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.ﬁﬁbiﬁ?}i Extracktion and analytic study of suberin from the cork of
Bejalra and neighbourhocd. - ‘ o
Several procésses had been involved in the extraction - of suberin.
from the cork which solvant extraction.

An analytical study had been done by spectroscopy and gas  chroma-

tography 1o order to detarmine the complel e chemical composit.ion,

Résumd: Fxtraction ot étude analytique de la subérine du liage - de

t ia'région de Béjaiﬁ.

: L'extraction de la subérine du lizge de Béjaia a. été menée par les
; procdédés d'extraction.par.solvants volatils.

i Une étude analytigue par spectroscopie et par .chromatagraéhie en

;

_ phase gazeuse a 6té menée pour tenter d'atteindre la cohposition

chimique de la subérine.
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Pour valoriser davantage le lidge qui est une matidre végé-

tale qui trouve déja son application dans divers domaines

industriels (fabrication de bouchons; revétement acouetique,...),

nous nous sommes intéressés A 1'extraction de la subérine du li2ge.
Par dépolymérisation de cette subérine, il est possible- de

récupérer des esters d'acides gras.

Une telle approche revét une importance‘pour 1'huilerie algériepne

ui souffre actuellement d'un manque de corps gras pour la fabrica-
| , L

tion du savon.

Auﬁai, dans une premilre partie bibliographique, nous rappélerons

. :
.la chimie des corps gras et les études. relatives 2a cette matidre

végétale qui est le 1liége ainsi que les principaux procédég

utilisés dans ]1'extraction des corps gras de ce ligge.

Quant & l'extraction de la subérine, par solvants volatils et A son
analyse tant par spectroscopie IR que par chromatographie en phase

gazeuse, elles feront 1'objet de la partie expérimentale.

-

0y



LY P

II- CORPS GRAS

II.1~ Introduction:

Il convient d'appeler "corps gras" les egters du glycérdl et
des acides gras; ce‘sont les constituants essentiels des huiiesz et
des gfaisses, qu'elles soient d'origine végétale ou animale. Les

’
corps gras présentent une importance fondamentale dans 1'alimenta~
tion, non seulement par leur haute valeur énergetiqué (9 kcal/qg)

mais également par leur rdle d'élément de structure {protection

extra et intra cellﬁlaire) et de régulation.

La réaction de aynthese des glycérides ou d'estérification est

réversible; en présence d'eau et sous 1'influence de divers
facteurs (pression, -température, enzymes), elle " peut sgs'effectuer

totalement ou partiellement dans le sens de 1'hydrolyse.

_CHz- OH o CHz - O* - CORs

! Cy estérification ! -

CH - OH +3R C-0H —— . CH - O - CORz + 3 B20
CHz~- OH " "CHz - O - COHa
(Alcool) Acide gras . - Ester

Les triglycérides sont dits "homogénes” lorsque les trois  radicaux

Ri, Rz, Ra sont identiques.

Dans le cas contraire, et qui est de loin le plus fréquent, ils

sont dits "hétérogenes™. {1]

La répartition ou ia structure glycéridique peut' &tre modifide et

affectée par:

- L'interestérification conduisant A un réarrangement de la posi-

tion des acides gras sur les fonctions alcools.

V)
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- l'oxydation aﬁenant a une cyclisation voire méme A une destruction
- la polymérisation d'od formation de standolies, . y
- la saponification conduisant a4 la formation de savons,
~ 1'hydrogénation d'od saturation des grosses chaines.

Toutefois la majeure partie des réactions chimiques dans
lesquelles entrent les corps gras affec£ent essentiellemené‘_lés

chaines acides et seront énumérées par la suite. [ 1]

I1.2- Propriétés physico-chimiques des COrps gras:

Les corpé gras présentent les caractéristiqueﬁ physico-chimi-
ques suivantes [:1] :

- Leur conductivité thermigue est faible, ce sont de tras mauvais
conducteurs électriques (résistivité 10! ohms a 100°c).

- Leur chaleur spécifique qui est de 1'ordre de 0,45, augmente avec
la température et leur chaleur de fusion varie de 20 A 25 cal/qg.
Toutefoid, c'est surtout 1la composition en acides Qras qui
affecte lg plus leurs propriétés physiques.

~ Leur viscosité {(n) gqui est liée-a‘la_températufe par la relation
Log n = K Log T, diminue avec la teneur en acides gras insatﬁréa,
mais augmente avec la longueur des chaines acidea et avéc la

Hpolymérisationm

- Leur tension superficielle augmente avec la iongueur de chaine et
diminue  par éhauffgge ou par addition de glycérides partiels;
d'acides gras libres et de savons.

- Lé:r densité qui varie llnéalrement endfonctlon de la tempéra-

/ﬁ A
ture, augmente avec 1 indice de saponification et (lelnue) avec

1'indice d'iode.

(3)
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‘- Leur indice de réfraction augmente avec la longueur des chatnes

des acides gras, avec le degré d'insaturation et la présenqg‘ de
doubles liaisons conjuguées.
- 1ls sont insqlublés dang 1'eau, mais solublesldans la pluparf'des
solvants organiques volatils.
Ces esters ne soﬁt pas volatils car leur tension de #apeur ;st
trés basse. [ 2] '
Enfin, la configuration Cis n'est pas la plus stable, plusieurs’
doubles 1iaiéons s'organisent .en systéme 1 -~ 4, dispositipn' peu

favorigée au plar thermodynamique. { 2]

G
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I1I- ACIDES GRAS

ITI.1i- Introduction [ 2]

Composants pondéralemgnt majoritaires des triglycérides,
les acides gras représentent 90 3 96 % de la masse molaire. . Les
acides gras connus sont extrémement nombreux, en particulier dans
le régne végétal.

Plusieurs acides gras différents sont présents dans un méme. corps,
et des acides 1dent1ques se retrouvent dans de nombreux corps gras.
Les acides gras n'ont cependant pas tous la mémq 1mportance, et
trois catégories peuvent &tre ‘définies: |

- Les acides gras majeurs, tras lérgementlrépandus et, en ré&gle
générale, présents en quantité importante. Les acides gras majeurs

sont peu nombreux, mais représentent A eux seuls presque 95 % .des

acides gras présents dans les huiles et. graisses utilisées pour

" 1'alimentation ou 1'industrie.

- Les acides gras mineurs qui sont des homologues ou des isolo-
gues des précédents et qui sont rencontrés comme 'constituants

secondaires dans les corps gras alimentaires ou industriels. -

'~ Les acides gras habituels, généralemeﬁt isolables A partir. de
sources peu répandues, mais dans’ lesquels ils peﬁvent apparqitre
comme constltuants principaux. |
En raison de leurs mécanismes de biocasynth2se, les acides gras,
gueMe gue soit leur importance, pehvent étre classés en _séfiea
1sologues, rellées entre elles par des caractéristiques communes.

Les acidesg majeura et mineurs appartlennent aux séries A chaine




saturée, a chaine monénigue ou A chaine poiyénique dite A méthy-
l2nes centraux. .

Les acides inhabituéls sont surtout des acides d'origine végétglé,
ils comérennent des acides polyinsaturés A doubles liaisons conju-
guées ou €cartées, des acides acétyléniques, des acides A fonctisn

secondaire et des acides alicycliques.

IY1.2- Acides saturésg: [ 2]}

Le mécanisme de biosynthese des acides gras saturés gse faisant

par la fixation sur un chainon accepteur des chainons élongateurs a'

deux atomes de  carbone, permet de distinguer, parmi ces acides de

formule brute générale CrnHznGz,

— des acides A nombre pair d'atomes de carbone, les plus impor-

tants, lorsgue le chafinon acbepteqr'a €té un chainon acétyl,

.~ des acides A nombre impair d'atomes de carbone, 8i le chainon

accepteur a été un chainon proprionyle,

- des acides ramifiés A nombre pair ou impair d'atomes de carbone,
lorsque le chainon accepteur comportait une ramification méthyle

et selon que la condensation en carbone était paire ou impaire.

ITI.3- Acides insaturés [ 2]

Parmi ces aC1des, on dlstlngue les aC1des mon01naaturés cis

dont la formule semi- développée s'écrit:

s

CHa - (C[—l?z)x - CH = CH - (CHz)y - COOR

avec:'x '+ y = n - 4, et les acides polyinsaturés.

6)



La présence dans une méme chaine carbonée de plusieurs

doubles liaisons accroit la possibilité d’existence d'isom2res, en
fonction a la fois de la place des liaisons -éthyléniques et dé
leurs positiéné relatives.
De ce fait:, il est possible de distinguer, parmi les acides pﬁlyé—
nigues ou polyinsaturés: plusieurs'groupes d'acides telg que:.k“

- les:acides_a méthylénes centraux successifs, '

- les acides A doubles liaisons conjﬁguées,

- les acides A doubles liaisons écartéeg.

A ces trois groupes, il est courant' d'associer les  acides A&

liaisons acétyléniques.

