillé par eux-mémes du pinene
de 1'Cudesmal et un Sesquiterpéne. Ce dernier provoque la coloration rouge qui
apparait lorsqu'on traite l'essence par l'acide phosphorique (A46).
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VI - 2-1 DIFFERENTS CONSTITUANTS CE L'HUILE D'EUCALYPTUS

L'étude de 1l'essence d'Cucalyplus globulus d'espagne 2 monlré l'exislance des

composés suivants . (

-

)

!

a-Monoterpenes Sesquiteruenes i Alcnols ! Aldehydes
' !
!

- Alphapinéne Aromadendrene Ethanol j ! Caproique
]

- Camphene Allo aromadendrene Linalool , Kytylique

- Beta pintne

- Peymene

- Alpha terpinene
- Phellaudrene

- Terpinene

- Mycene
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L'analyse chromatographique de 1
d'espagne a donné les poucentages

a - HYDROCARBURE ALIPHATIQUE

(0,76%)

b. — ALDEHYDES ALIPHATIQUE

(0,15%)

¢ — MONOTERPENES
(21,15%)
- X. pinene 4, 93
- Camphéne_ 0,14
- f- pinene 0,35
- Myrcéne 0,04
- Pinadiene o il ey
- & Phéllandrene 0,31
- BCyméne 8, 817
- d Terpinéne 0515

1 - MONOTERPINEOL ETHERS

66,12%
1,8 Cinéol

2 - MONOTERPENE ALCOOL

4,00%

Fenchol 0,10
Pinocarveol
Vervenal 0,04

L ,} Terpineal 0,44
Borneol 0,08

2,64

essence d'Eucalyptus globulus
suivants.

VI - 3 PROPRIETES PHYSIQUES DES CONSTITUANTS DE L'HUILE

1 - Cinéol

Le cinéol est 1l'ether oxyde interne correspondant a la terpisie, il
Se trouve dans 1l'eucalyptus globulus a 80% (codex 1937), c'est un
rappelant & la fois A la menthe et

liquide mobile, incolore, d'odeur
le camphre.



DENSITE TEMPERATURE TEMPERATURE DE

D'EBULLITION FUSION
0519238
& 176°C +1°C
4]
0,926

Fortement refroidi, il se solidifie en une masse cristalline fusible
a +1°

Soluble, l'ether, le chlonoforme, le sulfure de carbone, l'acide
acétique cristallisable, l'essence térébenthine et les huiles gras-
ses, sa solution alcoolique est inerte aux réactifs colorés, et il
est inactif a la lumiére polarisée, avec 1l'acide phosphorique il se

forme une combinaison moléculaire cristallisée C10 HlBO PO4H3, HEacE

tion utilisée par son dosage dans 1l'essence

donne une combinaison soluble avec la résorcine en solution concen-
trée en mouillant avec le Cineol les parois d'un tube a essai que
l'on expose aux vapeurs de brome, on obtient des aiguilles cristal-
lines de couleur brique ( 2 )

2 - PINENE

on 1l'appelle aussi terébenthine c'est le plus abondant des terpénes.
Il existe sous 2 modification, dextrogyre et levogyre

point d'ebullition est de 155 15628 D20 = 0,858, D = 43°,4!

3 - CAM@HENE

FOnd a 50° et bout a 160°, il posséde comme le pinéne une seule
doule liaison, mais résiste mieux que lui a la destruction de son
noyau interne.

Son pouvoir rotatoire est & = + 80°

4 - BORNEOL

C'est un alcool secondaire intéressant parce que par oxydation il
donne l'acétone corpespondante qui n'est autre que le camphre.




5—- LIMONENE

Le limone ne bout a 175° - 176°
. o
E(Ul25 , 361

a 1l'état pur, il posséde 1l'odeur de mandarine et non de citfron / 3 /

VII - 3 - APPLICATION.

L'Eucalyptus est utilisé sous forme d'une fusion (feuilles),

sous forme d'inhalation (feuilles, huiles essentielles) et égale-
ment par voie orale sous forme d'huile essentielle généralement as-
sociées A dautres essences.

L'action physiologique de l'essence se manifeste sous différentes
formes:

antiseptique général, notamment des voies respiratoires et des voies
urinaires , antirhumatismal, bactéricide,.

A ces divers titres, il est surtout utilisé dans les affections
contagieuses et pulmonaires, on l'emploie contre 1l'asthme, la grip-
pe et pour combattre la fiévre.

En métallurgie, l'huile essentielle est utilisée pour flottation des
minerais.
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I-APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE /

A-Extraction

/_'appareillage en verre comprend les parties suivantes:

-Deux ballonsde deux litres sont chauffés pour produfre de la vapeur (figurel?l)
Ces ballons sont fermés de bouchons de deux trous , dans 1l'un est insg&re un
tube de verre plongeant dans l'eau et servend a prévenir toute surpression
pouvant se créer a l'interieur du systéme, l'autre ouverture sasure le passage
de la veneur d'eau dans le mélange reactionnal.

-Un ballon de quatres litres 3 quatre orifices, trois pour l'entrée de ka
vapeur d'eau et un pour la sortie de la wvapeur (chargée d'huile ) contepant
la matiere végétale .

Ce bzllon est suivi d'un re§rigérant ol les vapeurs chargées d'huile
sont totalement condensées, le condensat est ainsi recueillg dens un collec-
teur pour le - istillation 3 la vapeur, nous pcrtons a ebullition 1l'ezu
constituant la source de vapeur sans la relier au ballon contenant 1z
matidre végetale. D2s que l'ebullition commence, nous bronchons la source
de vapeur au ballon de distillation.

L'entrainement continu jusqu'a ce que les gouttelettes condensées
ne contiennent plus d'huile 3 leur sueface c'est & dire le condensat devient
limpide.l'huile essentielle (phase sur nageante) est separée de 1l'eau pae
simple décantation

Les trois ballons sont calorifugés avec de l'amiante, pour éviter
la perte de chaleur qui est die a 1'existence d'un gracient de température
resultant de la différence de température entre le bas des ballons (ol il
y'a naissznce des vapeurs) et le haut de ces némes ballonsi

Au cours des premidres experiences, nous 2vons obtenu un trés
faible orendemend en huile, pour remedier & ga, nous avons rlacé des tuyaux
en caoutchouc 3 1'extrémité des tubes en verre 'du ballon de distillation
pour qu'il g ait une meilleure distribution de vapeur.

B-Analyse chromotograephigue

Lse analyses en CPC ont été effectuées sur un chromatogranhe de
type Py®  CNICAM serie 304 de merque phillips, muni d'une detection 3
ionis: tion de flamme, cet appareil est équipe de deux colonnes placées
en paralléle.

Nous avons effectue les analyses sur ¢ colonnes differentes , une
colonne de verre avec la phase stationnaire SE 30 et unme wutre colonne
de caractéristiques 12824/10w/PEG20M/24631/

: Nous avons remarqué que lz séparation était meilleur avec la
deuxidme colonne, sur cette dernidre plusieurs épais ont été effectués afin
de trouver les conditions opératoire; .

Les températures de la colonne utilisées saont 100°c,130°,150°%c
et a differentes atténuatiom 64,128,512

Nous avons Upté pour une temperature de 150°% et une atténua-
tion de 64 °

= ac-/n-.
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CONDITIONS OPERATOIRES DU CHRIMATOGRAPHE

i T !
Colonne verre: de diametre ‘nterievx 4im Vitesse du pspier 0,5 !
phase estalionneire: 10% polyeihylere ! LTTEA t

Glycol " s e B !

GaZ vecteur : azote ! " o
,  Support Znerte:Diatomite C ,

Débit : 30 ml /Mn ; 1
; ; { _ — !  chromosorts W non traite !
température injecteur 170%c ! -
Detecteur ionisation de Tlamne : AW —-DMCS ;
5 3 'il"“ [ ad ‘D? % . L'
température du delecteux 200° | Grarulometrie 100-120 mesk !
debit hydrogzne 33ml /in ! !
dwE e e 230wl Mn l !
- . e L ! 1
tenérature cnlonne 1350%c ' '
rmlites dnfecter Oy - !
: !

~Vise en_route de 1l'appare;l:

Les 2colonnes étant placées en parallfle, 1'aprareil est ainsi mis

en marche nous programmone les temperatustes de 1= colonne, de l'injecteur et

du de“ccteur. une fois irs temoiratures atieintes nous ouvrons la bouteille
du gaz Vel r les debits des 2rolonnzs sont ainsi régles , emuuite nous
reglons les debits 1'un ~orés l'auire de 1'hydrogéne et de l'air.

