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Depuis la haute antiquité, les parfums et les arémes furent parmi les premiers signes de
reconnaissance qui marquérent la vie des hommes. Ils furent étroitement associés a la vie
spirituelle de 'homme (Egypte, Inde), ainsi qu'a I'histoire de la médecine (Gréce, Empire
Romain, Empire Musulman). Au début du XVIEme gigcle Paracelse, médecin suisse considéré
comme le pére de la pharmacochimie étudia I'extraction de "I'ime" des végétaux sous formes
de "quintessence” (ou cinquiéme essence) & laquelle on donnera le nom " d'esprit”, puis
"d'essence” et finalement "d'huile essentielle” (19.

De nos jours, une activité économique considérable sé développe tant pour les 'c'lr(")mes"
artificiels que naturels, et la recherche d'une production élevée et variée pose le probléme de
valorisation de nouvelles espeéces végétales et de mise en oeuvre de procédés'd'extraCtions plus
efficaces @20 .

Clest dans ce but que nous avons entrepris I'étude de l'extraction par différents procédés
de la Nigella Sativa "Sanoud;". |

| Iintérét porté & cette plante est du a sa culture relativement abondante et a son large

utilisation dans notre pays pour aromatiser certain plats et en médecine traditionnelle.

Lors de cette étude, nous allons essayer de voir le solvant donnant le meilleurd
rendement soit sur les graines entiéres ou broyées.

Nous allons aussi voir l'influence de la fermentation ¢t du broyage sur l¢ rendement en
huile essentielle lors de I'nydrodistillation.

Enfin nous avons envisagé une planification factorielle des expériences pour voir
I'évolution des effets individuels et conjugué du débit et du ‘broyage sur le rendement Rg et la
vitesse instantanée VE au cours de 'hydrodistillation.
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Chapitre. 1

Matiére végétale

" 1.1 Origine et répartition géographique

La Nigelle ( Nigella Sativa ) de la famille des Renonculacées aussi appelée quatre-
épices, Nigelle cultivée, cumin noir doit a ses graines son nom générique dérivé du mot latin
Niger désignant cette couleur. [7] .

Il en existe d'autres espéces de Nigelle; la Nigella Damascena qui est cultivée comme
plante ornementale et la Nigelle Arvensis. [2,10] '

Le bassin oriental de la Méditerranée est l'endroit originaire de la Nigelle et sa culture
se répartit au sud de 'Europe, l'ouest de I'Asie, I'Inde et I'Afrique du Nord et son commerce est
abondant en ex-Unian Soviétique et dans les Balkanes. [2,5] '

Les anciens égyptiens l'ont connu et I'ont mentionné dans leur papyrus pour la guérison
_ des maladies de poitrine et de la toux. [5]

| 1.2 Caractére botanique
C'est une plante, herbacée, annuelle de 30 a 60 cm de haut possédant une tige dressée,
ramifiée, terminée par des fleurs assez petites et solidaires aux pétales d'un bianc-bleuté. Les
feuilles pennées, découpées sont alternées sur la tige. Le fruit est une capsule verte d'abord
puis brune a la maturité, renfermant des graines noires parfumées et a saveur piquante, la
floraison a lieu en juin juillet. La récolte des graines se fait de juillet a septémbre. [2,9.10]

L3 Description de la graine ,

Les graines de Nigelle ne mesurent guére plus de 1.543 mm de longueur. Elles sont
triquetres, a bords saillants a faces sensiblement planes recouvertes par un spermoderme noir,
maét, marqué de rides transversales et finement chagriné a la base. Quand on les écrase, ces
graines ont une odeur aromatique tres forte . [3,4,6,8]
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1.4 Structure microscopique

Le spermoderme est formé de trois tuniques, l'une externe (te) formée d'une couche de
cellules coniques, papilliformes irréguli¢res dans leurs dimensions, trés allongées en certains
points. Ces cellules ont des parois brunes trés épaisses, une tunique moyenne (tm) composée
de quelques rangées de cellules aplaties et allongées tangentiellement et une enveloppe interne
(ti) formée d'une rangée de petites cellules cubiques. L'albumen (em) est un tissu de cellules
polygonales renfermant de l'aleurone et des globules d'huile fixe .(4). |

f\gut—e 2: Structure microscopique de la graine de Nigelle

LS Composition chimique de I'essence de N igelle
Les graines contiennent de 30 4 35% d'une huile fluide rougedtre a saveur amére et a
odeur aromatique particuliére qui se solidifie en dessous de 0°C.
Les caractéristiques de cette huile sont les suivantes :
poids spécifique 4 15°C : 0.925
Indice de réfraction a 40°C - 1.4649
~ Indice de saponification : 1952202
~ Indice d'iode : 107 a 117
Indice d’acéty]e 223 a 25 ,
Les acides gras totaux ont un titre de 16-19%une analyse de I'huile en a donnée les
proportions suivantes
- Acide stéarique 2.4%
- Acide palmitique 6.3%
- Ac d¢ myristique 0.3%
-Adde oléique  44.5%
- Addtlinoleique 36%



La proportion insaponifable est de I'ordre de 0.5%. Elles contiennent aussi un
saponoside, la melanthine, un principe amer: 1a Nigelline, une huile essentielle (entre 0.8 et
1.4%) qui contient la Nigellone ( entre 2 et 5%) . du Thymolydroquinone (0.5%) et du tanin.
[1,2,5] | |

L6 Utilisation :

La graine est utilisée comme condiment depuis l'antiquité [2]. L'herboristerie la connait
comme carminatif, diurétique,emménagogue vermifuge et anthelminthiques. La Nigelione est
active contre le bronchospasme provoqué par I'histamine.

Elle est aussi utilisée en cas de bronchite [1,2] et d'asthme. En héméopathie, on prépare
une teinture avec les graines miires [1] et c'est surtout sur le plan alimentaire que son emploi.
est le plus large ol elle est utilisée en guise d'ardme.

