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Introduction générale

Le besoin de séparer des mélanges est plus en plus important dans les industries des
procédés. Avec I’intérét croissant porté aux matiéres et aux carburants de la substitution,
couplée a la nécessité de lutter contre la pollution de I’environnement et de recycler les
produits, la diversité des types de séparation qui doivent étre réalisés s’est considérablement

¢largie. Parmi les procédés de séparation, les plus utilisé c’est I’extraction.

Par le fait que I’extraction nécessite 1’utilisation d’un solvant, cette opération peut étre
considérée comme étant plus complexe que la distillation, pour cette derniére, le systéme le

plus simple est un mélange binaire ; en extraction, ¢’est un mélange ternaire.

L’extraction est utilisée lorsque la séparation ne peut étre réalisée par distillation. Sa
fréquence d’utilisation est largement plus faible, malgré sa complexité, I’extraction offre

cependant des avantages par rapport a la distillation dans de nombreux applications.

L’objectif principal de notre travail consiste a 1’é¢tude expérimentale de 1’équilibre

liquide-liquide des systémes ternaires (eau + acide propanoique + solvant).

Notre travail est réalisé, outre 1’introduction et la conclusion générale, comprend-les

deux parties suivantes :

La partie théorique, sera consacrée sur généralités essentielles sur les huiles et 1’étude

de I’équilibre liquide-liquide.

La partie expérimentale, présente la technique expérimentale utilisée pour 1’étude de

systéme ternaire et comporte les résultats obtenus et leurs discussions.
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Chapitre I Généralités sur les huiles essentielles

I.1.Introduction

L’utilisation des plantes aromatiques et des huiles essentielles en thérapeutique, remonte

aux temps les plus anciens [1].

Chaque fois que, apres avoir écrasé un pétale de fleur, une branchette, ou une
quelconque partie d’une plante, un parfum se dégage, cela signifie qu'une huile essentielle

s’est libérée [2].

I.2.Historique

L’histoire des huiles essentielles commence cependant 2000 a 3000 ans avant cette
époque. Chez les Egyptiens, I’essence de térébenthine était déja utilisée et tout porte a penser
que certains parfums étaient obtenus sous forme d’huiles distillées. L’art de la
distillation, initi¢ par les Egyptiens, Indiens et Perses, s’améliora grandement au cours du
IXéme siecle sous I’impulsion des Arabes avec, notamment, le développement de
I’alambic attribué¢ a Avicenne (980-1037). La science des huiles essentielles prit ensuite le
large pour gagner I’Europe au cours des croisades durant le XlIlléme siccle. Le
développement des procédés de production et des connaissances de ces extraits fut alors
majoritairement mené par des pharmaciens. Durant les siécles qui suivirent, les huiles
essentielles étaient principalement utilisées pour leurs vertus thérapeutiques et ne

nécessitaient qu’une production minime, ce qui n’est plus le cas de nos jours.

Les huiles essentielles font désormais partie de notre quotidien, leurs utilisations s’étant
généralisées dans de nombreux domaines, des industries pharmaceutiques et cosmétiques a
I’agro-alimentaire, en passant par I’aromathérapie et les parfums d’ambiance, mais également

en agriculture ou elles sont utilisées en tant que pesticides naturels [3].
1.3.Définition

Les huiles essentielles sont des mélanges de composés aromatiques des plantes, qui sont
extraites par distillation par la vapeur ou des solvants [4].

Les huiles essentielles (= essences = huiles volatiles) sont: « des produits de
composition généralement assez complexe renfermant les principales volatils contenu dans les

végétaux et plus ou moins modifiés au cours de la préparation. » [5].
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I.4.Localisation des huiles essentielles dans la plante

Les huiles essentielles n’existent quasiment que chez les végétaux supérieurs. Elles sont
produites dans le cytoplasme des cellules sécrétrices et s’accumulent en général dans des
cellules glandulaires spécialisées, souvent situées sur ou a proximité de la surface des tissus
de plantes et recouvertes d’une cuticule. Ensuite, elles sont stockées dans des cellules dites
cellules a huiles essentielles (Lauraceae ou Zingiberaceae), dans des poils sécréteurs
(Lamiaceae), dans des poches sécrétrices (Myrtaceae ou Rutaceae) ou dans des canaux

sécréteurs (Apiacieae ou Asteracae).

Elles peuvent étre stockées dans divers organes végétaux : les fleurs (ylang-ylang,
bergamotier, rose,...), les sommités fleuries (tagete, lavande,...), les feuilles (citronnelle,
eucalyptus, laurier,...), les racines (vétiver), les rhizomes (gingembre, curcuma,...), les fruits

(ainsi, badiane,...), le bois (bois de rose, santal,...) ou les graines (ambrette, muscade,...) [6],
[7], [8].

Elles différent par leur taille, leur paroi ou leur contenu, caractérisant parfois une
famille donnée. Elles jouent un rdle important dans la détermination des conditions
d’extraction des produits volatils qu’elles contiennent...) [7] .Plusieurs catégories de tissus
sécréteurs peuvent coexister simultanément chez une méme espéce, voire dans un méme

organe [6].

I.5.Compositions chimiques

La composition chimique des huiles essentielles dépend largement de 1’influence des

conditions d’hydro-distillation sur 1’essence contenue dans la plante.

I.5.1.Principales structures chimiques [9]

Les huiles essentielles sont constituées principalement de deux groupes de composés
odorants distincts selon la voie métabolique empruntée ou utilisée. Il s’agit des terpenes,
prépondérants dans la plupart des essences, et des dérivés du phényle-propane, retrouvé en
tant que compos¢ majoritaire dans quelques-unes, telles que les essences d’anis, de cannelle,
de girofle, etc... Divers autres constituants minoritaires leurs sont associés. De nombreux
dérivés porteurs de fonctions diverses sont également considérés comme des composés

terpéniques.
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I.5.1.a. Les composés terpéniques

Sont issus d’une voie métabolique secondaire de 1’acide mévalonique. Suivant le

nombre entier d'unités penta-carbonés (Cs) n ramifiées, dérivées du 2-méthylbutadiéne

(isopréne), nous pouvons réaliser la classification suivante :

HyC

I\

HC  Cd

Figure 1 : Exemple des composés terpéniques.

Pour n =2:les monoterpenes. Ces terpénes proprement dits sont des hydrocarbures en

Cyo. Ils peuvent étre acycliques, monocycliques ou bicycliques.