Les débits ont &té mesu

H

gs de la fagon suivante.

] ~

de caoutchouc gui renfermz upe aolutlion meuessnts, faisant ainsi naitre un
o ol i
v

fi1m de savon cui o2 deplacc sous i'action du goz vesveuz.

LTS

Lorsaue ce Tilm passe dzvent le repers 3, nous declenchons le

1'aide duv ddhimetre 3 T91m £: covon, nous ~Tppuyons SUT la capsule

chrometre, pour l'azriter lorecuz le £11m pascc devant le repére sup@rieur

~5i le volume en+=a lea 7 mendres est par exemple do Fml et si le temps mis

par le film pot'= - ~ourir l1a Hhivotte et A2 40 seconde le debit du gaz sera
deb lt a L_‘ - Y__‘,:J.n__. = 3 ] ml /.""r'_
et i l= temrpe dn Fh g .

Une fois les dfbits meour ®  =ev= =1limgpe 7= 77 omme, l'intégra-

teur électrorigusz est aingi mie 2n mErcha. Lous ~églons le niveau de la
ligne de base qui est -evel de 1000 + 2, et lc PT eval qui doit &tre
compris entre 20 et 500 2770 d B1imiaa- les bruits defond

La solution & e~alyzer est irtroduite czns la colonne choisie &

wiapfers
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l'aide d'une microseringue de 5 ul dans un injectrur a septum, jusqte

aprés l'injection nous appuyons sur la touche Rvn du chromotogranhe et
sur la touche (inj A) de l'integrateur afin de déclencher 1l'enregisztrement
du chromatogramme .

II-Matifre premiére:

Les experiences ont &té rézlisées avec des feuilles adultes et jeunes
d'encalyptus globulus qui provenaient de 3 plantation<differentes.

L'Une a E1 Allia les deux autres & BEN-AKNOUN (endrdits differents)
les feuilles utilisées ont %té coupées en morceaux, et d'autres ont é€té. .o

Aprés chaque distillation nous avons déterminé les proprigtes
physique, ainsi que ma composition de l'essence extraite .

a)les propriétes physique:dcterminées :

La densite a &té déterminée 3 1'aide d'un picnométre 3 une température
de 20°

~Indice de refraction

L'indice de ré&fraction a &té déterminé 3 1l'aide d'un refiractométre
3 20°

~Pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire de 1l'huile a été déterminée (aprés dilution 3
de 1'huile dans le chlorafasmiqui n'a aueune influence sur la deviation

= de la lumiére ) avec un polarimétre .

b)Mesure du débit de la vapeur d'eau:

Aprés condensation totale des vapeurs et en connaissant la pression
et la température nous avons calcule le debit volumigue du condensat qui
peut Etre considére comme debit massique de la vapeur d'eau car le
consensat est constitué de 99° % en velume d'eau

c)f_lcul du rendement

1-de 1'huile essentielle
Le rendement est calculé & partir de la formule suivante
Le rapport est un rapport du paids

R % = masse de l'huile extraite x 100
masse de la eparge

d)Identification des Pics

L'étude des chromatogrammes est basée sur 2 méthoces:

srilin v
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1-Méthode d'analyse des étalons:

Elle consiste & analyser l'huile et les étalons, et de comparer les

temps de retention dans les mémes conditions c'est une méthode simple et con-
cluente

2-Méthode des rajouts:

Elle consiste a ajouter une certaine quantidz d'un échantillow plr
dans 1l'huile et voir si 1l'un des pics augmente, nous dirons alors qu'il ’
s'agit de 1'6talon introduit .



-=— RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION —=-
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Plusieurs experiences ont été realisées pour mettre en evillence
l'existence des huiles essentielles dans les differentes parties de la

plante et voir l'influence de chaque partie sur le rendement et la composition

de 1l'huile essentielle.

Pour cela, nous avons distillé des feuilles fraiches coupées, des *%;

tiges coupées et des bourgeons pliraux broyés .

-LES RESULTATS DE_CES_EXPERIENCES Sont donnés par le tableau

suivant.

TABLEAU N°1 Resultats des differentes dlStl%latanS avec un debit

de vapeur d'eau moyen de 3710 - ml /S

la compasition de l'huile .

L'identification des différents pics a été basée sur la cemparaison
des temps de rétention des etalons avec ceux des pics de 1'huile. D'od
nous avons pu identifier 10 constituants , i

cineol, X pinéne; B pingne , P cyméne , camphre , X phelandréne,
1 terpincol, alcool ethyligue , limanéne , camphéne .

En ce qui concerne les autres pics , nous n'avons pas pu le: identifier
vu le manque d'étalons. Mais,pour le pic qui sart & un temps de 0,85 wn
correspond & 1'acétone qui est dlde au ringage de la seringue, et celui qui
sort 3 10,18 mn, nous penson:que c'est le globulol car d'aprés la théorie,

el ke

} DR - onv - 0 i
R W) ?.-J'w = .rl ée té
if- S i M indice de Touvol e
- o s lires Volans g?ﬁumi d?ﬁﬁile ;Efraction rota- a 20%
ferentes | de la de distillat uile o) e £
parties | charge| distil- (ml) (ml) 215
lation
(S)
Feuil- 500 6900 2553 4,15' 3,80 1,4635 +0,09 03945
les
fraiches
Tiges 710 51635 1900 145 1,38 1,4778 -0,17 a,927
Bourgeons 500 5400 1998 g,3 / / / /
LYETUDE Chromatographigue Nous a permic'de mettre en évidence
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12 ghobulol vient en troisiéme position.:Resgltets.deil'analyse chrometogra-
phique aprés identification des pics des chromatogremmes n®1;2,3 (figures
12,13,14)

TABLEAU N°2 Composition de 1'huilewdes feuilles fraiches o

(Figure 12 )

N° DU PIC ~ TEMPS DE RETENTION | COMPOSES ' cowposiTION i

! (MN) y IDENTIFIES ! " g

et = =R R P :—:—:—:—..1—=—=—=—=-=-=-=— ._=_-_-..=—.:_.=.-._.-=—-:—_-=-—!

1 : 0,82 . acetape ! 0,258 g

=P X 1,07 y Alcool ! !

' ethylique ! 0,022 !

3 : 1,27 i X Pinéne i 23,914 !

4 : 1,44 : Camphine 1 0,290 :

1 : = H

.8 ; 1,64 , &Pingne ! 0,773 )
H b 1

6 ! 2,18 ! Cinéol 1 L) f

7 ! 2,52 ! 1 Cynene ' 3,834 i

! J

15 : 10,09 . Globulol ' 8,609 |
I

16 - 1 11,33 ! %Terpineol i 0,594 !

1 !

! |
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TABLEAU N°3 Composition de 1'huile des tiges

(Figure 13 ) 4
2
. y .
E RETENTION (Mp)® | IDENTIFIES '
Smmemezasosososo=omosos —mesmezeseseszozosos sos—eoszosodemesososssosesosesosos
h H 1
! !
2 ; 8,81 , acetone ! 0,040
! : !
3 ] 0,95 1 alcaol Ethylique 8,018
: !
4 f 1521 ; Pingne ! 16,065
8 ; 1,94 . Camphgne ! 8,576
. . '
6 ! 1,73 L Pinene : 0,187
1
7 i 1,89 : Phelandrene ! 2,588
! : !
0 ! 2,06 ! Limonéne : 45,013
! = ! :
9 ; 2,36 . Cincol = gata
! ! . :
19 ! 3,01 1 pdymepe SR T
! :
14 i 6,92 ' Terpinel ! 8,409
19 : 9,48 , Globulol ! 5,958
20 ; 10,84 . Y{Terpincol ! 1,539
! : :
e e e e e el BT i
b oeLE TABLFAU N°4  Compesition de l'huile des bourgeons floraux
(Figure 14) =
—=-w‘_y-="-=—‘—_—=-=‘-=—1‘:—':—:—:-:-:—:--:—=—-=—=1=—=—=-‘—-——=—l:-ﬂ="=-=-‘=-‘ .‘—=——-_T:]—=—-:—=F-‘.__—=—l:l-ll_.—:—
ki serPIC | TEMFS DE : COMPOSE g COMPSITION
i RETENTION ( ) 1 IDENTIFIES "
| ; 1
1 ) 0,63 i Acetone : 1,501
2 \ 1,07 - Alcool etylique ! ~b,181
3 i 1,28 ! 4 Binene i 0,574
4 ! Tedife : Camplene A 0,044
5 ; 1,66 : . Pin&ne ! 0,141
5 ! 1,86 ! ~Phelandrene 935
2 ; 2,05 ' Linongne ’ u, 712
S : 2,20 Y Cineol ! 4,612
13 | 4,92 ! Ester de Cg | 0,415
16 ; 6,76 ; Camphre ' 10,518
19 ; 9,11 : 7 ! 49,85
20 - 10,42 ! WTerpirm 1 y

A i S M=

E:u:—_—_---:-=--=—-:—-_~—_--:—:-_-—:—:-:-—:-:-:-—:—ﬁ—_—:—:—:—=-:—-iz—:--z--:—:-:—:—:—:—:—:—:—:—.—.—.—.—::—-:—
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~DISCUSSION:

D'apreés ces resultats, nous constatons que le compgsition et les |
proportions des composés de l'huile varient suivant les differentes parties de

la plante .