Des travaux récents ont révélé l'activité hypotensive et antispasmodique de certains
constituants de la graine de Nigelle. [12,13]






CHAPITRE 11

GENERALITES SUR LES HUILES ESSENTIELLES

IL1- INTRODUCTION |

Les huiles essentielles sont ordinairement liquides a la température ordinaires, Celles
fraichement extraites, ont généralement une odeur gloxs forte que celles qui ont subi, pendant
~ quelques temps, l'action de I'oxygéne de l'air. Donc il serait permis de conclure que l'oxydation
de l'essence ou d'un de ses constituants influe sur la formation ou du moins sur lintensité
d'émanation du parfum. Cependant, lorsque l'oxydation atteint un certain degré, le parfum
s'altére et perd sa finesse. ,

Les huiles essentielles sont généralement volatiles, incolores ou jaunitres. Elles sont
solubles dans la plupart des solvants organiques, tel que l'éther éthylique, le chloroforme le
sulfure de carbone, I'éther de pétrole, I'héxane, etc.. —

La solubilité dans l'alcool fournit pour certaines essences un critére de pureté. La
plupart des essences sont plus légéres que l'eau, avec une densité qui se situe entre 0.85 et
0.98. | |

Les huiles essentielles ne sont pas miscibles a l'eau et ne s'y dissolvent, qu'en trés faible
proportion. Cependant malgré cette faible solubilité, elles communiquent a l'eau et aprés un
contact plus ou moins prolongé, une odeur plus ou moins intense.

On différencie généralement entre les huiles essentielles, autant par leurs compositions,
que par leurs propriétés physico-chimiques (19.

IL.2- MATERIEL VEGETAL _

Les recherches scientifiques témoignent des modifications de la teneur en divers
constituants chimiques d'une essence suivant les étapes successives du développement de la
plante. Ainsi au premier stade de végétation, la plante est riche en composés alcooliques.
Ceux-ci s'estérifient au dépend des acides formés pendant la floraison & mesure que celle ci
progresse. ‘

Ces modifications dans la constitution de I'huile essentielle est apportée par différents
facteurs, qu'ils soient ecologlques geographiques, concernent l'dge du végétal, la période de
récolte ou autres.



IL3- FORMATION DES HUILES ESSENTIELLES DANS LES PLANTES
La plupart des plantes et des épices odorants doivent leur parfum a un mélange de
combinaison différentes, rarement a un corps uriique. Dans certains d'entre eux, l'huile
essentielle contient parfois un élément prédominant qui &te toute importance aux autres (45')
Presque toutes les familles des plantes participent & la production des huiles essentielles

et bien que toutes les parties de la plante puissent produire des essences, celles-ci s'accumulent

de préférence dans un organe déterminé (fleurs, fruits, feuilles....)

IL.4- COMPOSITION CHIMIQUE

Les huiles essentielles sont des liquides arématiques produits et emmagasinés dans les
différents organes de certaines plantes ‘qui sont des mélanges ordinairement complexes de
composés organiques. leurs constituants majoritaires sont généralement les terpenes,
diterpénes, sesquiterpénes et les dérivés oxygénéé (alcools, aldéhydes, acides, cétones, ) de
ces composés ({F). '

Au cours du dernier siecle, des centaines de composés organiques ont été identifiés
parmi les constituants naturels des huiles essentielles. Quelques uns de ces composés sont

extrémement rares se trouvant seulement dans une huile, d'autres sont communs et ont été

~ observés dans un nombre important d'huiles.

Bien que la quantité totale des huiles essentielles produntes par Ies industries chimiques
standards est faible, elles constituent les matiéres les plus importantes pour les industries du
parfum. 7

Au sein d'une huile essentielle, on trouve un grand nombre de molécules en proportion
variable. Ces molécules sont généralement:(4F) .

I1.4.1 Les monoterpénes: (composés en C g

Ce sont des hydrocarbures cycliques et volatils de formule brute C 10H16. se trouvant
dans les essences naturelles. Ils sont en grande partie responsables de l'odeur des plantes ainsi
que des fleurs et fruits et quelques uns sont employés en parfumerie.

A ces terpenes se rattachent leurs produits d'hydrogénation C10H18 et C10H20 ainsi
qu'un certain nombre de produits naturelles 4 fonction chimique spéciale notamment les
alcools, les aldéhydes et les cétones. On rattache encore a celte série isoprénique, des
composants acycliques.



11.4.2- Les sesquiterpénes (composés en C;5)

Ce sont des composés de formule brute C15H22,C15H24 ou C15H26 constitués de
trois éléments isopréniques, disposés de fagon a donner des structures aliphatiques et mono ou
polycycliques. Ils se trouvent dans divers essences naturelles.

. 11.4.3- Les diterpénes (composés en C20):
lls sont généralement composés de quatre éléments isopréniques cycliques et
acycliques.

I1.4.4- Les triterpénes (composés en C3g)
Ils comprennent six éléments isopréniques aliphaliques ou rol-! cyc.h'1us .

11.4.5- Les tetraterpénes (composés en Cq0/

Les tétraprénes les plus connus sont les hydrocarbures colorés et importants du point
de vue biochimique (caroténe). Ils sont trés répandus dans les légumes et les graisses animales.

Ces composés se caractérisent par une longué chaine & double liaisons conjuguées
responsables de leur couleur {8). :

ILS- VARIABILITE DES HUILES ESSENTIELLES

Une huile essentielle est trés fluctuante dans sa composition, sur laquelle intervient un
grand nombre de paramétres qu'ils soient d'ordre naturel, d'origine intrinséque (génétique,
localisation, maturité), d'origine extrinséque (sol, climat...), ou d'ordre technologique; c'est a
dire liés aux modes d'exploitation du matériel végétal. (3§ ) _
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Chapitre 111.