A ces terpenes se rattachent un certain nombre de produits naturels a fonctions

chimiques spéciales, surtout alcool et aldéhyde.

a- Acycliques

Alcools Aldéhydes
HyC_ OH H,C HsC
S —
CH, OH CHO
| | |
H4C CH3 H3C CHy4 H,C CH,
Linalol (lavande) Géraniol (Rose) Citral (Citron, M¢élisse, Verveine)
b-Monocycliques
Carbures Alcools Phénols
HaC HaC CHs
OH OH
X
HsC CHz Hye”  “CH, HiC”  “CH,
Limoneéne (citron) Menthol (Menthe) Thymol (Thym)
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Cétones Ether-oxydes
H3C H SC I H 3C
O
7
N\
0]
H;C CHj HaC \\CHZ H4C CHy
Menthone Carvone Eucalyptole
(Menthe poivrée) (Carvi, Menthe douce) (Eucalyptus)
c-Bicycliques
Carbures Cétones
CH
CH 2 CH,
3 CH, 0
V4
H3‘C
H3‘C
HaC H4C H4C CHs Hie”  CHj
o pinéne B pinéne Sabinéne (Sabine) Thuyone (Thuya, Absinthe)

demie (sesqui-) la molécule des terpénes (en CioHi6). Un groupe particulier de sesquiterpénes est
représenté par les azulénes, composés instables dont le nom vient de leur coloration bleue et qui
sont importants en pharmacognosie en raison de leurs propriétés anti-inflammatoires. Ces

composés, non saturés, sont constitués par deux cycles penta et hepta carbonés. Nous retrouvons

Figure 2: Exemples des quelques monoterpénes.

Pour n = 3: les sesquiterpénes. Ce sont des hydrocarbures de formule C;s, soit une fois et

dans ce groupe le chamazuléne (des essences de camomille et de matricaire).
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a- Acycliques b- monocycliques ¢c- bicycliques
CH4 CHy
CH20H
= CH3
CHs HsC

HsC~  CHj CHs Ctly HyC”  “CH,
Farnésol Humuléne Cadinéne
(Tilleul) (Houblon) (Goudron de Cade)

Figure 3: Exemples des quelques sesquiterpenes.

Pour n = 4: les diterpeénes qui sont des dérivés d’hydrocarbures en C,o. Ces composés, a

point d'ébullition élevé, se rencontrent surtout dans les résines.

a- Chaine ouverte b- monocycliques
HaC
‘ CH,
HOH2C
HsC CHj,
Phytol a- camphoreéne Vitamine A
c- dicycliques d- tricvcliques

H4C

36\/\

H
)| CH3 . iy GHz
HOOC J
i ‘*/7<

HOOC CH, HOOC CHy

ac. Agathique ac. Abiétique

Figure 4: Exemples des quelques diterpénes.
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Pour n =S5: les sesterpenes. Ce sont des dérivés d’hydrocarbures en Css.

Pour n = 6: les triterpénes. Ces composés en Cj sont trés répandus, notamment dans les

résines, a l'état libre, estérifiés, ou sous forme hétérosidique.

Squaléne.
Figure 5: Exemple des composants triterpéniques.

Pour n = 8 et les polyterpénes le caoutchouc naturel est I’exemple plus nomme. Le
caoutchouc naturel est un polymere de l'isopréne. Il est produit par la coagulation par la chaleur de

la séve de I'hévéa.

Figure 6 : Caoutchouc naturel.

Dans une huile essentielle, nous retrouvons presque exclusivement des mono- et

sesquiterpenes.

I.5.1.b.Les composés aromatiques :

Les composés aromatiques des huiles essentielles sont principalement des dérivés du
phénylpropane Cs-Cs (Figure 7), parmi lesquels se trouvent des aldéhydes (cinnamaldéhyde),
des alcools (alcool cinnamique), des phénols (chavicol, eugenol), des dérivés méthoxy (anethol,

estragol) ou methyléne dioxy (myristicine, safrol) [7].
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f’f
¢
~ \
OH f_.:‘-’f
@ | t’?} A\
* =/
OCH4 J 5
OH O v
Cinnamaldéhyde. Alcool cinnamique. Eugenol. Anéthole. Safrol.

Figure 7: Exemples de composés aromatiques Cs-C; caractéristiques des huiles essentielles.

Il est cependant possible de rencontrer des C¢-C;, comme la vanilline et 1’anthranilate de
méthyl (Figure 8), ainsi que des lactones qui proviennent des coumarines, ces derniéres étant

effectivement entrainables par la vapeur d’eau [7].

OH

Vanilline. Anthranilate de méthyle.
Figure 8: Exemples de composés aromatiques Cq-C rencontrés dans les huiles essentielles.

Autre les terpénoides et les composés aromatiques, les huiles essentielles sont également
constituées de nombreuses molécules d’origines diverses. Il s’agit, pour la plupart, de produits de
dégradation d’acide gras et de terpénes. Si la concentration de ces composés est généralement trés
faible, ils peuvent cependant avoir une influence considérable a I’exemple de la f -damascenone
et la [-ionone. Ces deux molécules, issues de la dégradation des terpénes, ne représentent
respectivement que 0,14 % et 0,04 % de [I’huile essentielle de rose (rosa damascena). Ils sont

pourtant les contributeurs majoritaires de I’odeur de cette huile [10].

I.5.1.c. Les composés d’origine diverses

Il existe un nombre non négligeable des produits résultant de la transformation de molécules
non volatiles issues soit de la dégradation des terpeénes non volatils qui proviennent de 1’auto-
oxydation par exemple des caroténes ou des acides gras comme les acides linoléique et a-

linolénique en (3-cis hexanol, decanal, f-ionone) [11].
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Tableau 1 : Liste non exhaustive des composés majoritaires de quelques huiles essentielles [12].

Huile essentielle Composés majoritaires

Bergamote Limonene (33-42 %)
Acétate de linalyl (23-35 %)
Linalol (6-15 %)
y-terpinéne (6-10 %)

Lavandin grosso Acétate de linalyl (28-38 %)
Linalol (24-35 %)

Citron Limonene (54-80 %)

Eucalyptus Pipéritone (40-50 %)
a-phellandréne (20-40 %)

Menthe poivrée (-)-menthol (25-40 %)

(-) menthone (5-25 %)

1.6.Activités biologiques

Les huiles essentielles possédent de nombreuses activités biologiques [13]. En
phytothérapie, elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies
infectieuses d'origine bactérienne, par exemple contre les bactéries endocanalaires [14], ou au
niveau de la microflore vaginale [15] et d'origine fongique contre les dermatophytes [16].
Cependant, elles posseédent également, des propriétés cytotoxiques [17] qui les rapprochent donc

des antiseptiques et désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large spectre.

Par exemple dans des préparations pharmaceutiques, les terpeénes phénoliques, comme le
thymol et le carvacrol, sont souvent utilisés comme antiseptiques antibactériens et antifongiques
[18]. Le thymol est tres irritant, astringent et caustique. La dose de thymol applicable sur la peau
et les muqueuses est de 0,5%. Ingéré a la dose de 2 g ou a plus fortes doses, il est responsable de

gastralgies avec nausées [19].