Pour les feuilles, le plusltraqd pgc cerrespond au cineol dont le
pourcentage est donné par le tableau n°2 par contre pour les tiges, nous
trouvons le limonéne qui domine, en ce qui concerne les bourgeons, le grand
pourcentage est donné par le pic dont le temps de retention est de 9,11mn qui
n'a pas été identifié vu le manque d'etalons mais le pourcentage en cineol
est faible .

Nous avons remarqué =aussi que le temps de retention #f. prend pas une
valeur fixe, mais il va®ie“d'un chromatogramme & un autre le temps de retenti
depend de plusieurs param@tres: debit de gaz vecteur) température de colonne,
de la phase stationnaire, de la pression dlentrée et de la pression de sortie
de la colonne qui est est égale & la pression %atmtspherique comme toutes les
analyses ont été faites dans les mémes conditions dpératoires (température
de colonne, phase stationnaire ) donc les e~ils parametres responsables de
cette variation sont:

La fixation du debit de gaz vecteur qui depend du manipulateur, et de
la pression atmospherique donc le temps de rétention de chague etalon est
donné par un intervalle puisque les analyses n'ont pas &té faites le méme
jour par exemple pour deux journées differentes, nous avons obtenu les

valeur suivantes:?



: Vuleurs des temps de réteontion des étalons

Rl e b e e et --:--:--:-—.—:-—:-—:—:-—'._-q"_:--:—-:-:—l‘ !
. L !
1 ! } ] ! :
., Dzte . Temps de retention (Mn) fom de 1ltétalon , !
1 ! ! ! 2
t ! ! ! E
; ! : ; i
C 11/11/85 4 2,19 ' Cinéol i 90,487 !
I 1 Bl ! ot b o
: 01/12/65 | 2,22 : Cinéol 59,079 ;
e - - =
: = ; : o ! !
P 11/11/85 ! 1525 3 Pinéne L itk e SN
b 15/13/85 @ 1,19 : Pindne e
! 4 : ! :
i ’ /10~ ! i} —[ PRI " AC !
17/11/66 ; 1, 4% 1 Pinene ; 2 I
i . : 1 !
. 15/11/65 i 1,..0 : Pinsne 1 81,555
= L : ! .
i 09/11/65 ! 2,03 ' Limonéne | 27,045
! : A 1 S ! 5
C 15/11/65 : 2,00 E Limonéne ! !
! T ) ; ) i
. 01/12/85 i 1,62 E Phelanc~ ene {1 95,008
e fsd ; 3 . = 5!
1 16/11/86 5 | Phelandréne G20
; = e + : + :
t 01/12/86 ¢ 1,43 i C-mphéne il
! - A fOrS ¥ g i . ! 0 - .
v A0/AA1/660 1,55 : Camphéne W oey1o7
- i - - p— |
] = : i . ! :
0171 2/36 ! 2,53 : ‘P.Cyméne 1 96,045 :
L . i . . s { - H
g6/ 12/800 & 2,5t : P.Cyméne L 07425
N 3 i I i
! o - 3 L e - (4]
. 1/ 12/G65 1 5,72 : L'aldehy de Clio ' 98 ,837 :
£ 11/11/86 ! 7 ly 1 l'ester metylique ! 99 ,154 1
! - 1 { !
1 ! © de 1l'acide caprigue
! : ! DRl !
! 1 (Co) ! i
1 i i ! : 1
iy ; =4 i L'ester metylique ~v 45,503 i
i i s > : ! !
' : - ; l'acide capryligue :
 2h/11/85 0,9 f L'ethanol . 92,9562 5
1 e ponen |
: : ! \ !
: : : : !




et nous pouvons affirmer que l'huile essentielle d'BEucalyptus
globulus ne renferme pas les composés suivants @

Camphre, 1l'aldehyde Cio,l'ester metylique de 1l'acide capryligue,
l'ester metylique de 1l'acide caprigue clo.

Pour mieux confirmer cet étart des temps de rentention nous
avons fait la méthode des rajouts, dont les chromatogrammes du (cineol+

huile) et du {lerpineol + huile) sont donnés en annexe, avec queleques
chromatogrammes des €talons.

VoEE fPalg s ol Ve 2508 4505, 16y T 8509y B A 22, 13, M8, 18 ¥E; 1T
Pour conculre nous dressons le tableau suivant gqui englokte le

rendement en huile et le pourcentage en cineol

Tableau n° 6 / : Rendement en huile et pourcentage en cineol
pour les différentes parties de la plante

Différentes parties ! Rendement ! Pourcentage
! en huile %!!en cineol

1
; ! !
p ! ! !
! Feuilles frziche : 0,76 , 952,920 :
E ! ! !
' ; ! ! !
!' Tiges : 0,20 \ 6,474 '
: ! ! !
k ! ! !
! ! !
t négligeablg 4,612 |
1

!
! Bourgeons
1
!

! !

du point de vue rendement en huile, nous remarguons que la meileure
valeur est ob&enue pour lz distallation des feuilles qui = donné le
meilleur pourcentage en cinéol pour cette raison, nous nous sammes
interéssés 3 l'extraction des huiles essentielles des feuilles dont

le but est d'extraire le cineol qui est utilisé comme un antiseptique.




2- Variation du rendement et de la composition suivant le lieu
des feuilles.

d'origine

Les proportions des composé&s des huiles essentielles varient dans des
limites tres grandes suivant le lieu d'origine, la nature du sol .

Cette variation influe sur le rendement en huile et sur ses caractéris-
tique§

Pgur affirmer cette hypoth&se, nous avons fait des expériemces sur des
feuillee freiches' goupées provanant de 2 endroits différnets

% Bl — Adlia
- Ben-Aknoun ( 2 plantations différentes)

Les rdsultats de ces expériences sont regroupés dans le tableau
suivant

la masse de chacune des charges est de 500g
le débit de vapeur d'eau moyen est de 3710 ml/S
Tableau N? 7 : Résultatd des différent* «; iistillations

! durée'!volume !volume !masse 'indice !pouvoir * densité 1
" Lieu d'origine !disti, du ydthuile d'huilg de yTotatoire, & T
T latio® distillag (ml) (g) refraction 3 15% , 20ec :
g == ! ! t ; 1 !
. ! 1 ! .
1 E1-Alia s400 } 1998 ! 3,20 ‘2,96 !1,4677 ° + 0,46 ° 0,925 !
: 1 ! 1 ! ! ! ! :
) ; 1 ! ! ! ! '
! '¢o00 , 2553 , 4,15 ,3,80 41,4635 , + 0,09 0,95 '
Pan-Aknoun ! I ! ! ! ! |
T NO 14 ! : | 1 ! 1 ! ;
; ! ! ! ! ! ! ! |
. Ben-Aknoun 6913 1 2557 1 3,00 12,80 14,4712 1+ 0,14 ! 0,929 !
. N2 - 1 ! 1 ! ! )

- !
= .

- 1'Ftude chromatogaaphigue : Résultats de ces analysgs apré? identi-
ficztiong des pics des chromatogrammes n® 4, 1, 5 ( figures 15,42, 16%..