' l;’ROCEDES D'EXTRACTION

I1L1- La distillation. théorie et éléments

IL1.1- Introduction

La distillation peut étre d&finie comme un procédé de séparation des composés d'un
iﬁé]ange de deux ou plusieurs constituants liquides basé sur la différence virtuelle de leurs
pressions de vapeur.(2%) _ 7 ' '
" Dans le cas de la distillation des huiles essentielles, celle-ci est habituellement menée de
deux maniére: "récupération et fractionnement". La premiére opération a trait a la séparation
de I'huile dans ga globalité a partir de la matiére végétale dans laquelle elle se trouve; tandis
que !a deuxiéme trouve son application dans le cas de séparation d'un composé a partir du
mélange constituant 'huile (24).

pour élaborer une théorie de distillation conformément 4 la pratique on doit tenir
compte des facteurs incluant le temps ainsi que des taux de diffusion dans la matiére. Aussi
dans une premiére partie nous présenterons une théorie simplifiée utilisant I'équilibre Liquide-
Vapeur, et dans la seconde nous introduirons les modifications qui prennent en compte les

considérations pratiques et techniques et quelques aspect de génie chimique.

IIL1.2- Théorie de la distillation

Bien que les huiles essentielles sont des mélanges fort complexes de plusieurs
constituants, il n'est souvent pas nécessaire de les traiter comme des systémes multicomposés.

En effet, 1a distillation des huiles essentielle s'effectue habituellement a petite échelle
garantit l'application des méthodes continues, et de ce fait, la théorie des mélanges binaires
semble convenir pour en expliquer le phénomeéne,

Selon Je critére de miscibilité, deux types de distillation peuvent étre envisagés. (2%)

1- Distillation de mélange de liquides miscibles, formant ainsi deux phases. Cette distillation
s'applique a une rectification ou fractionnement des huiles essentielles, et mieux encore pour
extraire les huiles volatiles de plantes aromatiques par entrainement 4 la vapeur.
————— —_—— e —— T A

2- Distillation dé mélanges de liquides miscibles, en toute proportlon en formant alors une
seule phase liquide.




-~

La différence entre ces deux types de distillation peut s'expliquer en considérant le phénomene
fors de I'ébullition.

Rappelons que le point d'ébullition peut étre défini comme, la température a laquelle,
sous pression atmosphérique ou toute autre pression de vapeur spécifique, un liquide est
transformé en vapeur, soit encore la teinpérature a laquelle la pression de vapeur du liquide
dévient égale a celle de I'extérieur. (28) '

Ainsi, le nombre total de molécules présent dans l'espace - vapeur au dessus du
mélange liquide; a deux phases, a une température donnée, sera égale 4 la somme du nombre
de molécules de chatun des constituants pris séparément. 1l résulte que la composition de la
vapeur a une température donnée, ne de pendra pas de la composition du liquide mais
uniquement des préssions de vapeur de chacun des constituants de ce mélange.

~ Dans le cas des mélanges de liquides complétement misébl.es formant une seul phase
liquide et homogeéne, les constituants obéissent a la loi de Raoult.

P =P% Xj (1)
ou:
P; : Pression partielle du constituant i

P°; : Pression du constituant i pur
X; : fraction molaire du constituant i en phase liquide

En d'autre termes, la pression partielle de chaque constituant de la solution ést
proportionnelle a sa fraction molaire en phase liquide. |
D'aprés la foi de Dalton, la pression de vapeur de la solution est la somme des pression
partielles de tous les constituant.

P =§——1 P (2)

Ainsi, le nombre de molécules de tout constituant d'un mélange homogéne présent dans
la phase vapeur sera nécessairement plus petit que celui présent dans le méme espace vapeur si
le liquide pur est vaporisé.

Dans le cas des mélanges hétérogenes tels que les huiles essentielles en I'assimilant a un
mélange binaire du liquides non missdbles, l'application de la régle de phase conduit 4 un
systéme univariant. Il s'ensuit que si I'on fixe la pression, le systéme devenant invariant bouillira
4 une température constante et donnera une vapeur de composition fixe, pour autant que le -
systéme soit bien agité et que les deux phases liquides soient présentes. '
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En effet, si chaque constituant peut se vaporiser sans contrainte, la pression de vapeur de
systéme sera égale 4 la somme des pressions de vapeurs des constituants purs, ainsi la
température d'ébullition du mélange sera inférieure a celle de chaque liquide seul.

P= %Pﬁ 3)

En distillant un compc.)séliquide insoluble dans I'eau et de point d'ébullition inférieur a
celui de l'eau, le volume d'eau recueilli en distillat est inférieur a celui de composé insoluble.
Par contre en hydrodistillant un composé liquide insoluble et de point d'ébullition élevé, la
phase majoritaire en distillat est l'eau. Ainsi lors de la distillation d'un composé insoluble dans
leau, la présence de celui-ci en distillat varie inversement avec son point d'ébullition, cependant
~ cette variation n'est pas uniforme d'une substance a une autre.

En effet, plusieurs substances de points d'ébullition trés voisins apparaitront dans le
distillat avec des proportions différentes, que d'autre substances présentant des différences
marquées de points d'ébullition peuvent s'observer dans le distillat avec des proportions quasi
identiques. Ces anomalies son principalement dues a la diversité des structures chimiques et de
la réactivité des constituants de I'huile essentielle.

La régle d'hydrodistillation des substances volatiles insolubles telles que les huiles
essentielles, peut étre exprimée par la relation suivante.

my /my = (P°w/P°) . My / Mp) ()]

ou: _

myy: masse d'eau.

my: masse d'huile.

P°yy- pression de vapeur de I'eau pure.

P°H: masse moléculaire de I'uile pure.

Mw: masse moléculaire de I'eau.

MH: masse moléculaire de l'huile.