Les huiles essentielles les plus ¢étudiées dans la littérature pour leurs propriétés
antibactériennes et antifongiques appartiennent a la famille des labiateae: thym, origan, lavande,
menthe, romarin, sauge... etc. L'essence de thym est souvent rapportée comme étant parmi les

huiles essentielles les plus actives [18].

L’activité des terpenes des huiles essentielles est en corrélation avec leur fonction chimique.

Les travaux de Zakarya et col [20] ont montré ’'importance de la spécification du genre et de
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I’espece, ainsi que de la variété de la plante d’ou provient I’extrait. Ils donnent un exemple de

variations qualitatives et quantitatives de quelques espéces.

Dans le Table 2 sont répertoriés les caracteéres physico-chimiques, les formules développées,

ainsi que les propriétés de quelques terpenes.

Tableau 2 : Classement et activité biologique de molécules aromatiques selon leur fonction

chimique.
Composés Formules Caracteres Teneur propriétés
aromatiques développées Physico- dans quelques
chimiques plantes
Exemples Densité : Thym (T.vulgaris)
0.98g/ml 33%][21]
CH Origan Stimulantes,
(Origamum Toniques
Vulgare) 76% [22] Antiseptiques
Phénols Girofle (S. Bactéricides
Carvacrol aromaticum) 82% Fongicides
[21] Anti-virale
Densité : Bay St Thomas (P. Antiparasitaires
1.07g/ml racemosa) Irritantes
60% [21]
Poivre (P. dioica)
54% [23]
Eugénol
Exemples Densité : Palmarosa (C. martinii
" 0.88g/ml 75-95%
| [24]
(C. helichrysum
spp.) 80-90% Anti-inflammatoii
Aldéhydes ~ [25] Antiseptiques,
Terpéniques .. Citronelle (C. Bactéricides,
Geéraniol Densité : winterianus) 12- Fongicides, Anti-
0.86 g/ml 18% [26] virale, Neurotoniq
(C. nardus)
OH 20-40% [27]
Citronelle (C.
winterianus)
0
Citronellol (1(1:- Lir/&lzf ]

10-20% [28]
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Exemples : Densité : Citronelle (C.
0.89 g/ml winterianus) 35-
45% [26]
Eucalyptus
| Sl citronne Antifongiques,
Aldéhydes (E. Citriodora) Sporicidas,
Terpéniques Citronellal 90% [29] quicité liceala
présence du
Lemongrass (C. citraty groupe aldéhyde
o Densité : 70- Insecticide
CHO 1 0.89 g/ml 80% [24]
| M¢lisse citronnée
(M. officinale)
Citral 50% [30]
Exemple : Densité : Eucalyptus
CH, 0,92 g/ml (Eucalyptus Antibactériens
globulus) 56% Antifongiques
[31] Insecticides
Ether-oxydes, L’ascaridole est
peroxyde, H,C CH, fortement réactif
L, Densité : Epazote et toxique (par la
Cinéole 1,01 g/ml (Ch. liaison —0-O-)
CH, Ambrosiodes)
61% [32]
C,H CH,
Ascaridole
Exemple :
CH, Densité : Carvi (Carum Calmantes,
Cétones 0 0,96 g/ml carvi), 50% [33] Antivirales,
Antifongiques
Neurotoxiques
H,C™ TCH, Anti-¢épileptique
Carvone
Exemple :
Hydrocarbures Fongistatique
aliphatiques, CH, Densité : Carvi (Carum Bactériostatique
sesquiterpénes 0,96 g/ml carvi), 45% [33] Insecticides
Nematicide
Herbicide
H.C CH,
Limonene

11
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L.7. Propriétés Physiques et chimiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont volatiles et liquide a température ambiante, Table3, ce qui les
différencie des huiles fixes [34]. Elles ne sont que trés rarement colorées. Leur densité est en
général inférieure a celle de I'eau (les huiles essentielles sassafras de girofle ou de cannelle
constituent des exceptions). Elles ont un indice de réfraction éleéve et la plupart dévient la lumiere

polarisée.

Table 3: Caractéristiques physico-chimiques liées a la volatilité de quelques constituants odorants

[35].

Point Tension de ' Rap.port
. . cps d'entrainement
Poids d’ébullition vapeur 760
Composé Formules moléculaire a calculée a mm Hg (mole
(M° H) 760 mm Hg 373°K , g
©C) (mm Hg) d'HE/mole de
1'eau)
o pineéne CioHis 136 155,0 141,0 1/4,4
mene 10116 5 5 H
B pine CioH 136 158,3 120,0 1/5,3
limonéne CioHi6 136 175,0 72,6 1/9,5
carvone CioH140 150 2217,5 9,6 1/78,2
Carvacrol CoH140 150 237,0 5,3 1/142.4
camphr Ci10H160 152 209,2 20,0 1/37,0

1.7.1. Solubilité dans les solvants organiques

Les huiles essentielles Solubles dans les solvants organiques usuels, elles sont liposolubles
[36] [34]. Entrainables a la vapeur d'eau, elles sont trés peu solubles dans 1'eau; Tableau 4 elles le
sont toutefois suffisamment pour communiquer a celle-ci une odeur nette (on parle d'eau

aromatique) [36].

1.7.2. Colorants

Le p-carotene se rencontre dans toutes les huiles végétales. C’est un colorant
particuliérement sensible a la chaleur et a I’oxydation. Il est transformé en un composé incolore par

hydrogénation. La chlorophylle est présente en grande quantité dans les huiles.
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Les colorants d’origine oxydative sont responsables de la couleur brune de certaines huiles.
Ils sont beaucoup plus génants que les précédents car ils ne sont que peu retenus par les produits

adsorbant utilisés pour décolorer les huiles [37].

Table 4: Composants HE d'apres formule moléculaire, point d'ébullition et solubilité dans I'eau

[38].
Formule Le point la solubilité dans
moléculaire | d’ébullition I'eau a 25 °C (g/L)
()
Monotérpene -hydrocarbons
limonéne CioHis 175.4 <10-3
pinéne CioHis 157.9 <10-3
sabinéne CioHis 164 <10-3
myrcene CioHis 167 <10-3
g-terpinéne CioHis 183 <10-3
p-cymene CioHis 173.9 <10-3
Sesquiterpene-hydrocarbons
b-caryophyllene Ci5Hoa 268.4 <10-3
a-santalene Ci5Hos 247.6 <10-3
a-zingiberene Ci5Hoa 270.7 <10-3
b-curcumene CisHag 266 <10-3
Diterpene dérivative
Phytol CyoH400 335.5 <10-3
Oxygenated derivatives alcools
geraniol CioHi50 229.5 0.67
linalol CioHi30 198.5 0.67
Aldéhydes
citral C 10H16O 228 -
cuminaldehyde CioH120 236 -
Cétones
camphre CioHi60 207.4 0.92
carvone CioH140 230.5 1.6
Phénols
thymol CioH140 233 0.85
eugenol C10H1202 255 2.52
carvacrol CioH140 237.2 0.85
Acétates
néryle acétate C12Hy00, 247.5 0.71
linalyl acétate C12Hy00, 220 0.57
Ethers
1,8-cinéole Ci0H;30 174.8 58107
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1.8. Méthodes d’extraction des huiles essentielles [39]
I.8.1.Entrainement a la vapeur

La plupart des huiles essentielles sont obtenues par distillation et entrainement a la vapeur

d’eau, trois variantes sont possibles selon la texture et la fragilité de la matiére premicre a traiter.