(#



.Jusqu'a un dge avancé. [ 4]

IV- CHENE - LIEGE

IV.1- Généralitée:’

Le chéne-lidge ou Quercus suber est une matiére spongieuse, _

élastique possédant une vitalité tres énergique. On voit souvent
des souches d'Age déjA avancé doﬁner des rejeté florissants apreés
avoir été caésées ou incendiées. Cet arbre posséde aussi une rusti-
cité treés gfande s'accomodant presque A tous les terrains;
cependant sgon développement est favorisé. par deé souajhola
silicieux. [ 3]

ﬁe chéﬁe—liége a un enracinement robuste, pivotant chaque fois que
la nature du sol le permet. En tout cas, constitué'par.de forteé et
longues racines qui fixent 1'arbre solidement, mé&me dans - les sols
les p]ﬁs rocheu#, l1'arbre rejette vigoureusement deé souchesn
Le bois de chéne-lidge est lourd et compact, difficile A travail-

ler, d'une densité de 0,9 en moyenne, il donne un bon combustible.

Le ch&ne-ligge est un arbre de faible dimension typique des régionaex'

méditerranéennes tempérées, chaudes et humides ou des r§§ions

. océaniques.

Quant au li2ge, son épaisseur moyenne est de 2 A 3 cm lorsque
1'arbre a entre 40 et 60 d'&ge ans et atteint environ 20 cm pour

les arbres trids 8gés. [ 3]
;V.Z- Ecologie:

Le'chéne—liége se déveloﬁpe gous une pluviométrie de 600mm/an.

En Algérie, il s'4tend sur une aire recevant une moyenne pluvio-

(3)
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-réduits. [ 5] - -

métrique de 900 mm/an. Cette essence exige un état hygroméfrique
élevé dans les mois secs. [ 5]

Le chéne-li2dge est une essence relativement thermophile et

calcifuge, il préfere les sols ‘acides, profonds, frais et bien

drainés.

C'est une essence qui s'adapte méme A une altitude de 1300 m. [ 4]

IV.3- Répartition du chéne-lidqge:

L'aire de répartition de cette essence est limitée actuel-
lement a la région méditerranéenne occidenfale (Haroc, Algérié,
Tunisie, France, Espagne, Portugal). ’

En Algérie, la suberaie s'étend sur environ 400.000 ha répartis
surtoutien Rabyiié, iijel, Guelma et 2Zighout Youcef A 1'Est  du

pays. A 1'Ouest, on le trouve a Tlemcen et Mascara en peuplements

“,

IV.4- Clasgsification: [ 5}

Selon la nature du liége; on distingue 1le 1li2ge °brut non.

traité et les agglomérés.

IV.4.1~ Li&ge brut
: -Parmi le li2dge brut, on trouve:
- le Liege midle constituant le rev&tement d'origine du tronc

et des branches,

e - le liedge mile de démasclage de.‘premiére levée ou liége

vierge exploité sur des arbres vivants, pour la premidre fois,
’ : ’

- le likge de premiére reproduction formé aprés levée mile et

{9)
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Tableau n°0d: Répartition et écologie du chéne-lizge

- Dans le monde: bassin méditerranéen et cdté atlan-

tigue jusqu'au golf de Gascogne.

Répartition En Algérie: Entre le littoral et la ligne passant
par Souk Ahras, Guelma, Kherrata et Tizi-Ouzou.
Ilot dispersés dans 1'Ouest Algérien.
Altitude -Du littoral jusque 1500 m, parfois 2200 m (Maroc)
Sol Ne supporte pas les sols calcaires et les sols
argileux :
Substrat Greés .numidiens
Climat
Températures Moyennes annuelles favorables 13 a 18°c
Précipitations| Supérieures a 600 mm/an
Lumi&re Espéce héliophile
‘Bioclimats Humide et subhumide a variantes tempérées et chauds
Cortége {Principalement: Myrtus communis, Erica arborea,
floristique Phyllaria, Arbutus unedo, Pistacia lentiscus,
Cytious triflorus, Cistus, Calycotome spinosa
Esp&ces _ Quercds afares, Quercus canariensis, Quercus. ilex
concurrentes Olea europea, Castanea sativa,

Pinus pinaster,
Pinus halepensis -

Incendies

La présence de sous. bois dense favorise la
propagation des incendies. Ce qui fait du ché&ne
lidge une espéce trés sensible aux incendies

Importance
&conomique

Esp¢ce de valeur économique intéressante en raison
de son écorce précieuse qui est le lizge.

No. a
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Tableau n°2: Estimation de la superficie occupée par le chéne-liege dans la région
méditerranéenne .{en hectares)

Années .
pays ' A85S 1912 1934 - A93¥ A958 /4931
Portugal 300.000 300.000 + 555.555 600.000 700.000 | 576,060
Eépagne 300.000 250 a 300.000 540.000 340:000 -5303000 500.000
Algérie 459.000 460.000 440.000 440.000‘ 475.000 480.000
France 160.000 100.000 159.000 150.000 127.000 100.000
Italie 80.000 100 a 200.000 75.000 75.000 104.000 100.000
Tunisie 134.090 / 134.000. 140.000 145.000 99.000
Maroc / | / 300.000 300.000 375.000° 400.000
Tofal 1.733.000 1.210.000 a 2.203.555 .045.000 2.456.000 2.355.000
‘ 1.360.000 : '
Source: SAMPAIC (1988)
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" et ligneuses de l'arbre, de la le nom de Mere ou Lard.

provenant de la régéﬁération' du méristéme suberophellodermique,

.dans le liber inactif dont la partie externe forme la crofite qui

revét ce liége,
- et le 1iégé de reproduction au-dela de la premilre.

V- Production de chéne lizge

V.1- Formation du lidge: 3}

Si 1'on vient A effectuer une coupe dans un arbre, et que ‘

1'on examine la tranche ainsi fournie, on constate gue 1'écorce se

compose de deux couches concentriques de nature absolument

différentes.
- La portion intérieure est constituée par une matiére grenue,

présentant ﬁnevfaible élasticité. Cette partie forme la zone active

de 1'écorce et concourt seule 3 la formation des couches corticales

[
piRtH

- La deuxi&me couche est extérieure, elle est constituée par une

mati2re spongieuse, élastique et compressible ‘qui est le lidge. En
outre, elle semble ne pas concourir aux fonctions actives de la

végétation.

L'accroissement annuel de 1'écorce s'effectﬁe par zones conceptri-
ques disposées de chaque cdté de la mere; la no;velle couche vient
tapigser l'intérieur de la précédente. La zone comprise entre deux
accroissements successifs ésﬁ formée par une‘ bande tra&s é&troite
remplie de'cellﬁles plus foncées. | )

Le ligge, formé ainsi naturellement, constitue le liégefmﬁleirCelui

-ci ne présente pas les qualités nécessaires pour une expléitatioﬁ

-

(10}



lucrative car 1'écorce subéreuse est tres compacte, peu élaétiq;e,
montrant de nombreuses crevasses et ne se détachant pﬁs facilement -
de l'arbre.

On a consfaté, lors du dépouillement de 1'arbre de .son‘fliége
naturel, la formation sur 1la partie découverte d'une nouvelle

couche d'écorce subéreuse gque 1'on a appelée 1iégé femelle ou dé

réprpduction.'

Cette nouvelle mati2re est plus homog2ne, plus élastigque et, par
voie de conséquence, présente moins de crevasses;,‘

La formation de ce lizge femelle se produit A 1'intérieur de 1la
mére. Aprés enlévement de la premidre couche subéreuse et mise A nu
de la.mére, 1'arbre se dess&che en partie au. contact. de 1'atmog-
phere en formant ﬁne crofite. Le nouveau lidge s'organise entre

cette zone durcie et la portion de la meére restée active, . tantdst

- dans 1'enveloppe herbacée, tantdt entre celui-ci et Jle liber;

gsouvent . méme dénsll'épaisseur de ce dernier.

Ce liége femelle peut A son tour &tre enlevé et le néme phénomdne
de régénération .se reproduit ‘en donnant une nouvelle .bouché
d'écorae subérense. | T ;"“';

L'enlévement du li2ge midle constitue le démasclage et les levées

successives dﬁ liegge femelle forment les levages.

'V.2- Structure du chéne-lidge

La coupe transversale d'un tronc de chéne-lidge [ 5} - fait
apparaitre successivement de 1'intérieur vers 1'extérieur, comme le

montre la figure ( 4
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Fig 4: Coupe transversale d'un tronc de chéne-liége.

A: Croute externe
B: Liége
C: Phelogéne

| D: Pheloderme

t2)

>

- E: Liber

F: Combium

G: Bois
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A- une crolite externe existante a la surface de lizge, il s'agit
dans le lidge de reproduction, des tissus morts de la mere.

B~ du li2ge se formant en couches successives annuelles engendré A
partir du phélogéne.

C- du phélogéne en couche génératrice externe

D- du phéloderme, couche d'épaisseur microscopique entre le

phélogéne et le libér.

E- du liber, ou m2re nourricizre, assurant la circulation de la
séve des feuilles vers la racine. |

F- du cambium, couche génératrice interne engendrant vers 1'exté-

rieur, des tissus libériens et vers 1'intérieur, des tissus

ligneux.

G- du bois car le dessoudage dénude l'arbre jusqu'au liber.