Tableau n°

8 : Composition

de 1'huile des fmuilles d'El-Alia

figure 15)
o - ' -
N° temps de composes ' composition (%)
du pic : L C !
Lo retention (mm) identifiés
! !
2 0,86 ! Acétone ! c,0Cs
!
4 1,37 ' Pinzne ' 6,538
1 !
5 1,57 Camphigne g4
6 1500 ! A Pindne ! 0,234
T 1,84 * Phelandréne 0,061
1 1
8 2437 Cineol | 65,593
S 2,74 ! Cyméne ! 2,097
!
20 9,86 Glmbulol 2,973
! !
21 10,94 ; % Terpimeol y P
Tableau n : Composition de 1l'huile des feuilles de Ben-Aknoun n°®2
(Figure 16).
oo temps de ! compmsés ! B s :
'du  Pje i retention{(mn) identifiés 1CG'DDSl R
, t
.2 0,79 | Acctome ! 0,029
' !
! 3 B,.95 Alcool ethlique : 0,023
T ! & ] i -
’ 1 1,28 ¥ Pinzne ! 4,427
1
2 1,47 ! Camphdne ! ;084
' !
1 6 1,67 ' £Pingne : g,205
I !
!
; 7 1,83 , XPhelandréne ! 0,011
! ‘ 1
i B 193 ! Limonéne : 0,012
i !
b9 2,25 b tinest : 75,866
. !
' !
R 2,60 | Cynzne ! 1,602
! 10,4 & Terpinenl ! 3,996
! 9,53 Globulol ! 1,147
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Tableau n® 2 : Composition de 1'huile des feuilles ¢e Ben-Aknoun

n® 1 ( Figure 12 ).

Discussion @

Drapreés ces tableaux, nous remarquons que les
proportions de lz composition varient d'une plantation & 1'autre, ce qui

confirme la litterature.

Pour les feuilles de Ben-Aknoun n® 1 : le frand pic
correspond au cineol, le deuxi@me suxpinéne et le troisiéme au globulol,par

contre pour les feuilles de Ben-Aknoun n° 2 : le grand pic correspond au
cineol, le deuxigéme aufbinéne et le troisifme auvterpineol, tandis que
pour les feuilles d'El-Alia le grand pic correspond au cineol, le deuxieme
auiterpineol et le troisidme auypinene. J

Donc nous dirons que le cimeol est toujours le
plus abondent dans l'huile essentielle quelque soit la plantation des
feuilles d'Eucalyptus.

Mais nous constatons aussi la mangue des pics de
1'alcool etylique et du limonéne pour les feuilles ddAEl4{Alia, le limonéne
= . le phelandréne pour les feuilles de Ben-Aknoun n°®!1 alors la composition

de 1'huile des feuilles de Ben-Akhoun n°2 est plus compldte que les 2 autres

Pour conclure nous dressons le tableau suivant :

Tableau N° 10 : Rencdement en huile et le pourcentage en cineol pour les

différentes plantations.

!  Différentes planta- ' Rendement Pourcentage !

’ tions ten huile (%) ! en cineol |

| ! ! I

b E1-Alis, . 0,60 , 65, 995 |

i ' 1 ;
Ben-Aknoun N°%1 ! 0,76 | 52,912

Ben-Aknoun N° 2 1 0,57 1 75, 868




R

En ce qui concerne le rendement en huity nous abtenous le meilleur

rendem:. nt en huile pour les feuilles de BEN-AKNOUN N9 qui ne correspond
pa2s au pourcentage maximum en cineol .

Et nous remarquons aussi aussi que le pourcentage en cins2ol varie
proportionnellement avec la densité et inversement proportionnel au pruvoir
rotatoire, dont ces deux remarques sont affirmées par la $hédrie( - )

Pour la suite du travesil, nous choisirons les feuilles de BEN—AKNOUN
N®1 puisque nous nous sommes interresés & 1l'optimisation du rendement en
huile et non au pourcentage en cineol, qui vient en deuxiéme lieu

3-Influence de l'etat sur le rendement et la CUmDDSiiiDn de 1l'huile

3-1:5echaqge:

Pour étudier 1'influence du sechage: nous avons choisi trois
endroits differents ol nous avons mis les feuilles fraiches:

-3 1l'etuve 3 105°% (echantillon n%1)

-3 1l'asire libre et 3 l'abri du soleil (dans le laborat oire, echantillon
n°2)

-Dans un déssicatrue (ol il n'y a pas une grande circulation d'air
echantillon n °3)

r

Une fois la perte en poids était constante, nous avons -ris 500g
de chaque échantillon que,nous avens distillé avec un débit volumique de
la vapeur d'eau de 37 107° ml /S

-Les Resultats obtenus: Sont donnés par le tableau suivant

Tableau n® 11_/

! ! : Durée de!Volume!Volume ! masse! Indice ! . A b
- 1 ; 5
y PENAN—y (PRESES et (LR e dinuGis des 3. 0dVOLf GSREitE |
tillons eny Ly / S Gy P e ,Totatime, 3 :
! ! E,ItJ_Dn (5) IdistiL! distilldt (g) 'refrac- | 3 15% © oo !
i pREEe 1 (ml) ! (m1l) ! tion 3 20¢ ! 2 '
1
! ! ! ! ! ! ! ! !
, N°1 40,0y 1080, 2,5 , 3996 ; 2,36 , 1,4742 ,+ 0,70 , 0,945
- : ! = : 1 . S . :
_ ! t : t } T t t 1
EN" 2 1 33,5 | 11 810 t 3,4 1 4369 1 3,23 1 11,4708 !+ 0,1@ ' 0,949 !
| 1 4 1 T 1 ! 1 !
! s : 4 : ! —- .
NS 3 1 36 72597 V5,7 ) 2700 Y5041 U 4,4728 1+ B,42 U 0,949 !
| 22l '

- T

- L'étude chromatographigue : [_as résultats de ces analyses apres
identifications des pics des chromatogrammes n° 6, 7, B
Figures ( 17, 18 , 19).



Tableau n® 12 / Composition de 1'huile de 1l'échantillon n® 1 figure 17

]

! ! = : -y !
it s : ! Temns de ! Composés Compositionp :
NO%.8u pic retention (mn) ! identifiés g (%) :

' . : !

! ! ! !

1 ! 0,92 ! Alcool etylique ! 0,04 1

! ! ! !

. | 1,33 : Pinzne ;12,961 ;

! ! ! !

4 ; 1469 | Pinéne : 0,798 :

i ! ! ! !
5 ; 2,07 ) Limonéne . 0,302 |
! ! ! !

6 ! 2,25 ! Cineol ) 51,203 '

! ! ! !

il ! 2,57 ! Cymeéne g 35914 !

! ! ! !

14 ! 10,18 ! Globulol ! 8,858 !

! ! ! !

! ! ! !

! ! ! !

15 : 11,46 \ Terpineocl " By 69 4

! ! ! !

! ! ! !

Tableau n® 13 / Composition de 1'huile de 1l'échantillon

n® 2 { Figure 18)

T * |
o 4 : : Temps de : Composés 'Com ition :
i paic 'retention (mn) 1 ideﬁtifiés : ?%? :
' i - f
! . !
1 y D383 ! Acetone ! 0,754 ;
! : ; !
1 : S 1

2 : 0,59 ! Alcool etyligue ! 0,016
! : : !
1 : : 1
4 ; 1,29 ! Pin2ne ! 8,171 ;
! : : !
1 ; ; 1
3 ) 1,46 ! Camph&ne ! 0,128 X
! : ; !
| : : r
6 g 1,66 ! Pingne ! 0,248 :
! " ' !
! : : !
T | 1,85 ! Phelandr2ne ' 0,027 ;
; r z ;
. : 1 1 :
8 ! 2421 ) Cineol . 66,754 !
! : : !
9 ; 2,56 ! P.Cymene ! 14738 ¢
! . . !
20 ! 10,18 ; Globulol v 8,82 !
1 : : !
21 : 11,41 ! Terpineol ! 1,127 :
: | : |
: I : |
! ; : !
! : !
E ! ! ;
| ! ! |
| ; ! ;
! : . !
! ; g !
! } I !
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TABLEAU N°14/ Composition de 1'huile de 1'échantillon N°3 (Figure 19)

¥ NeDu PIC ' TEMPS DE ! COMPOSE !' COMPOSITION (%) !

I RETENTION(Mn) ! Identifiés ! !