1.8.2. Hydrodistillation

La plante est mise en contact avec 1’eau dans un ballon lors d’une extraction au laboratoire
ou dans un alambic industriel. Le tout est ensuite porté a ébullition. Les vapeurs sont condensées

dans un réfrigérant et les huiles essentielles se séparent de I’eau par différence de densité.

1.8.3. Distillation a vapeur saturée

Le matériel végétal n’est pas en contact avec I’eau, il est placé sur une grille perforée au-
dessus de la base de I’alambic. Les composés volatils entrainés par la vapeur d’eau vont pouvoir

étre séparés par décantation du distillat refroidi.

1.8.4. Hydro-diffusion

L’hydro-diffusion consiste a faire passer un courant de vapeur d’eau a trés faible pression a
travers la masse végétale. La composition des produits obtenus est sensiblement différente au plan

qualitatif de celle des produits obtenus par les méthodes précédentes.

L’industrie des parfums a utilisé jadis 1’enfleurage pour les organes fragiles comme les
fleurs, c'est-a-dire le contact avec un corps gras qui se sature d’essence. Le corps gras est épuisé

par I’alcool absolu et ce solvant est évaporé sous vide a 0°C.

1.8.5. Extraction par CO; super critique

La technique se base sur la solubilité des constituants dans le CO; et de son état physique.
Grace a cette propriété, il permet I’extraction dans le domaine supercritique et la séparation dans le

domaine gazeux.

Le CO; est liquéfié par refroidissement et comprimé a la pression d’extraction choisie,
ensuite il est injecté dans 1’extracteur contenant le matériel végétal, apres le liquide se détend pour
se convertir a I’état gazeux pour étre conduit vers un séparateur ou il sera séparé en extrait et en

solvant.
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1.8.6. Extraction assistée par micro-onde

La technique d’extraction par micro-onde a été¢ développée au cours des dernieres décennies
a des fins analytiques. Le procéd¢ d’extraction est basé sur I’absorption de 1’énergie de la micro-
onde par les composantes du matériel végétal et qui sont mesurées par une constante diélectrique,

cette absorption dépend aussi de la fréquence de I’onde et de la température du matériel végétal.

1.9. Les méthodes d’analyse des huiles essentielles

L’instrumentation moderne est progressivement confrontée a des analyses de plus en plus
complexes, liées au nombre important de constituant présents et aux quantités extrémement faibles
a détecter. En effet 1’analyse d’une huile est complexe, de par son trés grand nombre de
constituants chimiques volatils mais aussi, souvent, de par I’importance des composés a 1’état de

traces qui font le caractere spécifique de I’huile [40].

La chromatographie est le procédé fréquemment utilis€ pour séparer les constituants des
huiles essentielles. Elle se base sur les différences d'affinités des substances a analyser a l'égard de
deux phases, I'une stationnaire ou fixe, I'autre mobile. Selon la technique chromatographique mise
en jeu, la séparation des composants entrainés par la phase mobile, résulte soit de leurs adsorptions
et de leurs désorptions successives sur la phase stationnaire, soit de leurs solubilités différentes

dans chaque phase [41]. Plusieurs méthodes existent :

1.9.1. Chromatographie sur couche mince

La CCM (Figure 9) est utilisée comme technique de routine, pour I’analyse rapide de
fractions obtenues a la suite d’une séparation initiale. L’efficacité de la CCM comme technique de
séparation est souvent mise a profit dans la phase ultime de purification, au moins sur de faibles
quantités, lorsque les autres techniques ont montré leurs limites [42]. La chromatographie sur
couche mince (CCM) repose principalement sur des phénomenes d'adsorption: la phase mobile est
un solvant ou un mélange de solvants, qui progresse le long d'une phase stationnaire fixée sur une
plaque de verre ou sur une feuille semi-rigide de matic¢re plastique ou d'aluminium. Aprés que
I'échantillon ait ét¢ déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent a une vitesse qui
dépend de leur nature et de celle du solvant [43]. Apres la migration, le repérage des molécules
s’effectue soit par ultra-violet (UV), soit par un colorant spécifique ou encore par exposition aux
vapeurs d’iode. La distance de migration des composés est ensuite mesurée et comparée a celle du
front de la phase mobile, ceci permet de définir la référence frontale Rf caractéristique de chaque

compose€.
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Figure 9 : Chambre de développement a cuve verticale et plaque de CCM [44].

1.9.2. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Elle s’applique a des échantillons gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés sans
décomposition dans I’injecteur. C’est de loin la technique la plus utilisée pour les huiles
essentielles. La phase mobile est un gaz (hélium, azote, argon ou hydrogene), appelé gaz vecteur.
Le principe de la chromatographie en phase gazeuse basé sur la séparation des différents solutés
gazeux par migration différentielle le long de la phase stationnaire. Si la phase stationnaire est un
liquide non ou peu volatil, possédant des propriétés de solvant vis-a-vis des composés a séparer,
on parle de chromatographie gaz-liquide ou chromatographie de partage. Si la phase stationnaire
est un solide absorbant (silice, alumine...), on parle de chromatographie gaz-solide ou
chromatographie d’adsorption [45].

La CPG permet une évaluation quantitative et qualitative de la composition chimique des
huiles essentielles. Elle présente de nombreux avantages : facilit¢ de mise en ceuvre, temps
d’analyse assez court et fiabilité des résultats [46].

