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Subject : Extraction and analytic study of suber1n from the cork of Bejaia
and neighbourhood. '

Several processes had been involved in the extraction of suberin from the
cork which comes from Bejaia and ne1ghbourhood Among them: steam disti]l-

lation, and solvant extraction,

An analytical study had been done by spectroscopy and gas chromatography

in order to determine the comp]ete chemical composition.

Résumé : Extract1on et &tude analytique de 1a suber1ne du 1iége de la
région de Béjaia.

L'extraction de'Ta subérine du liége de 1a région de Béjaia a ete menée

par divers procédés : entrainement 3 ]a vapeur d'eau, hydrod1st111at1on
- et extraction par solvants volatils.

Une étude analytique par spectroscopies et paf chromatographie en phase

gazeuse a été menée pour tenter d'atteindre Ja composition chimique de
la subérine.
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CHAPITRE I

I NTRODUCTTION



INTRODUCTION

Bien que le liége trouve diverses applications indus-
trielles, il nous est apparu intéressant de valoriser cette ma-
tiére végétale en extrayant les acides gras de sa subérine.

- L'intérét économique d'une telle approche du sujet
parait évident 3 1'heure o0 1'huilerie algérienne souffre d'un
manque flagrant de corps gras pour la fabrication du savon.

Agssi dans une premiére bibliographie, nous rappele-
rons la chimie des corps gras, ainsi que les é&tudes antérieu-
res relatives & 1la matiére végétale qu'est le liédge et les prin-
cipaux procédés d'extraction des corps gras de ce liége.

Dans la partie expérimentale, nous avons envisageé
l'extraction de la subérine et son &tude analytique par spectros-
copies et par chromatographie en phase gazeuse.
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LES CORPS GRAS

I1.1 - INTRODUCTION

Les corps gras sont des substances naturelles d'ori-
gine végétale ouanimale. I1s comprennent les huiles, les grais-

ses, les cires et certains composés qui leurs sont apparentés.

Dans: Ta cellule, les graisses et les huiles peuvent

étre accumulées comme réserves d'énergie. Leur oxydation libére
beaucoup de calories. Leur caractére hydrophobe (insolubjlité -
dans 1'eau) les rend impropres i former des structures cellulai-

On les trcuvera dans le cytoplasme a 1'état des goutfe]et-
tes ou accumulées dans les vacuoles, (1).

servent aussi de matériay 1solant

res,

Pour 1'organisme, ils
dans les t1ssus sous-cutanés.,

Les corps gras sont des substances non volatiles,

insolubles dans 1'eau et solubles dans les solvants organiques

(ether chloroforme, benzéne, toluéne) (1),

(uand les acides gras sont insaturés, les glycérides
correspondantes sont des huiles: (Tiqu1des) & température ambian-
~te. Ils sont des graisses si les acides sont saturés. (15)

"hydrogénation d'une huile conduit 3 une graisse

(solide), c'est ce qu'on appelle “durcissement des huileg®

(2, 10).



[

* Chez tles g]ycérides saturés, on distingue :
- le point de fusion croit avec le nombre d'atomes de carbone.

La solubilité dans 1'eau décroijt avec le nombre d'atomes de
carbone.

La solubilité dans les solvants décroit avec le nombre d'ato-
mes de carbone. (9, 15).

Y

* Chez les glycérides insaturés, on distingue

- Pour une méme longueur de chaine, le point de fusion décroit
avec le nombre de doubles liaisons.

La solubilité. dans les solvants-croit avec les doubles 1iai-
sons.

Le point de fusion des cis est plus bas que le point de fusion
des trans

La so]ub1;1té dans les solvants 2st plus grande pour les cis
que pour les trans. {9, 15).

Les corps gras ne renferment pas d acides a plus de
24 atomes de carbone, parmi Iesquels les termes a 12, 14, 16
et 18 carbones sont des acides gras majeurs. (3, 10)

I1.2 - DEFINITION DES CORPS GRAS ET SES CARACTERISTIQUES

Les corps gras sont des esters d'acides gras et de
9%&&0El . (e, 15). '

I1.3 - CLASSIFICATION DES CORPS GRAS

Les lipides dits aussi corps gras sont divisés princi-
palement en deux groupes : lipides simples et lipides complexes.

1. Lipides_simples : appelés au551 glycérides, sont des esters

d'acides gras et de ?ﬁanag



l.a. - Triglycérides : (les huiles et les graisses)

. Ce sont des triesters d'un triol : le glycérol et
d'acides gras. La structure chimique du

Gtlycérol Ho - CH2 Acides gras R - C - OH
| I
Ho - CH 0 '
I 00 R est un radical organique.

Un triglycéride peut-&tre homogéne ou hétérogéne
selon le type de molécules d'acides gras estérifiant le glycérol

Les triglycérides naturels sont le plus souvent hété-
rogénes. I's ont la structure chimique suivante

0
}

R'I - C = O - CHZ
0 |

o \

,RZ - C -0-CH

0 |

- [ |
R37~ c -0 -‘CH2

od RL’ R2, R3 sont des radicaux d'acides gras a chaine droite
{(rarement ramifiée) dont le nombre d'atomes de carbone est
pair et généralement compris entre 4 et 24,

La fraction glycéridique représente la quasi-totalité
d'un corps gras (environ 99 %).

Elle contient en faibles proportions des acides gras
libres ainsi que des mono et diglycérides qui résultent de
1'hydrolyse partielle des triglycérides.

R - CQO - THZ HO - ?Hz R] - coo - ?32
HO - CH R - CO0 - CH R, - C0O0 - CH
| P |
HO - CH, HO - Ciy HO - CH,
« mono glycérides g mono glycérides . @, B diglycérides



R, - €00~ fHZ
HO - CH
A
R, - COO-tH,

a, a'diglycérides

Ces-acides gras peuvent étre saturés oy insaturés.

i

1.b., - Les_cires : appelées aussi, les cérides, sont des esters
d'acides gras i longue chaine, de Cog @ C35 et de mono alcools
également & trés longue chaine, de formule, CH3 - (CHZ)n -

CH, OH. Ces alcools sont insaponiebles et se retrouvent dans le

résidy insoluble Taissé par une hydrolyse alcaline. .

IT s'agit de solides trés hydrophobes, imperméables
et non mouillables ; ce sont des mélanges de Cérides qui forment

les couches brillantes a@ la surface extérieure de certains épi-
dermes. '

Des cires on rapprochera deux substances, de composi-
tion encore mal connue - la cutine et 1a Subérine {(10).

l.c. - Les_stérides : ce sont des esters des stérols, qui sont -

des Tipofdes, i1s ont Peu d'importance chez leg végétaux (4, 10).

2. Lipides_complexes

Ce sont des esters d'acides gras dont Ta molécule

contient divers groupements en plus des acides gras et de
1'alcool., '

i)

L1e

2.a. - Les _pho

pholipides :

Les phospholipides dits aussi les phosphatides sont
des glycérides mixtes des acides gras et de 1'acide phosphorique
H3 PO4, et dans certains cas, des hases_a]cooTiques azotées ouy
- des acides aminés.



-IT.4 - L'INSAPONIFIABLE

La fract1on 1nsapon1f1ab]e représente 1 ensemble des
constituants non gTycer1d1ques des corps gras.

_ Ils sont presents en quantiteé var1ab]e de 0,3 - 2 %,
les insaponifiables sont constitués par plusieurs produits

0n y rencontre souvent le squaléne (F30 H50) considé-
ré comme le plug important de tous les tri-terpénes. I1 est

maintenant reconnu comme le précurseur biosynthétique des ste-
roides. (5)

I]s sont ‘responsables de ta coloration de 1'huile. I1s
se caracter1sent par une sensibilitsa part1¢u11ere a 1'oxydation.
Les produ1ts de dégradation conférent @ 1'huile un aspect mau-

vais et indésirable, De ce fait, ils dojvent étre'éliminés au
cours du raffinage (5).

On distingue les chlorophylles et les cdrténoides.

Les plus répandus sont le s1tostero] et le stigmasté-

rol et le Caripestérol. Ils dérivent tous du noyau cyclo-pentano
perhydrophenanthrene. )

Sitostérol - Stigmastérol



I1s constituent la vitamine E. Ce sont des antioxygé-
nes naturels qui empéchent 1'oxydation des acides gras polyinsa-
turés. L'a - tocophérol est le plus actif.

5 - Les alcools

Ce sont généralement des alcools triterpéniques comme

la B - amyrine et des alcools aliphatiques de haut poids molécu-
laire.

Les corps gras contenus dans ta matiére végétale, preé-
sentent une teneur généralement trés faible en des produits in-
saponifiables. (10)

Parmi leé‘insapdnifiab1es, figure les lipoidés. Ces
derniéres sont des carbures d'hydrogéne non saturés (pfus ou
moins substitués), qui'présentent des caractéres de solubilité
analogues 3 ceux des lipides. Chimiquement, ils peuvent étre
considérés (du moins ceux de qhe1qué importance chez les végé-
taux) comme dérivant de polyméres de 1'isopréne.

H
| |
C =7¢

f C = CH2

On note dans les carbures d'hydrogéne insaturés, les
terpéniques (polyterpénes) (9, 10), qui sont des composés prin-
cipaux des huiles essentielles. I1] est possible, que la matiére

végété]e : €corce du chéne-liége contient une certaine quantiteé
d'huile essentielle. '

- Les huiles essentielles ou huiles éthérées sont da&fi-
nies comme les huiles volatiles obtenues par la distillation a
la.vapeur des plantes. Ce ne sont pas des combinaisons chimiques
définies, mais au contraire des mélanges souvent trés complexes

de produits organiques appartenant aux classes les plus diver-
ses (11).



Il est possible de classer les conétituants des hui-
les essentielles en quatre principaux groupes, lesquels sont

Tes Caractéristiques de la majorité des huijles essentielles

(12) 1. Les terpéniques, parmi eux S

* 1es terpénes, .ce sonf des hydrocarbures cyc]iques'vo1at{15,

de formule 010 HIG qui se trouvent dans ‘les essences natu-
reltles, '

les sesquiterpénes, ce sont des composés de formule moléculai-

re C]5 H22 . C]S H24 ou C]5 H26 et constitués de trois alé-

ments 1sopréniqugs disposés de facon i donner des structures
aliphatiques et mono ou polycyclique, '

les diterpénes, ce sont des composés en C20 (quatre,é1éments
isoprénidues), 11s sont cycliques ou acycliques,

* les triterpénes, ce sont des composés en 630 (six éléments
isopréniques)“‘lls sont a]iphatiques ou polycycliques,

* les tétraterpénes, ce sont des composés en C4O' {(12)

| 2. Les composés 3 chaine tinéaire, ne contenant aucune
branche, ils sont généralement reliés aux acides gras.

3. Les dérivés dy benzéne,

4. Les divers.

IT.5 - LES ACIDES GRAS (A.G.)

1. Généralités

Les acides gras sont des acides a]iphétiques (acycli-
ques) naturels‘é.]ongue chaine, saturés et insaturés, dont les
esters constituent les graisses, les cires, les huiles animales
et végétales (6). I1s sont formés d'une chaine de 2 & 20 carbo-
nes terminée par un groupe carboxyle 0 ‘

(- H acide organique)
NOH



de formule générale CH3 ¢ CH2 +n CO0H, 1ils peuvent comporter

un nombre variable de doubles Tiaisons ( - CH = CH -).

ITs sont d'autant plus hydrophobes que leur chaine
carbonée est langue. Les acides gras sont des moléculaires po-
Taires : ils ont un pole hydrophi]e_(so]ub]e dans 1'eau ou ayant
des affinités pour 1'eau) et un pdle hydrophobe (insoluble dans

1'eau). Cette propriété i des conséquences importantes sur la
structuration de la matiére vivante. (7)

2. Classification des acides gras

On peut classer les acides gras en deux groupes majeurs

les acides gras saturés (A.G.S.) et les acides gras insaturés
(A.G.I.). ‘

Sont représentés par la formule suivante

c,

{n ) Hizn - 1) COOH.

L*acide palmitique et T'acjde stéarique sont de loin
les plus répandus, alors que les acides en C20 - C24 sont pour
lTeur part, assez rares. (8)

Ont pour formules générales
(n ) H(zn-3) COOH

“(n ) H(zn-5) COOH
Cn ) Higp-7) COOH

Les plus importants sont les acides en €i8 : ‘oléique,
linoléique et lTinolénique,

Le tableau (1) regroupe les principaux acides gras pré-
sents dans les huiles végétales.



Tableau —1—‘:

Principaux acides gras des huiles végétales

Nom comum - NOM SCIENTIFIQUE Formule semi-développée Notation
| ACIDES  SATURES Cyezy (*)
Laurique Dodécancique CH3 —~(--CHy—)—y COOH Ci2.0
Myristique Tétradécanoique CHy —(--CHy—)—;, COOH 'Ci4.0
' Décadécenoiqua
Palmiticque Hexadécenoiqua CHy —{_CH2~)-14 COOH Ci6:0
Stéarique Octaiécanoiqqa CH3-—L4:H2—}—16 COCH C18:0
Arachidique |Eicosanoique CHy -(_CHZ—)—la COOH S0:0
Béhénique Docosanoique CHy —(--CHy—)— COCH Cra.0
ACIDES INSATURES
* Acides monoénoiques
Palmi toléique | cis-Hexadéc—9-énoique CHy—~(—CHy—)—5CH=CH—~(~CHy )
| | | COH. | C16:0
Oléique cis-Octadéo—9~énoique | CHy—(—CHy— )/ CH=CH~(—CH,) )
CO5H : cC
2 . 18:1
Gadoléique cis—Eicos—-9-€énoique CJ~I3—(—CH2—)—9CH=G{-(-CHz )7—-
. m H i
2 C20:1.
Erucique Cis-Docns—-13-énoique CH3—(—CH2—)—7CH=CH~(—CH2)11-
COxH - Ca2:1
* Acides diénoigues
diénoique o ' I ’
mqg:—(032)7431
* Acides polyénoiques
Linolénique |cis,cis, cis—Cctadéca—9, CHg—( CH,—CH=CH )3—(CH, )7—002}1 Cig.3
12, 15—~triénoique : )
Arachidonique|cis, cis, cis, cis—Eicosa— CH3~(CH2)3—(CH2~CH=CH544:H2
. : 5,8, 11, Ll4-tétradénoique . - -
HOj}{HZ{}b Cb0:4
(*) C:_“y ®x: le nomBre d'atdmes de carﬁdne-

_do_

: le nombre de liaisons éthylénicues
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1 - Etat'phvsique : A la température ambiante, les A.G.
sont solides.si le nombre d'atomes de carbone est supérieur a 10.
Ils sont tous hydrophobes et solubles dans les solvants organi-

ques. Cette solubilité décroit quant la longueur de la chaine
carbonée croit.

2 - Utilisation en Ultra-Violet (U.V.) : se fait uni-
quement pour les A.G.I. & doubles liaisons conjugquéees qui absor-
bent en U.V. cela permet leur dosage.

3 - Formation de sels : Se fait selon la réaction sui-

vante

R = COOH + (Na¥, OHT) — s R CO0” Na* + H,0

2
Sel de sodijum

Ce sel est faiblement soluble dans I'eau. Il est utilisé comme
savon.,

.4 - Réaction d'addition

* halogénation : Les A.G.I. peuvent fixer un halogéne comme
1'iode selon 1a réaction suivante

R-CH='CH—R'+12~——~—>—-R-CH-CH—R'
l |
I I

En utilisant cette propriété, on peut savoir le taux d'insatura-
tion d'une huile (indice d'iode).

* ‘Hydrogénation : Se fait & chaud et en présence d'un catalyseur.
Une hydrogenat1on compléte conduit a la formatTOn d’ A G. S

5 - Estérification

Tous les acides gras peuvent etre ester1f1es
0

Il’r —————————— i lt ¥4
R = C - 10H .+ H 4 OF = Ro-C - 0R 4 H

Les esters formés sont insolubles dans 1'eau.

20 .

Les esters volatils ont une odeur fruitée caractéristique. Les

esters, comme les cétones, conférent & certains parfums une -
odeur agreah?e e
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LE CHENE LIEGE

I11.1 - GENERALITES :

Le chéne-liége est une essence endémique de Ta Médi-
terranée ol se trouvent réunies les conditions climatiques né-
Cessaires & son développement.

D'un tempérament.dé]icat, le chéne montre certaines
exigences pour faire son apparition : humidité, chaleur, lumiére
et nature du sol (4, 5, 7,11) Vers sa quinziéme année, lorsque
son tronc atteindra 70 cm de diamétre, le éhéne—]iége dannera le

- liége qui'faitkapprécier les foréts constituées de cet arbre,

De tous les pays ol le chéne-liége prospére, c'est le
Portugal qui‘a su le mieux profiter de cette richesse, en assu-
rant & ces subéraies une production plus importante par unité de
surface et en méme temps, une remarquable amélioration de la qua-
1ifé du liége. Le chéne-1iége du Portugal a acquis une renommée
mondiale (13). - |

Quant & la subéraie algérienne, elle est surtout loca-
lisée dans le Nord-Est du pays. Ces foréts couvrent une super-

ficie de 450 000 ha {13), ce qui la classe au deuxiéme rang mon-
dial aprés le Portugal.

Cependant, seuls 230 000 ha de ces férets sont prodﬁc;
tifs, le reste, soit 220 000 ha, est constitué de maquis arborés
non rentables. Aussi, par sa production, 1'Algérie n'arrive qu'au
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'quatriéme rang aprés le Portugal, 1'Espagne et le Maroc.

Diverses raisons ont concouru a la création de cette situation
notamment : (14)

- la surFexpioitation pendant 1la période coloniale,

les 1ncend1es repetes survenus surtout pendant ]a période de
guerre de 11berat10n nat1ona1e '

- le v1e1]]1ssement des subéraies,

- le surpaturage.

Les investissements - consent1s par 1'Etat dans le sec-
teur forestier, et une meilleure gestion de nos subera1es de-
vraient permettre, dans un proche avenir 3 notre pays, de repren-
dre sa place parmi les grands producteurs de liege.

II1.2 - MONOGRAPHIE DU CHENE-LIEGE

Le chéne-liége appartient a (15)

‘Embranchement : Angiospermes

Classe .t Dicotylédones

Famille : Cupuliféres oy fugacées
Genre _ B Quercus

Espéce > Quercus Suber L1nne

Nom vernaculaire : FERNANE (Arabe)
IGGUI (Berbére)
Quercus Suber (Latin)
Sebreiro (Portugal)

Le genre Quercus embrasse un grand nombre d'espéces.
Il en comprend aux environs de 320 d'aprés SCHWARZ. L'espéce
Quercus Suber L. est distinguée pour la premiére fois par le
botaniste suéddois LINNE en 1752, (28)
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IIT.3 - DESCRIPTION BOTANIQUE DU CHENE-LIEGE

Le chéne-liége (Quercus Suber L.) est un arbre de fai-
ble dimension, typique des régions a climat méditerranéen tempé-
ré, chaud ou humide ou océanique‘(3°) IT atteint ordinairement

10 & 14 métres de hauteur et peut vivre ]ongtemps {150 & 200 ans).
{16)

La tige est assez courte, avec un aspect trapu. Le
houppier est largement étalé chez les sujets isolés et de forme
élancée en peuplement serré ou chez les jeunes chénes. Le couvert

est léger en raison de son feuillage gréle et de sa ram1f1cat1on
peu serrée,

Le ligge est 1'écorce de 1'arbre appelé en botanique
le "Quercus Suber L™ ou “Aleza Surera" et “Suro" en catalan,
“Chéne- L1ege" en frangais et "Cork Oak" et “"Cork tree" en anglais,
I1 a une &paisseur moyénne de 2 a4 3 cm entre 40 et 60 ans, qut
peut atteindre 20 Cm sur les arbres trés agés (32) .