! 1 1 1
; ! 1 1 !
: 2 ! 0,92 ' Alcool ! 0,007 :
: ! ' Ethylique ! !
y 4 ! 1,34 ! Pingne ! 6,073 !
\ 5 ! 1,50 ! Camph&ne ' 0,086 '
: 6 ! 1,69 ! Pingne Y 0,266 !
; 7 ! 1,90 !  Phelandéne ' 0,015 !
; B ! 2,07 ' Limongne L 4,250 :
; 9 ! 2.25 !  Cineol ! 71,826 !
. 10 ' 2,56 ! Cym&ne ! 1,224 !
: 18 b 1020 ! Globulel ' 9,892 !
. 19 ! 11,49 ' Terpineol ' B,836 !
: ! f
; !

~Discussion:

Une fois 1l'analyse chromatogrzphique faite, nous remarquons gue
les conditons du secharge influent sur la composition de 1l'huile, en
effet, pour le premier échantillon nous avons pas trouveé ni du
camph&ne, ni du phelandréne, qui existent toux deux dans 1'échantil-
lon n°3 por contre dans 1l'échantillon n°2 le limongne n'existe pas

Ceci peut £tre ex-liqué par le fait que ces échantillons ont
perdu en plus de 1l'eau, les constituants les plus volatils pour le
cincol et le -pingne, node n'avons pas obtenus les m8ms valeurs pour les
3 echantillons, donc la température influe sur la composition en cineol,
plus la temperature est grande plus le pourcentage diminu.
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puisque 2 1l'étuve a 105° C le pourcentage en cindol est de 51,203 et > la
température ambiante est de 66,754.

Pour conclure rnous dressons le tableau suivaent:

TABLEAU N° 15 / ~ Rendement en huile at le pourcentage en cincol.

7 S e s e e e T e LT L T = L —_——=. .= L

E_ECHENTILLONS ¢ gg?ﬁE ?ﬁx 5 s POURCENTAGE BN CINCOL %
) ( ) (
( Ne 1 ) 0,47 ( 62,000 )
' ( ) (
( ) 7 )
) Ne 2 ( 0,68 ) 66, 700 (
(e ) ( )
) f ) (
( N° 3 ) 1,21 ( 71,826 )
Yo ({ ) (
( PRUILLES FRAI- ) l )
) CHES DE BEN- ( 0,74 ) 52,912 (
{ ANOUN N°1 ) ( )
) kel M glar ) (

e e e T ea T e L eI

~D'aprds ce tableau, nous remarquons que le rendement maximum a &té obtenu
avez le troisieéme échantillen : Par contre les autres échantillons ont donné
des rendements relativements faibles par rapport & celui obtenu avec une

1 . : charge de feuilles faiches qui est lui mfme faible par rapport aux
feuilles sechées dans un dessicateur méme du point de vue des proportions
de la composition qui'ne sont pas identiques, le meilleur pourcentace est
d-nnd aussi par le troigidme échantillon.

--Dovic nous pouvons conclure que les conditions de sdchase enfluent beaucoup

—2r le rendement en huile et sur 1l'aurmentation du peurcentale en cinecol, en
-nséquence, il faut stocker la matidre végétale dans un endroit o le

sechisge n'est pas brusque pour éviter 1'évaporation des constituants wolatils.

3 - 2 _. DIMENSIONS DES FEUILLES /

-Nous awens fait deux essais, 1l'un sur des feuilles fraiches coupédes e#
1'autre sur des feuilles fraiches stricés, qui pruvienment de BEN AKNOUN N°2,
pour voir si la dimension des feuilles influe sur le rendement et la composi-
tion.

~-hes résultats de ces deux essais sont resroupés dans le tableau suivant.

- La masse de chacunedes charges est de 500 g.

--Débit de &a vapeur d'eau moven est de 37 10 & ML/ S

Sy et



~ TABLEAU N° 16 / - RESULTATS DES DIFFERENTES DISTILLATIONS .

PEUILLES 4. DOREE DE(VOLOME DE)VOLOME (MASSE fﬁﬁféﬁ"ﬁﬁ??ﬁﬁﬁ@fﬁj"ﬁﬁﬁéiﬁﬁ“*"
' DISTILLA-(DISTILLA-)D'HUILE(D 'HUILE )REFRAC~ BOTATOIE A 20 O
?TION(S) TION(ML) ) (ML) (G) TION A 20° RE A
c. )15°¢ )

) ( ) ( ) { ( ) f
(couPEES ) 5270 ( 1950 ) 3 (2,82 ) 1,3703 )-0,14 ( 0,941 )
) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( Y 7 ) (
) SIRIEES ( 5270 ) 1950 ( 2,3 ) 2,14 ( 1,4712 M+ 0,07 ( 0,929 )
(. e e ) ( ) (¢

~Les résuliats de 1l'asnalvse chromatographique aprés identification des pics des
chromatogrammes N° 5,9 ( FIGURES 16 - 20 ).

~Composition de 1'huile des feuilles fraiches ccupées de BEN AKNOUN N° 2

(voir tableau N° 2 ).

~TABLEAU N° 17 /- Composition de 1'huile des feuilles fraiches strides de BEN -
——=—=—————=—=—=—4KNOUN N° 2 ( FIGURE 20 ).

(e TEAPS DR GOMPOSES e s e
¢ N° DU PIC § RETENTION 5 TDENTIFIES g COMPOSITION ( % )
) * C 1,34 ) Z- Pinéne ( 9,848

( % ) 1,70 (B~ Pinkne ; 0,326

2 E g 1351 2 Campheéne ) 0,015

P 1 (1,89 2 ‘{~ Phelandréne 0,010

) T 2 2,07 j Lioméne ? 0,649
GO ) 2,26 ( Cinéol ? 75,689

2 % 5 2,56 ? P- Cymene \ 1,959

) ';f ( 10,78 ) Globulol g 3,468

g J g 11,45 g S o= Terpincgl ( 0,599

( ) ( )

) ( ) (

( ) ( )

) ( ) (

TNt TN e TN s

e T e el et

= =— = i e S e e e T e e T e e T e e T e e ST s

~-DI SCU SSION

~En compogant les résultats de ces deux tableaux, nous remarquons que le
pourcentage en cineol est le mfme mais pour leﬁQ;plnéne, il est plus important
dans les feuilles strides que dans les feuilles coupées, en ce gui concerne
1'aleool ethylique, il ne se trouve pas dans 1'huile des feuilles striées,pour
conclure nous dressons le trableau suivant
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- TABLEAU 18

(T =TTy RERDEMENT BN~ T POURGENTAGE EN
? By R A g HUTLE ( % ) 5 CINGOL %
) ( ) (
( COUPEES ) 0,57 ( 75,868 )
) (s ) (
( ) ( )
) STRIEES ( 0,51 ) 75,685 (
oot e BN )

.- Nous dirons, d'aprés ce tableau que la dimengion des feuilles n'influe pas
beaucoup sur le rendement, ni sur la composition de 1'huile vu aque le pour-
centage en cineol est le méme, par conséguent, nous allons travaillér avec
jes feuilles coupdes qui sont faciles a préparer.

4 - INFLUENCE DU TEMPS DE DISTILLATION SUR LE RENDEMENT ET LA COMPOSITION DE
L'HUILE : COURBE CINETIQUE

_Peur tracer la courbe cinétique, caractéristicue de &a distillation & la
vapeur d'eau, nous avons recueilli plusieurs fractions de distillat dont nous
avons déterminé le volume d'huile de chacune d'elle.

Nous avons distillé des feuilles sdches coupdes qui proviennent de BEW -
~KOUN N° 1 .,

~Les résultats de cette expérience sont donnés par le Tableau suivant .

-La masse de la charge ¢ 500 g
= i s,
.Le débit de la vapeur d'esu moven : 3710 ~ M1/s.

~ TABLEAU N° 19 /

%ﬁEﬁTE‘Eﬁ“‘"zﬁﬁﬁﬁﬁ=ﬁﬁ"ﬁﬁiﬁﬁﬁ"ﬁg‘)Gdﬁﬁﬂz THASER YINDICE DE(POUVOIR YDENSITE 2
POIDS (%) )DISTILLA-)DISTILLA- (D'HUILE )D'HUI-(REFRAC-- YROTATOI(A 20°C )
) (rTON(S) (TION(M1) ) (M1) (LE(g) )TION A 20° RE A ) (
( ) ) ( ) (s £15°C. ( )
) ( ) ( ) ( ) 7 )
( 36,1 ) 7297  ( 2700 Y 5,7 © (541 ) Ld7ee ). 0,949 (
) ( ) ( ) { ) ( )
o e e R R e IR (RS Wy

- TABLEAU N° 20 /- Le volume d'huile er fonction du volume de distillat.