1.9.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GPC/SM)

Si la chromatographie permet a elle seule de séparer correctement les différents constituants
d’un mélange, il est néanmoins délicat de se livrer a une interprétation structurale permettant une
identification certaine, car les parametres déduits de la rétention sélective des solutés au travers de
la colonne sont souvent lourds a manier et, dans la plupart des cas, peu reliés aux édifices
moléculaires organiques. L’idée de coupler une autre méthode physique d’investigation apres
séparation chromatographique, dans le but d’ajouter a la chromatographie une deuxi¢me dimension
analytique, s’est concrétisée deés 1960 dans la combinaison entre la chromatographie en phase

gazeuse et la spectrométrie de masse CPG-SM [47].
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1.9.4. La Résonance Magnétique Nucléaire RMN

La résonance magnétique nucléaire a haute résolution est un outil exceptionnel pour
déterminer la structure d’une molécule naturelle ou synthétique. Grace a la diversité des
parametres mesurables, elle permet d’aborder 1’ensemble des problémes posés par 1’examen d’une
molécule en solution. L’originalité de la RMN par rapport aux autres techniques spectroscopiques
réside dans le fait d’apporter une information précise et individuelle sur la trés grande majorité des
atomes constitutifs de la molécule, de fournir la possibilité d’identifier les connexions entre atomes
des diverses entités, squelette, groupes fonctionnels et finalement de permettre de les situer dans
I’espace les uns par rapport aux autres. La stratégie présentée pour la détermination de structure
par RMN est tres efficace pour les molécules de dimension moyenne. Les méthodes de base de la
RMN monodimensionnelle et bidimensionnelle sont le plus souvent suffisantes pour atteindre
I’objectif fixé [48].

1.9.5. Spectroscopie Infrarouge IR

L’infrarouge est une méthode spectroscopique simple a mettre en ceuvre, et qui permet de
connaitre les déférents groupements fonctionnels présente dans une molécule (aldéhydes, cétones,
nitriles, ...), sont utilisation est donc trés étendue en chimie afin d'identifier une substance.

En apportant de I'énergie, le systéme liaison - atomes peut vibrer. A chaque type de liaison
correspond une fréquence de vibration qui lui est propre. Chaque groupe d’atomes peut ainsi
entrer en vibration, dites d’élongation ou de valence (le ressort est comprimé/étiré), mais peut subir
aussi des déformations (modifications des angles de liaisons). Ces nombreuses possibilités font que
les spectres IR possédent de nombreuses bandes d’absorption, d’autant plus marquées que la
liaison est polarisée, dont une « empreinte » correspondant aux liaisons C-C, C-H que I’on retrouve

dans les spectres de la plupart des molécules étudiées et qui est donc difficilement exploitable [49].
1.10.Roles des huiles essentielles
1.10.1.Role biologique

Les huiles essentielles possedent de nombreuses activités biologiques, en phytothérapie, elles
sont utilisées pour leur propriétés antiseptiques contre les maladies infectieuses d’origine
bactérienne et d’origine fongique, elles possédent également des propriétés cytotoxiques qui les
rapprochent donc des antiseptiques et désinfectants entant qu’agents antimicrobiens a large spectre

[50].
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1.10.2.Ro6le physique

Les principales caractéristiques des huiles essentielles sont les suivantes :
¢ Stimulent le corps.
¢ Influencent la cellule, luire permettant ainsi de mieux respirer et de mieux réagir.
¢ Pénétrant trés rapidement dans le sang et les glandes et influencent le systéme nerveux.

% Augmente la micro circulation.

% Aide le corps a traiter les impuretés.

¢ Sont tres revitalisantes.

+»+ Favorisent la formation des anticorps et stimulent les globules blanches [51].
1.10.3.Role écologique

Parmi les composants majoritaires des huiles essentielles, nous trouvons les terpénoides qui
possedent un rdéle écologique lors des interactions végétal-animal, comme agent de protection
contre les prédateurs tels que les insectes [52].

Par leurs propriétés attractives peuvent se révéler utiles dans le cadre de la lutte contre
I’herbivore suivant ’adage « les ennemies de mes ennemies sont mes amis» les plantes sont en
effet capable d’attirer par leur composés secondaire volatiles les prédateurs ou parasitoides de leur
herbivores dans le cadre d’interaction triphiques [53].

IIs interviennent également dans les interactions allélopathique, c’est-a-dire inhibiteur de la
germination [54].

Selon [54] des especes comme thymus vulgaris dont les graines nature tombent au sol au
milieu de 1’été, saison tres défavorable pour la germination d’un point de vue hydrique, les fortes
pluies automnales.

Pourraient ainsi lessiver les mono terpénes libres au sol et lever 1’inhibition.

De méme ; les terpénoides interviennent également, par leur odeur caractéristiques dans
’attraction de pollinisateurs.
1.10.4.Réle pharmacologique et thérapeutique

L’emploi pharmacologique des huiles essentielles repose sur leurs propriétés physiologiques,
leur parfum et leur gout, leur effet irritant sur la peau et les moqueuses, leur action bactéricide [55].

Les huiles essentielles sont recommandées pour les muscles les problémes de joint, les maux
et les douleurs et les veines de varicose pour des problémes et des infections respiratoire, diverse
huiles essentielles sont prescrites pour améliorer la digestion, pour favoriser 1’équilibre hormonale
et pour modifier la tonalité, le systtme nerveux en condition comprenant 1’inquiétude et la

dépression.
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Des huiles essentielles sont également absorbées par la peau, et ont une action médicinale,
une fois qu’elles sont absorbées par le corps [56].

En pharmacie notamment en aromathérapie il est nécessaire d’utiliser des huiles essentielles
de qualité naturelles donc sans additifs [57].

I.11. Les domaines d’application

La composition chimique des huiles essentielles confere a ces extraits aussi bien des
propriétés odorantes et aromatiques qu’antimicrobiennes. Ces caractéristiques offrent des
débouchés importants dans de nombreux domaines industriels, que ce soit dans [I’industrie
cosmétique, les secteurs de la santé, de 1’agro-alimentaire ou de 1’agriculture.
1.11.1.En santé : pharmacie et aromathérapie

Les vertus thérapeutiques des plantes a parfums aromatiques et médicinales ; et des huiles
essentielles sont connues et utilisées depuis trés longtemps, notamment en Asie ou ces produits
naturels constituent la base de la médecine traditionnelle. Il est donc logique de retrouver les
huiles essentielles dans le domaine de la sant¢ avec des applications pharmaceutiques et
aromathérapiques. En pharmacie, les huiles essentielles sont majoritairement destinées a
I’aromatisation des formes médicamenteuses et a la production d’antiseptiques [7].

Le potentiel thérapeutique des huiles essentielles dépasse, cependant, ce cadre et fait I’objet
de nombreuses recherches synthétisées par [58]. Ce travail met en évidence les bienfaits des huiles
essentielles et de leurs constituants volatils dans le traitement du cancer et des problemes
cardiovasculaires. De méme, leurs propriétés antibactériennes et antivirales trouvent de
nombreuses applications dans la lutte contre les infections bactériennes et virales, en particulier
dans le milieu hospitalier. De possibles applications dans la lutte contre le stress oxydatif, le
diabéte, sont également exposées [58].

Enfin, la propriété des huiles essentielles a pénétrer aisément dans la peau (principalement
due aux terpénes) permettrait de faciliter I’administration des médicaments par voie
transdermique [58].Si les huiles essentielles trouvent des applications importantes dans la
médecine dit conventionnelle ou scientifique, leurs bienfaits constituent la base d’un autre domaine
de la santé qui se rapproche plus de la médecine traditionnelle : I’aromathérapie.