La masse (m) de chaque constituant dans le distiliat dépend de sa masse moléculaire
(M) et de sa tension de vapeur (P°).Si on considére que I'eau et I'huile ne sont pas miscibles, le
nombre de moles (n), selon la loi des gaz parfait, de chaque constituant en phase vapeur est
proportionnel  sa tension de vapeur.
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Par ailleurs, (P°y + Py) est égale a la pression extérieure, ainsi il sera possible lors de
la distitlation de modifier partiellement le rapport eau/huile dans le condensat en changént la
pression de travail, la température de I'appareil s'ajuste automatiquement a celle d'ebulhnon du
mélange

IMI-1.3 Méthodes de distillation
| Il est communément admis que la vapeur pénétre les tissus de la matlere vegétale et
vaporise toute les substances volatiles. _
Dans l'industrie des huiles essentielles on distingue trois types de distillation
- Hydrodlstlllatxon on distillation a 'eau.
- Distillation mixte. ,
- Distillation a la vapeur d'eau.

I11-1.3.1 Hyrodstillation ‘
Le principe de ce mode consiste 4 mettre la matiére végétale en contact direct avec
I'eau bouillante, elle peut soit flotter, soit é&tre complétement immergée selon sa densité ou sa
quantité. L'avantage principal de cette méthode réside dans le contact direct entre la plante et
l'eau bounllante

II1-1.3.2 Distillation mixte. .

Dans ce cas de distillation, la matiére végétale n'est pas en contact direct avec la l'eau
de 'appareil distillatoire, mais plutdt avec de la vapeur. '
Cette derniére produite par une génératrice de vapeur externe traverse I'eau afin de la chauffer
et arrive au niveau de la charge.
Ceci peut présenter un avantage, notamment pour des huiles possédant une certaine fragilité
thermique de ses constituants, puisque la vapeur arrivant au contact de la matiére est
totalement saturé donc humide et‘ﬁurcroit n'est jamais surchauffée.

IM1-1.3.3 Entrainement a la \'wapeur d'eau. :
Entrainement a la vapeur d'eau est un procédé industriel d'extraction de Ihuile

. essentielle a partir de la matiére végétale.

Ce procédé d'entrainement des matiéres odorantes des plantcs est trés ancien, il s'est
répondu progressivement au cours des siécles dans différants pays. De la vapeur fraiche,
saturée ou surchauffée est fréquemment a des pressions plus hautes que l'atmosphére, est
introduite en dessous de la charge végétale placée sur un plateau perforé, une partie de l'huile
essentielle est présente a la surface de la plante est immédiatement extraiepar la vapeur, le reste
arrive 4 la surface une fois que la vapeur diffuse 4 travers la couche du tissu de la plante{ 2%)
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Ce procédé est régit essentiellement par le phénomene de diffusion ainsi que
" le phénomeéne d'osmose. Les produits ainsi extraits sont séparés par simple déeautation

111-2 Autres procédé d'extraction

ITI-2.1 L'expression a froid

| Cette technique concerne uniquement les huiles essentielles d’agrumes (hespérides) tels
-que, citron, orange douce et amére, mandarine. En effet, les huiles essentielles facilement
peroxydables, ne supportent pas une préparation i chaud et sont altérables par la vapeur d'eau.
Elles sont donc extraites du pericapes frais des agrume par différants modes d'expressions.
Dans l'industrie, on procéde par scarifications mécaniques et entrainement de I'huile essentielle
par courant d'eau. L'essence est ensuite séparée par déeagtation. ( 18) :

III-2.2 L'enfleurage

C'est la mise en contact plus ou moins prolongé a froid d'un solide dans un solvant en
vue d'extraire les parties solubles.

L'extraction & froid par enﬂeurage est celle qui conduit au matiéres odorante avec
certaines fleur comme le Jasmin, les tubéreuses dont le parfum continu de se produire aprés la
recette (24) | :
les fleurs sont délicatement déposées une 4 une sur des plaques de verre recouvertes de matiére
grasse. En fin de l'opération on obtiént une grasse saturée en huile essentielle appélée

pommade.

M1-2.3 Macération ou digestion
' 1l s'agit d'un enfleurage & chaud. | ,
Le principe c’ohsistg a introduire les fleurs a épuiserdans la matiére grasse fondue vers
50 & 70°, en remuant constamment, on Laisk en contact 12 4 48 heures et on renouvelle la
charge de fleur 10 4 15 foig jgsqu'é ce que la pommade ait la richesse désirée. Finalement l ‘--iméc

ot decantee de Leaw de vegelabon C . .
apportée par les fleurs; les fleurs épuisé sont passées a la presse ou traitées par solvant volatils

(25).

I1-2.4 Extraction par solvant volatils _ o
Les huiles essentielles ont la propriété d'étre solubles dans des solvants
organiqueg,particuliérement les hydrocarbures aliphatiques (pentane, hexane) ou aromatique.
On opére le plus souvent a température ambiante, ce qui ne provoque aucune modification ou
altération dans les structures moléculairescomposant les produits aromatiques extraits. Ceci
explique son utilisation trés courante, et son développement dans l'industrie actuelle des

parfums. Le produit obtenu, aprés évaporation du solvant, est appelée * concréte . Ce terme
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résulte de la tendance du produit a se solidifier en raison de la présence de matiéres grasses
entrainées par le solvant organique. Le traitement & froid de la concréte par de I'alcool absolu
permet ensuite de séparer les graisses et obtenir apres evaporatlon de l'ethanol, la phase dite "
absolue " qui contient la majeur partie des composés. T%)

II1-2.5 L'extraction par dioxyde de carbone liquide ou supercritique

Ce procédé utilise le dioxyde de carbone sous, deux états: liquide ou subercritique. 1l
est basé sur le fait que certains gaz, notamment le CO5 dans des conditions critiques ou
supercritiques, présente un pouvoir de dissolution accru vis a vis des divers composés tels que
les huites essentlelles les ardmes, les coloran naturels, les graisses ect...