DISTILLAT(M1)) 300

§D:Eg?gg?M1) ? 1y § 155 § 151 (5 0,8 { 0,7 E 575 Y 0,3
) VOLUME DE  ( ) ( ) i 7 )
( ( ) ( ) ) (
) ) ( ) ( ( )

-Nous avons tracé le volume d'huile en foncticm ®u volume de distillat
dont #a courbe présente un maximum. Nous pouveng donner une premizre inter--
prétation, comme suit ( FIGURE 21).

~Au début de la distillation, seuls les produits les plus volatils gui
distillent et les produits qui se trouvent en grande quantité(cincol\.

-La distillation exige un certain temps pour que 1l'dquilibre thermique A
1'intérieur du ballon soit atteint donc le volume de 1l'huile auemente avec
1'augmentation du volume du condensat jusqu'au maximum et apres il diminue
dans cette partie 12 le volume de 1'huile diminui tres doucement, nous pou-
vons dire que le plus grand rble est joué par le phénomPne de diffusion de
la vapeur d'eau dans les cellules vécétales.

-Ce phér.omdne est confirmé par 1'analvse chromatorraphique des différentes
fractions apr2s identification des pics des chromatozrammes ¥° 10, 11, 12,
13X(FIGURES H2, 23, 24, 25 ).

. TABLEAU N° 21 /- Composition de 1'huile de la premidre fraction(Ficure 22)

(—_:_5__;56_"_TTEﬁP§”ﬁEHﬁETﬁfoﬁﬁ_r_ﬁﬁﬁ§§§E§:":' "T'_CﬁﬁﬁﬁﬁfﬁTGﬁ'vdﬁ"z "R
( ) ( Mn) ( IDENTIFIES ) (%) ,
) 1 ( 0,83 Y  Acetone ( 0,449 )
( 2 ) 0,002 /Alcodl Ethvlique) 0,002 (
) 3 ( 1,23 ) L-Pin&ne f 5,851 )
( 4 ) 1,39 { Camphine ) 0, 105 {
) 5 1,58 ) B-Pinéne ( 0,276 )
( 6 ) i { - Phelandrine) 0,040

) 7 ( 1,94 ) Limnéne ( 1,459 )
( 8 ) 2,10 (  Cincol ) 74,81 (
) 9 ( 2,42 ) P-Cymbne ( 1,520 )
( 19 ) 9,67 (  Globulol ) 8,733

) 20 ( 10,95 ) - Terpinecol 0,850 )
( ) ( b (
IR T B RN IV, \ Tt M - i a



Figure 21: courbe c:'néh'gue N : 1

volume d huile en fonclion du

AV, (mt) ' volume de dishilat
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-~ TABLEAU N° 22 / - ?omposition de 1'tuile de la deuxieme fraction.

‘Firure 22)
"E:=5;";ES“=":jﬁﬁﬁﬁﬁ"ﬁﬁzﬁﬁﬁﬁﬁffﬁﬁ=‘fﬁﬁﬁ§6§ﬁﬁ“="‘”’”="=T"'”édﬁﬁﬁéffiéﬁ”*"z“g
( (Mm ) ) _IDENTIFIES ( (%)
7
2 1 ? 1,29 y ©°L- PinZne } 3,829 2
) 2 ) 1,64 ¢ B- Pinene ) 0 2719 ‘
’ 3 1,83 y E- Phelandréne 0,026 y
5 4 ) 2,03 7 L%monéne ) 1,2?2 (
( 5 ( 2520 ) Cincol ’ 63,09 )
) 6 ) 2,54 ¢ P- Cyméne ) 1,3%45 /
( L 16 E 10,18 ) (lobulol ( 13,422 )
17 555 I~ Terpineol \ 0,134
) ) ! ( ) (
( ( ) ( Y
) ) ( ) (
( e R . ( e .) = ] = -:-{-z—::-—. e I e T e IS e T e T :—)
— TABLEAU N° 23 /.- Composition de 1l'huile de la, troisiéme fraction
(Figure 23)

Y° 00 pIC ) TEPS DE RETENTIGE'?““‘@GﬁﬁG%E@‘“‘“"=T*"cﬁ??ﬁéiﬁiﬁﬁf““'qz
¢ ( (Mn) )  IDENTIFIES ( ( 9% Y ,
) 1 ) 1,30 Y - Pintne ) 4371 )
( 2 ( 1,47 (  Camphene ( 0,058 (
) 3 ) 1,67 ) B- Pinéne ) 0,245 )
( A { 1,86 { % Phelandrene ( 0,012 !
? 5 ) 2,06 ) Limondne ) 1,094 )
{ 6 ( 2.9p ‘ Cinaol ( 58,979
) 7 ) 2,57 )  P- Cvmine ) 2,803 )
( 18 ( 10,23 ( Globulol f 12,602 (
? 19 ) 11,49 ) & Terpinsol ) 1,301 )

{ ( ! j
) ) ) ) )
( ( ( ( (
) ) ) ) )
( . ( ; e gy s e il (
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-~ TABLEAU N° 24 /- Composition de 1'huile de la quatrifme fraction .
(Figure 24 ).

TIPS DERBTRNTION 7~ COMPOSRS™ T CGUR0STATGN
g_ﬂ 0 S E (Mn ) ) IDENTIFIES ) o % ) 3 S
) 1 ( 1,29 ( g~ Pindne ( 5,28 \
( 2 ) 1,47 ) Camphzne ) 0,090 ’
? 3 1,66 ' B- Pin?ne { 0,417
~ 4 ) 1,89 ) - Puelandréne ) 0,039
. ) 5 ( 2,05 = Limon&ne { 2,948
O 6 ) 2 55 ) Cineol ) 48,408
. ) 7 ( 2,56 * P- Cvmene ( 55293
( 17 ) 10,25 Y Gistniol ) 9,278
? 18 g 11,54 g*ﬁ-- Terpinsol ; 0,834
2 ( ( (
) ) )
) ( (
( ) )
- TABLEAU N° 25 /- Composition de 1'huile de la cinquidme fraction.
(Figure 25);
S":;‘;U PIC “=*§ TEAPS DE RRTENTION — (  COMPOSES ™~~~y =~ COMPOSITION =~~~
( (Mn) ) IDENTIFIES (%)
) ) ( )
g 1 ( 0,84 2 Acetone ( 0,168
( 2 ) 1,29 ) B Pinine 3 4,626
) 3 ; 1,64 : B- Pindne ) 0,315
) 4 ) 2,18 ' Cineol y 66,051
g 13 ( 10, 18 } Globulol ! 13,457
( 14 2 11,46 ) J;~- Terpincol 3 1,120
) ) ( )
( ( ) (
) ) (
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- D'aprés ces tableaux, nous remarguons que pour les premitres fractions

( N° 1, 2, 3, 4 ) la composition en constituants est la méme, mais les pro-—

portions qui différent d'une fraction & 1'autre par rapport au plus egrand

pourcentage, mais pour la fraction n® 5, nous constatons le manque de certains

constituants tels que : Le &~ Phelandrine, P- Cymeéne, Le Camphene et le

| TLimon&ne. Nous expliquons ce manque par le fait que les proportio?s de ces

| constituants sont faibles par rapport aux pourcentares dominants { cineol,

globulol). Le pourcentage en cinecel de la Seéme fractdon est de 66 %, celd

s'explique par le mangue de quelques constituants qui a influ sur ce dernier.

—Nous avans constaté aussi que le pourcentapge en cineol au cours de la
digtillation diminu en fonction du volume de distillat ( Figure 26).

—-Alors que pour le ¥~ Pinene, le pourcentage reste constant{variation faible).

~Nous pouvons conclure que le cincol est plus facilement éliminé par la
vapeur d'eau que les autres constituants.

-Pour comparer notre courbe cinétique & la courbe donné par la littérature,
nous avons tracé le volume d'huile total en fonction du volume total de
distillat ( Figure 27).

%

~ TABLEAU N° 26 /- Volume d'huile total en fonction du wolume total de
distillat .

\WOLUME D'HUILR TOTAL '121";558 E 3,7 "5'4;—,' Eg,z' ;5;} g % ;

(1) . .