1.11.2. Dans Pindustrie : Parfums et Cosmétiques

Dans le domaine des parfums et cosmétiques, les huiles essentielles sont employées en tant
qu’agents conservateurs grace a leurs propriétés antimicrobiennes qui permettent d’augmenter la
durée de conservation du produit. Cependant, c’est surtout pour leurs caractéristiques odorantes
qu’elles sont utilisées, notamment dans la formulation de parfums, de produits d’entretien

personnels ou ménagers [59]. Pour constater I’ampleur de leur utilisation dans ce marché, il suffit
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d’étudier, chez soi, la composition des produits de consommation courante tels que les
shampooings, savons, eaux de toilette, liquides vaisselle ou nettoyants de surface. A noter que le
terme « huile essentielle » n’est pas employé¢ ; le Code de la santé publique (article R.5131-4 8°)
impose, en effet, les mots « aroma » ou « parfum »

(« fragrance » en anglais) qui englobent [’ensemble des compositions aromatiques ou
parfumantes et leurs matieéres premicres [7].En plus des huiles essentielles, il peut s’agir de
concretes, d’absolues, mais également dun ou plusieurs constituants extraits d’une huile
essentielle, comme le limonéne. Toutefois, dans le cas ou la substance utilisée fait partie de la liste
des 26 molécules identifiées comme étant susceptibles d’entrainer des réactions allergiques telles
que le citral, le géraniol ou linalol, sa dénomination (chimique, n°CAS, ITUPAC) doit étre inscrite
parmi la liste des ingrédients.

I.11.3. Agro-alimentaire

L’ensemble des secteurs de 1’agro-alimentaire sont consommateurs d’huiles essentielles :
alcools, boissons non alcoolisées, confiserie, produits laitiers, produits carnés, sauces, soupes,
snacks, produits de boulangerie mais également la nutrition animale [60]. Les huiles essentielles ou
leurs isolats sont employés aussi bien pour leurs propriétés antibactériennes qu’aromatisants. Les
premicres permettent aux huiles essentielles de jouer le role de conservateurs alimentaires [61],
[62].

Cette application, déja bien développée se renforce ces derniéres années grace a des
décisions de sécurité importante ; par exemple la recommandation portant sur la réduction du sel
dans les aliments pour limiter les problémes cardio-vasculaires et préconisée par [60].Ceci
engage les industriels a trouver des additifs de substitution permettant d’assurer la sécurité
alimentaire [63].

De plus, la tendance actuelle a consommer du « naturel » ainsi qu’un développement du
gout de I’exotisme de la part de la population poussent les industriels a utiliser de plus en plus les
huiles essentielles en temps qu’additifs aromatisants. Ce retour au naturel est lié a une prise de
conscience générale tournée vers la protection de I’environnement avec, entre autres, la réduction
de la consommation en produits phytosanitaires de synthése et le développement de 1’agriculture
biologique. Dans ce contexte, les huiles essentielles constituent, une fois de plus, une voie d’intérét
et de recherche.
1.11.4.Agriculture

La volonté de réduire [’utilisation des pesticides de synthése dans [’agriculture moderne

s’est affermie ces derniéres années, notamment en France avec 1’intervention des politiques.
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Le Grenelle de I’Environnement est un bon exemple de la prise de conscience
environnementale de la part des politiques et de la population en général. Cette organisation réunit
des membres issus du monde politique et de la société civile, dont le but est d’établir une feuille
de route en faveur de I’écologie, du développement et de I’aménagement durables.

Concernant les pesticides, 1'un des projets de loi vise a réduire la consommation en produits
phytosanitaires de 50 % en dix ans, I’échéance étant 2018 [64].

Dans ce contexte environnemental, les pesticides naturels basés, notamment, sur les huiles
essentielles représentent une alternative intéressante pour la protection des cultures contre les
insectes mais également contre les adventices et les champignons [61], [65]. Outre leurs activités
biologiques, les huiles essentielles présentent d’autres caractéristiques qui en font des produits
adaptés dans la lutte contre les nuisibles [66]. Parmi celles-ci, on peut citer :
¢ leur prix faible et approvisionnement assurés par une production mondiale importante pour de
nombreuses huiles essentielles ;

% leurs multiples modes et sites d’action sur les insectes ;
¢ leur faible toxicité pour les mammiféres (a quelques rares exceptions pres) ;
¢ leur faible persistance dans I’environnement due a leur volatilité (temps de demi-vie en

extérieur < 24 h sur les surfaces, dans les sols ou I’eau).
1.12. Conservation des huiles essentielles

L’huile essentielle se conserve parfaitement bien quelques années a I’abri de la chaleur et de
la lumicre. On a retrouvé des essences dans des doubles jarres en terre cuite dans les pyramides
d’Egypte. Des flacons de verre teinté sont nécessaires a la bonne conservation des huiles
essentielles. Si aprés un ou deux ans, on n’utilise plus les huiles essentielles en traitement interne,
elles peuvent sans inconvénient alimenter les diffuseurs d’aromes. Portons une attention
particuliére aux huiles essentielles d’agrumes qui s’oxydent plus rapidement que les huiles
essentielles de plante aromatique [67].

1.13. Toxicité des huiles essentielles

Cet aspect de la connaissance des HE est d'autant plus important que le développement
thérapeutique telles que 1'aromathérapie (définie comme le traitement des maladies par les essences
de plantes ainsi que la connotation " produit naturel" attaché a ces produits conduisent a une
utilisation souvent abusive. La toxicité¢ chronique des huiles essentielles est assez mal connue; on
manque aussi des données sur leurs éventuelles propriétés mutageénes, tératogeénes ou

canceérogenes.
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Chapitre I Généralités sur les huiles essentielles

On connait par contre beaucoup mieux le risque de toxicité aigiie lie a une ingestion
massive, en particulier la neurotoxicité des huiles essentielles & Thuyone (thuya, absinthe, tanaisie,
sauge, officinale) ou a pinocomphone (hysope): ces cétones induisent des crises épileptiformes et
tétaniformes, des troubles psychiques et sensoriels nécessitant 1’hospitalisation.

De telles intoxications ne sont pas exceptionnelles. D'autres monoterpenes sont également
toxiques a doses fortes: camphre, menthol, (risque de spasme de glotte chez le jeune enfant),
cinéole, E-Anéthole. Cette toxicité non négligeable conduit a adopter une attitude prudent face aux
pratiques telles que l'aromathérapie lorsqu'elles utilisent des huiles essentielles pures et a doses

fortes- par voie orale et, a fortiori, en mélange [68].
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

I1.1. L’équilibre liquide-liquide

L’équilibre liquide-liquide est obtenu par mélange vigoureux de deux phases liquide,
suivi de leur décantation puis de leur séparation afin de déterminer leurs compositions
respectives. Comme pour la distillation, des données faibles concernant d’extraction.
L’équilibre liquide-liquide sont sélectifs dans un mélange ternaire que se sépare en deux
phases liquide, la distribution de chaque constituant refléte les interactions moléculaire que
nous venons d’évoquer et les procédés d’extraction liquide-liquide tirent parti de cette
s¢lectivité, qu’illustrent d¢ja les valeurs des coefficients d’activité a dilution infinie dans le
solvant polaire[76].