Les feuilles sont plutét petites; ovales ou oblongues,
coriaces, souvent dentees d-face inférieure tomentvuse, proté-

gées par des bractées tomenteuses et plus deve]oppoes au niveau
des bourgeons terminaux.

L'essence est monoique. Les inflorescences miales sont
des chatons fitiformes qui pendent a 1'extrémité des pousses de
1'année précédente. Les inflorescences femelles sont des cupules

écailleuses, naissant & 1°* a1sse11e des feuilles de la pousse de
1'année (15),

Le fruit est une glande ovoide enchassée dans .une
forte cupule 3 écailles.

Le'chéne—1iége a un enracinement robuste, pivotant
chaque fois que la nature du sol le permet et en tout cas, cons-

titué "par de fortes et longues racines qui fixent 1'arbre so-
lidement méme dans les sols les plus rocheux". (32)

L'arbre rejette vigoureusement des souches jusqu'a un age avanceé.
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Le bois de Chéne-1i&ge est lourd et compact, difficile
a travailler. D'yne densité de 0,9 en moyenne, il donne un bon
combustible et yn excellent charbon comparable & celui du chéne-

IIT.4 - ECOLOGIE Dy CHENE-LIEGE

Le chéne~1iége veut de 1a Tumiére, de 1a chaleur, de
1'humidité et un sol dépourvu de calcaire et de sel marin (32)

* Le_climat : Le chéne-]iége se développe sous une
pluviométrie de 500 A 600 mm d'eau ay minimum par an. En Algérie,
il s'étend sous une aire recevant une moyenne pluviométriqbe
annuelle de 960 mm/an (5,19 . Cette essence exige une humidite
atmosphérique de 50 & 60 % dans la saison la plus sache. L'essence
assez frileuse, veut un climat relativement chaud, offrant yne
températuyre moyenne de 14 3 17 degrés enviraon (19 . Ses exigences
Sur ce point, expliquent sa limite altitudinale qui en Algérie,
est ordinairement de 1100 3 1200 m. Le chéne-liége est défini par
BOUDY (34) comme €ssence héliophile donc de Tumiére, Actuellement,

il est menacé par le chéne zeen qQui a tendance 3 1'envahir de
plus en plus.,

- * Le_sol : Le chéne-Tiége est une essence calcifuge,
fuyant les sols calcaires et argileux, et préfére aes sols acq-
des (16), profonds, frais et bien drainés,

Les sols schisteux, fe]dspatiques conviennent encbre
Plus spécialement ay chéne-ligge (7).

Les terrains salés ne 1luj conviennent pas de méme que
les sous-sols imperméables qui aboutissent § des stagnations

d'eau en hiver. IT-vient indifféremment Sur tous les autres sols
silicieux. ' g ‘

La répartition .dy chéne—]iége est limitée actuellement |
a la région méditerranéenne occidentale o0 i1 existait déeja au

A5



début quaternaire IT y trouve réunies les conditions nécessaires

. @ sa végétation grace 3 1"influence atlantique qui vient adoucir

lTe climat méditerranéen typique en corrigeant la grande amplitude
thermique et en réduisant la grande ar1d1te de Ta saison estiva-
le (19.

L a1re mond1a1e du chéne- liége se limite selon
Natividade (28 ) & 2 150 o000 ha dont 1 545 000 ha scit plus des
deux tiers en zone atlantique.

_ Les surfaces occupées par le chéne- liége se répartis-
sent au niveau des pays producteurs, selon le tableay 2 (18

TABLEAU "2 : SURFACES OCCUPEES PAR LE CHENE-LIEGE
Natividade [ Viney & Chantreil Institut de MARA (*)
Pays 3 - 1864 3 Déve]oppemé ]9%8 en
en 10” ha en 10° ha 1971 en 10°ha
PORTUGAL | 740 a 820 1010 - 600 -
ESPAGNE | 500 - 350 330 .
ALGERIE . 440 400 200 468
MAROC | 400 425 300 -
TUNISIE 140 100 100 -
FRANCE 70 70 54 -
ITALIE 504 70 90 70 -

(*}) MARA : Ministére de J'Agricu]ture et de la Réforme Agraire

L écart d' est1mat1on des surfaces occupées provien-

drait des effets répétés de dégradation (incendies, paturages)
et de substitution d° essences,
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* Le_chéne-liége _en Alg

D

e_en_Algérie

La surface totale des feuillus en Afrique du Nord est
de 3 869 000 ha, soit 56,3 % de la surface totale de la végéta-
tion forestiére principale, le chéne-liége avec ses 643 000 ha
représente 21,8 %. Ce dernier est en &tat d'équiliore instable
et se maintient de justesse dans son aire. (1§

En Algérie, la culture du chéne-liége est extensive.
Le chéne-liége occupe aujourd'hui sur le littoral méditerranéen
au Maghreb, une bande de 600 km qui s'@tend d'A]ger a Bizerte
en Tunisie. De cette zone cétiédre dont 1a plus grande largeur ne
dépasse guére 60-75 km, 450 km appartient a 1'Algérie depuis
Alger jusqu‘ad €ap Roux, un beu "a 1'Est d'E1-Kala. Le reste
appartient & la Tunisie. (18

La carte forestidre de 1*Algérie représesntée sur la
figure montre la dispersion actuelle des subéraies algériennes
qui occupent quelques 439 000 ha répartis comme suit

391 000 ha dans le Constantinois,
41 000 ha dans 1'Algérois,
7 000 ha dans 1'Oranie.

C'est dans Ta partie orientale du territoire algérien,
mieux dotée du point de vue climatique, que sont placés les peu-

plements les meilleurs et les plus vastes (Akfadou, Edough,
Guerrouch, etc...). ‘

La forét occupe au Portugal énviron 1/3 de la super-
ficie totale du pays. Parmi celle-ci 667 000 ha sont couvertes
de'chéneQTiége: soit 22 % de la superficie forestiére nationale.
C'est au Sud du Tage que se localise les peuplements les plus
importants. (18 ) (19)

La production de liége-méle a sensiblement baissé
dans les derniéres décennies, notamment en ce qui concerne le
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tiége "hache a main" provenant des tailles.

En effet, alors que dans les années 60, on enregis-
trait une product1on moyenne annuelle de 1'ordre de 80 000 ton-

nes,; l'extraction annuelle tourne aujourd'hui autour de
35 000 tonnes.

En ce qui cbncerne le liége de reproduction dont le
cycle minimum d'extraction Tégale est de neuf ans, on assiste
€galement & une forte fluctuation annuél]e de sa production
1'on a enregistré, dans les neufs derniéres années, une extrac-
tion moyenne de 1‘ordre de 135 000 tonnes. 2 )

Les foréts de chéne-liége en Tunisie couvrent une
superficie de 180 000 ha environ. Elles occupent la presque
totalité des collines et montagnes du‘Nord-Ouest de la
Kroumirie avec une densité et une vigueur des arbres qui vont
en s'améliorant de 1'Est vers 1'Quest. Elles s'@tayent entre le
niveau de Ta mer jusqu'a 1 200 métres d'altitude avec une plu-
viométrie allant de 700 3 1 500 mm par an. {182)

Les foréts de chéne- liége en Tun151e s'étendent sur
trois régions : Jendouba avec une svperficie de 125 500 ha,

Béja avec une superficie de 18 000 ha, et Bizerte avec une super-
ficie de 36 500 ha. ’

L'a1re du chéne- iiége s'étend sur les départements
des Landes et Lot et Garonne, pour la zone at]ant1que des
Pyrénées Orientales, du Var, de la Haute Corse du Sud pour la
zone méditerranéenne. (18,21) |

IIT.6 - SUBERAIE ALGERIENNE

Les foréts de chéne-liége algériennes ont subi a
travers le temps, plusieurs dégradations, qui sont d'origines
multiples. (13,16,23).
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Le fefou]ement des paysans vers les montagneé, ol le
Chéne-liége &tait implanté, a contribué @ la réduction de 1a
superficie de la subéraie. (16,22 A

Pendant la querre de libération, les foréts de chéne-
liége n'ont pas Bté épargnées par le napalm et autres bombarde-
ments, d'od 30 % d'entre elles ont &té détruites.

La subéraie continuait & &tre 1a proie des incendies
causées surtout par le facteur humain. L'incendie de 1983 a éte
particuliérement grave de conséquences et a été 3 1'origine des
pertes importantes pour 1'économie nationale.

Le probléme majeur qui se pose actuellement est la
régénération des foréts de chéne-liége (16,22).

Les organismes exploitant la forét ne font que récol-
ter ses richesses, sans prendre en considération la production
et le respect des régles de la subériculture. 11 faut entendre
par subériculture, tout 3 la fois les régles 3 observer pour la
récolte du liége, celles qui s‘appliqhent a l'entretien des su-
béraies et celles qui contribuent d@ la régénération du chéne-
tTiege. (13,16,23)

TIT.7 -~ LA RECOLTE DU LIEGE (Démasclage, pe]ége ou déliégeage)

Le démasclage consiste & détacher le liége du tronc

du chéne. 11 se fait jusqu'a présent 3 la maniére des anciennes
concessions coloniales (17,22).

La récolte du liége est un travail manuel qui utilti-
se un outil trés simple, en l'occurrence “la hache® ; cependant,

c'est un travail pénible, car i} exige beaucoup d'efforts et
d'énormes prudences. {24)
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Le liége est un tissu épais, élastique et mort, issu
du fonctionnement de la deuxiéme aire.génératrice. AU cours des
premiéres années de vie du chéne-liége et jusqu'a ce que 1'arbre
ait atteint une circonférence d'au moins 0,80 m, le processus de.
pelage et de déliégeage est effectue.

Il se forme une premiére couche de liége trés crevas-
sée appelée liége "mile” ou liége "vierge" ; elle constitue la
pkemiére récolte sur 1'arbre dont 1'épaisseur peut atteindre
0,30 4 0,35 m. (24,25 ). Cette qualité est utiliséde pour la dé-

coration et surtout pour la fabrication d'aggloméré expansé pur.

Aprés cette premiére récolte, une nouvelle couche se
forme dont les qualités sont améliorées ; c'est ce qu'on appelle

‘le Tiége "de reproduction" obtenu 9 & 12 ans aprés la premiére
récolte. (25)

Dans cette deuxiéme catégorie de liége, on trouve
le lidge watériau pour la fabrication de bouchons.

- Citons également. les produits gisants qu'on ramasse
dans les subéraies sur les arbres morts ou abattus qui consti-
tuent un appoint pour 1'industrie de 1'aggloméré expansé pur.

- La premiére récolte se fait sur un chéne-liége
dont 1'adge peut aller de 20 3 30 ans ;

- De 12 & 15 réco]tés de liége sont possibles pour

toute la vie de 1'arbre, avec 9 & 12 ans d'espaces entre deux
récoltes ;

- La hauteur du démasclage se fait de 1,30 n du sol,
elle augmente 3 chaque nouvelle récolte ;

La période de démasclage se situe entre début Juin
et la fin d'Aocit.

- I1 est souhaitable d'éviter des blessures a 1'arbre
surtout pour la premiédre récolte



- La formation annuelle des couches de ligge de re-
production varie entre autres, selon la nature du sol et les
conditions climatiques.

Ainsi, il est nécessaire d'attendre au moins 9 ans
aprés le démasclage du liége vierge.

- L'un des avantages du liége est sa longue durée de
vie. '

En effet, on compte aprés le ler démasclage environ
30 ans, auxquels viennent s'ajouter 135 ans représentant envi-
ron 15 récoltes- &4 9 ans d'intervalles.

Ainsi, approximativement, 1'espérance de vie est de
165 ans.

En conséquence, le liege est constamment renouvelé,
i1 se sépare librement du tronc facilitant ainsi le démasclage.
C'est un produit jamais fini d'od 1'intérét et 1'importance de
1'exploiter et de le valoriser,

III1.8 - LES DIFFERENTES UTILISATIONS DU CHENE-LIEGE

1. Le liége dans 1'emballage (bouchage} (26)

- Le liége a été de tout temps utilisé pour boucher des réci-
pients contenant des liquides ; cependant ce n'est qu'avec
1'apparition au miltieu du siécle dernier des récipients en
verre, que le bouchon liége a &té utilisé a grande échelle.
Les bouchons continuent & constituer les principaux débouchés
du liége, dans la mesure ol ceux-ci constituent en valeur
plus de 40 %. En outre, le marché du liége continue a étre
trés sensible au niveau de 1a‘production du vin dans le monde,.

Les 1iéges de bonne qualité qui servent a 1a'fpbr1cation de
bouchons deviennent insuffisants et donc, de plus en plus

chers. On a développé des produits comme les disques en liége
naturel, disques agglomérés, bouchons agglomérés, bouchons
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mixtes pour allier les qualités d'étanchéité, de souplesse,
d'élasticité du liége a d'autres matériaux (26 )

-

2. Le liége ‘dans le béatiment

L”utilisation du Tiége pour ]'1solatjon des terrasses
et parois de_tonstruction a commencé & la fin du siécle dernier,
lorsqu'a été connue 1a technique de )'expansion pure. Cette te-
chnique consjéte d agglomérer des grains de liége sans.apport de
lTiant ; la résine dégagée sous 1'effet de la cha]eur (270 - 300° ()
permet ainsi d'obtenir des p]aqhes dont Tles éaractéristiques en
font un fso]ant de premier ordre.

Les déchets formés de grains noirs sont réutiliseés

pour obtenir un isolant sensiblement inférieur a 1'aide d'agglu-
tinant divers (brai, colle, etc...}).

Les agglomérés composés ou blancs, obtenus en recy-
clant les déchets de liége bouillis des. bouchonneries, se sont
développés parallélement aux agglomérés de particules de bois.
Ils sont utilisés dans le bétiment'pdur 1'accroissement dy con-

fort des constructions, comme joints de dilatation, sous-couches

d'isolation antiacoustique, parquets. Les qualités esthétiques
~du Tiége naturel et aggloméré sont €galement exploitées dans
les revétements muraux et la confection de faux p]afbnds. De
plus, 1‘1mputrécibilité, 1'élasticité et le bon comportement au
feu des liéges nous conduisent a conclure que 1'utilisation du

liege dans la construction est un indicateur de qualité et de
confort, ' '

3. Le liége dans la chaussure et 1'habillement - {26)

L'élasticité et la faible densité du 1iége convien-
nent a 1'utilisation de ;eiui-ci‘dans la chaussure, en naturel
ou aggloméré,: en semelle apparente ou intérieure. Leg chaussures
orthopédiques peuvent également étre a base de liége.
1ité de laminer de plus en plus finement le liége 3 re
son uti]isatiqn récente dans la vannerie ot méme 1
(veston, cravate, etc...).

La possibi-
ndu possible
‘habillement
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"4, Le liége dans 1'industrie : (26)

Le liége lié avec des ré&sines naturelles ou synthéti-
‘ques est utilisé comme joints dans 1'industrie mécanique et dans
les fluides. I1 es €galement utilisé pour 1'isolation antivibra-
tile lors d'installations d'équipements.

L'industrie du froid et les chaufferies utilisent
pour 1'isolation, le li&ge expansé pur. Sans citer les utilisa-
tions secondaires du lieége (péches, manches de cannes, bouée
de sauvetage), nous constatons que le chémp d‘utilisation du
liége est trés vaste.

f

A coté de ces utilisations, 1'Algérie extrait du 1ié-
ge, les tannins pour la fabrication du cuir.

b - Le bois d'oeuvre

_Le bois d'oeuvre du chéne-liége, largement utilisé
autrefois pour les constructions navales, a aujourd'hui des
.applications trés restreintes en papeterie, comme outils agri-
coles rudimentaires, linteaux, marteau de cheminée, etc...

~Un fois poli, il présente un grain agréablement ar-
genté, caractéristique du bois du chéne. On 1'utilise pour la
fabrication des meubles. (26}

Le gland du chéne-liége est moins estimé que celui
du chéne-vert. I1 est utilisé pour 1'engraissement du bétail (27)

Jn connait quelques chénes-1iéges qui donnent des
glands doux, plus appréciés par le bétail.

C'est le .cas des subéraies du Maroc et de 1'Algérie
oa parfois méme la population s'en nourrit. (26)

-26.



- Le-fgngtignn@menz_995_uni§§§;9§_zrén§f92m@tign"des liéges

Afin de compléter notre recherche dans 1'étude de 1a
matiére végétale le liége, nous avons Jugé utile d'effectuer
une visite aux entrepirises nationales des liéges E.N.L. de
Béjata et de'Jijel.

L'Algérie a développé a proximite des principales
Zones de production de chiéne-liége des usines qui fabriquent
1'ensemble des produits finis en liége.

Ces usines sont réparties dans différents endroits
Béjaia, Aokas, Jijel, Collo et Annaba.

Le fonctionnement de ces unités est résumé suivant Je
schéma qui suit ' '

Récolte
Triage
ligge h :
non bouchonnable ‘ liége bouchonnable

Unité de Béjaia Bouchonnerie de Jijel et Collo

Transformétion en agglomére

noir '~
. ~

)|
Unité d'Aokas

Aprés la récofte, le liége de bonne qualiteé (liégge
bouchonnable) est pris 3 1'usine de Jijel of 1'opération de
bouillage prend place.

Pour extraire le tannin et les produits aromatiques
solubles, et pour améliorer 1'élasticité et 1'homogéneits dy
produit, les planches de liége sont cuites dans T'eau bouillan-

te pendant quelques heures (min. 45 minutes - max. 6 heures).

Nous avons prélevé un é&chantillon de éette eau dans
le but de T'analyser.
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Le 1iége non bouchonnable est transféré a l'unité de
Béjaia oG i1 subit une transformation en aggloméré noir, Le
Tiége est soumis & de hautes températures (250 - 300° C) et
dans des autoclaves durant 13 3 18 minutes. Les particules se
compriment en restant pafaitement unies entre elles-mémes

grace a leur propre liaison de résines naturelles.

La vapeuk d'eau (vapeur surchauffante) qui sert a la
cuisson du liége, est récupérée. Un prélévement d'un échantil-
lon de cette vapeur a été réalisé dans le but de 1'analyser.