A 'état cnnque la densité du CO; est voisine des liquides et ses qualités dlssolvantu
sont plus ou moins sélectives selon la température, la pression et la natures des solutés. Les
industries d'extraction lutilisent actuellement sous deux états, liquide ou supercritique, selon un
méme schéma de fonctionnement ou seules les pressions différent. 11 est également possible de
jouer sur la pre_ssidn et le taux d'hydratation relatif de la matiére premiére extraite pour séparer
une huile essentielle de I'extrait végétal ou encore un composé odorant constituant I'huile
essentielle. '

_ Bien que ce procédé est trés sélectif, il présente des inconvénients, il exige une

- technologie sophjstiquée pemicttant de travailler a des pressions élevées. Ceci limite son
utilisation aux productions a chiffres d'affaires trés élevés. De plus les produits qui résultent de
I'extraction par ce procédé différent de ceux obtenus par d'autres techniques. (33)
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" CHAPITRE 1V

PLANIFICATION FACTORIELLE DES EXPERIENCES

1- INTRODUCTION

En entament une étude d'un procédé industriel le chercheur doit aboutir au meilleur résultat
possible. Cela revient a effectuer une optimisation du procédé utilisé pour atteindre ces -
conditions optimales dont le but est de déterminer cellesqui affecté Hefficacite.

pour ce faire deux méthodes peuvent étre utilisées

- La méthode classique
- La planification des expériences

1-1LA METHODE CLASSIQUE

La méthode classique est considérée comme étant I'étape mltnale lors d'une étude
d'optimisation. Son principe consiste a faire varier un des paramétre intervenant dans l‘etude du
- procédé tout en gardant les autres constants et estimer linfluence de ces variations sur le

systéme.

Les résultats donnés par cette méthode peuvent étre pris en compte pour une optimisation par
planification des expériences  [30,33]

1-2 PLANIFICATION DES EXPERIENCES
La planification des expériences a pour but de structurer judicieusement les expériences de telle
‘sorte qu'a partir d'un petit nombre d'expériences il soit possible de tester I'existence - présence

ou absence- de l'effet des divers facteurs intervenants dans les expériences. (2 S) .

La description et les détails de cette méthode sont donnés dans ce qui. suit.
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2-NOTIONS SUR LA PLANIFICATION DES EXPERIENCES

L'étude d'un systéme physique ou chimique consiste a prévoir son comportement, c'est a dire
estimer I'état ou l'évolution des grandeurs de sortie en réponse a une perturbation des
grandeurs d'entrée.

ten
Pour décrire ces comportements types de:- - modéles sont couramment utilisés

L
*

-modéle mathématique
- modéle homologique
- modéle analogique

-Le modéle mathématique est souvent préféré car il représente le systéme étudié par un
ensemble de relations mathématique simples donnant la possibilité de prévoir . son évolution,de
‘formuler des recommandations et donc d'aborder les problémesd'optimisation .

-L'établissement d'un modéle mathématique aussi simple soit-il réquien des données
expérimentales. lorsque ces données sont insuffisantes ou lorsque leurs qualités ne pc}met pas
d'aboutir a I'élaboration d'un modéle il serait important de définir un programme systématique
d'expérimentation permettant d'établir un modéle mathématique moyennant le minimum

d'essais.{30) -
2-1 PLAN D'EXPERIENCE
L'expérimentateur a trois types de problémes différents

1- tester l'existence de l'effet des facteurs

2- rechercher les niveaux des facteurs qui donnent le maxima.
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Bien souvent l'expérimentateur connait les facteurs qui ont un effet et ce qu'il cherche c'est a
chiffrer les effets des paramétres par quelques expériences et ensuite extrapoler. Dans ce cas il
. n'est pas indispensable de faire un plan trés rafﬁne car le rafﬁnement n'a d'intérét que pour '
analyse de variance. (29). '

2-2 PLAN FACTORIEL
L'un des plans les plus utilisés estle plan factoriel d'expérience & deux niveaux appelé
genéralement plan factoriel 20 Ce plan d'expérience trouve une application trés générale pour

I'établissement des modéles formels. Sa mise en oeuvre nécessite 2" essais correspondant au
total des combinaisons des deux niveaux des n variables.

Afin de simplifier I'écriture de toutes les combinaisons on définit généralement un nouveau
systeme de coordonnées qui a pour origine lintersection des valeurs moyennes entres les deux
niveaux de chaque variable. (39,34 ,31) .
Soient:
X1, X2, X3, ...,Xp, les n variables

“X1j, X2j, X3i, ....Xpj leurs valeurs inférieures
X1s X2g, X35, ---» Xpg leurs valeurs supérieures

.Le nouveau systéme de coordonnées a pour origine le point de coordonnées

X1itXls 5 X2i*X2s -5 X3itX35' 5 - XnitXns: = X]mX2m »X3m »-¥nm
2 2 2 2 :

Les variables réduites s'écrivent sous la forme
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X17X]-X1m  X27X2-X2m - ¥n™%nXnm
Ax, Oxg By

. : .

ou

Al.=x “X1i A"=“x “X9i ... Aﬂ,=x -Xni |

Le domaine expérimental est alors transformé dans le nouveau systéme en un hypercube centre
. a l'origine - , '
(0,0,...0) et dont les sommets ont pour coordonnées (+1 ,+1 .. +1)

On admet que la grandeur Y dont les variations sont étudiées (rendement, vitesse ... ) peut étre
développé suivant une fonction polynomiale de X{ X2 ... X du type

Y-‘- a.?‘q,‘. ta, K;‘l'- . fqu& T XX 14,3 X,X3 tax X,Xg T Q13 sz_’g-- . — qlz;x,xt,x_g
Clest le modéle du premier ordre

Les 21 essais fournissent 21 valeurs de la grandeur Y et permettent la détermination des 21
coefficients de la fonction polynomiale qui est en faite le modéle mathématique a établir.

2.3 Effets principaux et interaction de deux paramétres

On définit T'effet simple d'un paramétre comme étant la variation de la réponse provoquée par
un changement de niveau de ce paramétre. (30 - '

Dans un plan factoriel 22 chaque parameétre présente deux effets simples.
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Dans le plan 22 on a 2 paramétre X1X2

Les interactions correspondent a l'effet simultané de deux ou plusieurs paramétres (- un dans
le plan 22).