OTOME DE DISTILLAT (300 ) 600 ( 900 ) 1200 ( 1650 )2100 [ 2700 )
(M1) ) ( ) ( ) ( ) (

("TEPS DE DLSTILLA- ( 810 ) 1621 ( 2431 ) 3241 [ 4457 5672 7292 )

). (s) ) ( ) ( ) ( ) (

- Nous avons obtenu une cowrbe identique & la courbe théorique, qui présente
deux parties

-La premidre partie qui est une droite s

iu début &E le gradient de concentration est mul 3 1l'intérieur des céllules
végétales donc la force motrice est nulles, d' ol au début du processus,
seule 1'huile qui se trouve & la surface externe du végétal qui sera éliminé
avec une vitesse constante.

-Pour la deuxizme partie ::

La vitesse de la vaporisation de 1'huile diminue puisqu'elle dépend de la
vitesse de diffusion interne ( 3 1'intérieur des céllules véeétales) aui
diminue brusquement car la concentration & 1'intérieur des céllules végétales
diminue alors la quantité de 1'huile qui se trouve & la surface du végétal
ypres diffusion diminue jusqu'z ce qu'elle s'amnule.

i'n conclusion, nous dirons que le maximum du volume d'huile est obtenu 2 la
premiére bheure de distillatioh, dont le pourcentage en cincol est important.

-oc/""




4composition en '
Ay et Ay, Figure 28: © composition en cineol en fonction
15 du volume de distilat,
4 composition en & _pinéne en . fonction
©  du volume de distillat
0]
A, &-.pinene
50 4 Ag: cineol
<5 t
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Figure 27 : courbe cinetique N: 2
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volume d ‘huille total en fonclion
du volyme du distiliat
: s
1
S — & i il _!._,______..,__}

€00 ALD0 Afoo 2400 3000




e o oo i el AR

5 — INFLUENCE DU TEMPS DE SECHAGE SUR LE RENDEMENT ET LA COMPOSITION DE
L'HUTLE ¢

~lous awns vu dans la partie (3) que le sdchase influe sur le rendement et
la composition d'une facon positive pour celd nous nous sommes intérdssédsg
l'influence du temps de sdchage sur le rendement et la composition de
1'huaile,

~llous avons pris une grande quantité des feuilles fraiches, gue nous avons
laissé sécher dans un carton, aprés les avoir coupées en morceaux,

~Chaque semaine, nous avons fait une expérience et nous avons déterminé 1la
perte en paids,

-Les résultats sont donnés par le tableau suivent .

~TABLEAU N° 27 / - Résultats des différentes expériences .

-La masse de la charge : 500 -

-Le débit de vapeur d'eau moyen : 3710 2 M1/ s.

il

SECHANTTILONS we ? 1K s ) s U i {6 g
3 PERTE EN POIDS (%) ( 11,5 g 21,4 k27,0 2 32,0 ) 37,0 { 37,0 (
)‘DUR?E)DE DISTTLLATION [ 9694 (9507 y 9903 10752 y 9780 (19247 ,
( S ) ) ( ) ( 2

) VOL%ME)DE DISTILLATION( 3587 — ( 3516 y 3675 [ 3956 3599 , 4161 P
;s M1 \ ) / ) L A 3
\VOLUME D'HUILE (M]}) ¢ 3,60 ( 4,50 y5,00 ( 6,00y 7,75 / 9,5,
 #4BREE DHUILE (C) ;’ 5,29 ) 4,12 : 4,63 ; 5562 : 7,35 ; 8,87}
/TNDICE DE REFRACTTION & Y 1,4707 11,4736 1,478 y1,4798 (71,4733 71,4717y
y._20° ¢ [ ( \ ( \ ‘ (
/7OUVOTR FOTATOTRE 7 ) i ( \ ( \ {
). 15° € ( ( Y ( \ ‘ (
TINSITE A 20°C, ) 0,915 y0,317 710,926 y 0,957 ; 0,948 y 0,934y
,AENDEMENT EN HUILE (%) { 0,66 [ 0,85 ) 0,93 { 1,13 7 1,46 7 1,78 (
(e — 2 { = L ) )
) TEMPS DE SECHAGE ( ( ) / ) e ¢ (
( (JOUR). 7 Yy T4 ¢ el oy 28 ¢ 35 oy 42 y
) ( ( ) / 3 ( (
( ) ) ( ) ( ) )
) ( { b ( ) { {
( ) ) ( ) ( ) )
) ( ( ) ( ) ( (

~L'analyse chromatographique a donnde aprds identification des chromatorram--
mes N° 14, 15, 16, 18 ( Figures 28, 29, 30, 31).

~ TABLEAU N° 28 /- Compositden de 1'huile de 1'échantillon N° 1 (Fieure 28).

5ﬂ° DU PIC )TEMPS DE RBTENTION(Mn)(COMPOSES IDENTIFIES)COMPSSITION (%) )
( 2 ( 0,85 ) Acetone f 0,087 )
) 3 ) 0,99 (Mlecocl ethvlique ) 0,012 /
( 4 ( 1,25 ) S~ Pindne (14,919 )
) 5 ) 1,41 ( Camphéne ) 0,174 (
!/ 6 ( 1,59 ) B- Pin&ne { 0,375 )

9 ) 1,79 ( “%— Phelandrine ) 0,026 (

8 ( 1,95 ) Limonzne { 1,921 )
) 9 ) 2.12 ( Cineol ) 6%,304 (
( 10 ( 2,42 )  P- 8vmdne 4 1,628 )
} 20 ) 9,70 ( Globulol ! 8,463 (
( 21 { 10,91 ) %.- Terpineol ) 0,966 )

W
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—~ TABLEAU N° 29 /- Composition de 1'huile de 1'échantillon n® 2 .
(Figure 29).

I N L

SN° DU PIC \TEHPS DE_RETENTION :cowPosng IDZNTIPIES ) cow¢051mlow [ 04)
( 1 ( 0,85 )  Acetone ( 0,055
) 2 ) 1,00 ( Alcool Ethvlique ) 0,050
( 3 ( 1,27 ) & - Pin2ne ( 10,765
) 4 ) 1,42 ( Camph&ne ) 0,119
( 5 ( 1,61 ) B .- Pinéne ( 0,379
) 6 ) 1,81 { ¥ - Phelandréne ) 0,037
( T ( 1,99 ) Limon&ne ( 1,862
) 8 ) 2,16 ( Cineol ) 66,422
(18 ( 9,89 ) Globulol ( 8,744
). 19 ) 11,11 ( f - Terpineol ) 0,890
— TABLEAU N°© 30_/~ Compositicm @& 1'huile de 1'échantillon N°® 5 .
(Figure 30).
SN° DU I )TEM s DE RET“NTION (COMPOQES IDFNTIFI'% ) cod %ITIOM @i\
( 2 ) 0,157 ) Acétone ( o,t3o
) 3 ( 0,542 (Alcool Ethylique ) 0,980
( 4 ) 8,512 ) & -~ Pintne ( 1,250
) 5 ( 0,017 (  Camphine ) 1,410
( 6 ) 0,298 ) B - Pindne ( 1,610
) 7 ( 1,606 ( Limonéne ) 1,980
3 ) 2,140 ) Cinaol ( 66,601
) 9 ( 2,470 ( P - Cvméne ) 1,804
( 18 ) 9,830 ) Globulol ( 8,879
) 19 ( 11,050 ( & - Terpinaol ) 0,900

- TABLEAU N° 31 /- Composition de 1'huile de 1'échantillon n® 4. Fisure 31).

Smﬂ DU PIC  )TEMPS DB RETENTION )COMPOSEG ID?NTIrInS ( C TPOSITION ) ?
( 2 ( 0,87 ( Acetone ) 0,003 )
) 3 ) 0,92 ) Alcool Ethvlique [ 0,003 (
( 6 ( 1,34 ( ¥ - Pindne ) Ts513 )
) 7 ) 1,49 ) Camphine ( 0,111 (
( 8 ( 1,69 ( B - Pineéne ) 0,017 )
e ) 1,90 ) % - Phelandréne ( 0,017 (
( 10 ( 2,07 (  Limon&n» ) 19551 )
N U ) 2,25 ) Cineol ( 70,021 (
( 20 ( 10,18 ( Globulol ) 8,709 )
e ) 11,48 ) X - Terpineol { 0,711 (
— TABLEAU N° 52_/« Composition de 1'huile de 1'échantillon N° 5 (Fisure 32).
5N° DU PIC )TEMPS DE RETENTION rcoruncm@ IDENTT?IES ) COKP?"TTION (%) ?
( 2 ( 0,92 Y Alcool Ethvlique [ 0,015 )
) 5 ) 1,34 ( I - PinZne ) 5,185 (
( 6 { 1,50 ) Camphéne { 0,076 )
) 7 ) 1,70 ( B - Pintne ) 0,294 (
( 8 ( 2,08 )  Limonéne ( 0,845 \
T ) 2,26 ( Cinaol ) 74,938 (
( 10 ) 2,56 Y P - Cymdne ( 1,494 b
) 18 ( 10,20 ( Globulol ) 8,914 (
( 19 ) 11,47 ) - Terpineol ( 0,793 )
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~ DISCUSSION /

D'aprés les tabgeaux ( N° 28, 29, 30, 31, 32 ) nous Temarquons
que la compcsition en constituants est la méme , mais avec des variations
en proportion vis & vis du constituant dominant ( cineol ) .