Dans les deux procédés_de trahsformation du liége,
cités précédemment, la substance extraite au cours du bouillage

et de la cuisson est considérée comme un résidu non exploita-
ble. ‘
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LA MATIERE VEGETALE : LE LTEGE

iV.] - DESCRIPTlON D'UNE COUPE TRANSVERSALE D'UN TRONC DE
CHENE LIEGE

La, coupe transversale d'un tronc de chéne-liédge telle
que représentée sur la figure 1, fait’ apparaitre success1vement
de 1'exter1eur vers 1 1nter1eur, des couches (16)

A/ une croute externe existante a la surface du Tiége, il

s'agit dans le liége de reproduction, des tissus morts de
la mére ;

- B/ le liége ern couches success1ves annuelles engendrees a par-
tir du phe11ogene H

- C/ le phellogéne en couches génératrices externes

- D/ Tle phé]]oderma- couche peu développée microscopique située
‘ entre le phe]]ogene et le liber

>
- E/ le liber : mére nourrﬁciére, assurant la circulation de 1la
séve ; ' '

- F/ le cambium : couche génératrice interne engendrant vers
'1‘extérieur Nes tissus Tibériens et vers 1'intérieur,
les tissus ligneux ;
- G/ Tle bois.

Le démasclage permet de dénuder T'arbre jusqu'au liber.
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igurel3COUPE TRANSVERSALE D UN TRONC
" DU CHENE-LIEGE

: croute externe - E : liber

A

B: liege - F : cambium
C: Phélogéne o " G: bois
D: Phéloderme | |
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IV.2 - LA FORMATION DU LIEGE

L{assise génératrice cambiale du chéne-tiége donne
naissance vers 1'intérieur, & un bois tras dur, riche en Targes
rayons ligneux, pauvre en.zones poreuses et en vaisseaux, et
vers l'extérieur, & un liber mince riche en tannins., Entre liber
et liege fonctionne une seconde assise génératrice externe
"subéro-phe]TodermTque“ appelée : phloem, donnant vers 1'exté-
rieur un tissu élastique mort, assurant un role de protection
quil est Te 1iége {16, 24).

Le liége naturel est un tissu végétal de structure
cellulaire ayant la forme d'un polyédre régulier de 14 faces.
Ces cellules varient de trente 3 quarante millions’ par cm3 (29).

Les cellules du Tiége sont disposées en rangées radia-
les bien réguliéres et &troitement soudées les unes aux autres
par leur propre résine naturelle (29).

Le liége contient ou présente des canaux lenticulaires
remplis d'une matiére rougedatre et qui servent j 1'échange entre
le Tiber et Te milieu extérieur.

Le tissu entre le bois et le liége, trés riche en
tannin, acquiert une couleur ‘rougeatre caractéristique et iden-
tique i celle des cellules dégénérées exposées a 1'air apraés
que le liége ait 8té récolta.

IV.3 - LA STRUCTURE CELLULAIRE DU LIEGE

Les cellules du liége sont des cellules mortes, ré-
duites & leur membrane qui est imprégnée de subérine, substance

1mpermeab1e Elles sont colorées en vert sale par le carmino-
vert (16). ;

Le mur de séparation entre deux cellules adjacentes
(figure 2) est constitué par cinq lamelles unies et d'épais-
seur variable '

- deux lamelles extérieures de nature cellulosiques,
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figue28 JONCTION

A
B
C

: feuillets
: feuillets

: feuillets

"DES CELLULES

subéreux
lignifies

cellulosiques
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- deux lamelles plus épaisses formées a leyr tour par 100 d
150 strates alternées de sub&rine et de cire,

- une lamelle centrale (double) lTignifige,

Etant donné que Chaque mur est commun & deux cellules,
chaque membrane est an réalité double (29).

Les cellules sont interconnectées entre elles par de
tous petits canaux dénommés plasmodesmes (29). Les fibres celly-
losiques, la subérine, 1a cire et la lignine se trouvent par- |
faitement rangées pour agir comme ure membrane absolument imper-
méable et de grande résistance chimique.

La composition et lTa structure du liége naturel ne
souffrent pas d'altération au contdct de 1'eau, des hu11es vééé-
tales, animales oy minéraies, des solvants organiques ou des

gaz tels que o, , N, » air... Par ailleurs, le lidge est haute-
ment résistant & 1'action des acides dilués, des sels et d'au-
tres composanfs chimiques (29).

IV.4 - LA CLASSIFICATION DU LIEGE

La élassification s'effectue de trois maniédres diffa-
rentes (16) '

1. La_classification selon la nature

On distingue respectivement, le Tiége brut, les agglo-
mérés purs et composés, ' '

1.A. - Le liége brut : C'est le 1iége qui n'a &té soumis a aucun
traitement aprés levée (Anonyme, 1962). Dans cette catégorie,
on citera : '

- le Tiége mélé, liége qui constitue le revétement d'origine du
tronc et des branches

- le liédge male de démasclage de premiére levée oy liédge vierge
des ‘arbres vivants exploités pour 1a premiére fois

.
k]

- le Tiége de reproduction ou liége formeé aprés levée male.
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1.B. - Les agglomérés purs : Ce sont des agglomérés obtenus
sans addition d'agents liants étrangers au liége.

Les agglomérés purs non exploités sont ceux dont le
procédé de fabrication n'a pas altéré de facon sensible le
tissu sub&reux. Cette catégorie est utilisée dans 1'isolation
thermique, acoustique ou antivibratile.

1.C. - Les agglomérés COMPOSEs ou agglomérés obtenus par addi-
tion d'agents liants étrangers au liége.

2. La_classification_selon_1'épaisseur

____________________________________

Les critéres de classement selon 1'épaisseur (sous 1a
croite) permet de distinguer quatre catégories '

- les liéges épais, mesurant 31 mm et ﬁ]us,
- les liéges ordinaires ou marchands, mesurant entre 26 et 30 mm,
- les liéges batards ou justes, mesurant de 23.3 25 mm, et,

- les liéges minces mesurant moins de 22 mm,

e it IR e s el T e S e e m o o e o e

Le classement des liéges selon leur qualité et Teur
finesseé est une opération dont 1la normalisation est délicate
et qui demande une trés grande expérience.

On classe ainsi les lieges en surfins, Ssupérieurs, or-
dinaires et inférieurs pour les liéges épais et marchands et en

bons, ordinaires, inférieurs ou.rebuts pour les ligges batards et
minces.

Parmi les é&léments, conditionnant le classement des
lieges selon leur qualité, on peut citer selon NATIVADADE (28)

la densité et 1'élasticité, en liaison avec l1'épaisseur des

couches annuelles de lidge et leur composition en cellyles .
d'été et d'hiver,
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LIEGE DE REPRODUCTION DE BONNE
QUALITE (bouchonnable)
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- la forme, ]és dimensions des lenticelles et leur nombre par
unité de surface, qui conditionnent la porosité du ligge.

La porosité du liége "P" se définit en effet, par le
rapport de la surface moyenne de section des canaux lenticellai-
res a 100 cm2 de. planches.

On appelle lieges

- faiblement poreux, les liéges o0 P = 2,
- moyennement poreux, les liéges ol 2 < P < 4,
- trés poreux, les liéges o P = 4.

- Les liages de porosité P = 6, sont appelés Tiéges
"gras" ou "soufflés".

~IV.5 - PROPRIETES PHYSIQUES DU LIEGE

Tr@s rares sont les mater1aux naturels ou artificiels
qui reun1559nt autant de caractéristiques phys1ques spécifiques,
En effet, le liége se caracter1se Spec1a1ement par

- une densité peu élevée (0,12 & 0,25) due a la grande QUantité
d'air renfermée (= 90%) et 3 la légéreté relative de ses parois
cellulaires ;

une grande élasticité et compression sans dilatation latérale

(Module de Poisson = 0) due 3 la résistance de ses parois cellu-
laires et a4 1'air renfermé

s
- une imperméabilité 1mportante conférée par sa structure chimi-

que (suber1ne et cire) et sa structure physique (cellules fer-
mées et absence de capillarita) -

- un grand pouvoir d'isolation thermique, acoustique et vibra-
tile grace & 1'air sec immobile renfermé dans sa structure

- un haut coefficient de friction ;
- un trés boen comportement devant le feu pu1sque méme sa combus-
tion ne s acrompagne d'aucune émission de gaz toxiques ;
- une grande stabilité et durabilita due 3 l'existence des tan-
nins et cires le rendant imputréscible.
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ETUDE DE LA CONSTITUTION CHIMIQUE DU LIEGE

V.1 --ETUDE ﬁE,LA'CONSTITUTION CHIMIQUE DU LIEGE

Des travaux considérables ont €té faits pendant plus

de 200 ans en vue d'étudier-la composition chimique du liége,
(35) )

Nous allons présenter, dans ce paragraphe les résyl-
tats de ces travaux réalisés par plusieurs auteurs,

L'éﬁuqe de la constitution chimique du liége a &té
entreprise dé&s 1797 par CHEVREUL (36) qui isola du Tiége, par
simple extraction & 1'alcool, une matiére cireuse : la
"cérine",

Par ‘1a suite, KUGLER (36) montra que, par traitement
d la soudé, 1'on peut extraire du liége, prés de la moitié de
son poids, un mélange d'acides gras ou subérine. '

-~ En 1979, T'encyclopédie de 1a technologie chimique
(35) présente.un bilan des travaux relatifs a 1a composition
du liége. La diversité des origines et des conditions de cul-
ture du 1iége naturel est Souvent cause de-variations obser-
vées dans la composition du liége.
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Toutefois une composition de base pourrait Btre la suivante

PRODUITS ‘ ‘ POIDS (%)

Acides gras ' : ' 30
Composés drganiques : 17
Lighine - 16
Autres acides 13
Céroide 10
Tannins : 4
Glycérol 4
Cellulose _ ' ' ' 3,
Cendres inorganiques 3

- Selon HOHNEL et KUGLER (36), le liége serait cons-
titué d'un mélange de cellulose, de lignocellulose et de
deux composés caractérisitiques : la cérine et la Subérine..

- Les expériences de DOPPING et MITSCHERLICH (39)
ont montré que le liédge est constitué de composés voisins.
des graisses et des huijles naturelles mais a propriétas phy-
siques différentes. Ils ont, en effet, obtenu du liége rapeé
et oxydé par 1'acide nitrique, 40 % d'acides identiques 3 '
ceux donniés par oxydation des huiles végétales dans les mé-
mes conditions. Aussi, selon Tes mémes auteurs, la compo-
sition de base du liége serait la suivante '

Subérine ° ' 58 % (en poids)
Cellulose 22 %
Lignine _ , 12 %
Cérine - ' 304
Fau | - 5 %
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D'aprés CROSS et BEVAN {39), le liége serait un mé-
lange complexe contenant non seulement des huiles et des cires

mais aussi des tannins, des lignocelluloses et des résidus
azotés,

- Dans les Landes de France, SALLERON réussit &
isoler et & dissoudre dans 1'éther, la subérine sous forme
de résine ou colle spéciale pour le lTiége, ‘des plus énergi-
ques et des plus résistantes. (39) .

- D'autres'auteurs, parmi eux GUILLEMONAT en 1960,
CARVALHO en 1968, HASTA et COLL en 1969, HOLLOWAY en 1972,
PES en 1974, PARAMESWARAN et COLL en 1981 et PEREIRA en 1982
ont abouti dans les résultats de leurs expériences au fait
‘que le constituant principal du liédge est la subérine. Ainsi
le tissu subéreux est imprégné de 33 a 50 % de Subérine, de
5 % de cires et d'environ 7 % de tannins et autres substances
phéno]iqueé (38}, 1a 11§nine et les polysaccharides, compo-

sants de défense cellulaire du liége, étant moins Eecherchés.

- Plus récemment en 1991, le laboratoirs de 1'indus-
trie chimique CIMASA (29) a identifié les principaux consti-
tuants du liége comme étant '

Cendres . (0.1 - 0.2) ¢

Eau | L. 3.0 - 7.0) ¢
Tannins | (2.5 - 6.5) %
Acides gras {24.0 - 35.0) 2
Cerine , (2.0 - 3.0) %
Lignine - (20.0 - 32.0) %
Celluloses - - | (20.0 - 32.0} %

Ainsi les acides gras, tout comme les matidres cel-
lulosiques et leurs dérivés, sont les composés a haute teneur
dans le li&ge naturel.
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-~ La compoasition chimique du liédge varie d'un arbre
a 'un autre d'une méme région, et d'une région & une autre.

PEREIRA et CALL, en 1987 (38), ont analysé les cons-
tituants chimiques du liége de deux chénes différents en pro-
venance de Monte dos Olheirgs (Mora). Les expériénces ont
conduit aux résultats suivants: :

4 & 45 % de subérine dans un arbre et
5 a 41 % dans un autre.

3
3
Les variations similaires ont &té retrauvées pour la

lignine (respectivement 20 a 25 % et 228 25 %) et les poly-
saccharides (respectivement 15 & 20 % et 16 & 21 %).

Les variations observées dans la composition chimique
‘du liége, sont dues 3 différents facteurs entre autres

Les variations climatiques,
La Tongévité du Chéne-liége,
. La localisation géographique.

Des travaux de recherche syr ta composition chimi-
que du liége vierge Ont 8té réalisés au Portugal. Le résultat
obtenu par PEREIRA en 1982, fait dire que le lidge vierge a
une composition similaire a celle du liége'de‘reproduction
sauf que ce dernier est beaucoup plus riche en subérine.

En conclusion, les résultats des travaux menés sur
1'étude de 1a'c0mposition chimique du liége vierge ou de
reproductibn, permettent de conclure que la subérine est le
constituant principal et majoritaire du liédge, od il compte
approximativement 50 % en poids. (38)
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LES LIGNINES

Les lignines sont des substances amorphes, résistan-
tes, insolubles dans les solvants habituels, et participant
gavec la cellulose aux membranes squelettiques des cellules
"lTignifiées", telles qu'on en rencontre dans le bois. (10)

Ce sont de hauts polyméres, constitués de 1 000 a
4 000 monoméres, peut-étre davantage, qui se deposent sur les
cellules de la paroi lorsque ceI]e-c1 atteint sa maturat1on.

Leurs mo]vcu1es sont formees de chaines ou de réseaux
non périodiques d°' un1tes phénylpropanes, généralement métho-
xylées, soudées entre elles par des liaisons non hydrolysa-
bles. La Tignine résulte d'une polymérisation de trois struc-
tures phény]fpropane, les plué répandues étant

- L'alcool p - commanylique

OH { > - CH = CH - CH,OH

- L'alcool p - conyfery11que
OCH.

HO -\ ;b- CH = CH - CH20H

- L'alcool p - sinapilique
‘ OCH3

HO  -< >~ CH = CH - CH,OH

OCH3

La biosynthése des lignines est trés ma] connue ;
elle presente certainement d' a1lleurs de nombreuses variantes.

Tout au plus. peut-on imaginer que les maillons du type C.-C

& "3

{un cycle a4 6 carbones avec une chaine & 3 carbones) se
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synthétisent en aboutissant i 1'acide shikinique, puis 3
1'acide préphénique et enfin a 1'acide phénylpyruvique.

LES TANNINS

Les tannins constituent un groupe assez hétérogéne
de composés phéno]iques a poids moléculaire moyen (de 600 i
2 000) qui se rencontrent, dissous ou précipités dans les
parenchymes, principalement corticaux, du chéne, du rosier,
et de nombreuses galles. D'un grand pouvoir astringent, les
tannins SOnt>susceptib1es de rendre les peaux imputrescibles.

Du point de vue chimique, ils relévent de plusieurs
groupes. (1)

On distingue

- Les tannins phIorogiuciques : 11s donnent par fu-
sion alcaline du phloroglucinot (trihydroxy - 1, 3, 5, -
benzéne). , '

—Les tannins pyroga]liquesl: ils donnent a 1'hydro-
lTyse de 1'acide gallique, digallique et d'autres composeés
"triphénoliques ) {

HO

HO
o |
HO - & N - COOH
<0
/o . . HO - :
HO | o 0.
ACIDE GALLIQUE I
/

" HO <§\:T—_ij;;>——.chH
' /

; | ~ HO |

ACIDE DIGALLIQUE
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- Les tannins non hydrolysables : de méme struc-
ture generale que les précédents, mais beaucoup plus conm-
plexes (tannins condensés).

Les tannins apparaissent & 1'heure actuelle comme
des produits d'excrétion, sans fonction physiologique défi-
nie pour les plantes qui les contlennent

V. 2 - BIOSYNTHESEDE LA SUBERINE

‘ Les conna1ssances de la b1osynthese de ]a subérine
a donné lieu & des théories fort complexes.,

Le modéle de biosynthése des composés a11phat1ques

de la subérine, majoritaires, a €té proposé par KOLATTUKUDY
en 1977 (40) (voir figure 3).

- L'unique réaction décrite dans ce modéle, est la
conversion du co-hydroxyacide en acide dicarboxylique, lequel
est un composé majoritaire de la subérine. (41) '

- Comme les acides gras saturés des lTipides végétaux
ont tous un nombre pair d'atomes de carbone, d'od 1'idée que
le précurseur de leur biosynthése peut &tre un fragment en

C2 comme celui de 1'acide acétique ce qui fut démontré expé-
rimentalement.

L'acide gras principal ‘est 1'acide palmitique (les
acides a chaine plus longue en particulier 1'acide stéariqge
sont surtout obtenus par é]ongations)

Dans la série des react10n enzymatiques complexes
1nterv1ent la malonyl-coenzyme A formée par carboxylation
de 1 acety]-coenzyme A. Ce dernier provient de la glycolyse
ou de la dégradation d'autres acides gras, et dont la décar-
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ACETYL- CoAMALONYL . CoA

N

- A,
acgides synthétase ELO:\IGATION
gras .
' =
“e i
¢

CHy (CH,), CH = CH (CHy)y CooH
&) -hydroXylation
CH, (cH,) CooH (CH, (CHy), CH = CH (cHy); Cooh
' 1" ! A

OoH _ ‘ OH

i . hydroXyagide
debhydrog enasﬁ(Nﬂ.‘DP)

0 | o Y

o ' W .
. = (r_HL)“‘ CooH H e (CI-I,_)J CH = CH (cH,), Coon
W _oxoancide
dehydrogenase
y | f |
HooC (CHy), COOH HOO C (CH,), CH = CH (CH,), COoH

ricvre3:Diosynthése des monomeres
aliphatiques de la subérine
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boxylation ultérieure joue un rdle essentiel dans ces
synthéses. ‘

Intervient également dans ces réactions une protéi-
ne particulijére dénommée‘A C P (Acéty) - Carrier - Protéine).
Le rdle de cette protéine permet de différencier trés nette-
ment le mécanisme mitochondrial d'€longation des acides gras
qui fait intervenir une liaison du substrat avec 1a coenzyme

A de celui de 1a synthése totale qui lie le substrat a
1'A C P,

La formation des acidés gras insaturés a lieu par
désaturation des acides gras saturés. I1 existe des désatu-
rases capables de transformer 1'acide stéarique en acide
oléique par formation d'une doub]e\]iaison en 9 - 10. La dé-
saturation progressive de T'acide oléique par des enzymes
encore mal‘connus\conduit d la formation des acides poly-
insaturés. (41)

Les chaines d'acides gras se construisent progressi-
vement par polymérisation linéaire des fragments aceétiques.
Divers modes de pelymérisation peuvent alors étre envisagés
et oﬁt été étudiés a 1'aide du ¢ marqué radioactif. On est
arrivé & la conclusion qu'il y a deux mécanismes possibles
de synthéses des acides gras qui font appel a des enzymes
situés dans des compartiments différents de l1a cellule

un mécanisme d'élongation mitochondriale des
chaines grasses, (9) _
un mécanisme Cytoplasmique de biosynthése totale

des chaines grasses (9).