! " L, X ,. C s . oy
" Linteraction du premier ordre entre deux paramétres peut étre calculée a partir de la différence
entre l'effet principal du premier de ces deux paramétres pris au niveau supérieur de l'autre et
l'effet principal de ce méme paramétre pris au niveau inférieur de l'autre.
Dans le plan 22 o on a deux parametres x1,x3 il y a u_iie‘_ interaction: de deux paramétres.

E12 correspondant aux interactions entre xj et x5

Les effets simples ainsi que les interactions des paramétres peuvent étre calculés par les -
_ relations suivantes

Effets simples
—i X| Lz 1,2 = 42 .4
B U 4%
Effets conjugués ou interaction des paramétres
1 3 | ' .
.. E[k: T}_J; XEJ XU YJ vz 12 ',k:z cFJ:"IZ-,‘f_

Les valeurs ainsi obtenues permettent de donner une apprecnatlon sur l'mﬂuence des effets
simples et conjugués sur le résultat ou réponse du systéme étudie.
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CHAPITR YV

EXTRACTION PAR SOLVANT

1INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT
Nous avons envisagé, au cours de cette étude d'extraction par solvant volatil de
travailler avec unseihlet-de 1000 ml,avec quatre solvants différents.

lo matiere vécj/eh:\e, \JrO\I{Eh" de la réjion_ de _Se:h'-F_.

A/ APPAREILLAGE

- L'appareillage d'extraction représente schématiquement sur la figure 3 .est composé: .
- d'un soxhlet de 1000 ml .

- d'un ballon de 1000 m| .

- d'un refrigerant,

- et d'un chauffe ballon régu‘lé .

B/ MODE OPERATOIRE

On a procédé lors de cette mahipulation comme suit;
1 - Peser la quantité de graine suffisante pour remplir la cartouche du soxhlet.
2 - Mettre les graines pesées dans la cartouche.
3 - Remplir le ballon avec le solvant.
4 - Assembler le montage.
5 - Mettre en marche le chauffe-ballon.
6 - Ouvrir le robinet d'eaubassant par le réfrigerateur
7 - Le solvant est porté a ébullition.
. 8 - Les vapeurs de solvant se condensent dans le refrigerant
9 - Les gouttele 'ftes de solvant s'écoulent dans le récipient du soxhhet, et entre en
contact avec les graines.
10 - Quant le solvant condensé atteint son plus haut niveau, il retourne par un trop-
plein dans le ballon, et le cycle évaporation-condensation se poursuit jusqu'a épuisement
 total des graines. _' ‘ |
11 - L'extrait avec le solvant est receuilli dans le ballon.
12 - On refait les mémes manipulations avec les autres solvants un par un.
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1- Soxhlet | '§- Siphon

2- Cartouche ' 6- Chauffe ballon
3- Ballon ‘ 7- Entrée d'eau
4-Réfrigérant 8- Sortie d'cau

Figure 3: : Extracteur soxhlet
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C/ CONDITIONSOPERATOIRES -

Les conditions opératoires choisies sont les suivantes.

- Les solvants utilisées sont T’eb
Ethanol o F83°C
CCL4 .+ 766 C
coupe petroliére a tendence pentano-hexamique. SRA45-75° C
THF 66° C.

. Temps de contact ' .3 jours
- Taux d'humidité ' 10 %
- Masse S5g |

La récupération de l'extrait concrétea été effectuée a l'aide d'un montage de distillation
atmosphérique et a la fin sous vide afin d'éviter la dégradation de l'extrait.

D/RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant

Solvant Rendement %
Ethanol - | 712
THF 14
C CL4 3 0.49
coupe légére SR.,A’ 3.87

Tableau I. rendement en concréte des graines de Nigelle par différent solvants

Nous remarquons que le meilleur rendement a été obtenu par le THF suivi par
I'éthanol, la coupe légére SRA et un rendement anormalement faible pour le CCL4
(0:49 % ). Cette faible valeur du rendement, nous laisse supposer que le CCL4 n'arrive
pas & atteindre les sites ou est stockée la concréte. |
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g }.mflm T_ -l

1- Chauffe ballon 7- Ballon de recette

2- Ballon de 50 ml - 8- Coude
'3-Colonne vigreux , 9- Enuée d'eau
4- Coude 10- Sortie d'cau
5- thermomaetre - 11- Ampoule

6-Réfrigerant

®

N

9}

Figure 4 : Montage de la distillation atmosphérigue
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1I/ INFLUENCE DU BROYAGE

Dans le but de comprendre la cause de la faible valeur du rendement obtenue

~ avec CCL4 et de vérifier I'hypothése émise nous nous sommes proposés de traiter par

les mémes solvants que précedement, la matiére végétalet dans les mémes conditions .
que précedement, mais finement broyées les résultats sont présentés dans le tableau II.

.

. TABLEAU II
RENDEMENT % B
Solvants Graines Non Broyées | Graines Broyées 4 JGWV
Ethanol : 112 329
THF ' 14 396
CCL4 ‘ -0.49 4134
Coupe légére SRA-I . B 3.87 248

Tableau II Rendementen concréte des graines de Nigelle entiéres et broyées par
différents solvants

Nous remarquons qu'en premiér heu que le broyage donne des rendements
nettement plus important. D'autre part nous constatons-un rendement d'environ 40%
pour les graines bro_yees traitées au CCL4, ceci confirme que les graines entiéres, ne
permettent pas I'accés a ce solvant aux sites ol est emmagasinéela concréte.