- V.3- Croissépce du liége: [ 3]

La croissance de l'écorce subéreuse est trés variable. En
effet, elle dépend des conditions climatiques, de l; nature du sol,
et de la wvitalité de 1'arbre. De cette croissance dépend 15
gqualité du li2ge; dans un sol pauvre, les couches annuelles ont

de faibles épaisseurs rendant le li2ge. moins élastique et de

-densité-plus grande. Si par -contre 1'arbre se trouve dang un

terrain humide ef chaud, les zones successives présentent de grands
intervalles et le liége devient mou et poreux.

Les accroissements énnuels du 1li2dge sont loin d'é&tre consfﬁnta
puisque apr&s avoir augmenté rapidement jusqu'ia l1'4ge de 05 ans,

rd
ils diminuent peu A peu, mais sans jamais s'annuler. Au bout de

5 ans, la variation annuelle est d'environ de 2 A S5 millimdtres -

(19



correspondant aux li2ges minces ou épais; aprés 15 ans,:ééette
variation n'est plus que de 1 a 3 milliﬁétres.

L'épaisseur subit la méme loi, atteignant 2 él3 cm aprés 5 ans et
5a 7 cm aprés 15 ans.

L'exploitation de ce lidge commence déé gu'il atteint 1'épaisseur
demandée dans l'industrie,.soit environ 23 mm, ce éui correspond a
une période.de croissance d'environ 10 ans. i

On remarque qu'aprés le démasclage, les premiéres couches formées
dans les parties découvertes sont plus épaisses que les couches se
formant dans les'autres parties de l'érbpe, peu & peu l'équ;}ibre
s'établit et 1'inégalité tend 2 disparaitre. Cette différeﬁéé de
croissance provient de l1'afflux plus considérable de séve ée
produisant autour de la.partie' dénudée et provoquant .ainsi une

formation plus active de la couche subéreuse.

VI- Traitement des arbres ou démasclage [ 3]

La miéé en v&leur du chéne-liége a'effectue par démas-
clage, consistant dans 1'enl2vement de la ‘couche de 1lidge mile,
pour permettre la.formation d'une nouvelle couche subéreuse;.plua
élastique et plus hoémogéne. | :

Pour faire cette opération, on réalise A la hache sur le tronc de

. 1'arbre, une entaille circulaire en prenant soin de ne pas pénétfer

au-dela de l'écorce et -de ne pas entamer la couche sous-jacente .de -

liber. On effectue une deuxidme entaille circulaire au bas de
- . '

1'arbre pr2s du sol. 4

Puis 1'on découpe entre ces deux sections le long d'une génératrice

de 1'arbre 1'écorce que 1'on détache avec précaution.

{ta)
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Les deux entailles circulaires ainsi faites doivent &tre aussi
nettes que pessible afin que les plaques de lidge recueillies aient
leurs bords parfaitement rectiliénes.

Si 1'arbre atteint une circonférénce de 0,50 m A 0,60 m, on ;effec—"

tue une seule entaille longitudinale et 1'on enl2ve le lidge ‘én une - .

seule piéce sous forme de canon. Si 1'arbre est plus. grob, on
pratique une série de fentes verticales, donnant ainsi des planches
La hauteur dg démasclage dépend de la vitalité du sujet. En
effet, apr2s l'enlevement de 1l'enveloppe protectrice formée par le
liédge, 11 se produit sur la surfacé dénudée une évaporation‘éébon—
dante provoqqant des troubles dans la végétation pouvant amener un
ralentissement complet de la croissance, voir; méme 'la mort de
1'arbre, par suite de la déperdition trop grande de s2ve, en cas de

démasclage trop étendu.

. On doit donc -éviter, pour cette raison, les découvertes trop

n

précoces, sans cependant retarder la mise en valeur des arbres au-
dela d'une certaine limite. Il est admis pratiquement gqu'un jeune
chéne peut étre.démasclé dés gqu'il atteint environ 0,33 m. On doit
de plus, effectuer ce premier démaéclage:d'une fagon modérée. On
établit ainsi une certaiﬁe relation entre la hauteur et 1la gfggseur
du sujet.
H=3c¢C
H: Désigne la hauteur de démasclage

C: La longueur de la circonférence A 1 metre du sol

Le démasclage s'effectue pendant la marche de la s2ve, généralement

-en mai et juin et peut se continuer jusqu'en septembre.
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Pour reconﬁaitre‘l'époque, on effectue des gondages sur lesi;cétés
des arbres exposés au Nord; si le lidge se détache facilement,
1'arbre est ‘suffisamment en s&ve et lfon peut effectuer 1le
démasclage.

Pour reconnaitre aussi Jle moment propice, il est possible d'exami-
ner les crevasses, si celles-ci pfésentent au fond,' une'.fégére
teinte rose, 1'on déduit gue la sdve a pénétré: jusqu'au lidge et

que celui-ci peut étre détaché.

Il reste que la régénération de chéne-lidge en Algérie pose

de nombreux probl2mes en raison notamment:

“

"- des parcours qui anéantissent cette régénération,

- des sous-bois gui étouffent les semis,

- des'rongeprs qui mangent les glands,

et de la fructification qui ne se produit d'une maniére

o

suffisante gqu'a plusieurs années d'intervalle. [ 4]

(e
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VII- Composgition chimique du lidge et de la subérine

VII.1l~ Composition chimique du ligge:

La structure cellulaire et la composition chimigue du liage

gont & la base de sa faible densité, de son imperméabiliﬁé_ vig-a-

vis des liquidés; de son’ élasticité, et de sa résistance aux’

grandeé chaleurs et agents chimiques et microbiologiqués.
C'est daﬁs }es tissus du ligge que la structure cellulaire de la
matidre a été observée an microscope par Hdoke, en 1B64.
De nos jours, lé composition chimique du lidge est. A peu pras

connue bien que les résultats des différents auteurs montrent

quelques variations. Cependant, leurs travaux ont conduit A relever

dans la composition chimique du li2ge, la présence de subérine dans
la paroi cellulaire principale avec des teneurs de 30 A 30 %. [ 1#]

Le li2ge contient également des gquantités appréciables d'extraits

- tels que les cires associées A3 la subérine formant wun complexe

d'environ 5 % en teneur, dans les branches seco;aaires de la parois
{ €], des tannins et d'autres substances phénoliquea correspondant
approximativémént:a 7% [ 6], de 1a lignine et des polysaqcharides:
composants de ]al structure de la paroi cellulaire du 1iége.‘[6]

Par ailleurs, certains travaux récents ont permis d'identifié}t'les

principaux constituants du ligge. C'est ainsi que le laboratoire de

1'industrie chimiqﬁe CIMASA est arrivé aux résultats suivants:
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Cendres S (0,1 - 0,2) %
Eau . (3,0 - 7,0) %
Tannins (2,5 - 6,5} %
Acides gras (28,0 - 35,0) %
Cérine (2,0 - 3,00 %
Lignine ' T (20,0 - 32,0) %
Cellulose . (20,0 - 32,00 %

Enfin, les résultats des travaux menés sur 1'étude de 1la composgi-
tion chimigue du chéne-lidge, nous permettent de conclure que la
subérine est le constituant prépondérant dana le lidge avec des

teneurs approximativement de 50 %.

VIT.2- La biosynthese de la subérine: [§]
'La biosynth&se de la subérine a donné lieu .3 des théories

fort complexes.

Le modele deé la biosynthe2se des composés aliphatiques majoritaires

de la subérine, a été proposé par Kolattukudy, en 1977 (figure 2, ).
La réaction décrite par ce modéle est la conversion de w-hydroxy-
acide en acide‘dicarboxy]jque,.composé' majoritaire_de ;a subérine.
Les acides‘gfas.saturés des lipides végétaux ayant tous un -nombre
pair d'atomes de carbéne, laissent suggérer que 1le précﬁrsegg de

leur biosynthese peut &tre un fragment en Cz comme celui de 1'acide

acétique. Ce qui fut démontré expérimentalement.

R
L'acide gras’'principal est 1'acide palmitique (les acides A chaine

plus longue, en particulier )'acide stéarique sont surtout obtenus

par élongations).

(if)
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Dans la série deé'réactions enzymatiques comblexes interviennent la
malonyl—coen;yme A formée par carboxylation de 1'acétyl-coenzyme A
et une proféine particuliere dénommée ACP (Acétyl-Carrier-
Proteine).
Le rﬁle.de cette protéine permet. de différencier trég nettement le
mécanisme mitochondrial d'élongation des acides gras gui fait
intervenir une liaison du substrat avec la coenzyme A de celui de
la synthése totale qui lie le substrat 3 1'ACP.
La formation des acides graé insaturés a lieu-par déshydrogénation
ou oxydation des acides gras saturés.‘.Il exigste des désaturases
capables de transformer 1'acide stéarique en acide oléique par
formation d'une double liaison en79-10. La transformation progres-
sive de 1'acide oléique par des enzymes encore mal connues ‘cﬁﬁduit
a la fofmation des acides polyinsaturés.
. Les chaines d'acides gras se construisent progressivement par poly-
mérisgtion linéaire des fragments acétiques. Divers modes de poly-
mérisation peuvént alors étre envisagés et étudiés 3 1'aide du C
marqué radiocactif. On est arrivé 2 la cénclusioﬁv qu'il y a " deux
mécanismes possibles de synth2ses desﬁacides gras qui font appél a
des enzymes situés dans des compartiments différents de la cellule.
~. Un mécanisme dfélongation mitochondriale de chaines grasses, -
- Un mécanisme cytoplasmique de biosynth2se totale des qhhines
grassesa.
On a découvert que 15 forme activée de 1'ion acétique existe 2a
l'g%at de coﬁbinaison thioéster acétiqug, coenzyme A ou acétyl-
coenzyme A. Aussi a 1’aide du carboné. margqué, l'acide stéarique

résulterait de 1'élongation de la chaine de 1'acide palmitique par

(10



¢
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CHy (CHy)y CH = CH (CHg)y COOH
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CH, (CH), CH = CH (cHy), CooH
t

OH OH
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o . J -
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r
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Y

T--a
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HOO C (CH2), CH = CH (CH,), COOH .

o

- figure s : biosynthése des monoméres aliphatiques*

de la sut#tine .
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l'intermédiai;e d'une série de réactions engymatiques dans
lesquelles intervient ]l'acétyl-enzyme A.