I1.2. Condition d’équilibre

A I’équilibre thermodynamique, 1’énergie de Gibbs est minimale. Ainsi on peut écrire :

dGT,p == O

Considérant un mélange réparti entre deux phases liquides LI et LII, les variations
¢lémentaires d’énergie de Gibbs de chaque phase sont liées aux potentiels chimiques de
chaque constituant dans les phases LI et LII :

dGrp = ) (W —u)dn; =0
1

A I’équilibre le potentiel chimique a la méme valeur dans chaque phase :
I _ I

Hi = I

Ou encore :

(Vi Xi )I = (Vi X )H

Représentation graphique des équilibres liquide-liquide

Les données d’équilibre liquide-liquide ternaire a température et pression fixes sont
représentées le plus souvent en triangle équilatéral ou sur un diagramme de Janecke
(cordonnées rectangulaires), nous limiterons notre étude au diagramme triangulaire. Ces
représentations sont généralement associées respectivement a un diagramme de distribution
ou un diagramme de sélectivité [69].

Les sommets du triangle correspondant aux corps pur, les points se trouvant sur les
cotés correspondants aux systémes binaires, les points a I’intérieur du triangle correspondants
aux mélange ternaire [70].
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

Lecture des diagrammes ternaires
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Figure (I1.1): Principe de lecture des compositions sur les diagrammes ternaires.

Chaque sommet représente un constituant pur A, B ou C. Sur chaque c6té du triangle on
peut indiquer la composition des mélanges binaires (entre 0 % et 100 %) A-B, B-C, A-C.
Chaque point au cceur du triangle représente un mélange ternaire A-B-C. 1l s’agit donc de
positionner le point représentatif en fonction de la proportion de chaque constituant sachant
que % A + % B + % C =100 %. La figure (1.2) rappelle les régles de lecture du diagramme [71].

Il y a différentes maniéres pour déterminer les concentrations des trois composants :

1- Pour un mélange ternaire K, la somme des distances perpendiculaires aux cotés Ka
+ Kb + Kc est égale a la longueur de la hauteur Ch du triangle ABC. La hauteur Ch
représente la totalité des fractions de chaque constituant soit 100 % de sorte que 1’on
peut lire sur le diagramme.

%A=Ka=40% A

% B=Kb=20%B

% C=Kc=40%C

Soit Ch =100 % =Ka+ Kb+ Kc=1

Chaque longueur de segment perpendiculaire a un cOté représente le
pourcentage du constituant du sommet opposé a ce coté.

2-  On peut également obtenir les concentrations d’un mélange ternaire K’ en tragant
les parall¢les a chaque c6té du triangle. La somme des trois segments obtenus sur les

cotés du triangle Ca’ + Cb’ + Ac’ est égale a la longueur du c6té CA du triangle ABC:
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

CA=Ca +a’c’+c’A,soit CA=CB=AB =100 % =Ca’ + Cb’ + Ac’ et les fractions

de chaque constituant sont :
%A=Ca’=10% A
%B=Cb’=20%B
%C=Ac’=70%C

3- Le point D représente un binaire contenant 80 % de A et 20 % de B. Si a ce binaire
on rajoute le constituant C pour obtenir un ternaire, le point représentatif de la
composition de ce ternaire se trouvera sur la droite DC. Lorsque la quantité de C
augmentera, le point représentant le ternaire se trouvera de plus en plus proche de C. En

tout point de la droite la proportion A/B restera inchangée et égale a 4.

L’unité utilisée pour indiquer la proportion des différents constituants peut étre un

pourcentage molaire, un pourcentage massique.

I1.3.Reégle des mélanges
Considérons un mélange ternaire (A+B+C) de masse R (kg) qui est mélangé a
un mélange ternaire (A+B+C) de masse E (kg) mais de composition distincte. Le point M
représentatif du ternaire (A+B+C) final a une composition intermédiaire entre R et E qui
se situe graphiquement en un point de la droite RE dont on peut déterminer la position en

¢crivant les bilans massiques a 1’aide de la figure (1.3).

Figure (I1.2): Relation barycentrique entre les compositions de M, R et E.

o Bilan massique global :
R+E=M

R : masse (kg) du mélange
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

R. E : masse (kg) du
mélange E. M : masse (kg)
du mélange M.

o Bilan massique sur le constituant C:

Rxp + Exp = Mxy Ex, = RL = %C dans

Xg = ET = %C dans

Xy = MO = %C dans M

R)CR + EXE :(R +EXM)

Soit :

R XE—XM EP

—_= = = (L12)
E XM —XR PS
EP _ ME
Les relations dans les triangles semblables donnent —=— = — (I.13)
PS RM
Les relations (I.12) et (I.13) conduisent a la régle des phases ou régle des segments inverses :
R ME (1,14)

E " RM
Cette relation permet de positionner le point M a partir des masses R et E. Ainsi lorsque:

R
o Z > 1: le point M est plus proche de R que de E.

R
o Z < 1: le point M est plus proche de E que de R.

Les bilans massiques sur les trois constituants conduisent aux relations qui traduisent le fait
que le point M est le barycentre des points R et E affectés des coefficients égaux aux masses

totales des mélanges correspondants[72].

I1.4. Influence de la température et de la pression sur les diagrammes

D'une facon générale, la pression affecte peu les propriétés des phases liquides, y
compris le potentiel chimique ou la fugacité¢ des constituants (tant qu'on est loin du point
critique liquide vapeur). La pression n'est donc pas une variable d'état pertinente pour étudier
les équilibres liquide-liquide, tant qu'elle reste suffisante pour assurer qu'il n'y ait pas de
phase vapeur.

Lorsqu'on traite d'équilibres liquide-liquide, on calcule d'ailleurs souvent la variance
sous la forme v=c+1-¢, c'est-a-dire qu'on la diminue d'une unité pour tenir compte de la non-
influence de la pression. La température a, elle une influence modérée sur les diagrammes de
phases: d'une fagon assez générale, on peut admettre que I'augmentation de température tend
a diminuer l'étendue du domaine diphasique : 'augmentation de la température favorise la
solubilité mutuelle des constituants[77].
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide
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Figure (I1.3): L’influence de la température sur la zone de miscibilité[78].
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Figure (I1.4): L’influence de la température sur la courbe de la sélectivité[78].
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

IL.S. Paramétres d’équilibres
I1.5.1. Les droites d’équilibres

Le segment de droite qui joint les deux points figuratifs de deux phases en équilibre (E
et R) et qui contient le point M (point figuratif du mélange global) est appelé droite
d’équilibre (figure IL.5).