En régle général, il est conseillé de broyer les graines avant de les épuiser dans
les solvants organiques. Quand au choix du solvant, celui-ci repose sur la composition
de chacun des extraits, ce qui peut faire l'objet d'une étude ulrieure.
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CHAPITRE VI

HYDRODISTILLATION

I) INFLUENCE DE LA FERMENTATION <

 Afin de voir l'effet de la fermentation sur le rendement en huile essentielle, nous avons.
fait une hydrodistillation des graines non fermentées durant 6 heures, puis nous avons fait subir
aux graines, préalablement pesées, une fermentation dans l'eau non salée en premier lieu, et
dans l'eau salée (30 g de sel de table par litre d'eau) en second lieu et cela durant 24 heures
dans les deux cas.
Aprés fermentation nous avons fait I'nydrodistillation durant le méme temp:‘n;'our les graines
“non fermentées. :
L'appareillage de l'hy_drodistillatidn est présenté schématiquement sur la figure.5

a- Mode opératoire.
| 1- Peser la matiére végétale, (603.\ )
- 2- Remplir., le ballon d'eau.
3- Mettre en marche le chauffe-ballon.
4- Assembler le montage et mettre en marche le circuit d'eau du réfrigérant.
. 5- Introduire la matiére végétale déja pesée. | -

6- Le,distillat. : . est récupéré dans des recipients qu'on change une fois plein. ‘

7- L'huile , phase surnagente est séparée de I'eau par simple decantation & l'aide d'un
solvant organique: ether diethylique ou CCl4 Jowr- wwin e - Donne MMW“

8- L'huile essentielle est récupérée dans un tube a essai.

9- Le temps fixée atteint on arréte la distillation.

dwie B el 350 wllh,

b- Résultats et discussion.

1

grm'nes non -arm'n(s fﬁr‘mfnh’:es' gl’ainﬁs ftf;mtnh’!&
formentées o Aean a Veaw <alez
R% 0,015 0,013 0,025

Tableau 3. Influence de la fermentation sur le rendement
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1- Ballon

2- Chauffe ballon
3-Coude .

. 4-Réfrgérant
S-Eprovette graduée

~ 6- Ampoule 2 décanter
_ 7- Entrée d'eau |
8- Sorte d'eau
9- thermomeétre

Figure 5 : Montage de I'hydrodistillation
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Nous remarquons que la fermentation favorise le rendement en huile essentielle, ce qui
est conforme aux résultats trouvés par Gurguiev et coliaborateur .

2) Influence du broyage _
Afin de voir I'effet du broyage sur, le rendement en huile essentielle nous avons Boyé les
graines de Nigelle & I'aide d'un moulin 4 café. '

a- Mode opératoire,

Le méme que précedemment avec leSprécautions v

- d'introduire rapidement des graines broyées dans le ballon afin d'eviter 'echappement des
huiles essentielles _

- de les introduire seulement une fois que I'eau est bouillante dans le ballon pour eviter la
formation des mousses.

b- Résultats et discussion.

grainu non brogus granes bragéu

R%. 0,015 : 0,012

Tableau 4. Influence du broyage sur le rendement

Nous remarquons que le rendement est nettendht améliorer par le broyage
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CHAPITRE VII

ETUDE CINETIQUE DE L'HYDRODISTILLATION PAR PLANIFICATION
-FACTORIELLE DES EXPERIENCES

Nous avons constaté précédemment que le broyage influait sur le rendement beaucoup
plus que la-fermentation. On s'est proposé alors d'effectuer un plan d'expériences en retenant
comme paramétres le broyage de la matiére végétale et le débit de vapeur qui sont des
paramétres technologiques. | | '

Les niveaux inférieurs et supérieurs attribués aux paramétres étudiés sont donnés dans

- le tableau suivant:

parametres | niveau inférieur | niveau supérieur
débitlmip] 200 350

broyage ~ non oui

Tableau S: Niveaux inférieurs et supérieurs des parameétres étudiés

VIL1I- Mode opératoire .
Pour simplifier 'exploitation des résultats, les variables réelles sont remplacées par des

variables réduites calculées a l'aide des relations suivantes:
' -t

Aebik

X] =V -V AV (vitesse)

X7 =[B - Byl AB (broyage)

avec.
Vm =(V] + Vz‘/ 2
Bm =[B; +Bp)/2
et: ,
AV =(vg - Vg)/ 2
AB =fBg_- Bﬂ/ 2
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Le domaine expérimental est décrit dans un repére orthonormé a deux dimensions
correspondants aux variables réduites (X1,X2), par un carré dont les sommets ont pour
coordonnées (+1,+1), (+1,-1), (-1,+1) ,(-1,-1). _ '

' " Les variables réelles et réduites sont représentées dans le tableau suivant:

expériences paramétres réelles paramétres réduits
i débit (ml/h) broyage X1 Xy
1 - 200 oui ' -1 +1
2 200 non -] -1
3 350 . oui +1  +1]
4 350~ non +1 -1

Tableau 6: 'Conditians, opératoires de la planification des expériences -

VIL2-.Résultats (voir tableau 7) |
Les résultats issus de la planification factorielle nous ont permis de représenter sur la
~ figure#la variation du rendement RE en fonction de la durée t d'extraction et sur la figure § ,
celle de la vitesse instantanée Vi et ce pour les quatre sommets du carré définissant notre
domaine expérimental
Le plan factoriel 22,adopté ici permet de representer la variation du rendement en huile R et
celle de la vitesse d'extraction VE par des fonctions polynomiales de premier ordre en Xy et
X2 _ E ' |
R'=Rg +a1X] +apXp + 22X Xy
V=Vg+biX)+baXs +bj2X X2

ol a; et b; représentent les effets individuels
et ajj et bij représentent les effets conjugués.
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" Temps (h) 1 2 3 4 5 6
expérience 1 | 0.021 | 0.027 { 0.032 | 0.034 | 0.036 | 0.039 | Y~
expérience 2 | 0.0023 | 0.005 {0.0077| 0.01 | 0.013 | 0.016 v
expérience 3 | 0.048 | 0.054 | 0.059 | 0.063 | 0.068 | 0.072 "’/‘
expérience 4 | 0.0042 | 0.0063 | 0.011 | 0.012 { 0.013 | 0.015 | 7.
Tableau 7: Evolution des rendements en fonction du temps du plan d'expérience 22.