La synthese totale des acides gras A partir de fragments en C2
s'effectue dans la phase liqu@de du cytoplasme.i_

Ces enzymeé qui catalysent ces synthésesl donnent . un complexe
dénommée "acide gras de synthétase". 1

Les acides gfas en Cis et 18 répandues tels qu'acides palwmitique,
oléique et linoleique sont hydroxylés par des enzymes présentfﬁdana
le reticulium endoplasmique. |

Cette hydroxylase a les caractéristiques d'un mélange de fonction

oxydase.

VII.3- Cdmposition chimique de la subérine [ 10]

Ta subérine est constituée d'un domaire phéncligue rattaché a

un autre domaine aliphatique.-

Les composants phénoligues sont attachés p;r covalence aux pgrois
cellulaires du polymare. |

Dans certains .cas,. les érépargtions subérisées contiennenf' dg
grandes proportions de composés aliphatiques gimilaires a ceux

r
trouvés dans la cutine.

Les composés aliphatiques servent de liaisons transversaleg au .

domaine aromatique.

D'importants travaux ont été effectués sur 1la composition
.‘l : ' - .
chimique de la subérine. Aussi, présefiterons nous’ guelques uns

d'entre-eqx.
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En 1971, ZETSCHE et Coll [ 2] ont découvert que les acides "gras

présents dans le lieége étaient les acides phellonique, phloronique

et phloionolique. |

Selon'EKMANret Coll { /1, 1la. sﬁbérine serait un polyester
comprenant des m—hyﬂroxyacides gras polymé;isés a .chaine linéaire
en Cis jusqu'a Czs par nombre pair de carbone, " des groupenents
hydroxyles ou epoxy en milieu de chéine carbonée et des acides
dicarboxyliques.

Le constituant ménomére_le plus important est 1'acide époxy-9, 10

~hydroxy-18 octadécanocique qui représentant environ 30 & 45 . % de 1a

composition en monoméres.
L'encyclopédie de la technologie chimique [ 20] faisait le bilan
des travaux effectués, mentionnent gque les acides gras et les

composés organiques constituant la subérine du lidge sont- les

. sunivants:
Nom commun ' Nom - Formule
systématique
Acide phellonique Acide 22 hydroxydo- Caz Hea On
cosomoique
Acide phellogénigue Acide tocosamedioique . Cz2 Hez O4
Acide phloronique Acide 9.10- dihydroxyocta- Cis Has Os
. decadioique _
Acide phloronolique ~ Acide 9. 10. 18- Trihydro- - Cia Has Os
xyoctadécanoique
&cide subérique ‘ Mélange
i ‘ ]
Acide sarloerolique Mélange

(23

LS



*

Résorcinol Cs Hos 02 '
-Acide gallique Cs Ho On:
Acide salicy}ique' C? Hs Os
Glycérol Ca Ha Os
Phloroglucinol Cs Hs Oa ’
‘Friedeline ' ' Cac Hso O
Acide oxalﬁique Cz Hz Os
Stérolg

Par ailleurs, selon AGULLO et coll la subérine serait constitude de
54,4 % d'acides monocatboxyliques, de 40,4 % d'acides dicarboxy?
liques et de 0,4 % de composés aromatiques et autres polymeres

tasus de la lignine.

Selon KOLATTUKUDY { ' 1 laf subérine serait un polymare

. constitué des principaux monom2res suivants:

Principaux monoméres:

- Acides carboxyliques 3 longue chainée m = 18 a 30 CHa (CHz) COOH

- Alcools correspondants 3 longue chaine m = CHa (CHz) CHzOH'

- m-hydro*yacides avec n = 14 - 50 ?H; Hﬂh)n COOH
OB

- Acidés dicarboxyliqueslavec n =14 - 20 HOOC ~ (CHz), COOR

- Monoméres phénoliques

Le polymére de la subérine est représenté sur la fig (4 )
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 figure # . structure , de 1a sabérin-é
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- Tableau 4 .: Les monomeres de la subérine

Monoméres

%

(-}

CRa{CH2)n COz Me (n=14,...,22)

Me0O2C(CH2)n

Me02C (CHz )?
MeO2C (CHz }»
.l"f.leOQC(Cﬂz )7
MeQzC{CHz ) n
Meo:c{cﬁz')::
MeOzC(CBz)7

Me0O2C(CHz2 )~

HO - P - (CsHs) (m - OCH2) CH =

CH2 OH (n=14,...,22)

CH = CH (CHz2)a OH
N/
0
cﬁ CH (CHz2)a OH
OR
I |
CH CH (CHz2)a OH

. OH

Coz Me (n=14,...,22)

CH = CH (CHz)? COz Me
o
CH {-—— CH (CHz)? COz Me-
on -
|
CH CH (CHz)? COz Me

CH

CHCOzMe

" Total :

(26)

(en poids) dans lafsuﬁérine'-

2,8
10,8
25,7

13,8

Total = 574
9,7
10,2

11,7

Total : 40,4

.0,4

0,4
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Y- EXTRACTION PAR SOLVANTS VOLATILS

La nature et 1'état physique du solide et du soluté ont une
importance primordiale et déterminante dans le mécanisme de 'tréps-
fert de matiere.’ -

En effet, la chargé a traiter se présente sous forme de fragments.
de consistance et de taille variées, le soluté' contenu dans ces
corps est soit un solide, soit un liquide . stable ou non '5 “la
chaleur ou a 1'atmosphére, réparti plus haut moins réguli2rement 2a
des teneurs variables dans le solide.

Si le soluté est aiépersé- uniformément dans le solide, les
parties superficielles sont dissoutes en laigsant un solide poreux,
le solvant doit ensuite pénétrer cette couche iextérieure avant
- d'atteindre le soluté situé en profondeur, rendant le cheminenent
du solvanﬁ de plus en‘plus difficile, ce qui se traduit paf une
diminution de 1a.vitesse d'extraction.

Lorsque le soluté se trouve A une teneur importante dans le

. la,
solide, la structure poreuse peut étre détruite pour?dissolution du

soluté avec p;oduction de fines particules, rendant la dissolution
ultérieﬁre-du soluté plus facile.

Dans les matidres.végétales le soluté est généraleme;t océlué dans
les cellules, d'on il est extraié par un mécanisme de dialyﬁe ou de
diffusion capill;ire a travers les paroislcellulairea. )
Du point de vue dimensions des particules de la charge Yééétale,
plus la matigdre est divisée finement, plus la surface d'échange

est grande et plus le parcours moyen du soluté est peﬁit. Oor la

(3%)



division du solide n'est pas une régle générale pour le traitement

des matiéres végétales telles que les copeaux de bois de pin.

En effet, pour 1'extraction des concrétes, il est important de

savoir ol se gituent les dépdts d'huile essentielle avant d'envi-

sager une division de la mati2re végétale.

Cette derni2re est recommandée pour 1'extraction des végétaux ol
les dépdts sont endogenes, car elle permet au solvant de les
atteindre facilement. En revanche pour les végétaux a dépdts

exogénes la division trés fine est A éviter, car i} Y a une perte

d'huile essentielle.

*

1ﬂﬂ;2— Nature du solvant:

Le solvant doit é&tre sélectif, posséder une  grande capacité

de dissolution, une température d'ébullition peu.élevée, une faible

- viscosité et &tre gi possible non toxique, ininflammable et non

explosif.
Un bon' solvant sélectif et volatil fournit des solutions riches en

soluté désiré, tout en réduisant .les opérations d'évaporation” et de

purification.

"L.e choix du solvant 3 faible viscosité et de masse volumigue peu

élevée est recommandé pour faciliter la diffuéion.du solvant.

WL .3~ Influence de la température:

L'élévation de la température permet généralement 1'accrois-
- ' : oo

sement de la solubilité et de la diffusivité du soluté et de la
diminution de la viscosité de la solution.. Cependant, la tempéra-

ture opératoire devra &tre 1limitée en raison des risques soit

(2%)
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d'extraction de composés non désirés, soit de dégradation

thermique du soluté et de par la sécurité de 1'installation (risque

d'incendie).