On a découvert que la forme activée de 1'ion acéti-
que existe & 1'état de combinaison thioester acétique,
coenzyme A ou acétyl-coenzyme A.
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D'ol, @ 1'aide du carbone marqué, 1'acide stéarique
résulte de 1'é10ngatioﬁ de la chaine de 1'acide palmitique
par 1'intermédiaire d'une série de réactions enzymatiques
dans 1e:que]1es 1nterv1ent 1'acétyl-coenzyme A.

La synthése totale des ac1des gras a partir de frag-
ments en C2 s'effectue dans la phase liquide du cytopliasme
(separee par exemple des m1crosomes par centr1€ugat1on)

Ces enzymes qui catalysent ces synthéses donnent un complexe
. dénommé “"acides gras de synthétase".

Au cours de la synthése des acides dicarboxyligues,
il se produit des réactions d'oxydation. La co-hydroxylation
transforme les acides gras principaux (C]6 et C]B) de la
subérine en co-hydroxyacides gras correspondants.

La déhydrogénase (figure 4) intervient en deux éta-
pes dans la formation des acides dicarboxyliques. La pre-
miére étape transforme le cd-hydroxyacide en co-oxoacide,

et la seconde, le co-oxoacide ainsi formé, en acide dicar-
boxylique.

En ce qui concerne les compos€s aromatiques de la
subérine, leur synthése est générée par des réactions ana-
logues & -celles produites dans la Tignification (10).

V . 3 - ETUDE DE LA SUBERINE

Selon KOLATTUKUDY (1978) (41, 45), la subérine est
un polymére constitué des principaux monoméres suivants

CH3 (CHZ)m COOH
CHg (CHZ)m CH,,0H
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FHZ (CHz)n COOH

H :

HOOC (CH?)n COOH

Monoméres phénoliques

{m = 18 -~ 30 ; n = 14 - z20),

Le polymére de la suber1ne est représenté sur la
figure 5.

A

V.3.1. - _Interprétation du modéle de 1a subérine_: (fig.

Le modéle ainsi presente est celui d'un polymére qui
contient une matrice - phénolique de structure identique a la
lignine ; & cette matrice est rattachée une matrice alipha-
tique similaire 3 la cutine. (41)

Ce complexe est 14ié par covalence aux parois de 1la
cellule par des résidus phénoliques. Ces conclusions sont
basées sur les observations suivantes - (41)

1)  Les paro1s de la cellule subérisées repondent
positivement aux tests de taches pour les phenols, et les
techniques de dépolymérisation énergétiques, telles 1'oxy-
dation au nitrobenzéne 'dbnnant 11eu:a des aromatiques et
des aldéhydes (vaniline, et P - aydroxybenzaldéhyde).

2) Les composés aromatiques de la subér1ne sont
probablement moins substitués et contiennent peu de groupe-
ments methoxy comme dans la lignine.

3) La dépolymérisation par hydrolyse aicaline ou
par hydrogénation (Li Al H4) 1ibire des composés aliphatiques
qui sont quelque peu similaires i ceux obtenus dans la cutine,
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4) Des études sur des tissus subérisés indiquent
que les acides phénoliques et les acides gras sont inclus
dans la biosynthése de la subérine.

:5) lL.a composition des monoméres aliphatiques suggére
que les groupes hydrpxyles ne sont pas en excés par rapport
au nombre de groupes carboxyles présents, et que les com-

posés atiphatiques & eux seuls peuvent difficilement former
un polymére extensif.

- L'examen au microscope électronique des régions
subérisées montre une structure en lamelles comprenant des
bandes claires et des bandes sombres. {(40)

Ces régions peuvent probablement représenter respec-
tivement les cires et le polymére. (40)

Selon plusieurs auteurs {41) les couches ‘de subérine
telles gu'observées dans les écorces, les tiges, les raci-
nes..., contiennent des cires.

l.Les bandes claires présentes dans la structure de
la subérine sont probablement dues aux cires (41) mais aussi

aux esters, aux acides gras a longue chaine, aux alcools
et aux terpénes. (41)

La subé&rine étant rattachée aux parois cellulaires
ne peut &tre isolée sous 'sa forme pure. (41, 44, 45)

Néanmoins de nos jours, 1'extraction par solvants
organiques permet d'obtenir un rédsidu final "enrichi" en
subérine. Le produit polymérique ainsi obtenu peut étre
dépolymérisé\comme le montre la figure 6 par voies chimiques:
(41, 44, 45, 46, 47)
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‘- soit par hydro]ysé alcaline

- s0it par transestérification en utilisant KOH dans
CH30H ou NaOCH3 dans CH30H ou encore BF3 dans CH30H

- soit par hydrogénation en utilisant du Li Al H

4
ou Li Al D4 dans le tetrahydrofurane.

~Le choix de 1a méthode & utiliser dépend de 1'ana-
lyse envisagée (esters, hydroxyacides,....).

Dans notre &tude, nous avons choisi une méthode
de dépolymérisation par transestérification en présence de
potasse méthanolique.

L'étude de la composition chimique de la subérine a
fait 1'objet.de nombreux travaux. Dans ce qui suit, nous
présentons quelques résultats obtenus.

- Selon KOLATTUKUDY en 1980 (41), la subérine re-
présentant 20 a 50 % en poids du liége est constituée prin-
.cipalement de ow-hydroxyacides et de leurs acides décar-
boxyliques correspondants, d'acides carboxyliques a longue
chaine ( CZD) et d'alcools correspondants.

- Parmi les co-hydroxyacides, les acides mono insatu-
rés en C18 2t les acides saturés en C16 sont souvent les
composés dominant.

- Selon EKMAN et Coll. (45), la subérine est un
biopolyester comprenant des co-hydroxyacides gras poly-
mérisés, a chaine linéaire, de C16 3'024, pairs, dont cer-
tains possédent en outre des groupements. hydroxyles ou
epoxydes au milieu de la chaine carbonée et des acides
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w-dicarboxyliques. Le constituant monomérique le plus im-
portant est 1'acide époxy - 9.10 hydroxy - 18 octadécanoique,

représentant environ 30 3 40 % de 1la composition totale en
monoméres,

- La séparation et 1'étude de la constitution
chimique des acides gras du liége ont fait 1'objet d'un
~certain nombre de travaux (36) parmi lesquels i1 faut citer
ceux entrepris déjd a la fin du XIX siécle par FLUCKIGER,
(1890),BRAUTIGAM (1898), THOMS (1898), GILSON {1890)

En 1917, ZETSCHE et ses collaborateurs (36) entre-
prirent un travail d'ensemble et publiérent 9 mémoires
sur le liége dont le dernier en date de 1937. I1s ont
dééouvert1que permi les acides gras du liége on distingﬁe
les quatre acides suivants : acide phellonique, acide
phellogénique, acide phloionique et acide phloionolique.

-~ De nos jours, les travaux effectués {(35) condui-
sent a affirher-que les A. G constituants de la subérine du
~liége sont les suivants

NOM COMMUN - NOM USUEL FORMULE
Acide phellonique Acide 22 hydroxydocosanoique C22 H44 03
Acide phellogénique Acide docosaned1quue Coo Hyo 0,
Acide phloionique Acide 9.10 - dihydroxyocta-~ C]B H34 06
‘ decanedioique

Acide phloionolique  Acide 9.10, 18 - trihydro- C18 H36 05
‘ xyoctadécanoique

Acide subéronique Méiange

Acide subéro]jque . Mélange

Acide cordicinique Mélange

Récemment, la séparation des monoméres de la su-
bérine, (voir tableau 3} effectuée par AGULLO et coll. (42)
en utilisant la chromatographie sur couche mince suivie

-



Tableau 3 : Les monoméres de la subérine

- Monoméres %2 (en poids) dans la subérine
CH3(CHy)n COp Me (n= 14,...,22) 2,8
'MeO,C(CHy)n CH, OH (n< 14,...,22) 10,8
MeO,C(CHp); CH = CH(CHp)g OH 25,7
o _
MeO,C(CHy)- CH CH(CHy)g OH - 13,8
| OH |
MeO,C(CHp )y CH -— CH(CH,)g OH - 4,3
.
~ OH ,
: total = 57,4
Me02C(CH2)n COZ Me (n=l4,...,22) 9,7
0
OH |
OH .
: total = 40,4
HO — p — (CgHg) (m — OCH3)CH = CHCO,Me 0,4
total .= 0,4



d'une chromatographie sur gel de silice a conduit aux con-
clusions suivantes '

la sub&rine est constituée comme le montre le ta-

bleau 3,de 57.4 % d'acide monocarboxyliques, 40.4 % d'acides

dicarboxyliques, 0.4 % de composés aromatiqueS'et.d'autres
polyméres issus de la Tignine

.
3

la subérine présente des homologues prédominants

de poids moléculaire moyen'(C]B, Conls
- parmi les composés aromatiques majoritaires de 1la
subérine, on retrouve surtout des acides féruliques ;

enfin, la subérine contient des 9,10 - époxyacides

et des 9,10 - dihydroxyacides dibasiques en C]B‘
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LES METHODES D'EXTRACTION
DES CORPS GRAS

LES DIFFERENTS MODES D'EXTRACTION :

L'extraction des matiéres grasses fait appel aux pro-
cédés suivants (48)
extraction pér compression,
extraction par distillation,

1
2
3. extraction par épuisement avec des solvants volatils,
4. autres procédeés.

VI.1 - EXTRACTION PAR COMPRESSION

C'est une méthode ancienné et largement dépassée. Elle
utilise des presses hydrauliques qui, aprés ont cadé place a

des presses 3 vis permettant ainsi de meilleurs rendements en
matiére, grasse.

Certaines matiéres végétales, avant d'étre pressées,
doivent subivr un traitement thermique préalable (27).

Ce procédé d'extraction présente le grand inconvénient
de laisser dsns le résidu une quantité considérable de matiére
grasse (27). '
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VI.2 - EXTRACTION PAR DISTILLATION

.VI.Z.A. Les modes de Ta distillation

I1 est communément admis que la vapeur pénétre les
tissus de la plante et vaporise toutes les substances volatiles.

Aussi, s'est-il développé dans 1'industrie des huiles
essentielles une terminologie qu1 distingue trois types de dis-
tillation :

- distillation & 1'eau,

T disti]]ation mixte et entrainement a la. vapeur que nous
présenterons successivement.

VI.2.A.a. Distillation i 1'eau

La matiére & distiller est en contact direct avec
1'eau bouillante. Elle peut soit flotter, soit &tre compléte-

ment immergée ; cela dépendra de sa densité et/ou de la quanti-
té de matiére de la charge.

L*avantage principal de cette méthode réside dans le
contact direct entre la matiére et 1'eau bouillante.

Plusieurs plantes sont distillées de cette maniére,
car avec de la vapeur, ces matiédres s'agglutineraient et forme-

raient de larges "gateaux" & travers lesquels la vapeur ne
pourrait plus pénétrer.

.VLH.A.bL Distillation mixte

Dans ce cas de distillation, la matiére vEégétale n'est
pas en contact direct avec 1'eau de ]'appare11 distillatoire,
mais plutdt zvec de la vapeur -Cette derniére produite par une

génératrice de vapeur externe traverse 1'eau ‘afin de la chauffer
et arrive au ‘niveau de 1a charge.

Ceci peut présenter un avantage, .notamment pour des
huiles possédant une certaine fragilita thermique de ces consti-
tuants, puisque la vapeur arrivant au contact de Ja matiére est

totalement saturée donc humide et de surcroit n'est Jamais sur-
chauffée.
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La distillation & la vapeur d'eau appelée aussi entrai-
nement & la vapeur d'eau, est le plus ancien des frocédés d'ex-
traction d'huile essentielle & partir des végétaux. Elle est ba-
sée sur le fait que la plupart des. composés volatils sont suscep-
“tibles d'étre entrainés par des aérosols de vapeur d'eau.

La distillation ou entrainement a la vapeur d'eau,
s'accompagne simultanément de phénoménes tels que (50, 51)
1'hydrodiffusion, 1'hydrolyse de certains composés de 1'huile

essentielle et la décomposition de certains constituants occa-
-sionnée par lachaleur,

Les extractions par entrainement & la vapeur d'eau et
par hydrodistillation sont réalisées sur un méme appareil de
distillation (figure 7),mis en conception par les étudiants du
Département de Génie Chimique (50). !

VI.3 - EXTRACTIONS PAR SOLVANTS VOLATILS APPLIQUEES AUX CORPS GRAS

VI.3.A. Introduction

. 11 semble que le.brevet le plus ancien concernant
I'extraction industrielle des matiéres grasses par solvants
fut pris en 1856, par le francais DEISS, qui préconisait le sul-
fure de carbone pour le dégraissage de la laine, des os, et des
graines oléagineuses. Il citait également le chloroforme, 1le
benzol, 1'éther et la benzine comme susceptibles d'étre utilisés.
En 1870, ce 710ouveau procédé se développa en Amérique pour 1'ex-

traction de ta graisse des os et des cretons, ainsi qu'en huile-
rie d'olives. ‘

En Europe, pendant ce temps, la tendance évoluait vers
T'utilisation de 1'essence comme sclvant d'éxtraction.
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Er. 1920, les premiers appareils continus firent leur
apparition avec. les procédés allemands HILDEBRANDT et BOLLMANN
qui furent dés cette €époque utilisés sur graines de S0JA d'ou
der1vent la plupart des appareils modernes,

Dans les laboratoires des corps gras, l'extraction
par solvants, reste la méthode Jla plus utilisée. La matiére

végétale est mise en contact avec un solvant approprié au moyen
d'un extracteur. |

Ce procédé permet 'extraction de 95 3 99 ¢ des corps
gras présents dans le végétale utilisé, Le reste est considérea

comme étant 1'ensemble des lipides de structure non accessibles
au solvant.

D'autre part, cette technique est aussi basée sur 1a
propriété qu'ont la plupart des solvants organiques et particulia-
rement les hydrocarbures al1phat1ques (Pentane ou hexane) ou
aromatiques (Benzéne) de dissoudre les huiles essentielles.

Cette extract10n consiste a épuiser le produit odorant
par un solvant qui Provoquera 1'apparition d'une phase nouvelle.

Le passage du soluté de 1la phase solide {(la plante)
dans la phase liquide (solvant) constitue un transiert de matié--
re a la suite duquel, il suffit de chasser 1le solvant de 1'ex-
trait, so1t par d1st1TTat1on, soit par prec1p1tat1on

Le produ1t obtenu aprés evaporat10n du solvant est
appelé : concréte.

VI.3.B, Inf]uencp de _certains_paramétres sur llextraction des

Plusieurs facteurs interviennent dans le procede d'ex-
traction des matieres grasses. Parmi eux, on distingue (48)

a- Méthode d'extraction

La bonne‘précision que donne 1'extraction par solvants
au moyen d'un extracteur de type Soxhlet justifie 1"intérét de

Ce procédé et son choix en tant que methode modéle dans les la-
boratoires des mat1eres grasses,
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La macération est une opération consistant 3 faire
tremper dans un liquide (solvant) un solide & température am- -

biante, d@ chzud ou 3 1 ébullition, pour en extra1re les cons-
tltuants solubles.

Cette méthode présente 1'avantage d'étre rapide,
surtout avec les solvants d'ébullition, mais le processus d'ex-
traction n'est pas toujours trés efficace (48)

b - Solvant d'extraction

Le choix du solvant est trés important. VAZQUEZ et
Coll. (48), travaillant sur 1'influence du solvant sur la qua-
lité de 1'huile de gtand, ont pu mettre en évidence le poten-
tiel extractant remarquable de 1'hexane et par conséquant
1'obtention d'un bon rendement en matiére grasse.

D'un point de vue industriel, 1le procédé d' extraction

par 1'héxane au moyen d'un soxhlet peut apporter les avantages
suivants

D'une part, les lipides sant extraits et recuperes D'autre
parf cette technique permet de récupérer un résidu qui, séché,
peut étre exploité par ailleurs. '

Economie d'énergie : 1'hexane a une température d'ébullition
égale & 69” C. Sa chaleur latente de vaporisation est beau-
‘coup p]us'faib)e que celle de 1'eau. L'extraction a 1*'hexane

est donc un procédé peu énergivore.

I1T existe d'autres solvants, leur classement par leur
pouvoir dissolvant des corps gras peut étre considéré comme

étant le suivant‘: sulfure de carbone, dichloréfhane; trichloré-
thane, trichloroéthyléne,

Les qualités souhaitables pour un solvant utilisable
sont les suivants

étre 1noffens1f sur 1'organ1sme huna1n, a 1'état- 11qu1de ou
de vapeur ;
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- €tre ininflamnable ;
avoir un point d'ébullition assez bas pour distiller ;.

avoir un pouvoir sélectif en faveur du corps grés, le séparant

ainsi des mucilages, pigments, résines, hydrocarbures et au-
tres matiéres étrangéres ;

- 8tre peu colteux.

€ - Granulométrie du matériel végétal

Dans le but d'augmenter la vitesse d'extraction de la
matiére grasse, les matiéres végétales doivent é&tre finement
broyées. En effet, les lipides présents dans une farine sont peu
protégés et deviennent facilemerit extractibles.

~d - Humidite
La teneur en eau de la farine peut agir sur la vitesse

d*extraction. C'est ainsi que ARNOLD L.K et Coll en 1953 ont

marqué leur ftravaux par la nécessité d'un traitement thermique
au préalable de cette farine.

En effet, un séchage vers 100° C entraine 1'éclate-
ment des structures cellulaires et facilite ainsi
1'huile et sa récupération.

la sortie de

V1.4 - AUTRES PROCEDES

Quelques méthodes spécifiques 3 certaines huiles sont-
a signaler

a. Pression & froid : cas de T‘hui]e d'olive vierge
b. Essorage centrifuge : cas de 1'huile de palme.
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PARTIE EXPERIMENT AL E

VII.1 - EXTRACTION DE L'HUILE ESSENTIELLE PAR-ENTRAINEMENT A
LA VAPEUR D'FAU A PARTIR DE L'ECORCE DU CHENE-LIEGE
A L'ECHELLE SEMI-PILOTE '

Nous présentons Ci-dessous le mode Opératoire entre-
Pris des huiles extraites. '

L'appare1]]age de distillation €St représenté schéma-
tiquement sur la figyre 7, '

VITL1.A. - Mode opératoire

1 - Peser la. matiére végétale et 1'&taler uniformement syr

chaque plateay par'quantités égales,
2 - Nettoyeb.l'alambic et Te condenseur, en faisant circuler

la vapeur d'eay i vide, afin d'éliminer les traces d'hyi-
les essentielles précédentes,

3 - Remplir 13 chaudiére d'eay Jusqu'au niveay fixeé par 1le
constructeyr. '

4 - Brancher, les deux thermoplongeurs 3 la tension 220 v,
les fils résistants chauffants a 1a tension 110 V.

et

5 - Placer las plateaux ainsi chargés dans 1'alambic et fermer
hermétiquement T'appareil.
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6 - Vérifier que les robinets de purge sont bien fermés.