Pour mieux voir cetde variation, nous avons tracé 1s courbe ;
qui donmne le pourcentage en cinéol en fonction du temps de sécharsel(Fisure 32)

Nous constatons que le pourcentage en cineol auemente avec le
temps de séchage.

D'aprés le tableau (1° 27), nous remarquons que la perte en
poids augmente avec le temps de séchage, donc nous avons jugé intéréssant
de tracer cette courbe (Figure 33) mais au deld de 35&me iour, la perte
en poids prend une wvaleur constante.

Nous remarquons aussi que le rendement en ‘uile ausmente avec
le temps de séchage suivant une droite moyenne (Figure 34).

Pour conclure, nous #ioons que ke sdchage joue un rdle tres
important vis & vis du rendement en huile et du pourcentasze en cindol.
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6- Mise en evidence des sesquiterpénes dans l'huile

Vu le manque d'étalons, nous n'avons pas pu identifier d'autres
constituants cités en théorie , tel que les sesquiterpénes .
Afin de mettre en evidence }a présence des sesquiterpénes dans
1l'huile d'Eucalyptus Globulus , nous avons effectué un test
préliminaire . Ce test consiste a faire réagir 1l'huile avec de
1'acide phosphorique , lors de l'expérience , il y a eu virage
au rouge , donc présence des sesquiterpénes .
Cl'est de cette fagon , que MM, Baker et Smith ont mis en présence

les sesquiterpénes dans l'huile . ( )

7- Caractéristiques moyennes de 1l'huile essehtielle d'Euca-

lyptus Globulus

Nous avons déterminé les proprietés physiques moyennes de
1'huile , obtenue durant toutes les expériences faites,pour
pouvoir les comparer aux valeurs données par la théorie

Tableau N 33 : Caractéristiques moyennes de 1'huile d'Eucaly-

—— v —— -
'

ptus Globulus .

valeurs expérimentaleslvaleurs théorique
densité a 5 C 0,929 0,9 10-0,930
inBife de réfraction 124673 i 13457- 1,469
a 20 C
|
pouvoir rotatoire [ +0 ,4720 | 0 =(+15°)
a 15°¢C | |
1
!
pourcentage en cinéol T2s2 15 70-30

rendement en huile %
-feuilles fraiches 0,78 0,71
-feuilles séches 1,78 1,6=3

l

D'aprés le tableau 35 , nous remarquons que les valeurs

expérimentales se trouvent dans le domaine donné par la théorie
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Dans le but d'une évaluation de la qualité de l'nuile esscu-
| tielle d'Eucalyptus Globulus , poussant en Algerie , <l ce cu
vue de sa valorisation a des fins pharmac.alliques o L'exlractiua
et l'analyse quantitative et gualitative de cette esseance ont
¢té réalisées au laboratolire .

L'analyse chromatographique a permis d'identifier 9 composcu
sur les 25 décelés , en se basant sur les temps de rétention Jdes
thlunu . .

D'apres les experiences el les anulyses effectudes ;. Rl
avous pu véritier , que l'huile d'Bucalyptus Globulus peut 7
extraite par distillation a la vapeur d'eau a partir des digioc-
entes parties de la plante ( feuilles , tiges et bourgeous )
mals le rendement en hulle est plus important dans le cas des
feuildes ( 0,769 9 , ainsi que la composition de l'huile des
1'1.:uill.,u;,; eut riche en cincol (52,92%). % .
. Les propridétés physiques de cette huile ( densité aA5% =0,9 7,
indice de réfraction a 20°% =4,4635 , le pouvoir retatoire a 4% "¢
= 0309 ),ainsi que le rendement en huile se situcat dang 1'iuter-
vulle donné par la thcéorie () . ,

I1 faut noter que ces caractéristiques varient suivant le licu
dlorigine , 1'état initial et le temps de séchage des teullle. .

Dlapres les expériences faltes sulvant le lieuw dYorigine
HOUS avons remarqué,que les propriions des constituantls alnur gue
le rendement en huile varient dans des limites considérablec «'utie
plantation a l'lautre .

En ce qui concerne, les expériences faites suivant 1'¢état foitial
¢l le temps de séchage , nous avons noté que les conditions ue
L;(,-(:Ih:ag;u influent veaucoup sur le rendument en nuile el sur lo
pourcentuge en cinéol , aincli que la durée de séchage ,
par coptre l'état initial n'influe pas sur le rendement et lu
compousition de 1'huile ( feullles coupées zquiQuu ) e
kn conséquence o, la matieére viégétale doit cire stocker duns uu
endroit, ou le séchage n'est pas brusque , pour évitoer 1'Cvu uru-
tion des constituants volatils , et-elle doit subir , avant
son utilisation , un traitement par morccellement , puisque lo

mailleur rendement en huile est obtenu daas le cas 'des leulilos
; coupées en petits morgeaux , séchdées dans un déssicateur (A, Vo)

| ¢l que ce rendement augmente avee le temps de séchapge alunsl gue



le pourcentage en cinéol .

n étudiant l'intluence du temps de distillation , nous avuas
coustaté gue les produits les plus volatils et ceux qui se trouven
en prande quantité (cindéol ) qui distillent les premicrs, dutc
le pourcentage en cinéol diminu au cours de la distillation cu
fonction du volume de distillat .Du point de vue rendgment cu
huile » [OUS avons remarqudé , qu'au début, le volume d'uullc
aupmente avec le volume de distillat jusqu'a un maximWm ol puirc
L1l diminuz doutement jusqu'a ce gqu'il stanagule .

D'aprés toutes ces constations , nous pouvons conclure gu
le facteur le plus intéréssant est le séchage ;7 pulsque novuews
avons auvons obtenu le meillleur reodement pour des Teullles
pendantl 42 jours (4,'{'5 Y e Ce résultal est coalitue wa
théorie ( 6 Clocz a conservé des teullles depuls Yans , le roade-
ment obleuur cot un peu plus de 9 % d'huile ) ( Y o TL Luul
noter que le pourcentape en cineol aupgmente aussl avec le Lunpo
de séchage .

Hous soubaitons done , que ce travail puiuuutuuquibucr G
développement de llextraction et de llanalyse des huiles

cusentlelles par chromatographie en phuse gazeuse .
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Dans le but dlatteindre un rendement en huile meilleur ci un

grand pourcentage en cindol dans 1'avenir

s'intéréscer au phénoméne du séchage ( lalsser sécher long i

qug posgible D e

; Pour mener & bien l'analyse chromatographique en phase

il faut utiliser des colonnes capillaires ( par excmple U
N . J l_! -

qul peuvent détecter pres de 40 composés pour l'huile coucn!
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donc 1l faut penser & introdulre dlaulres méthodes .d'analyo. .

par exemple ¢ la chromatographie en phase

specltrometrie de masse .
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Nous dennons dans cette annexe , les chromatogrammes

des ETALONS que nous possédons :

- L'ESTER ! ETHYLIQUE (figure 1 )

«— oA PINENE (figure 2 )
- CAMPHENE (figure 3 )
- A PINENE (figure 4 )
- o{ PHELANDRENE (figure 5 9
- CINEOL (figure 6 )
- PECYMENE (figure 7 )

- L'ESTER METHYLIQUE DE L'ACIDE CAPROIQUE (figure 8 )
- & TERPINEOL (figure 9 )

LIMONENE . (figure 10 )
L'ESTER METHILIQUE DE L'ACIDE CAPRYLIQUE (figure 11 )

CAMPHRE (figure 12 )

L'ESTER METHYLIQUE DE L'ACIDE CAPRIQUE (figure 18 )

ALDEHYDE DE C10 (figure 14 )

= D PHELANDRENE (figure 15 )

--L'HUILE + PINENE (figure 16 )
- LYHUILE + TERPINEOL (figure 17 )
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