YA ,4- Humidité:
Lors de l'utilisation de solvants hydrophobes, la diffusivité

varie en sens inverse avec la teneur en eau du solide.

il

Yl .5~ Concentration résiduaire en soluté:

La vitesse d'extraction varie en sens inverse avec le taux de

saturation.

Vila6- Hydromodule:

Ce terme signifie le rapport entre la masse de 1la matiére
- végétale et le volume du solvant; ainsi le rendement serait - plus
élevé en utilisant une grande guantité de solvant, étant donné

qu'on empéche la saturation de la -solution en soluté.

SHH#J- Durée d'extraction:

Etant donné que le solvant peut extraire non seulement le
produit désiré mais aussi d'autres composés, ' il .est copgéi}lé
d'arréter I'extraction a un moment donné pouf obtenir un produit de
meilleur qualité.

La durée de 1l'extraction envisagée est alors comprise entre le

rendement et la qualité de 1'huile.
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SEE;B— Extraction du type Soxhlet: ﬁqj

.Le corps de 1'extracteur contenant une cartouche remplie de

- la matiére végétale (charge) est fixé 3 la partie supérieure (du

soxhlet) ou A 1'intérieur {kumagawa) d'un réservoir de- solvané et
est surmonté d'un réfrigérant.

Le solvant est vaporisé puis condensé, pu;s kraverse_ le lit de
solide pour doﬁner une solution qui est saturée périodiquement par
1*amorgage du siphon. |

La Sd]ution du ballon s'enrichit petit 23 pefit et le solide est

o

toujours mis en contact avec le solvant fraichement distillé.

\TJTL ~ Macération: (4]

La macératlon est une opératlon qu1 congiste A falre tremper
J
dans un ]1qu1de {so]vanf) un sollde a température amblante, at chaud

".ou a 1'ébullition, pour en extraire les constituants 3olub1es.

Cette méthode présente i'avantage d'étre rapide, surtout aVeé lesn
solvants d'ébullition, mais le processus d'extraction n'est pas

toujours Lrés éfficace.
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Dans la partie expérimentale, nous nous sommes intéressés a |’extraction de la concréte du
liége de Bejaia d’une part, sur soxhlet au n-Hexane et d’autre part, par macération & froid, a
I'aide de deux solvants volatils, en I’occurrence I’éther diéthylique et le n-Hexane.

L’étude analytique par spectroscopie IR et par chromatographie en phase gazeuse de cette
concrete extraite a €té menée pour tenter d’atteindre sa composition

Les caractéristiques générales du liége de reproduction de la région de Béjaia, objet de notre
étude sont les suivantes:

Le licge a été récolté en Aot 1992, son épaisseur est de 26 mm et I’dge de ce dernier est

estimé a plus de 165 ans.

IX.1- Extraction de la concréte du liége sur soxhlet au n-Hexane:

L’appareillage utilis¢ est représenté sur la figure 5, ci-apres . 1l est constitué respectivement
d’un ballon de 1 litre, surmonté d’un réfrigérant et d’un chauffe-ballon munis d’une régulation
de température.

Le mode opératoire suit les différentes étapes ci-aprés:

1- peser la quantité de liége nécessaire;

2- mettre le liege finement divisé dans le récipient du soxhlet ou cartouche;

3- remplir au 2/3 en volume le ballon avec le so]vant choisi a savoir le n-Hexane de point
d’ébullition 69 °C;

4- préparer et assembler le montage; :

5- mettre en marche le chauffe-ballon tout en régulant sa température;

6- le solvant est porté a ébullition;

7- les vapeurs de solvant se condensent dans le réfrigérant;

8- les goutelettes de solvant s’écoulent dans la cartouche du soxhlei 2t entrent en contact avec.
le liege; ‘

9- quand le solvant condensé atteint son plus haut niveau, il retourne par siphonnage dans le
ballon et le cycle évaporation-condensation se poursuit jusqu’a épuisement total de la matiére
végétale. L extrait avec le solvant est recueilli dans le batlon.

Deux expériences ont été menées au n-Hexane dans les conditions opératoires suivantes.
1X.1.a- Le premier essai a été conduit avec une masse de liége de 20g, de granulométrie 250-
500pum et de taux d’humidité de 5% durant 24 heures, par tranches de 8 heures par jour.

Au dela de ce temps d’extraction, nous avons récupéré notre solvant chargé de concréte et
nous lui avons fait subir une distillation & pression atmosphérique, dans un évaporateur de type
« biichi », afin d’eliminer rapidement le maximum de n-Hexane. :

la congcréte ainsi recueillie est laissée a Iair libre, durant tout une nuit, afin de chasser toute
trace de n-Hexane.

Cette extraction a permis de récupérer 1.292g de concréte avec un rendement rapporté a la
matiere séche de 6.46% .

Les propriétées organolepthues et physiques de cette concrete ont ete évaluées et résumées

dans le tableau ci dessous:

~ Couleur Aspect Odeur d” n”
jaune clair graisse caractéristique du 0.9948 . 1.4850
' licge

La quantité de concréte étant insuffisante ne nous a pas permis d’évaluer les pripriétés
chimiques chimiques utiles telles que indices d’acide, d’ester et de saponification, Cependant,
les valeurs de densité et d’indice de refraction laissent supposer que nous sommes en présence
d’un produit hautement siccatif. -
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1- Refrigérant - -

2- Refrigétant .

— | " 3-Charge végétale.
4~1Baﬁlo‘n _ :

 5- Solution+miatiére-végétale:
6-'Siphon o ‘ '«-_.'::'f

7- Entrée d'eau

4 - | 8- Sortie d'eau

/ ' 9- Chauffe ballon

Figgé Extacteur §oxhlet.
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En effet, pour une densité supérieure a 0.96, le composé au mieux ’huile végétale devient
siccatives [19].

IX.1.b- Le deuxiéme essai a porté sur une masse de liége de 29.5 g, de méme garnulométrie
que précedemment, soit 250-500 pm, de taux d’humidité évalué 4 5.5 % et durant le méme
temps d’extraction (24 h par tranches de 8 h par jour). Le protocole opératoire est. ldenthue au
premier essai.

Cette extraction a permis de recuillir 1.788 g de concréte avec un rendement rapporté a la
maticre s€che de 6.9 %. ‘

Les propriétés organoléptiques et physico-chimiques de cette concréte sont résumés dans le
tableau ci-dessous: :

~

Couleur Aspect QOdeur d® n® I Ig I
jaune clair | graisse |caractéris-| 0.9951 14963 | -0.031 | 735 7.32
tiquedu |
licge

L’examen des valeurs de tableau montrent que:
- la concrete est une huile grasse siccative;
- de par la faiblesse de son indice d’acide (0.03), la concréte ne contlent que trés peu d’acides

libres;
- en revanche, cette concréte contient des esters pouvant étre saponifiés, vu les valeurs

relativement €levés de ces indices d’ester et de saponification,
Ces conclusion auquelles nous avons abouti militent en la faveur de I’existance dans cette
concréte de biopolyesters hydroxylés et/ou phénoliques.

IX.2- L’extraction de la concréte de liége par maceratlon afroid, al'aidedel’ ether diéthylique
et du n-Hexane:

L’appareillage utilisé est représenté sur la figure 6 ci-aprés. Il est composé respectivement d’un
ballon de 1 L surmonté d’un réfrigérant, d’un appareil d’agitation magnétique et d’un barreau
magnétique.

Le mode opératoire suit les différentes étapes cl-apres:

1- peser la quantité de liege nécessaire;

2- mettre le liége dans le ballon;

3- verser le solvant dans le ballon et ajuster son volume en fonction de I’hydromodule choisi;

 4- mettre le barreau magnétique a I'intérieur du ballon;

Deux expériences avec chacun des solvants ont été effectuées.

IX.2.1- Extraction par macération a froid a P’aide de I’éther diéthylique:

Dans les conditions opératoires suivantes, nous avons réalisé deux extractions.

a- le premier essai a été effectué avec une masse de liege de 20 g, de granulométrie de 250-500
pm et de taux d’humidité 5 %, dans un volume de 299 ml d’éther diéthylique durant 3. h.
Au-dela de ce temps d’extraction nous avons récupéré notre «micelle », solvant chargé de
concréte et nous lui avons fait subir un distillation atmosphérique dans un évaporateur rotatif
de type « Biichi » afin d’éliminer rapidement le maximum d’éther diéthylique. La concréte ainsi
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1- Ballon de 1 litre _
2- Barréau magnétique
3- Matiére végétale

4- Solvanf ' o

5- Plaque d'agitation magnétique -
6- Refrigérant |

7- Entrée‘d’eau

8- Sortie

. Fig 9 Appareil d'extraction.
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recueillie est laissée 4 I’air libre, durant toute une nuit, afin de chasser toute trice d’ ether
dlethyllque

Ce premier essal & permis de récupérer 0.732 g de concréte avec un rendement rapporté a la
matiére séche de 3.66% .