7 - Les premiéres vapeurs doivent circuler dans 1a double
paroi d'abord.

8 ~ Ouvrir 1'eau de refroidissement qui circulera dans le con-
denseur.

9 - Une fois la double paroi bien chauffée, la vapeur est en-.
voyee a 1t'intérieur de 1'alambic vers la matiére végétale.

10 - La fraction de distillat obtenue aprés chaque demi-heure.
est récupérée dans un récipient.

11 - L'huile, phase surnagente est séparée de 1'eau par simple
décantation & 1'aide d'un solvant organique : éther diéthy-
lTique. '

12 - Pour cette fraction, 1'huile essentielle est récupérée dans
une tube 3 essai.

13 - Aprés refroidissement du systéme, ouvrir 1'alambic, vider
les plateaux.

VII.1.B.a. Caractéristiques générales

L'extraction des huiles essentielles de liége par
entrainement a la vapeur d'eau a &té menée dans 1'appareillage
décrit plus haut et selon le mode cpératoire précadent.

Le 1iége de reproduction, objet de notre étude, pro-
vient de la région de Bé&jaia.

Les principales caractéristiques .sont les suivantes

Récolte datée du : Aout 1992
Epaisseur de 1'écorce : 26 mm
Age de 1'écorce ' : ~plus de 155 ans

A




\

figure7: APPAREIL

DE

DISTILLATION



10

1T

12

13

14
15
16

17

18

19

LEGENDE DE LA FIGURE 7

Sortie d'eau
Récupération du distillat
Condenseur

Entrée d'eau

Chapiteau d col de cygne
Sortie de vapeur

Plateaux

Distributeur de vapeur

Alambic

Vanne de récupération des eaux de condensation

Chaudiére

Paroi intérieure de 1'alambic

Purge

Vannes de contrdle
Conduite de vapeur

Sonde thazrmométrique
Sonde barométrique .
Soupape de Sééurité

Thermoplongeurs

-66._



Vu que le tissu du liége est imperméable a 1'eau,
nous avons estimé de le découper en des tranches de faible
épaisseur et dont les dimensions moyennes sont les suivantes

Longueur .ol <26 mm
Largeur : 3 cm .
Epaisseur : 0,5 ¢cm

Au cours de notre travail, nous n'avons pas pu opti-
miser lTes conditions opératoires da distillation et cela est
~ Causé par le mauvais fonctionnement de 1a chaudiére,

 Cependant,_n0us avons réussi a la remettre en marche
et a réaliser guelques essais.

VII.1.B.b. Conditions opératoires

Les conditions opératoires choisies lors de nos ex-
tractions sont les suivantes : '

- Débit du distillat ‘ : 1,3 1/h
- Nombre de plateaux N

- Masse de la matiére VEgeta]e par plateau : 300 ¢

- Matiére fraichement coupée en tranches

- Temps d'extraction : 4 h

IT est & remarquer que la faiblesse du deb1t du
distillat est die a 1la défaillance des résistances de ]a chau-

diére. Ainsi Je rendement obtenu est trés faible., Le rendement
‘en HE est de 0,047 2.

VII.2 - EXTRACTION DE L'HUILE ESSENTIELLE DU LIEGE DE REPRODUC-
TICN PAR HYDRODISTILLATION, A L'ECHELLE SEMI-PILOTE

L'extraction de 1'HF par hydrodistillation est ‘menée
~dans Te méme appareil que 1'extraction par entrainement a la
vapeur d'eau. Le mode opératoire est'. identique’ a‘ue1u1-c1te

lors de 1 entra1nement a la vapeur seules deux étapes s'ajou-
tent.
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La premiédre etape : remplir 1'alambic d'eay et faire
immerger Je liége découpé en tranches‘dans 1'eau.

La seconde étape :-]a fraction d'eay d'hydrodistilla-
tion est récupérée 3 la fin d'opération d'extraction dans un

récipient,

VIT.2.A, - Manipulation

Le liége de reproduction 3 andlyser et provenant de
Béjaia posséde les mémes caractéristiques que celui utilise
dans 1a distillation par entrainement 3 Ta vapeur.

'

VIi.2.B. - Conditions opératoires

Les conditions Opératoires choisies Tors de notre
extraction sont les Suivantes

- débit du distillat : 0,26 1/h
- nombre de plateaux | ) : 1.
- Masse de la matiére végétale par
plateaux ' i 470 g
- matiére fraichement découpée ‘en
tranches
~ temps d'extraction 2 hn

La faiblesse dy débit du distillat (mauvaise résis-
tanées) a limité e temps d'extraction, d'ocd, 1la raison du
faible rendement. '

Le rendement en HE est de 0,024 ¢

VIT.3 - EXTRACTION DE LA CONCRETE GU LIEGE pE REPRODUCTION PAR
SOLVANTS VOLATILS

Nous avons envisagé, au cours de notre travail, deux
méthodes d'extraction par solvant volatil

= Extraction sur Soxhilet {(solvant : n-hexane)
- Extraction par solvant volati] a froid.
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VII.3.A. - Extraction sur_soxhlet {(Solvant : n-hexane)

VII.3.A.a. Aﬁparei]]age_:

L'appareillage d'extraction représente schématique-
ment sur la figure 8, est composeé

- d'un soxhlet de 1000 n
- d'un ballon de 1000 ml
- d'un refrigérant ; _

- et d'un chauffe ballon régulé,

.
]

VII.3.A.b. Mode opératoire

Le Tiége utiJisé Tors de 1'extraction par solvant
est finement broyé&, afin d'extraire une plus grande quantité
de matiaére grasse,

Les etapes suivies.lors de la manipulation sont ré-
sumées comme syit

1 - peser la qhantité de liége nécessaire,
2 - mettre le liége finement divisa dans le récipient du
soxhlet "(1a cartouche),

3 - remplir le ballon avec le solvant choisi (hexane : point
d'ébullition 69° C),(I‘e,m];lir S -“9'/5 Re ]oc.llon‘) 7 .

- Préparer et assembler le montage,

- mettre e€n marche le chauffe ballon,

le solvant est porté 3 €bullition,

- les vapeurs de solvant se condensent dans le réfrigérant,

- les gouttelettes de solvant s'écoulent dans le récipient

du soxhlet, et entre au contact avec Je liége finement
divisé, o

L~ oo
|

9 - quand le solvant condensé atteint son pius haut niveau,
il retourne par uyn trop-plein cu par siphonnage dans le .
ballon, et le cycle évaporation - condensation se poursuit
juﬁqu'é €puisement total de ia matiére,

10 - T'extrait avec le solvant est recueilli dans 1e ballon.

-69._
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b ballon
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8 sortie d eau

g chauffe ballon

figure 8: EXTRACTEUR SOXHLET
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ViI.3.A.c. Conditions opératoires

Les conditions opératoires ainsi choisies sont Jles
suivantes ‘ '

- Solvant : hexane
- Masse de liége finement broye : 33 ¢
- Temps d'extraction : 24 h

- Matiére végétale fraiche
- Taux d'humidité (H) : 20 %

Les caractéristiques générales 'du liége sont iden--
tiques @ celles citée en distillation. On effectue la dis-

tillation de 1'hexane, en fin d'opération, afin de le récu-
pérer.

La récupération de 1'extrait a &té effectuée é_
1'aide d'un évaporateur rotatif "Buchi" 3 pression qtmosphédque-
afin d'éliminer entiérement le solvant.

VIT.3.A.d. Propriétés organoleptiques e physico-
Chimiques de 1'extrait obtenu syr
soxhlet (solvant : n-hexane)

"Les propriétés organoleptiques sont essentiellement
1'aspect, 15 couleur et 1'adeyr,

- Les résultats des propriétés organoleptiques et
physico-chimiques scont rassemblés dans le tableau 4

TABLEAU 4 : Les propriétés organoleptiques et physico-chimiques
de 1'extrait obtenu sur soxhlet (solvant : n-hexane)

Le rendement est de - 5,2 % Pm"lafPﬂb o La
™Ma. h’{:’te 'S—’“LOQ che . '

‘ORGF;\FL%PLREIPETTI%%ES R PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES
COULEUR | ASPECT | ODEUR d | n2 TfINfEFT{;f“L%EC) A, | oI s
| D ] 2
Jaune Caracté- 202 ~ 2i3
foncé Graisse [ristique 0,9945| 1,4974 |Fusion lente 0,027 6,8 6,83
du liége |. sans décom- ' '
positian
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La macération & froid du lidge, de reproduction fine-
ment broyé, a eté réalisée dans deux solvants différents.

L;appareillage et le mode opératoire &tant identiques.

VII.3.B.a. Appareillage :

Le procédé d'extraction représenté schématiquement
sur la figure 9, est composé

- d'un appareil d'agitation,
- d'un barreau magnétique,

] ‘ . /
- d'un ballon de 1000 mlek 4 un niyu?manb. -

VII.3.B.b. Mode opératoirea

Les étapes suivies lors de la manipulation sont les
Suivantes

- peser la quantité de liége nécessaire,

1

2 - mettre le liége finement broyé dans le ballon,
3 - remplir le ballon de solvant, '
4

- mettre le barreau magnétique 3 1'intérieur du ballon.

VII.3.B.c. Les conditions opératoires de 1'extraction
par solvant volatil : n-hexane a froid.

Les conditions opératoires ainsi choisies sont les

suivantes

- solvant hexane o : 500 cc

- masse du liége finement broyé 33 g

- matiére végétale frache

- rapport solvant-végétal : 10 1n3!M%W
- temps d'extraction : 3 h

- taux d'humidité (H) : 19 %

Les caractéristiques du liége de reproduction sont
celles citées en distillation.
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figure 9:  APPAREIL D'E XTRACTION
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TABLEAU 5

A la fin de 1a durée d'extraction, on f{]tre le mé-
lange (solvant + matiére végétale).

Le solvant est récupéré Par un simple appareillage
de distillation, 1'extrait est récupéré a 1'aide d'un évapora-

teur rotatif “Buchi" 3 pression qbnaqm&@w afin d'éliminer en-
tiérement le solvant.

VII.3.B.d. Les propriétés organoleptiques et physico-
' chimiques de 1'extrait obtenuy par solvant
volatil : n-hexane & froid.

Les résultats des propriétés organoleptiques et phy-
sico-chimiques sont rassemblés dans le tableau 5.

Les propriétés organoleptiques et physico-chimiqués
de 1'extrait obtenu par solvant volatil (n-hexane)

a froid.
Le rendement est de : 0,56 4%
PROPRIETES ORGANOLEPTIQUES PROPRIETES PHYSICO - CHIMIGUES
. 20 INTERVALLE
COULEUR | ASPECT ODEUR d ny TfT_ Tf? (°C) IA 1E 1s
Caracté-| 190 - 210.
Jaune | o icse ristique| 0,9824 | 1,4963 |fusion lente | 0,225 71,07 71,3
clair du liege sans décompo-
“1sition
i

CII.3.B.e. Les conditions opératoires de 1'extraction
‘par solvant volatil : &ther diéthylique, a
froid.

Les conditions opératoires ainsi choisies sont les

suivantes

- solvant éther diéthylique : 500 cc
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- rapport solvant - végétal : 8

- masse du 11ége finement broyé s 35,56 ¢
- matiére végétale fraiche

m%l m%.
- temps d'extraction : 3 h
- taux d'humidite : 18 %

Les caractériétidues générales du liége sont identi-
ques que celle citées en distillation.

La récupération du solvant et de 1'extrait se réalise

- de la méme manidre que celle effectuée & 1'extraction au sol-

vant (n-hexane}.

VIT.3.B.f. Les propriétés organoleptiques et physico-
chimiques de 1'extrait obtenu par solvant
eéther diéthylique, a froid.

Les propriétés organo]ept1ques et physico chimiques
sont rassembiées dans le tableau 6.

TABLEAU 6 Les propriétés-organoTeptiques;et physico-chimiques

de 1'extrait obtenu -par solvant volatil {éther dié-
thylique) a froid.

Le rendement est de - 2-%

PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES

foncé

Graisse [ristique] 0,9679 1,4825

PROPRIETES ORGANOLEPTIQUES
COULEUR | ASPECT | oDEUR d 20 | INTERVALLE /1 Is
n TF - T,
" |
Jaune Caracté- 218 - 238

fusion lente | 0,02 21,36 21,38
sans -décompo-
sition

du 1iége

Tf
Tf

1 ¢ Point eutectique (°C)

2 ¢ Point de fusimn  (°C)
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CHAPITRE VITIT

ETUDE ANALYTIQUE

DE LA . SUBERINE DU LIEGE



PARTIE ANALYTIQUE

L'analyse qualitative des extraits a &été menée par
spectroscopies et par chromatographie en phase gazeuse.

VIII . 1 - ANALYSE 'SPECTRALE.:

Chaque extrait obtenu expérimentalement est soumis
a une étude de ses propriétés spectrales.

Nous nous sommes intéressés principa1ement aux
deux formes de spectroscopie

- la spectroscopie infrarouge,

- la spectroscopie ultraviolette et visible UV/VIS.

VIII.1.A, -_Spectroscopie infra-rouge :

___________________________________

L'aprE91I utilisé pour cette étude infrarouge

[}

est "un spectrdmétre a transformée de FQURIER FITR de type
MATTSON 1000". o

Nous avons analysé des échantillons tant liquides
que solides.
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a) Les &chantillons liquides sont respectivement ceux ob-
tenus ‘

- sur soxhlet en utilisant le n-hexane comme solvant
(échantillon 1) ;

- par macération_é froid dans le n-hexane (échan-
tillon 2) ; ,

= par macération & froid dans 1'éther diéthylique
(échantillon 3) ; S

- par hydrodistiliation {(échantillon 4) _
. - par cuisson (&chantillon de BEJAIA), (&chanti]-
lon 5) ; ' '
' - par bouillage (échantilllon de JIJEL) (échan-
tillon 6) ;

Nous avons constaté a 1'examen des spectres de ces
extraits, quiasaae conclusion ne pouvait étre tirée. En effet,
nous ne retrouvions que les spectres des solvants ut111ses,
du fait que le systéme est a simple faisceau.

b) Les échantillons solides analysés sont respectivement
les échantillons 1 et 3.

Ces solides ont été examinés sous forme de past1l-
1es dans du bromure de potassium KBr, & une teneur de 4 %,
Les spectres obtenus sont représentés sur les f1gures ci-
dessous intitulées spectres IR 1| et 3.

L'examen de ces deux spectres conduit aux con-
clusions suivantes

- Les spectres 1 et 3 ne presentent pas de bandes
d'absorption corre espondant aux esters mais plutdt des bandes
correspondant aux acides carboxyliques dimérisés H

‘ - La premiére bande d° sbsorption fa{ble apparais-
sant aux env1rons de 3 500 cm -1 est due a la vibration de
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la lTiaison 0-H du groupe hydroxy1e4550dé'mettant en évidence
1'existence des acides carboxyliques sous forme de diméres ;
- La bande d'absorpticn & 1 706 cm_] correspond
a la vibration de déformation de la laison C = 0 caracté-
ristique des'acides aliphatiques saturés ;
- La bande d'absorption a 1 680 cm” | correspond
1'existence d'un acide «, B - insaturé

fur

- Les bandes d'absorption dans la région de 3 000
a 2 840 cm”! correspondent aux vibrations de déformation
des liaisons C - H des groupes méthyles et méthylénes.
- La bande d'absorption a 1450 cm” ! correspond &

la vibration d'allongement de la liaison € - H des groupes

-~ n 4 * r L
'“iihﬁ’inii S absoplion & 3350 e corrapond & fa Raisen tripe - CaC-.

Ainsi, 1'examen de ces spectres laisse supposer
que 1'extraction a conduit.a un mélange d'acides carboxyli-
ques saturés et a , B - insaturés voire méme d'hydroxyacides.

L'appareil utilisé pour cette &tude est un "spec-
trophotométre UV/VIS de type Philips analytical PU 8710
fixed Band width".

L'échantillon est analysé sous forme de solution
d11uee dans un solvant transparent (n-hexane, &ther diéthy-
lique).

Nous avons analysé les 6 é&chantillons (&chantillon
1 & échantillon 5) 3 leurs spectres sont respectivement
intitulés spectre UV1 & spectre UV6.

Des anaTySes préliminaires ont montré que nos
six échantillons n'absorbent pas dans le visible, mais plu-
tot dans la région de 1'UV proche entre 200 et 400 nm.
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un.premier examen de ces spectres montre une diffé-
rence notable entre les échantillons extraits i l1'hexane et
a T'éther diéthylique. En .effet, les intensitas des bandes
d'absorption présentent de grandes différences. Aussi, 1'an
pourrait interpréter de la facon suivante

a - Dans les extrawts a 1'ether diéthylique, 1'on remarque

- une bande relativement intense aux eavirons de
206 nm caractéristiques ‘des acides carboxyliques insaturés

- une bande large et peu intense comprlse dans la

région de 310 & 330 nm caractéristique de la bande radicalai-
re R (transition e n > IT*) .

b- Dans les extraits hexaniques, 1'on constate une ou deux
bandes intenses 3 315 - 330 nm résultant d'un effet batho-
Chromique important di probablement 3 T'existance d'un ou

deux'groupements hydroxyles sur 1'acide.

11 reste cependant, que pour étayer ces propositions
et interprétations, il serait utile et judicieux de comparer
avec des spectres de substances étalons d° acides carboxyli-

ques saturés, a, B - insaturés et peut &tre méme d° hydroxy-
acides.

VIIT.2 - ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAYEUSE DE LA
' SUBERINE DU LIEGE

VIII.Z.A. - Introduction

Les A.G. étant les constituants essentiels des gly-
cérides, leur 3tude occupe une place prépondérante dans la
chimie analytique des corps gras (52).

Les principales méthodes analytiques utilisées dans
ce domaine font appel aux teChniques'chromatographiques et

spectrométriques. Quelques determ1nat1ons reposent cependant
sur d'autres principes (52).
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C'est en 1952 que JAMES et MARTIN (51) ont réaliseé

la premiére tentative de séparation des mélanges complexes
d'A.G.

Une analyse directe par C.P.G. des A.G. est possi-
ble. Cependant, elle donne lieu i des pics dissymétriques
trainant et souvent mal séparés (4, 51, 53, 54). Cette analyse
présente encore beaucoup plus de difficultés, citons cepen-
dant la tendance des A.G. a s'associer en diméres (2, 5, 7).

Pour pallier ces inconvénients, les A.G., trés peu
volatils, sont trensformés en dérivés volatils par 1'opéra-
tion de la dérivatisation. Les A.G. sont anatysés sous la

forme de leurs esters méthyliques, par exemple {55, 56).