A laide de ces données expérimentales, nous avons déterminé les effets individuels et
conjugués du débit de vapeur d'eau et du broyage d'une part, sur le rendement R, global en
huile et d'autre part, sur la vitesse Vg d'extraction au cours de I'opération d'hydrodistillafion.
Les valeurs des effets individuels et conjugués de ces deux paramétres sur le rendement R et
sur la vitesse sont reportées respectivement sur les tableaux 8 et 9.

Temps(h) 1 2 3 4 5 6
effet du débit a; | 0.0072 | 0.0071 [ 0.0076 | 0.0078 | 0.008 | 0.008 (%gﬁ .
effet du broyage as | 0.016 | 0.017 | 0.018 { 0.019 {0.0195| 0.02 '
effet conjugué@i.| 0.006 | 0.006 | 0.006 | 0.007 -| 0.008 | 0.0085
Tableau 8: Variation des effets individuels et conjugué. _sur le rendement

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
effet du débit by 3 0.55 | 027 [ 0.1 0.9 |-015 (3 /Z . h\-
effet du broyage b, | 4.15 1.65 1.3 1 0.63 -0.4
effet conjuguébys | -1.5 | 025 | 043 | 055 | 063 | 045

Tableau 9: Variation des effets individuels et conjugué. sur la vitesse .

Remarque: On notera que tous ces effets sont a multiplier par 10-5. (-fab leam 9 )

VIL3- Interprétation .
Nous remarquons que le broyage donne un meilleur rendement que le débit d'eau

~ Pour comparér les effets individuels et conjugués du broyage et du débit de vapeur,
nous avons tracé en fonction du temps la variation de ces effets (figure7 ).
Ces graphes montrent que l'effet prépondérant est celui du broyage, alors que l'effet
individuel du débit et I'effet conjugué du broyage et du débit sont de méme ordre de grandeur
tout au long de I'hydrodistillation. Nous remarquons par ailleurs qu'au dela de trois heures de
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- traitement tous les effets peuvent étre considérés constants car leurs taux de variation est du
—_ méme ordre que l'erreur expérimentale. '
e ~ Surla figure 9 , nous remarquons que l'augmentation du débit d’eau a un éffet positif
o sur la vitesse . et tend vers une constante en fin d'extraction.
Le broyage a lui aussi un effet positif qui tend vers une constante.
L'effet conjugué des deux paramétres' a une influence négative jusqu'a la deuxiéme
heure et au dela il prend une valeur constante.

»

i Application du modéle R(t) =Ln (1-R(t)R _,) ;4’-’- T .

ou R(t): rendement en huile essentielle a l'instant t.
R, : rendement en huile essentielle en fin d'opération.

~ On voit que toutes les courbes sont formées par deux droites de pentes différentes dont
_les valeurs sont regroupées dans le tableau 10. Oy M rnys ﬂYw' A ernle L W
: - -
on wuns de L Mdhﬁ dstillaken - S |

Expériences| 1 2 3 4 ‘
lerepente | 0.36 | 0.35 | 026 | 036 |/
2emepente |14 [08 1076 {068 |(Afl

tableo 10 . ysleurs des pentes du wodele

R(p- e (1-RGI/p ) -
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de déterminer I'influence de quelques paramétres opératoires
sur le rendement en essence et ce pour l'hydrodistillation (fermentation, broyage) et I'extraction
par solvants volatils (nature du solvant, broyage). '

Par ailleurs nous avons suivi I'évolution du rendement avec la durée d'hydrodistillation pour un
plan d'expérience 22 ou les deux variables sont le débit de vapeur d'eau et le broyage. Cette
étude nous a permis de déterminer I'évolution des effets individuels et conjugué des paramétres
suscité aussi bien sur le rendement en huile essentielle que sur la vitesse de hydrodistillation
VE. 7 :

Nous avons remarqué que la rendement RE est le plus affecté par ['effet simple du
broyage que par l'effet simple du débit ou leffet conjugué des deux parametres et que la vitesse
instantanée d'extraction Vg est la plus affectée par I'effet simple du débit puis par l'effet simple
du broyage et que l'effet conjugué des deux paramétres est négatif jusqu'a la deuxiéme heure
d'extraction. '

- Concernant I'extraction par solvant, cette étude préliminaire, nous a conduit a conclure
que le broyage augmente considérablement le rendement, mais pour la sélection il est
necessaire de compléter ce travail par une étude analytique afin de déterminer la qualité de
concréte ce qui peut faire 'objet de travaux firturs.
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ANNEXES

- DETERWWNATION DU TAUX D'HUMIDITE

Pour ce faire, il faut se munir de l'appareil de DEAN & STARK , le

reactif  utiisé  est e xyléne ou le toluéne. Nous procédons alors de la
maniére suivante _ S -
Dans un ballon da 500 mi, nous introduisant 20 & 30 grammes (+0.001g) de
matiere  végétale. Nous version ensuite, 200m! de xyléne dans le ballon
Que nNous  surmontons d'un refrigérant muni d'un récipient gradué. Ensuite
nous  portons le mélange a reflux (234 gouties par seconde } jusqu'au
moment ot le niveau d'eau se stabilise et |e solvant surnageant I'eau dans
ie  récipient devient lumpide. Vers la fin  du dosage, nous élevons le
Chauffage afin de récupérer toutes les gouttes deposees sur les parois du
retrigérant. Enfin | nous faissons le tout se refroidir et nous nottons le volume
d'eau dans le récipient. '

La teneur en €au dans la matiére végétale est calculée par la -
Tormule suivante -
H=(V.0993})100/G

AveC | R Lateneur en eau (Vo).

Vv ! Le volume d'eau (mi).
G : La masse de la matiére vegetale(g).
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T3

1- Ballon de disullation 4-Chauffe ballon
2-Réfngérany 5- Tube de recetie
3-Sortie d'eau | 6-Entrée d'cau

Figure 11. © Appareil de Dean & Stark
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