La quantité recueillie nettement insuffisante n’a permis que ’évaluation de la densité de cette
concréte. Ses propriétés organoléptiques sont reportées dans le tableau ci dessous:

Couleur Aspect Odeur d®
jaune graisse | caractéris-| 0.9662
foncé tique du :

ligge

b-Le deuxieme essai d’extraction a porté sur une masse de liége de 29.5g, de méme
granulométrie que précédemment soit 250- -500pm, de taux d’humidité évalué a 5.5%, en
utilisant un volume d’ether diéthylique égal 4 440 ml 1a durée de I’extraction étant de 3h 20
mn et le protocole operatoire identique & celui du premier essai.
Cette extraction a permis de récupérer 1.149g de concréte avec un rendement rapporté a la
matiere séche évalué 4 3.9% .
Nous avons pu mesurer les propriétés physico-chimiques de cette concréte que nous répétons
dans le tableau ci-aprés :

Couleur Aspect - Odeur d” n" Ia s I;
jaune graisse | caractéris-| 0.9664 1.4849 0..026 23.8 218
foncé tique du ' '

liege

les valeurs de ce tableau nous permettent de conclure comme précédemment.

- la concrete a I’éther diéthylique est siccative,

- elle ne contient que trés peu d’acides libres,

- par contre, de par les valeurs de ses indices d’ester et de saponification, cette concréte
contlent des esters saponifiables. :

IX 2 2- Extraction de la concréte de liége par macération 3 frbid, al'aide du n-hexane:

De la méme fagon, deux expériences ont été effectuées dans les conditions opératoires
suivantes, avec le n-hexane comme solvant de macération.

a) le premier essai a été réalisé avec une masse de liége de 20 g, de granulométrie 250-500 pm,
de taux d’humidité de 5% et un volume de 305 ml, durant 3h. Aprés évaporation totale du n-
hexane, cette extraction a permis de récupérer 0.3325g de concréte avec un rendement de
1.66% nettement inférieur a celui obtenu avec I’éther diéthylique.

Les propriétés organoléptiques et la densité de cette concréte sont résumés dans le tableau

sulvant:

Couleur Aspect Odeur | d%
jaune clair | graisse |caractéris-| 0.9814
tique du
liége
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L’on remarquera que ces caractéristiques sont tres proches de celles observées, lors de
I’extraction au n-Hexane sur soxhlet, cependant avec un rendement quatre fois moindre .ceci
pourrait s’expliquer par le fait qu’a température plus élevée, ’'Hexane extrait également des
composes autres que la subérine, tels les cires et quelques pigments.

b-Le deuxieme essai d” extraction a utilisé une masse de liége de 29.5 g, de taux d’humidité
€value & 5.5% et un volume d’Hexane égale 4 447 ml Le temps d’extraction a été fixé a 3h en
suivant le méme protocole opératoire.

Nous avons recueilli 0.53g de concréte correspondant a un rendement de 1.79 % de la méme
fagon, nous présentons dans le tableau ci- dessous les propriétés organoléptiques et physico-
chimiques de cette concréte :

Couleur Aspect Odeur d n* I Is Ie
jaune clair | graisse |caractéris-| 0.9801 1.491 0..18 68.52. 68.3
tique du
hége

Nous remarquons dans ce cas, des valeurs plus élevées des indices d’ester et de saponification,
comparativement a celles obtenues par extraction sur soxhlet, avec le méme solvant n-Hexane
.Ceci serait probablement dii & I’extraction sélective des biopolyesters constituant la subérine,
lorsque I’expérience est menée a froid; les autres composés n’étant pas extraits.
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CHAPITRE X
ETUDE ANALYTIQUE DE LA
CONCRETE DU LIEGE

3%




X.4Introduction:

Les acides gras étant ieé constituants essentiels des glycé-
rides, leur étude occuéé une place'-prépondérante dans la chimie
anqiytiqua des corps gras.

Tes principales méthodes analytigues utilisées dans ce domaine font

appel aux techniques chromatographiques et spectroscopiques.
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PARTIE ANALYTTQUE

L'analyse qualitative des extraits a &té menée par spectro-

‘scopie et par chromatographie en phase gazeuse.

.44 spectroscopie infra-rouge:

L'utilisgtion'de 1'infra-rouge dans l'anélyse des difféfentsl
échantillons extraits sur soxhlet, par macération a froid dana le
n-hexane et par éther-diéthylique s'inscrit dans.le but de: | ’

- pouvoir identifier certains groupements fonctiorinels présent3 
dans la subérine ainsi gue certaines liaisons.

- Avoir une idée générale de la présence de certaines fonctions.

‘Les solides ont été examinés sous forme -de pastilleé dana le

bromure de potagsium KBr, a une tencur de 5 %.

Les spectres obtenus sont feprésenpés sur les figures ci-dessus
intitulées ( 6 3, ( F) et ( 3 ). | |

L'examen de ces trois spectrés condﬁit aux conclusions suivantes: .

TL.es trois spectres ne présentent pas de bandes, d'absorption

correspondant aux esters mais plutdt des bandes correspondant aux

acides carboxyliﬁues dimérisés;

La bande d‘'abgorption a 1704 cm correspond a la- vibration
de déforﬁation.de la liaison € = ‘0 caractéristique des acides

aliphatiques:  saturés;

[ 1

Les bandes d'absorption en 2850 cm , 2918 cm - et 1454 cm
correspondent aux vibrations de déformation des liaisons C - H des

groupements méthyles et méthylénes;
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' Les bandes d'absorption de 3520 A 3414 cm * correspondent aux
vibrations de la liaison (OH) du groupe hydroxyle associe mettant
en évidence 1'existence des acides carboxyliques sous forme -de .
diméres;

Les bandes d'absorption & 1460 c¢m ' et 855 cm * correspondent
a2 la liaison époxyde CH - CH
\ 7
0

La bande d'absorption & 1681 cm ° correspond 3 1'existence

d'un acide a , 7 insaturé;

Ainsi l'examen de ces spectres laisse supposer que 1'extraction a
conduit 3 un mélange d'acides carboxyligues saturéas et a, f3-

insaturés voire méme d'hydroxyacides.



X 1.9 ANALYSE  PAR  CHRoMATOGRAPHIE  EMN - Pisse G42euSe .

EZH‘th Analyse des composés trés peu volatils ERN CPs

EZ 2.2 * Dérivation:

L'énalyse desl compoéés mohoméres trés peu volatils est
souvent possible par cﬁrbmatographie en phase gazeuse, s1  on peut
les transformer en dérivés volatils.

J.'exemple type de cette pratique est l'analyse courante des acides
gras supérieurs A 1'état d'esters méthyliques..
Plusicurs méthodes ont été proposéés dans ce but:
- Soit par hydrolysé alcaline
- Soit par transestérification en utilisant KOH ou encore BFa
dans CHaOH |
- Soit hydrogénation en utilisant du LI A%\H4 oun Li h? Da daﬁs ie
f.étrahydrofurane.
La méthode utilisée dans notre étude‘est la transestérification en

utilisant du BFa dans CHaOoIl.
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- Préparation de ]'échantil]on pour essal EII]

préférence d'environ 350 mg.

L'échantillon pour essai doit &tre sec et limpide..En congé&~
quence, opérer  selon 1a norme NFT  60-200, mais en chauffant

1'échantillon jhste au dessus de son point de fusion.

Prise d'essai

One pesée précise n'est pas nécessaire. L'importance de’ la
prise d'essai a seulement besoin d'é&tre connue pour choisir 1la
taille du ballon et les guantités de réactifs A utiliser selon le

tableau suivant:

4

Prise Capacité du ballon Solution NaOH | Solution
- mg ml ml de BFa
100 - 250 50 4 | s
250 - 500 50 ' |
500 - 7540 - 100 8 9
750 - 1000 100 ' 10 12

Dans le cas oll les esters méthyliques sont destinés 4 l'analyse par

chromatographie en phase gazeuse, la prise d'essai doit &tre de

Si. elle est plus faible, il y a lieu de prendre des précautions

pour que 1'échantillon prélevé soit représentatif.

Préparation des esters méthyliques:

Introduire la prise d'essai dans le ballon approprié; ajouter

la®quantité prescrite de la solution m¢thalolique 'd'hydroxyde de’

" gsodium et un régulisateur d'ébullition. Adapter le réfrigérant sur

le ballon.
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- Porter a 1'ébullition A reflux jusqu'ad disparition des
gouttelettes de métiéres graésesu

- Dans le mélange maintenu A l'ébullitién, ajouter la quantité
prescrite de la solution méthanoligue de (BFa) par le haut du
réfrigérant en utilisant la pipette graduée munie d'une poire ou la
pipette automatigue. Poursuivre 1'ébullition pendant 2 min.

- Ajouter ensuite au mélange bouillant 2 3 5 ml d'heptane par le

haut du réfrigérant et poursuivre 1'ébullition pendant 1 min.

= Arréter le chauffage, puis débrancher le réfrigérant. Ajouter wuvwn

peu de solution saturée de chlorure de sodium et agiter doucenent <

— DT e

le ballon plusieurs fois pér rotation.

- Continuer a ajouter de la solution saturée de chlorure de égdium

pour amenetr la hauteur du ligquide au niveau du col du ballon.