11 s'est avéré que ceux-ci donnent des chromatogram-
mes remarquables (55, 56). '

VIII.2.B. - La dérivatisation

Les dérivés les plus utilisés ordinairement pour
les analyses chromatographiques en phase gazeuse des COmMpOSés
des cires sont les méthyl esters d'A.G., les acétates ou
triméthyl silyl éthers d'alcools gras ; les diols et les
hydroxy esters, et les O-methyloximes des aldéhydes (TULLOCH,
1976 ; KOLLATUKUD, 1977) (40). Dans notre travail, nous avons
procédé ¢ 1'une de ces méthodes: la méthylation.

- La méthylation : (préparation des esters méthyliques d'A.G.)

Plusieurs méthodes d'estérification ont été propo-
sées pour estérifier les A.G., cependant, Ta transestérifica-
tion demeure une méthode de choix pour 1'obtention des
E.M.A.G. ‘

Elle protége la colonne de toutes les impuretés des

A.G., améliore la limite de détection et donne alors plus de
précision (57}.
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La réaction de transestérification est la suivante

0 0
¥ 1
Ry = C -0 - CH, Ry = € -0 - CH,
o ~ KOH N
0 ‘ 0
I (|
2~ C -0 - CH + 3 CH3 OH .....__._..._’Rz -C -0 - CH3
0 | N
0
. ol
Ry = C -0 - CH, Ry - C -0 - CHy
(Glycéride) _ Les esters méthyliques libre

Pour orienter la réaction vers la formation d'esters,
il y aura avantage a déplacer 1'équilibre dans le sens de
T'estérification, en.utilisant un excés d'alcool et en ex-
trayant les esters par un tiers de solvant apolaire (n-hexane).
~Le choix de la méthode & adopter pour la préparation des es-
ters dépendra de la teneur en'A.G. libres de 1'&chantillon
et, éventuellement, de la présence d'A.G. particuliers : 3
chaines courtes, a fonctions secondaires OXygénées, polyinsa-
turees. Cn utilisera des catalyseurs acides {(Hc 1, H2 SO
acide de LEWIS (BF3), ou basique (NaoH, KoH, Méthylates
alcalins, bases faibles...) (55)

4)5

Mode opératoire

Dans une tube de 5 ml pouvant &tre fermé

Introdqire 2 gouttes de corps gras, soit environ 40 mg,
Ajouter 1 ml d'hexane,

Ag%ter 2 .secondes,

Introduire a la pipette 0,2 ml de NaoH 2N dans le méthanol -
Boucher, '

Agiter vigoureusement pendant 10 secondes,
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Porter au bain-marie a 50° C durant 20 secondes,
Agiter 10 secondes,

.‘Ajouter_0,2 ml (*) méthanolique 2N,
Agiter et laisser décanter, . :

. Prélever 3 1a seringue une duantité nécessaire de phése
Supérieure et, éventuellement, procéder & une dilution
pour l'injection.

Les colonnes utilisées pour 1'analyse par C.P.G.
des A.G. sont tras nombreuées et leur choix devient délicat.

7 En régle générale, si 1la composition chimique du
‘mélange d analyser est inconnue, on utilise une colonne dont

la polarité est du méme ordre que celle des solutés présentes
dans le mélange en question (27).

Comme la subérine est uyn mélange trés complexe et
inconnu, nous proposons d'effectuer l'anaTyse chromatogra-
phique sur deux colonnes différentes et de

‘comparer les chro-
matogrammes obtenuys.

Pour notre Cas, nous nous sommes contenté de troijs
" types de colonnes

* 1'une est une colonne analytique polaire DEGS a 10%,
* Ttautre est une colonne capillaire potaire PEG 20M,

* et la derniére est une colonne classique PEG 20M 6% + KOH 2%.

VIIT.2.D. - Identification par _C.P.G. _des. A.G.

L'identification par C.P.G. des E.M.A.G. se fait
par comparaison de leurs temps de rétention avec ceux des
esters étalons injectés dans les mémes conditions chromato-
graphiques que les esters préparés,

(*} Hel peut &tre remplacé par H, S04, ou CHy - CO - €1
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Ne disposant pas de tous les étalons d'A.G., nous
avons utilisd comme moyen d'identification : Trindice de
KOVATS.

Pour paliier 1'insuffisance d'étalons souvent fort
onéreux, KOVATS en 1958, a pensé 3 &tablir une comparaison
par rapport a 2 hydrocarburee paraffiniques normaux dont les
pics encadrent celui du soluté et, en principe i1 se trouve-

ra toujours des pics voisins du so]ute aussi lourd que soit
ce dernier,

En isotherme, si le soluté X est analysé dans les
mémes conditions chromatographiques que 1'échelle des
n-paraffines'sur indice de rétention Ix.peut étre calculé
par la formule suivante : /1/

S ~log (t -/ '
I = 100 z + 100 R, x R.Z) (1)

X
Tog {tp 7 1R, 2)

ol :“tR,z désigne le temps de rétention en mn de la n-paraf-
fine dont le pic sort immédiatement avant celui du soluté et
doﬁt le nombre d'atomes‘de carbone est z, Et'tR,Z+] le temps
de rétention en mn de la n-paraffine & (z+1) atomes de car-
bone, sortant immédiatement aprés le solute.

Pour éviter les valeurs décima]es,'KOVATS.a multiplieé
par 100 toutes les valeurs de z, c'est-a-dire que par. défini-
tion quelque soit la colonne utilisée et la température,
1'ind1ce de rétention d' une paraffine normale est egale a
100 fo1s son nombre d'atomes de carbone

* En programmation de temperature, on Tait appel a

1 équatiol de VAN DEN DOOL (2) qui genera11se i "indice de
rétention & 1'élution par chromatographie avec programmat1on

lTinéaire de temperature en reecr1vant 1'équation (1) comme

suit 100 T T

1 prog = 100 z + R, X - R, Z (2)
R, 2+1 - 'r, 7

et T

v
n
—
+
-
t+
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ou : TR,‘X, TR, , et TR, 241 Sont respect1vement.]es tempe-
ratures de rétention en °C dy soluté, de la n-paraffine 3 z

atomes de carbone et de 1a n-paraffine a z+1 atomes de car-
bone.

To, r et tp désignent respectivement la température
initiale de ‘1a colonne en (°C), le gradient de température
en {°C/mn) et le temps de rétention en (mn).

VIITI.2.E. - Analyse _des étalons d'EMAG sur deux_colonnes

Les quelques é&talons d'EMAG que nous disposons, on
distingue
- les AG : acide palmitique C]G H32 02 ,

acide pentadécylique Cig Hag 0,

acide nonadécanoique ¢ H

. 19 f3g 9
Ces acides sont estérifias par méthanolyse en miliey acide
(59) ensuite analysés par CPG.

- les EMAG : ester mibhyligue dlacide caprilique Cg Hyg 0,
%WL-‘mLt’?\.‘aliqu& d'acde sl‘éah(qﬁe—cw' Hig 0
eston. mé{-"v\\lliqu&- d'aecde olél'quéc]g Hyg 0y
el methylcaue dlaccde Loacleiqueyg H3q 05

Pour les EMAG & d'autres atomes de carbone, Tous avons
effecté une lecture graphique. |

En isotherme, nous avons tracé le logarithme de
temps de rétention en fonction du nombre de carbone pour
les EMAG connus, Les droites obtenues devant étre paraliéles
entre-elles selon le degré d'insaturation (52)."

Ators qu'en pProgrammation, nous avons tracé la tem-
pérature de rétention en fonction du nombre d
les &talons d'EMAG connus.

e carbone pour
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De la méme fagon qu'en 1sotherme, les droites obte-
'nues devant étre paralléles entre-elles, selon le degré
d'insaturation (52).
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Les HE extraites du liége par entrainement 3 la va-
.peur d'eau et par hydrod1st1]]at1on sont analysees sur colon-
ne capillaire PEG 20M en. programmation de temperature

Dans les conditions citées dans le tableau 7, nous

avons analysé
o - la série de Féférence des n-alcanes allant de qu

a C22 pairs. Les résultats de l1'analyse, en évaluant les
temps et les températures de rétention sont reportés sur Tle
tableau 10,

- les étalons EMAG (C]7 H34 o C]G H32 02 . C20
40 %2 C9 Myg Dy v Cyg Hyg 0y Crg Hyg 0, et Cig Hyp 0,).

Les résultats de 1'analyse, en &valuant les temps, les tem-

pératures et les indices de rétention sont reportés sur le
tableau 11,

H 0

-1 HE extraite du 11ege brut par entrainement a la
vapeur d'eau. Les résultats de 1'analyse, en évaluant les

temps, les températures et les indices de rétention sont re-
portés sur le tableau 12, '

- 1'HE extraate du liége brut par hydrodistillation.
Les résultats de 1'analyse, en &valuant les temps, les tem-

pératures et les indices de rétention sont reportés sur le
tableau 13,

Nous avons proposé dans notre travail d'analyser
sur colorne capillaire PEG 20M notre HE estérifiée dans le

but de comparer les chromatogrammes des HE avant et apres
~estérification et en conclure.
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Tableau 7

Conditions opératoires des analyses chromatographiques

‘lére analyse

* Chromatographe du type PYE UNICAM série =04
* Détécteur & ionisation de flamme : FID

un enregistreur intégrateur du type PU 4810

Colonne capillaire, en silice fondue
25 m de longueur
0,32 mm de diamétre intérieur, épaisseur du film 0,21 m

0,45 mm de diamétre extérieur

phase stationnaire PEG 20 M Polyéthyléne glycol

* Gaz vecteur 1'azote (N,)
débits : 10 psi pour N,
11 psi pour Hy

20 psi pour l'air

* températures :

Programmation ce la température de la colowne :
Température initiale : 70  °C
Détécteur : 3C0G°C Température finale : 200 °C
: vitesse de programmation : 2 °C/mn
Injecteur. ; 200°C :

-9y




Tableau 1 :

Temps et températures de retentlon da la série des
" élué@ sur colonne caplllalre PEG 20 M en
rature (70 - 200°C & raison de 2° C/mn),

n alcanes

programmation de tempé-

n—-alcanes tr {(mn) Tr (°C)
n—Cg 1,6 (%) 73,2
n—Co 1,9 73,8l
n—Cg 2,25 74,5
n~Cq 2.5 75
n-Cqq 2,81 (*) 75,62
n—Cyq 3,2 76,4
n—Cy o 3,53 (*) 77,06
n—Cy 4 5,3 80,6
n—Cy, 7,1 84,2
n—C;'s 8,89 (%) 87,78
n—C, ¢ 12,75 (%) 95,5
n—Cy 17,3 104, 6
n—Cjg 22 114
n—Cpg 26,62 (*) 123,24
n—Cpq 31,37 (*) 132,74
n-Cyy 36 142
n—Co, 40,62 (*) 151,24
n—Cyq 45,35 160, 7
n;¢24 49,8 169, 6
néc25 54,5 179
n—Cyg 59,25 188, 5
n~C,. 63,75 197,5
n—Cyg 68,5 207
n—Coq 73,25 216,5 -

(*) : Valeurs expérimentales
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Tableau 11

Temps, températures et indices de rétention des

éﬁalons d'esters méthyliques d'2G élués sur colonne:

capillaire PEG 20M en programmation de température (70-

200°C / 2°C/mn) .

EV.M.A.G Saturés 1 double liai:sgn 2 doubles liaisons
tgimn) | Te (°C) IR trimn) | TR(°C) IR tpimn) | TR(°C) IR
Co 5,49 | 80,98 | 1311 - - - - - -
Cl0 9,4 gg, 8 1813 B ge 1450 - - -
Cl1 13,78 97,56 1623 12,2 94,4 1586 - - -
clz 13,2 106, 4 1719 le, 6 103,2 1685 - - -
C1i3 22,26 |'114,52 1806 21 112 1779 - - -
Ci4 27,1 124,2 1910 25,5 121 1876 7,4 84;8 117
C15 31,508 133 2003 | 29,8 | 129,6 | 1987 11,6 93,2 1570
Cl‘6 25,86 (141,72 2097 34 138 .2057-‘ 16 102 1671
C17 40,504 151 2197 38,5 147 2154 20,4 110,¢8 176¢
Cls 44,5 159 2282 42,8 155,68 2246 25 120 1865
Cl9 49,4¢m| 168, 92 2392 47,32%| 164, 64 2344 29,718y 129,42 1965
c20 53,69 | 177,38 2483 . 51,5 173 2436 | 34 138 2057
cz1 57,4 | 184,s8 2561 | 55,8 181, 6 2527 28,7 ~47,4 2158
cz2 61,5 183 2250 60 1390 2616 43,4 3€ 8 2259
cz3 65,7 | 201,14 2741 - - - 48,2 6,4 2364
c24 70 210 2832 - - - 53 176 24€8
C25 - - - - - - 57,8 5,6 2569

(*)

Valeurs expérinentales
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Tableau 172

: Temps,

températureslet indices ce rétention de 1'H.E

obtenue par entrainement a la vapeur sur colonne

capillaire PE

G 20 M en programmation de température.

(70-200°C & raiscn de 2°C/mn) :

Pic tg(mn) Tr(°C) IR Idenhﬁﬁdcaﬁbr\. Tﬂobcz_ble_

1 5,61 81,22 1317 fo-hephanoate. o' isaprapyle ians-2-heseny acttate; n-heran
2 7 g4 1394 f- haFl:qnaui:e,_ de n- phopyle .

3 7,91 5,22 1445 n-heptangate o' “Ob“}:ﬂ&'

4 9,43 8e, 36 1514 _

5 11,91 93,832 1578 -

6 13,61 97,56 1619 S o

7 16 102 1671 4 3-Bolanediol ; Neral .

8 17,17 104,34 . 1697 Terpineal; Neryl acétqj:e}- n- bPadecanal.
9 18,16 106,32 1718 Acdlote de mémng,, : .
10 19,41 105,82 1745 Bengoate ole g pAopyl

11 21,46 112, 92 1789 _ o

12 22,41 114,82 1809 -

13 27,14 i24,28 1911 - ,

14 31,62 133, 24 2006 - _

15 35,96 141,92 2095 |Cinnamate o' (sopropyle.

16 38,57 147,14 2156 _

17 39,22 148, 44 2170 ISOBUbYMte de c_g,m,m\/Le.

18 40,28 150,56 2193 biméthyl sebacate

19 42,95 155,9 2249 _

20 43,78 157,56 2269 Isoeuc}elw’. i,‘“"HePtYL Pheu\/lacét‘ate.
21 44,74 159,48 2287 Di\'\\lclfo Coum avrin .

22 49, 46 168, 92 2392 _

23 53,73 177,46 2484 -
- 24 57,46 184, 92 2562 -

25 61,33 192,66 2646 -

26 65,41 200, 82 2735 -
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Tableau 13

:Temps,

températures,et indices dz rétention de 1'H.n

obtlenue par hydredistillation su- colonne capillaire

PEG 20 M en programmation de températurs {(70-200°C a
raison de 2°C/mn) :

Pic trimn) | Tg(°) IR‘ T dentigication frobable

1 5,52 81, 04 1312 Pormate de n-%w?hj@e.

2 5,61 21,22 1317 |n-beptansate d& tsopropyle. (rans-3 hevenyl aces
3 7,17 84, 34 1403 |2 -%khy n-Rexancate o agot,uj:alp_,

4 7,84 85, &8 1441 a-Reptancaty d! sobutyle.,

2. 2,93 9,86 1527 3-He.>'.ox\’a,cel:a8dé9x}'cle =Y. mé‘:g\?l. acetal .
6 11,36 92,72 1564 Propylene Phjcol ; ais -3- octenol.

7 11,81 93, 62 1976 12-Methyl - 1- oclanol .

8 13,52 97,04 1617 n - clecancate o' isop ho PYL""

9 15,89 101,?8 1669 13 - 8u tanediol ; Néqu

10 21,37 112,74 1787 n-Dodecanoale de metRole s saieluty
i1 27,77 125, 54 1924 -0 décanol . o :Lﬂy?.a
12 29,18 - 128,36 1954 : -

13 30,85 - 131,7 1989 -

14 34,56 139,18 2070 anicate de mél;h_y‘(@_,

15 35,86 141,72 2097 cinnamote  d' cso propyle.

16 37,08 144,16 2123 Bengoote cls-3 *hexenyle] nheptanoate.
17 38,47 146, 94 2153 de’ Nongle .

18 40,17 150, 34 2190 -

19 40,43 150,86 2196 A'?’?’YL anthraniate 1 .

20 42,86 155,72 2247 —

21 43,01 153,02 2251 |pelkn. -Un decafactene .

22 43,69 157,38 2265 _n-Hei:vh,L pheayl actlate; Isoeugena).-&.
23 44,95 159, 9 2292 : _

24 46,17 162, 34 2318 -

25 48,49 166, 98 2371 -

26 49,03 169, 36 2385 -

27 51,85 173,7 2444 _

28 53,69 177, 38 2483 —
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Suite du tableau -12-

Pic tg {mn) Tr {(°C) IR Identification probable
v 2,25 74,5 800 o5 aldéhyde d'isobubyle.
2! 2,75 75,50 981 diethyl cetone; ... —~ acrylate
o c\letﬁ.\llc,
3! 2,79 75,58 994 sec»Butyl ethyl formal ;
A formate de - bubyle .
4' 3,69 77,38 1209 nﬂButyl; n—Butyrate
: diisobutyl cetone ;
alpha terpinéne
5! 3,76 77,52 1213 .o aleool - am\,uqu.
6' 4,68 79,36 1265 1,1 — diethoxycyclohexane




Suite du tableau -13- :

Pic | tg (m) | T, (°C) IR Identification probable

1’ 2,2 74,4 786 n-Butyl ethyl ether;
Furanne ; Propionaldéhyde

2! 2,67 74,34 955 Allyl formate ; - ... -
. pivalate d‘iso PMP‘ile'
3 3,63 77,26 1207 n-Butyl n-Butyrate
' diiso butyl cétore
a- terpinéne
4! 3,87 | 77,74 | 1219 wimee. aloool  a - amyligue.

5 4,68 . 79,36 1265 1,1 - Diethoxycyclohexane




Hélas, hous n'avons pas pu réaliser cette comparai-
son & la suite de l'arrét inattendu du chromatographe..

Virir.2.eg. - agg yses_effectuées sur colonne classique DEGS
1

Les conditions opéfatoires de 1‘ana]yse chromatogra-
phique sur colonne analytiqueDEGS 10% sont rassemblées dans
le tableau 8. Nous avons analysé

- la série de référence des n-alcanes allant de Cig @ C22
pairs. Les résu1tats de 1'analyse, en &valuant Tes temps de

rétention sont reportes dans le tableau 14

- les étalons EMAG. Les résultats de énalyse,

en évaluant les temps et les indices de rétenticn sont re-
portés dans le tableau 15,

- 1'extrait obtenu sur soxhlet (solvant volatil
n-hexane) aprés estérification. Les résultats de 1'ana]yse

en évaluant Tes temps, et les indices de rétention sont re-
portés dans le tableau 16,

- 1'extrait obtenu par macération a froid en utili-
sant ie solvant : n-hexane apres estérification. Les résyl-
tats de 1'analyse, en évaluant les temps et les indices de
rétention sont reportés dans le tableau 17,

- T'extrait obtenu par macération i froid en utili-
sant le solvant éther diéthylique aprés estérification. Les
résultats de ]'ana]yse en évaluant les temps et les 1nd1ces
de rétention sont reportes sur'le tableau 18,

- 1'eau d* hydrodistillation du liége brut aprés esté-
rification. Les résultats de 1'analyse, en évaluant les

temps et les indices de rétention sont reportés sur le ta-
bleau 19, ‘

- 1'eau de bouillage (&chantillon de Jijel) aprés
estérification. Les résultats de 1'analyse, en évaluant les

temps et les indices de rétention sont reportés sur le ta-
bleau 20, ' '

.