- Laisser décanter et transférer énviron -1 ml de 'la - couche
v

supérieure (solution heptanique) dans un tube a essa; et ajouter dﬁ

sulfate de sodium anhydre pour éliminer les traces 4d'eau. ?RVi%O\J

-:8i la prise d'essai est d'environ 350 mg, la solution heptanique

obtenue contient environ 5 a 10 % d'esters méthfliques ét peut étre_

injectée directement dans la colonne dans le cas de 1'analyse par

chromateographie en phase gazeuse.

- Si la prisé‘d'essai est supérieure, diluer la solution héptanique

pour obtenir une concentration de 5 a 10 % .en esters méthyligues.

" — 8i 1'on veut obtenir la totalité des esters A 1'état sec,

recueillir le liquide (solution saline et phase leptanique) contenu
dans le ballon dans une ampoule A décanter de 250 ml. Recueillir la
phase heptanique et extraire la solution saline deux fois avec des

fractions de 50 ml d'éther de pétrole ou d'hexane.
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Réactifs utilisés

Hydroxyde de sodium : ﬁ,S N

: 2. .
Trifluorure de BoRE —~ (BFa): solution méthanolique 12 A 15 & f
Sulfate de sodium : anhydre

Chlorure de sodium : Solution acqueuse saturée

Les échgnLillons_extrajts A partir du liédge sur soxhlet 2 1'hexane
et par macération 3 froid A 1'éther diéthylique, ayanf. subi .une
estérification au BFa méthanolique ont é&té - aﬂalysés sur coionne
capillaire en isotherme et sur colonne remplie carbowax 20 M en
programmation de température. _ . ‘ ’

Les conditionsropératoires générales sont reportées sur le tableau

( &) suivant:



stationnaire

Appare1l Fisons intrument PYE UNICAM

de CPG GC 9000 Série 304
Colonne Colonne capillaire Colonne remplie en acier

en silice fondue Inoxydable 5%

Diametre 0,25 mm

intérieur
Longueur 30 m
Epaisseur du 0,25 mm

film

Carbowax 20 M sur

Phase DB WAYX chromosorb W; AW; DWCS;

80 - 100 mesh

" Détectrur

ionisation de flamme

ionisation de flamme

Gaz vecteur

.

2

Débits:
" Azote 2 ml/min 30 ml/min
Hz 25 ml/min 20 ml/min
Azote 350 ml/min 200 ml/min
“Températures: g
Détecteur 240°c Programmation de la
. - température de la
Injecteur 240°c colonne.
Colonne 240°c Température 1n1tlale‘
100°c
Température finale:
200°c
Vitesse de programmatlon,
4%¢/min
Quantité .
injectée dul 4 vl

Etalons esterg

de référence

Cis, Ci7, C1a, Csa:i,
Cim:z2, C20:a, C22, Cza

Cioc, Ci11, Caa:1 Ci2, Ci3,
Cis, Ci5, C1s, C12, Caa,
Cis:a1;: Cin:2

(49
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Interprétation des résultats de 1'analyse chromatographique:

Les échantillons de subérine extraite A 1'hexane sur soxhletiﬂr<
g, w ' .

W) lgul .

~ al eher. die” A ;ﬁt subi une estérification métha%olique au BFa, ont été analysés

sur les deux colonnes chromatographiques précitées.

' . A partir des étalons d'esters méthyliques, il nous a &té posgible
d'approcher 1'identification de certains constituants majoritaires

de la subérinet

Il s'agit en 1'occurrence des acides tant saturés que mono et

polyinsaturés (deux doubles liaisons) en Cio jusqu'a Cie.

Ces derniers sont reportés dans le tableau { b ) suivant. ¢



Constituants de la subérine et teneur relative

en %
Extraction Colonne capillaire DB WAW Colonne classique
. Carbowax 20 M
Compotse Tenearg (75 | Comporth | Tempur (7
Cis 5,182 Cio ' 0,381
- l:';,.-tvo,p S Ci7 59,844 Caa e
}d soxhlet Cip | 0,787 Caz _ 13,431
Cia:1 . 4,342 i Caa 8,333
Cia:2 . 10,728 Cis . 5,402
Cia:3a 3,466 Cia 28,442 ..
Cic 0,477 Cio , 3,129
Ca- 0,476 ) Ci4 4,586
Cin 0,329 Caz 0,759
a I'éther- Cia:1 0,428 *Csa 0,329
-diéthylique | Cia:z - 0,597 Cis 7.570
‘ Cis . 7,880
Civ 1,035
. Cio
Cia:1 | 6,':4-’-"53
Cia:2 '
Cip:a
C)(l‘f but g ',noﬂtére.vde -Ggﬂiuolf\w i

Y neubr . e alo,’i;&es liatctms

Gb)

yﬂ
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CONCLUSION

Dans le cadre de notre travail, qui est une suite des travaux
effectués auparavant, nous nous sommes intéressés notamment, a
1'extraction par solvants (hexane et Iéther-diéthylique) de la
subérine du ligge de la région de Béjaia et a4 son étude analytique
par speciroscopie infra-rouge et par chfomatographie en phase

“

gazeuse.

Les résultats obtenus nous permettent d'avancer certains

“conclusions, A savoir que:

- La granulométrie préconisée par les travaux antérieurs (ﬁSO a
500 wym) s'avare effectivement efficace puisque elle donne de bons .

rendements, .

- La méthode au BFa méLhanolique utilinée pour la  dépolymérisation

de la subérine, conduit A une transestérification efficace,

- Les conditions opératoires de la chromatographie avec programma-

tion .de température de 70 a 200°c semblent. &tre optimales,

- Pour une bonne identification, il y a lieu d'utiliser une gamme

»

coméléte d'étalons d’'esters méthyliques de référence,

- Ce travail mériterait d'étre poursuivi pour une meilleare

connaisance de la subérine extraite du liége. Pour cela, nous
[ ) '

préconisons d'effectuer des extractions®plus nombreuses et succes-

gives 3 l'aide de plusieurs solvants.

(52)
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ANNEXE
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LES CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES CORPS GRAS

1- Propriétés physiques:

Densité relative a 20°c (d)
Cl'est le rapport de la massae d'un certain volume d'huile
a 20°c, a la masse d'un égal volume d'eau distillée a 20°c.

La densité relative d°° est donnée par la formule:

d = M - Mo _ ‘ (1)
M - M2 ' )

ol Mo: est la masse en grammes de la fiole
Mi: est 1a masse en grammes de la fiole remplle d'eau

Mz est la masse en grammes de la fiole remplle d'huile

- = Indice. de réfraction (n;):

C'est le rapport eatre le sinus de .1'angle d'incidence %F le
sinus de 1'angle de réfraction d'un rayon iumineux de ldgéueur
d'onde déterminée, passant de 1'air dans l'huilé mainténue a
température constante.

L'indice de réfraction n; a2 la température de référence est donnée

par la formule:

nt o= n;'+'o,ooo35 (t* - t) (2)

0,00035 étant la variation par deéré pour les acides gras, .éinai

que pour les glycérides au voisinage de 40°¢.



n; est la valeur de lecture A la température t' a laquelle a #té
effectuée la détermination.
- Le point de fusion et le point de solidification qui permettent

d'apprécier le degré de bureté d'un corps gras.

2-"Propriétés chimiques:

Les propriétés chimiques des glycérides dépendent essentiel-

lement de celles des acides gras qui les constituent.

- Indice d'acide Ta

L'indice d'acide (Ta) est: le nombre de milligrammes (mg)

d'hydroxyle de potassium nécessaire 3 la neutralisation des acides

libres contenus dans un gramme (g) d'huile

L'Ta est donnée par la formule:

5,61V

m

Ia

V: est le volume‘en millimdtres, de la solution de KOH utilisée

m: est la masse en grammes de. la prise d'essai

- Indice de saponification (Is)

L'indice de saponification d'un corps gras est le nombre de
milligrammes de KOH nécessaire pour neutraliser Jles acides et

gsaponifier 1 gramme d'huile.

L' est é&gal A: ' e

F]

56:1 (VO - Vi)-T
! m

Is =




e,
B

———

S

Vo: est le volume en ml de la solution d'HCl utilisé pour le téﬁoin
Vi: est le volume en m]l de la solution d'HcCl utilisé pour l'ééhanﬂ

| tillqn a analyéer

m: est la masse en gr de la prise d'essai

T: est le titre exact de la solution d'Hel utilisée

Indice d'ester (Ir)

L'indice d'ester (Ix) est le nombre de milligrémﬁes de KOH

nécessaire a la ﬁeutralisation des acides libérés par hydrolyse des:

.esters contenus dans un gramme d'huile.

L'Ier peut &tre calculé A partir de 1l'expression

Iz = Is - Ia {(5)

‘Les troils indices vont nous renseigner sur un certain nombre . des

propriétéé dgs'huiles.

Pour un acide gras pur I = 0 - Is = Ia {6)

Pour un ester pur Ia = 0 I= = Is -t (7)

Le pourcentage d'impuretés est exprimé en mdles d'acides gras .
libres pour 100 mdles d'acides gras totaux (libres et combinés). .

Ia

% impuretés = ——s—— x 100 ' : (8)

Indice d'iode (Iz)

C'est le nombre de grammes d;iode fixé par 100 grammes de
corps gras.
Le principe est basé sur la fixation de 1'halog2ne (L'iode) 'sur les

liaisons éthylénigues du corps gras.