Tableau 8 :

2&me analyse

* Chramatographe de type PERKIN - EIMER F 17

* Détecteur & ionisation de flamme : F.I.D

* Colonne : classique en acier inox
de longueur 2 m

de diamétre intérieur .4 mm

* Phase stationnaire.:
DEGS 10% sur chromoscorb W AWDMCS

éO—lOO mesh (phase polaire)

* Gaz vecteur 1'azote (N5}
débits : 20 'ml/mn powr Ny ( 1,3 har)
33 ml/mn pous Hy ( 1 bar)

150 ml/mn pour 1'air

* températures :
Colonne : 180°C
Détécteur : 300°C.

Injecteur : 250°C
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Tableau 14

Temps de rétention de la série des n-alcanes €lué@ .sur colonne
classique DEGS 10% en isotherme (T = 180°C)

n—alcanes . ' tg (mn)
n—Cyp (%) © 1,25
nfClé : 1,4
n—Cl4. (*) ' 1,57
n-Cig 1,76
n—Cig (%) 1,98
n—Cyy 2,22
nCyg (%) 2,5
n—Cyg (%) 2,7
n-uéo 3,13
n—Cyq 4,3
n—c22 (%) 5,98
n-C23 | 8,25
(%) .2 valegrs expérimentales
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Tableau 15 Temps et irdices de f'é.tenb‘on cLa; EMA.6 fuse
sur colo‘rme classic}ﬁg DEGS 10 % en isotherme
(tuuPérabuce de la colonne 180°C).
Saturés. 1 double liaison 2 doubles liaisons
Esters tR(mn) IR TR (mn) IR LR (mn}) IR
Cle 1,82 1528 2,26 1715 2,6 1851
Cl3 2,31 1744 3,72 1548 3,3 2017
C1l4 2,906 -1€a2 3,72 2054 4,16 2089
Cl53 3,8 (% 2061 4,72 2128 5,3 2163
Cie 4,86 : 2137 6 2201 6,7 © 2235
Cc17 6,26 % 2214 7,6 2274 8,5 2307
c18 7,8 2282 9,65 2338 10,7 2364
Cc1l9 10,1 2350 12,2 (% 2399 13,5 (+) 24249
1C20 1z, ¢ 2413 15,4 2468 21 29497
cz21 le, 2 2482 15,6 2556 21, .5 2599
c22 20,16 2568 25 2644 27,4 2‘6'72
c23 26,16(%)| 2658 - - - -
c24 - - - - - -
(*) : Valeurs expérimehtales




|
Tableau 16 :

Temps et indices de rétention de l'extrait obtenu. sur soxilet

(solvant: n-hexane) et élué sur une colonne classique DEGS 10% en
isotherme (180°C) :. .

Pic tg (mn) IR Identification probable
1 3,1 1994 C13.2

2 3,72 . 2054 Cig:1

3 4,06 2082 Cig:2

4 4,52 | 2115 C15:1

5 5 2146 Cig:0

6 6,18 2210 Cy17.0

7 19,78 2560 Co1:1

8 26,16 2658 Ca3:0

L A03
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Tableau 17 :

Temps et indices de rétention de l'extrait obtenu par extraction
au moyen d'un solvant volatil {(n-hexane) a froid, et élué sur une
colonne classigue DEGS 10% en isotherme (180°C)

~Pic tg (mn} IR‘ Identification probable

1 | 2,6 _ 1851 Cy:2

2 3,28 2015 Ci3:2
3 5,3 . 2163  Cye.,

4 7,86 2285 Cig:0

5 9 | 2322 C17:2

6 10,06 2350 Cic:0

7 12,2 2399 Cig:1

~ Aoy~



Tableau 18 : ‘

Temps et indices de rétention de l'extrait obtenu par extraction
au moyen d'un solvant volatil: éther diéthylique, et élué sur une
colonne classique DEGS 10% en isotherme (180°C)

Pic ty (mn) IRr Identificatian probakle
1 3,2 . 2007 C13.9

2 a,74 2130 C15.1

3 5,6 2180 C15:9

4 6,16 2209 Cle:1

5 10,32 2357 C19:0

6 12,4 2404 Cg:1

b
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Tableau 19

Temps et indices de rétention de 1l'eau obtenue par hydrodistil-

lation du liége brut, et é@lué sur une colonne classique DEGS 10%
en isotherme (180°C) :

Pic tg (mn) IR Identification probable
1 3,28 . 2015 C13:9

2 3,92 2071 C1s.0

3 4,22 2094 Ci4:2

4 4,68 2126 Cis5.1

5 5,16 2155 Cig5:2

6 | 6,26 2214 17.0

7 7,48 2270 Ci7:1

8 19,76 2560 Cr1:1

9 23,4 2623 Coo:1
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Tableau 20 :

Temps et indices de rétention de 1'échantillon de JIJEL (eau de

bouillage du liége brut) et élué sur colonne classique DEGS 10%
en isotherme (T = 180°C).

Pic tR (mn ) IR : Identification probéble
1 | 2,24 | 1708 1.1
2 2,6 1851 C12:2
3 4,78 2132 C15:1 OU Cig.q

Tableau 21

Temps et indices de rétention de 1l'échantillon de BEJAIA
(extrait obtenu lors de la cuisson du liége brut) et élué
sur colonne classique DEGS 10% en isotherme (180°C)

Pic tg (mn) IR Identification probable
1 . 2,28 1722 C12.1

2 2,6 1851 C12.2

3 | 4,08 2083 Cia:2

4 4,78 2132 C15:1 ©u Ciq.0
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- 1'extrait de cuisson {&chantillon de Béjaia) _
aprés estérification. Les résultats de 1° analyse, en ava-

luant les temps et les indices de rétention sont reportés
sur le tabieau 27. '

VITII.2.H. - Analyses effectuees sur_colonne c]ass1gue PEG_20M

tes conditions opératoires de 1'analyse chromatogra—

phique sur colonne analytique PEG 20M 6% + KoH 2% sont ras-
semblées dans la tableau 9.

Nous avons analysé

les 8 échantillons cités dans 1° ana]yse précédente
et dont les résultats sont respectivement rassemb]es dans
les tableaux allant de 22 a 29,
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Tableau 9 :

3ére analyse

* Chromatographe du tvpe UNICAM 4600
* Détecteur A ionisation de flame : FID

* J.mprunante EPSON FX-850 connecté & un ordinateur P3120 PHILIPS

* Colonne classique , en verre
1,5 m de longusur .

4 mm de diamétre intérieur

| phase stationnaire 6% PEG 20 M Polyéthyléne glycol + 2% KOH sur chromo-
sorb G 100-120 mesh.

* Gaz vecteur 1l'azote (N5)
débits : 27 ml/m‘n pd.u; Ny | 1,5 bar)
20 ml/mn pour Hy ( 1 bar)

270 ml/mn pour air { 1,9 bar}

* températures :
en isotherme : Tenpérature de la colonne 180°C

Détécteur 300°C
Injecteur 250°C
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Tableau 22

Valeurs de temps de rétention de la série n-alcane é€luée sur
colonne analytique PEG 20 M 6% + KOH 2% en isotherme (T=180°C).

n—alcanes tg (mn)
n—Cq 0,458
n—Ciag (%) 0,550
n—C11 0,65
n—Cl2 = (%) : 0,783
n—C13 1
-n“C14 (*) _ 1,258
n—C15 1,45
n—-Cle (*) _ 1,683
n—Cl17 .. 1,954
n—Cl8 (*) 2,275
n—Cl9 (*) . 6,403
n—C20 (*) 9,083
n—C21 12,94
(*) : valeufs expérimentales
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Tableau 23 : Les valeurs des temps et indices de rérention des

étalons i'esters methyliques d'acides

B oGlarn 2lués spr
colonue analylique PEG 20M a v %+ KOH a 2 en
isotherne (T = 150°C) .

2

Est:ers Saturés 1 double liaison |2 doubles liaisons
méthyligues tR(mn)- IR g (mn) IR tp (mn) IR
ot C075 1 1177 0,664 1111 0,497 945
C9 0,808 | 1212 0,71 1147 0,54 . 990
c1o 0,87 1243 0,771 1192 0, 5¢ 1032
cl1i . 0,94 1275 0,84 - 1225 G, 63 1001
ci1z2 | 1,01 1304 | '0,896 1255 0,68 1124
c13 1,094 1339 |- 0,97 1283 0,734 1165
C14 1,18 1372 1,05 1321 0,745 1206
cls 1,275(%) 1409 1,133 1354 0,86 1238
C1l6 1,49 1501 1,22 1387 0,923 1267
C17 1,717 (% 1613 . 1,42 1485 1,01 1204
Ccl8 2,0z 1701 - 1,65 1587 1,077 S 1i3z
C19 2,35 (%) 1803 1,917 | 1687 1,256 1400
czo 2,77 1819 . 2,25 1793 1,46 1505
cz21 3,25 1834 2,61 1813 1,7 1607
c22 3,78 1849 3,03 1823 1,99 1712
c23 4,5 (%) : Lees 3,56 1843 2, 1102
c24 22l lo2m0 | sna ] aese | ozee | yere

(*} ¢ Valeurs expér imontales
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Tableau 24 :

Les valeurs des temps et indices de rétention de l'extrait
obtenu sur soxhlet (solvant : n-hexane), élué sur colonne classi-

=

que en verre PEG 20 M & 6% + KOH a 2% en isotherme {T=180°C)

-
-

Pic tg (mn) IR IR Identificétion probahle
2 0,650 | 1100 n-C;;

3 0,775 | 1195 C1g:1

4 1,075 1332 Ci3.0

5 1,258 1400 n-Cq g4 ou'C19:2

6 1,900 1681 Cig:1

7 2,292 1801 C1g:0 Ou Chg.o

8 2,983 1826 Coaiq -

9 4,208 " 1859 Coa:1

10 5,9 1892 Co4.0

_A4e.



Tableau 25 :

Les valeurs des temps et indices de rétention de . 1ltextrait
n-hexane, a
que en verre PEG 20 M a 6% + KOH & 2% en isotherme (T=180°C)

obtenu par solvant

-
.

froid, sur une colonne analyti-

Pic tg (mn) IR Identification probable
2 0,650 1100 | -
3 0,792 1205 Ci4:2
4 1,292 1419 Ci15:0
5 1,567 1552 -
6 1,717 1613 C17.0
7 2,342 1803 Ci19:0

~AAB



Tableau 26 :

Les valeurs des temps et indices de rétention de l'extrait
obtenu par solvant volatil: éther dietylique élué sur une colonne

classique en verre, PEG 20 M & 6% -+ KOH a 2% en isotherme
(T=180°C) : .

Pip ’ tR:(mn) IR Identification probable

2 0,633 1084 C11:2

3 0,783 1200 - n-Cj5 ou Cy4.4

4 1,267 1405 Ci5:0 ©u Cyg,2 Ou n-Cyy
5 1,692 | 1604 C1:2 ©OU N-Cyg

6 . 2,300 ' 1801 C23:2 ou n‘C19:O ou n—éls

~AALy



Tableau 27 :

Les valeurs des temps et indices de rétention de 1'eau d'hydro-

distillation,

éluée sur colonne
2% en isotherme (T= 180°C) :

classique PEG 20 M & 6% + KOH &

Pic tg (mn) IR Identification probable
2 0,558 1009 n-Cy
3 0,633 1084 Ci1:2
4 0,767 1289 C13:1
5 1,075 1332 Cig:2
6 -1,250 - 1397 n-Cy4 ou Cyg,.np
7 1,908 1684 C1g.1
8 2,300 1801 C19.g OU Cp3.5
9 2,758 1819 Ca0:0
10 3,025 1828 Con:q
11 4,225 1860 Cog.1 Ou Cos.q
12 5,917 1892 Ca:0

~A/A5.



- Tableau 28 f

Valeurs des temps et indices de rétention de l'eau de bouillage
(échantillon de JIJEL) éluée sur colonne classique PEG 20 M a 6%

-

+ KOH & 2% en isotherme {T=180°C)

Pic tg (mn) IR - Identification probable
2 0,642 1093 C11.2
3 0,783 1200 n-Cy, ou Cy4.p
4 0,983 1293 C13.1
5 1,267 1405 C15.0
6 1,692 1604 Cr1.2

7 2,300 . 1801 Cig.p Ou
8 6,333 1899 Coa:0

Tableau 29

Valeurs des temps et indices de rétention de l'extrait de cuisson

- (échantillon de BEJAIA) élué sur colonne classique PEG 20 M & 6%
+ KOH en isotherme (T=180°C)

Pic - tg (mn) iR , Identification probable
2 0,633 1084 Ci1:2
3 0,775 1195 C10:1
4 0,975 1290 Cy3.1
5 1,267 1405 Ci5.0
6 | 1,533 1537 -
7 2,300 1801 C1g9:0 ©u Co3.5
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VIIT.2.I. Interprétation des résultats de 1'analyse
chromatographique

La visite que nous avons effectuée a4 1'E.N.L. de
Jijel et de Béjaia, nous a permis de réfléchir 3 1'idée de
1'extraction par distillation.

Par ailleurs, l'existence d'une chaudiére au niveau

de notre département nous a permis de réaliser ces extrac-
tions.

Au vu des procédés utilisés par 1'E.N.L., nous avons
constaté de maniére intéressante, que 1'appareil distillatoire

- permettait la récupération de la vapeur condensée.

Les opérateurs en matiére d'industrie du 1iége ne
s'intéressant’' pas du tout & la subérine, leur production se
Timite donc & 1'extraction des tannins {Oran} éﬁnsT'que la
fabrication des bouchons et des revétements (Béjaja et Jijel).

‘Durant notre expérience, nous avons donc pu séparer
la phase organique de la phase aqueuse & 1'é&ther diéthylique.
Qu'elle fUt notre E&tonnement, lorsque 1'analyse chromatogra-
phique de la phase éthérée a donné lieu a un résultat surpre-
nant.

En effet, le chromatogramme met en'évidence 1'exis-
tence de composés volatils du liége.

A la suite de ces résultats, nous nous sommes POSEs
la question de savoir si parmi les composés volatils, il n'y
aurait pas la présence de subérine. -

Pour vérifier cette hypothése, nous devons én prin-
cipe effectuer 1'estérification de notre HE.

Toutefois, cela n'a pu étre expérimenté & cause
d'une panne au niveau du chromatographe.

Malgré cela, nous avons tenté d'identifier 1'HE,
alors que la littérature ne mentionnait pas l1'existence de ce
composé dans 1e'1iége. Nous ne sommes parvenus gu'a une iden-
tification probable.
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Les tentatives d'identification de ces composés
ont &té menées par mesure de leurs indices de rétention. {IR)
en programmation de température. Elles conduisent & supposer
que 1'HE du 1iége contient des dérivés oxygénés de monoterpéne
principalement les a]coo]é, les aldéhydes et les esters
(tableaux 12 et 13).

Nous pensons qu'il y ' a eu dépolymérisation éventuel-
le du biopolyester ou subérine par action de la chaleur abou-

tissant ainsi a des dérivés d'acides dicarboxyliques, hydroxy-
acides,

Les quantités d'HE recueillie lors de 1'entraine-
ment 3 la vapeur d'eau et .de 1'hydrodistillation ne nous ont
pas permis d‘évaluer leurs propriétés physico-chimiques.

L'eau obtenue par hydrodistillation {(eau dans la-
quelle la matiére végétale a été immergée), est récupérée
dans le but de 1'analyser.

La coloration de cette eau (couleur caractéristique

du liége) met en évidence 1'existence de produits solubles
dans 1'eau. '

En ce qui concerne, les procédés de transformation
du liege (Jijel, B&jaia), leur but consiste & extraire les
tannins et les produits aromatiques {(les 1Hgn1nes) du liége,
nous n'excluons pas l'existence dans ces extraits de composés
monomériquas de la subérine.

‘Toutefois, 1'estérification de la phase organique
de 1'eau obtenue lors de i'hydrodisti11at10n et des échan-
tillons de dijé] et de Béjaia a été effectuée et 1'analyse
chromatigraphique a &té menée en isotherme, sur deux colon-
nes classiques DEGS 10% et PEG 20M 6% + KoH 2%. L'identifi-

cation probable & é&té établie par mesure de 1'indice de ré-
tention.
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Les analyses spectrostopiques et chromatographiques
de Ta phase &thérée de 1'eau obtenue par hydrodistillation et
des échantillons de Jijel et de Béjaia affirment bien notre
hypothése (voir tableaux 19, 20, 21, 27, 28, 29).

‘Les extractions par solvants volatils, réalisées
lors de nos expériences, conduisent aux résultats suivants

1 - L'extraction par solvant 3 chaud donne un meil-
leur rendement que 1'extraction & froid.

Ce rendement a &té évalué : 3 5,2 % pour 1'extrac-
tion sur soxhlet {solvant : n-hexane}, a 0,56 ¢ pour.1'extrac-
tion a 1'hexane, & froid, et § 29 pour l'extraction & 1'&ther
~diéthylique, 3 froid. '

ca dépolymérisation du biopolyester ou de la subé-
rine est favorisée par action de la chaleur.

2 - Les produits extraitsde la matiére végétale
- le 1iége par solvants volatils (n-hexane et éther diéthylique)
‘subissant plusieurs lavages a 1'alcool (95%) ne présentent

pas la formation d‘un précipité. Ces extraits ne contiennent
pas de cires,

3 - Les extraits par solvants (n-hexane et é&ther
diéthylique) présentent un aspect gras. '

Une estérification a 6t3 effectuéde par les extraits
obtenus par solvant dans le but de les analyser par chroma-
tographie en phase gazeuse.

L'identification a &té menae par mesure de leurs
indices de rétention (IR) en isotaerme et sur deux colonnes
analytiques DEGS 10% et PEG. 20M 5% + KoH 2%

‘outefois, & 1'aide des quelques rares é&talons
d'esters d'acides gras en notre possesion, nous avons tente
d'identifier en toute probabilité certains pics.
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Les résultats de T'analyse chromatographique des
-extraits par solvants affirment Ceux obtenus lors de leurs
analyses spectrales (ultraviolet, infrarouge)

Les extractions par solvants volatils peuvent avoir
conduit non seulement i des COmposés monomériques d'acides
carboxyliques (tableaux 16, 17, 18, 24, 25, 26) de la subs-
rine mais aussi & des hydroxyacides et des dicarboxyliques.

Ces derniers peuvent étre identifiés soit par des
étalons, soit par le couplage chromatographique .en phaseé
gazeuse, spectrométrie de masse. '

En conclusion, les résultats de nos analyses démon-

trent bien la complexité du biopolyester et Jla difficulte
d'identification.