- =



‘R -CH.> CH -R' + Iz — R~ CH—~ CH— R' , p

I I

cette réaction facile 3 realiser se fait a température ambiante est’
a 1'obscurité.

L'It est donné par:

12,69 (Vo-Vi) .T
2

I =

e

Vo esﬁ ie volume, en millilétres, de  la solution Naz2S520e
. utilisée par Je Lemoin, | |
;Vii est le volume, en ﬁillilitfeé, de la solution .Naz2S209
utilisée pour l'échantillon;
T: est le titre exact de la solution de NazS20a utilisée.

m: est la masse, en grammes, de la prise d'essai

L'insaponifable:

Est la masse, en grammes, de composés non saponifiables qui

ne réagissent pas avec une base forte  pour - -donner des. savons, .-

ingsolubles dans 1'eau et.'sqlubles dans les . solvants organiques

gontennus. dans 100 grammes de corp gras.

.

L.a teneur. en niptier insaponifables, ‘exprimée en pOdrcentagef

massique, est donnée par ]'expression:

I3

M - L e

oti: - _ _ *

Mo: est la masse, en grammes; de la prise d'essai

Mi: et la masse, en grammes, du résidu- séché.



Détermination du taux d'humidité:

Pour ce fairef il faut se munir de 1'appareil de STAﬁK{ 'Ie
réactif utilisé et le xyléne {(benzéne ou toluéne). .
© Nous prbcédons de la mani2re suivante: |

. ’
Dans un ballon de 500 ml, . nous introduisons 20 a 30 grammes
{+ 0,001 g) de matiére végétale.
Nous versons ensuite 200 ml de xyleéne dans le ballon, gque nous
surmontons d'un réfrigérant muni d'un récipient ér;dué..
Ensuite nous pqrtons A reflux, (2 A 4 . gouttes par  seconde);
jusgu'au moment ol le niveau d'e§u reste constant et lé
solvant surnageant l'eau dans le recipient deviént limpide, vers la
fin du dosage; nous augmentons le chauffage éfin de récupérer:
toutes les Qouptes déposées sur les paroisvdu réfrigérant; enfin,
nous laissons refroidir ensuite hous‘notons ]é volume d'eau dans le
récipient.
Lé'teneur en eau'dans la mati2re végétale ~est calculée par  la
foymulé suivante: _ |
H = (V. 0,998 100/G . "
H: Teneur en eau (%) |
Vi Volume d'eau (ml)

G: Masse de la matidre végétale (g).
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t Noxz sclentifique Hom 'L;SU'El Forzulas dé loppéas . Cx
1 -Acides saturés
4 Héxanolque Caproig:e ,» CH3-CH2)4-CCCE Cg
! -‘Octanoiqm.e" Caprylique C'H}-T(CE?)&-COOE Crv
r Décanoique Caprique CH3~(C22)8-C008 Caz
: Dodézazsique Laurique CHJf-(CH.?)?O-COOé' - S
| Téiradécanoique Hyz;istique CHB-(CH2)12—CGOH .9;-,
. Hézadfcaroique :P‘.alse_‘-.tiqu&? CH3-(CH2) 14-COOE Cu
Octadécarnolque Stéarique CH3-(CH2) 16-CO0R o4
Zicosanolque _Arschidique | cH3-(CH2)18-COOR 2]
Décosanoiqus “Bénénique C‘Fi-B-(CH2) 2C-CCoH Cie
-—f‘\cides‘ éthyl éniqtie_s _ -
Héxadecena-9 olque Paj_mitoléiquc CA3-(CH2) S-CH-CH-(CE"?:)‘?-COOH - :.;
Octaddcéna~9 oique 0léique CA3-(CH2)7-Cd-CH-(CH2) 7-CQLH | Ciy
Docoséne-ﬁ oique Erdciqﬁo CH3-(CH2)7-CH~CEB~{CH2) 1 1-000K cl
Ootsdécadiéns 9-12 oique Linoldique CHJ-(CHE)__A-(CHfCH-CHz)é-{CHZ)s-QGOH C4.
Octadéeatriéne 9-12-15 oique!| Linolénique CHBéCﬁZ-(‘#CH—CH-CHﬂ}:;E(CH2)6-COOH C .y

"'._3 -

S £A
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ACIDES SATURES

X
Acide ‘Palmitique °  CHa - (CHz)s4 - COyH
Acide stéurique Clis_- (CHz)rs - COzl| . ]

ACIDES INSTATURES

Acide o0léigque CHz - (CHz){

’

(CHz)? - CODzH
> . :

Acide arachiddnique

&:

S St v 10—

c.=z= C
s~ N .
H H
Acide olaidique CHs = (CHz)? M
' C = C_
// \\
H {CH2)? - CouzH
Acide Linoléique CHs - (CHzQ CHz (CH2)? COz2H
” ~
C = ¢ C=2cC . '
// \\ // \\.
H HH H
AciQe ‘.Cﬂs - (CHz Qe P CRz . CHz\ /&CH:)? - COzH
a Linolénique //C - C\\ /,(" - C\\ /,C -~ o
. H HH H H H
ﬁcide .;HB_-" (CHzQa CHz P CHa /CH2)4 - CO2H
: C = C C = C_ C =
y Linolénique _ - N NS .
) H H B H H H .
CHs - (CHzQs _ CHz _ CHz _ CHz_ (GHz)a - COzH
cC= ¢ cC=CcC C=¢C C =
/ \\ // \\ ”, \\ // \\
H ) H H H H H H H
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FILE 1.
PESKS

ONOULEWH -

TOTAL

DATA SAVED TO BIN 8

AREAY

1.342
3.177

6.933
3.831

4,599

25 .551

6.317

54.251
100.

METHOD

<
-3

A Reg SRR X

ORI UT
Wb W W N W N

6
AREA
2864
6782
1991

8177
9818

54542
13484
115809

. 213467

16/06/94 11:47:14  CH= "A* PS= 1.

BC

o1
21
01
01
82
@2
02

e3

INDEX



CHANNEL A INJECT 16/06/94 11:47:14 STORED TO BIN 8 4
111 .

CU'.s




i
i
l
1
|

ECA

 CHANNEL A

'ECHANT

INJECT
AZ 1§

’\"l,f

16/06/94 10:39:20 STORED TO BIN # 1




FILE 1.

PEAKE

=SV UT &S W -

TOTAL

 ARE

8.617

5

LaTA oAUy Tu Blw 8 4

’

METHOD ® @.

AL

182

100.

RT

.62
.69
42
.88
.33

27
.34
.06
.75
.89

47

63,

o

16/06/94 10:39:20 CH= *A* PS=

RUN 1

AREA
185
882

10186
148
‘134
739

1826
590
149
274

1660

328

17021

BC

82
@3
a1
a1
o1
21
a1
81
o1
", Y
@3
o1

INDEX 1 ... BIN

Cits
Ciy:o .

C|g-:o
. C18:4.
C—JK;Z
Ci8:3 o



ECHANTN; 2

CHANNEL A INJECT 16/P6/94 11:22:33 REPLAYED FROM BIN # 3

11

12.07
12.90




: ’
FILE 1.

PEAKE ~ AREAZ .

.04

017
477
476
329
428
.597
.57

.336
.73

&0 » f
00O D

DOVEONCU A W -

nmils

L

- TOTAL 100.

|

3
4
4
5
6
6
-7
12
12
16

METHOD ©.

RT

.79
41

.71
.43
.36
.66
.29
.87
.9

.81

185168

16/06/94 11:22:33 CH=
RUN 5 INDEX 5
AREA BC
74 01
31 01 A
884 01 Cit
15695 02 Gt
609 02 o
792 03 Cip:a
1106 @1 Ciga,
164004 08
622 05
1351 @1

. .'A.

PS=
BIN

i.
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L

HPUT OYERRANGE AT RT= a.
H= "A" PS= 1.
LE 1. METHQD @, - RUN 4 INDEX 4 BIN .4

[wy]
k)
r.ﬂ:'
fusl
s
L)
[N
)

Efks HREAX RT ARER EC

1 a5, vEg .16 25896599 @1 ) .
o §. 85z 1.41 12582 91
- 0. was ¢ 2.88 1244 @1
4 8. 81 Z. 856 651 82
o LB, B35 - 2,88 2185 B2 )
‘ G, @@ 3. 21 1731 @2 - ‘
v @, 836 3. 38 12511 vz : T
i 6. B=z? 2. 65 14845 B3
z g. G664 6. 66 1415 B2
113 B, 483 g. 26 151178 B8&
11 . aez 9. 67 16:5 B&
Le 8. 182 14, 63 @243 86
iz 8, 577 12. 9 216519 @2 -
14 B, £58 i7. 57 134445 @2
3£ &, B& 2a. 2 22387 B2
1c 8.415 22,25 155653 @82
v 8. 186 22,21 E27ES az
3E 1. 6&4 26,12 486693 62
1= a. 1z4 28. 29 oB27I @2
Pt 6. 611 S 29.9% 4108 B2
&l . 805 8. 44 2137 63
ATt 1648, I°DBYETE
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