D'aprés nos résultats, la subérine est un mélange
de monoméres d'acides carboxyliques {(n = 10,.:., 24)

saturés et jinsaturés.

-420._
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une amélioration des Fechniques d'identification de la subé-
rine par spectroscopies infrarouge, ultraviolette et par
chromatographie en phase gazeuse par 1'utilisation de subs-
tances étalons d'aciqes gras telles que : hydroxyacides,

écides'dicarboxy11ques...

l‘ut111sat1on d' autres méthodes d'analyse tant ch1m1ques que
phys1ques '

Farmi les methodes chimiques, on citera
la depo]vmer1sation Au moyen d'un acide et d'un alcali,
1'oxydation avec un oxydant puissant et un alcali fortement
déshydratant & tempé éture é]evéé,r
la combinaison de ces deux méthodes.

Parmi lesg mé%hodes physiques, on citera _
le couplage chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie
de masse. CG/SM., '
les analyses spectroscopiques infrarouge, ultraviolette,
la chromatographie sur colonne remplie de gel de silice sui-
vie d'une chromatographie sur couche mince (C.C.M.),
la sillylation comme| méthode de dérivatisation des acides
‘gras pour I'analyse en chromatographie en phase gazeuse,
et enfin, la chromathgraphie en phase liquide HPLC.
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ANNEXE 1

- Les propriété physico—chimiques des-corps Qras.

ANNEXE T1

- Chromatogrammes obtenys sur. colonne capillaire PEG 20M,

en programmation de température 70 - 200° ¢ a raison de
2° C/mn.

ANNEXE I11

- Chromatogrammes obtenus sur colonne classigque DEGS 10 %y
en isotherme T = 180° (.

ANNEXE Tv. :

- Chromatogrammes obtenys Sur colonne classique PEG20M § B+
KOH 2 %, en isotherme T = 1g0° (.



AN N E X E I

LES CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES CORPS GRAS

1 - PROPRIETES PHYSIQUES

C'est le rapport de la masse d'un certain volume
d'huile a 20° C, a la masse d'un €gal volume d'eau distillée
i 20° C. '

20

La densité relative, d°° est donnée par 1a formule
Mg = My .
d = (1)
M] - MO

Mo est la masse, en grammes, de la fiole vide
M] est la masse, en grammes, de la fiole rempltie d'eau

M, est la masse, en grammes, de la fiole remplie d'huile.

- Indice de_réfraction_(nf)

C'est le rapport entre le sinus de 1'angle d'inciden-
ce et le minus de 1'angle de réfraction d'un rayon Yumineux de

longueur d'onde déterminée, passant de 1'air dans 1'huile main-
tenue & température constante.



L'indice de réfraction, ng , & la température de ré-
férence est donnée par la formula

np < ng o+ 0,00035 (t' - t) (2)

nB est la valeur de lecture a la température t' 3§ taquel-
le a été effectuée la détermination.

- Le point de fusion et le point de solidification
qui permettent‘d'apprécier']e degré de pureté d'un corps gras.

2 - PROPRIETES CHIMIQUES

Les propriétés ch1m1ques des glycérides dépendent es-
sent1e11emen1 de celles des acides gras qu1 les constituent.

- Indice d° ac1de {I.A.)

L'indice d'acide (I.A.) est le nombre de mitligrammes
(mg) d’ hydroxyde de potassium nécessaire & la neutralisation
des acides libres contenus dans un gramme (gl d'huile.

L'I.A. est donné par la formule

5.61 V
m

V : est le volume, en'm111111tres, de la-solution de KOH utilisée.
m : est la masse, en grammes, de la prise d'essai.

. L'indice de saponification d'un corps gras est le
-nombre de milligrammes de KOH nécessaire pour neutra]1ser les
acides 11brvs et sapon1f1er 1 gramme d'huile.

~

L'E.S. est égal &

56,1 . (Vo - Vl) . (h)

m



Vo : est le volume, en ml, de la sb}ution d'Hcl utilisé pour
le témoin,

V] : est le voiume, en ml, de la solution d'Hel utilisé pour
1'échantillon & analyser, ‘ '

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

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

L indice d'ester est le nombre de milligrammes de KoH
nécessaire 3 la neutralisation des acides libérés par hydrolyse
des esters contenus dans un gramme d'huile.

L'T.E. peut &tre calculé & partir de 1'expression
1.E. = 1.5. - I1.A. s ', (5)

Les trois indices vont nous renseigner sur un certain
nombre de propriétés des huiles.

Pour un acide gras pur I.E = o I.S = 1.4 {6)

Pour des esters purs : I.A = ¢ I.E = 1.5 {7)

Le pourcentage d'impuretés est exprimé en moles d'aci-

“des gras libres pour 100 moles d'acides gras totaux {libres et

combinés).
1.A
% impuretés = ———  x 100 (8}
‘ 1.5

- Indice_ d'iode_(I.[.) :

C'est le nombre de grammes d'iode fixé par 100 grammes
de corps gres.

L+ principe est basé sur la fixation de 1'halogéne
(1'iode) 'sur les liaisons éthyléniques du corps gras.

h 2

R - CH - CH - R
| |
I I

Cette réaction facile a réaliser se fait a température
ambiante et & 1'obscuriteé. |



m :

L'I.1. est donné par

12,69 . (Vo - V) . T (9)

m

est le volume, en millilitres, de la solution Na
utilisée pour le témoin,

5,0

27273

est le volume, en millilitres, de la so]utﬁon Na23203

"utilisé pour 1'échantillon,

est le titre exact de la solution de‘Na25203 utilisée,

est la masse, en grammes, de la prise d'essai.

est la masse, en grammes, de composés non saponifia-.

bles qui ne réagissent pas avec une base forte pour donner des
savons, insolubles dans 1'eau et solubles dans les solvants or-
ganiques contenue dans 100 grammes de corps gras.

La teneur en-matiéres insaponifiables, exprimée en

pourcentage massique, est donnée par 1'expression

My
— . 100 _ {10)
MO :

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

est la masse, en grammes, du résidu sécheé.
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Chromatogrammer de 1l'eau de bouillage {échantillon de
JIJEL) estérifiée, sur colonne classigque '

DEGS 10 %
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1 extrait de cuisson (échantillon de

Chromatogramme de
sur colonne classique

BEJAIA) estérifie,
DEGS 10 %
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CHROMATE PC DATA SYSTEM -

ate  : 14/6/1993 Time o1 M0  late Arquired: 12/6/1393 Tize fcquired: 14: 57016 att: o
hanzel ; 1 Saaple Type - B/A Data File @ C:\DATA\Tp Hethod File : KOME
ut Bugber 1 of 1 Sample Name : acide gray Chanl Jese. Chan? Desc.

ounent ¢ N/A

oG
i

et et oy _\_ﬁ_ﬂﬂ_ﬁ__}
|
Y B RO R T T T A s Ot
0 ‘ ' ' Hinutes , 63.08
lntegration Res L
Pk i Ret. ) Height | Height ' Ares , drea | Modified | Kesponse | Soln. ! Quantify | Derived ! Component
£ 0 Tiwe ! ' ¥ -4 i Response | Ratio ! Come. | i Besult ! Hage
H ! ! : ! ! ! .7 N ! !
Voo 0.992 [ 32107 | BZ.15 . 579946 ¢ 85.58 ! M4 ! L7/ O 7/ S 7/ S ) R/
2 0 0.650 ; 3216 ¢ 8.23 ' 31335 462 o WA N N B N L WA
300 0.7M8 0 1819 ) 414 265430 3.9 NA L WAL WA N N/ v K/
4 0 1075, 495 ¢ 1.27 ! 6535 1 0.87 ! NAL WAL NA D WA N K74
5 1.258 0 639 @ 1.83! 18220 1.11) N 0 WA 0 WAL WA W i K/A
6 1 1.900 ! 2 0 013 67 1 0107 A N/AA L HA R ¥/ S V7 S R 1/
To0 22920 114 028 2172 0320 N/a v B N WA A PN/
g | 2.983 65 | 0.17 ) 1826 3 0.2T 1 KA 0 MR L N/A 0 WA - 77
9 1 42087 29 1 0.68: 57T 0.5 Nd 0 NA L WA R N v N/
1000 5.900 | 369 | 0.84: 10882 ¢ 1.58 !  N/A N 7 O V) S R/ R 77 bON/A
Moy 660 142 1 0.36 ! 42920 0835 N/AA 1 NsA N N N N
106.00 00.00
Total Height : 39085
Total Area : B77698

Chromatogramme de l'extrait obtenu sur. soxhlet ‘(sclvant
n-hexane) estérifié, sur colonne classique :

PEG20M 6 % + KOH 2%

m e m—



CHROMATE PC DATA SYSTEM

te  : 14/6/1993 Tiee 2 150 41:82 Date Bcquired: 13/6/1993 Tiae hequired: 10: 18:16 ALt . 20
anne] ;1 Saaple Type : N/& Data File @ C:\DATA\Gp Yethod File : BOKE
n Huwber 1 of 1 Sanple Nage : Chaal Dese. (han2 Dese.
uzent : N/A ' :
0 o
o (i
I
.‘i:‘
%
i
i
W,
M-""“"-"'-_._,_r__m. o
O B B R e e e U
0 Hinubes 60.00
Integratjon fesvlts for Changel 1
Pk | Ret. | Height ! Height ; Area | Area ! Hodified-: Response | Soln. | Quantify ! Derived ! Component
£ ) Tiwe ! S S ;% | Response { Ratio | Comc. ! i Result ! Name
: ! ! - ! ! b L NAAY ! |
1 0.400 ; 31580 | B6.68 ; 555920 ! 96.40 ' N/A 1 N/A R 7/ S 77 S V7 WL 1)
2y 0690 ) 1487 | 4000 115410 1.887 WA ! ATZ S /S T/ S 17 S 7
301 0.792.) 1884 1 517 % 25795 vo419 N/A ' WA y o N/ 77 T R N/4
4 ¢ 1.292) 576 | 1.58 ! 8488 4 1.38 | K/A H 77 R ¥/ ) i A pON/A X N/4
b0 L36T ) 426 7 11T 523! .0.85 ! h/m Sk WA WA B N
6 1 LT 239 | 0.86 378 0580 WA . L O 7/ S 1 R V7 S 7
T 2342 212 v 075 4414 1 0.72 1 N/A i . K/A i K/k . T VN ' N7k
100.98 130,60
Total Height D6454
Total Area : 5149850

Chromatogramme dé l'extrait obtenu par macération a froid
dans le n-hexane estérifié, sur colonne classique

PEG20M 6 % + KOH 2 %



CHROMATE PC DATA SYSTEM

ate : 15/6/1993  Time D100 22:49 Date Acquived: 13/6/1993 Tie Acouired: 11 22:24
hangel @ 1 - Saple Type : N/A o bata file o CADATANDD fethod File - AOME

il Husber 1of I Szuple Mame : acide gres Chanl lesc. : Ckan? Desc.

agent ¢ B/A '

RUNE

¥

Hil
il
i
]
iy
R
| ik,
. ?-' e et St R T s o ey — -
LT T e N o R AR
] Hinutes 60,99
Integration Reselts for Channe] |
P Ret. | Height | Keight ' Area ! frea i Hodified | Respomse | Goln. ! Guantify | Derived ! Component
i | Tipe ! A S i % ! Response | BRatio ! {enc. ! i Result ¢ Kame
! ! L ; ! ! ! (kA : !
1oy 0,992 7 92183 ¢ 88.32 ' 474160 po30.25 0 N/ ' N/A P N/A I /A PN/ ! N/A
¢ 063 M L 586 2920 556 LN 7/ S 7 S /) T/ N 7
3 ! 0.783 S X T DS T/ RS /4§ VA O 1 X K/A i 574 T /A i Nk PN ! N/A
& 0 L2670 388 0 L0010 BR19 Y 1)1 L7/ 1/ O /7 S )7 77 R 77
S0 Les o109 0.3 i 232V .23 §/4 R 17 VoONK i NAA . B/A : R/A
6 0 2,300 0 14§ ' 0.41 ! 4t 5430 N/& , H/A VN i N& v ON/A : Nk
. ____________________
‘ 160.00 100,00
‘ A .
Total Height - S6416
Total Area - 625432

Chromatogramme de 1'extrait .ob
dans l'ether diéthylique

PEG20 M 6 % + KOH 2 %

tenu par macération a froid
esteérifieé, sur colonne Classique



CHROMATE PC _DATA SYSTEM

Date  : 15/6/1993  Time 29853

Date Acquired: 13/6/1393

Tiae Acquired; 12: 27:38

hanwe] @ ] Sauple ije 2 /A Data File  : C:\DATA\llpp Heshod File : HONE
fun Busber 1 of 1 Sample Nage : acide gras Chanl Desc. Chan? Deac. -
Comment : K/4
50001
i
!
|
|
|
|
|
‘,
b
i
!‘: ft ;):t
{ ! i
‘:{\", £ H ‘ '!'; J{\‘!
i LAY R VL e o
‘0-50;iiiia‘!i @ i T S e 0
0 Hinutes 30,06
Pk | Ret. | Height ! Height © Area ! hrea Hodified | Response | Selu. ! Quantify': Derived | Component
£} Time ! S . Loy Response | FRatio | Conc. ! ¢ Resilt ! Name
. ' i : b : : ) H : :
1§ 0.382 ) 32265 | 57.90 ; 499891 | 62.91 @ MW/A v NA WA WA Ny gk
27 0.555 ) 11549 | 2071 % 79970 ! £0.06 ©  M/A S 7/ U 7/ S 7 OV U A 17
30 0.633 ) 5325 1 9.55 ! 0898 0 T4 Wh v WA KA WA N N
&0 0767 0 2289 1 4120 44303 0 5.5 0 N/A ! W/A N 77 T 7/ A 72 N 17
50 1.015 ¢ 1026 i L.B4 Y 1524h o L82 N/4 : K/, 't l/A v N/ N T2 v N4
6 1 L2800 794 ) 142, 14102 L7 W B/& 0 R/ 0 WA Y Ry W
| qg v 1908 . 276 0 0.49 ) 19956 0 250 N/ ! WA I V7S /7 S 72 U 7/
po2.300 0 169 ' 9.30! §625 | 0.83 N/ H N/A Pol/A . 77 N VA H N/&
& 0 2738, 160 ) 9.29 ! Jild .39 N/ ' /4 v N/A v N/ LN/ ' N/&
100 30250 164 1 029 5182 ¢ (.65 H/4 ' H/A v WA v N/& T2 ' N7k
13 7 4.226 833 ; 0,97 ' 11303 ¢ 1.50- N/A& . 7 v B/A v Hi/A y N/ ' N/A
120 5917 T4 0 1.3 v 22875 ) 2,58 ) N/& h N/A NP7 77 O TA X N/4
13 ) 6.633.1 329 71 0.59 1 10857 D I K A N/& , N/A N 7 . PNl h N/4
47 8.283 ! 0 013! 1353 v 023 h/& ; N/A V7 v N/ . VA ; H/A
100.00 160.99
Total Height 55761
Total Ares T94591

Chromatogramme de 1'eau

sur colonne classique.

PEG 20M 6 % + KOH 2%

d'hydro distillation estérifice,



CHROMATE PC DATA SYSTEM

ste o 18/6/1993  Tige “o10: 0036 Date Acyuired: 13/6/1993 Yee Acquired: 13: 5.4
el @ 1 Sample Type < N/A Vata #ile  : Co\DATAA1Zp tiethad File : HOME
11 Huaber 1 of 1 Dawpie Nawe : aclde pras . Chanl Desc. {han? Dese.
peent o N/A '
005 1
m?' Ei
i
|
£
!
iy
i
H
2
i
i
n
i
i“-\r Il i
w0
- k_&“"‘ﬁ——""—-——\ e e et e o N i
W T T i ! T T T T T T n
] ifinutes 30.00
Yo | Ret. | Helght ! Height o hrea | Ares " | Modified | Respoise ! foln, ! Quantify | Derived ! Component
£} Tipe ! PR i & 1 Response | Ratio | Come. ! DResult ) Nae
: ! X - 4 ' ! CIRAY ] H
Loy 0,392 132385 | B7.18 0 473001 ¢ 59.49 LFE S 7/ A /7 A 7 R VT R B/A
20 0.642 (14028 1 24770 115508 ! 16067 ' N/A 7 S 77 L7 O O 7
3 1 0.T83 7 6451 1 11.39 % 43785 LIS R/ S /7 O N 7/ A 17 P B/A
40 0.983 0 809 ¢ 107 10172 1.49 N0 R/ WAL WA WA H/A
O 0 L2eT i 1730 L 305 ) 2061 2.97 ) 77 A N 7/ R 77 S
6 [ 1.6827 633 ! 112 78! 117 Nk 0 R/A o WA WA ) N /4
| T 2,300 0 755 1 183 10674 R Y H/A H R/ 0 N/A v N/ ¢ N/A ' N/A
@i 6.333 1 50 0 G090 1367 (.30 H N/A H H/4 1N/ v N/A VoK ' N/A
130.00 100.40
Total Height Heg41
Toral Area Bo0711
Chromatogramme de 1'eau de bouillage (échantillon de
JIJEL) ’

estérifiée, sur colonne classique

PEG20M 6 % + KOH 2 %



CHROMATE PC DATA SYSTEM

Jate  : 15/6/1983 Tiae 2 10; 12:26 [ate Azquired: 13/6/1993

Tue Acquired: 15: 35:18
hangel @ 1 ~ Sawple Type @ NAA -0 Data File  : CI\DATANISp Hetaod File

: BonE
un Hunber 1 of 1 Sapple Haze : acide gras Ghani Dese, (hanl Dese.
vazent o H/A : :
1.70‘ B
a¥ il
i
!L
;
i
i
|
i
o
L T I R I i T
i Hinutes 30,0
Lutaepatiop Re for 1
Pk ! Ret. | "eight . Beight { Area | Area | Modificd | Respomse ! Seln. ! Quantify ! Derived ' Component
I Time ! ! F A ¢ ! DResponse | Ratis ! Come. ! i Besult ! Name
! ! ' ! ! H H VLR : '
1§ G.382 ) 32406 ¢ T6.73 ) 498119 B9.65 ) N/A 0 WA U KA U N4 X H{A b NAA
20 0.633 % 6371 | 19.82 ) 3TU4T L 6680 NAA ' HAA 1 NsA I 7/ T 7/ O V7 )
300 0750 685 | LT 93374 L.BB L K/A L WA ¢ WA /A V2 . 7'}
4 0 0.8Th 218 ) 052 2TsB oy 0500 WAL H/A WA T 7 S V7 S 17
o0 L26T ) 182 0 043 809 0.1 KA Y N/A 0 WA WAL N KA
6 1 L33 289 1 0Tty 40 0Tl WA D WA B 7 U VY U . 7/
@: 2.300 7 81 7 0.zl 12980 0.23 0 N/A o /R M/ L WA WA §/h
100.00 100,90
Total Height : 42252
Total Area : BHHEB39

Chromatogramme de 1'extrait de cuisson
BEJAIA) , esteérifié, sur colonne classique

PEG20M 6 % + KOH 2%

(échantillon de