A B
Figure (IL.5): Droite d’équilibre d’un systéme ternaire partiellement miscible.

On détermine les droites d’équilibre a partir des données expérimentales, on réalise des
séries des mélanges ternaires formant deux phases. L’analyse des deux phases en équilibre
permet a déterminer les compositions des points figuratifs de chacune des deux phases (E et
R) et de les situées sur le triangle de composition, la droite qui relie ces deux points représente

une droite d’équilibre [79].
I1.5.2. Le coefficient de distribution
Le coefficient de distribution ou de partage “D” représente le rapport entre la

concentration totale en soluté dans 1’extrait par rapport a la concentration totale en soluté dans

le raffinat en équilibre. Le coefficient de distribution D; est définie par[73]:

Xi3
Di = —
Xi1

Ou, X13, X23,X11 €t X2 ,, €t sont les fractions molaires.
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Chapitre 11 Les équilibres liquide-liquide

La courbe de distribution ou de partage est obtenu en tragons en coordonnées
rectangulaires pour les deux phases (extrait et raffinat), les variations de la concentration du
soluté dans la phase riche en solvant, en fonction de la concentration en soluté dans la phase
pauvre en solvant. C’est une qui traduit I’équilibre de distribution du soluté entre les deux

phases, extrait et raffinat.

I1.5.3. Facteur de séparation

Dans le cas ou I’on cherche a choisi un solvant pour séparer une solution doit prendre
également en compte la Sélectivité pour le solvant 2 par rapport a celle du solventl.Cette

s¢lectivités représentée par la facteur de séparation B qui donne par [75]:

coéfficient de distribution de soluté (X23/%21)

coéfficient de distribution de diluant ~ (X;3/X11)

I1.5.4. Sélectivité

La courbe de Sélectivité représente la teneur en soluté dans 1’extrais en fonction de celle
du raffinat mais apres élimination du solvant. Elle est obtenue de la méme fagon que la courbe
de distribution remplagons les concentrations ya €t Xa par l€s concentrations des phases sans

solvant Y et Xa.

Tel que :
Y, = Ya
Ya+YB
Xa
Xy= ———
A7 x4+ xp

Le dégrée de sélectivité d’un solvant est par[74]:

_ X2/ (X2 + X12)
X21/(X21 + X11)

S
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Chapitre 111

Matériel et Méthodes

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a ¢tudier 1’équilibre liquide-
liquide de systéme ternaires (eau + acide propanoique + huile de romarin), a une

température constante T= 18 & 1°C et une pression atmosphérique.

Les données d’équilibre liquide-liquide sont déterminés en utilisant la courbe
d’étalonnage donnant 1’indice de réfraction pour différentes compositions des

solutions considérées.

Le coefficient de distribution et le facteur de séparation ont été calculés pour
¢tudier I’efficacité de 1’extraction de solvant (alcool isoamylique et acétate d’éthyle)

pour la séparation des acides formique et lactique a partir des solutions aqueuses.
II1.1 Produits chimiques utilises

Le tableau ci-dessous rassemble certaines caractéristiques et propriétés

physiques des produits chimiques pures utilisés.

_ ) Indice de
Produits Pureté , Point |y site  |Indice  de [ refraction 4
chimiques (%) Provenance |d’ébullition o/cm’ réfraction a 18°C
(C°) 20°C expérimental
Eau distillée / Laboratoire 100 1 1.334 1.334
Acide / Laboratoire 141 0.990 1.397 /
propanoique
Huile romarin / Laboratoire / / / /
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1I1.2. Matériels

Balance électrique Agitateur Réfractometre
-Burette (de 50ml)
-Ampoule a décanté (100ml)
-Becher, pipette,micro-pipette, support, barre magnétique.
I11.3 Techniques expérimentales

L’isotherme de solubilité (courbe binodale) a été déterminée par la méthode de point
de trouble. Les compositions de la courbe binodale ont été tracées en fonction de I’indice
de réfraction et ont été utilisées comme des courbes d’étalonnage pour déterminer les

compositions des Tie-line.

I11.3.1 Construction de la courbe de solubilité (Binodale) pour les

systémes ternaires
La construction de la courbe binodale se fait en deux parties :
— Partie droite de la courbe

Préparation d’une série de mélanges binaires (diluant + soluté) par des pesées a 1’aide
d’une balance ¢électrique, D’agitation de ces mélanges est assurée par un agitateur
mécanique de vitesse constante. Ensuite la titration sera réalisée par le solvant jusqu’a
I’apparition d’un trouble (jusqu'au point ou le mélange binaire est commencé de perdre son
homogénéité) et juste apres ce point nous pouvons remarquer la présence des deux phases,
on note le volume de solvant versé, et on mesure I’indice de réfraction (ng¢) des nouveaux

mélanges a I’aide d’un réfractometre.
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Chapitre 111 Matériel et Méthodes

— Partie gauche de la courbe

Nous suivons les méme étapes précédentes, la différence entre les deux parties

consiste dans : pour la peme partie, les mélanges binaires initiaux (soluté + solvant), ont subi

I’ajout d’un troisieéme ¢lément (diluant) par titration jusqu’a I’apparition d’un trouble.

La conversion des compositions obtenues en poids (masses) a des fractions

massique est déterminée par la relation suivante :

.my
wi= —
my
Avec :
Wi: la fraction massique du constituant (i) (Acide, Solvant, Eau).
Wi: la fraction massique du constituant (i) (Acide, Solvant, Eau).
m; : la masse initiale en (g) du constituant (i).

mr: la masse totale en (g) du nouveau mélange. (Apres titrage)
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I11.3.2. Construction des droites d’équilibres (Tie-line) pour les
systemes ternaires
Le mode opératoire consiste tout d’abord a la préparation d’une série des mélanges

ternaire de (diluant + soluté + solvant) de masse égale 20g mais avec des concentrations

différentes.

A température ambiante, chaque mélange est vigoureusement agité avec un agitateur

magnétique pendant 2 heures afin de permettre un contact intime entre les phases.

L’équilibre a été réalisé en assurant le repos des mélanges dans des ampoules a

décanter de 100 ml pour une durée de 24 heures.

Les deux phases (extrait et raffinat) sont alors séparées par décantation puis pesées.
Des échantillons des deux phases sont pris pour la mesure des indices de réfraction en

utilisant un réfractomeétre.
I11.4 Matériel végétal

Il est constitué de la plantes Rosmarinus officinalis qu’est collectée au niveau de

[’université Mohamed Khider Biskra durant 1’année 2015.

La partie sur laquelle nous avons basée notre travail est la partie aérienne de

Rosmarinus officinalis (Tiges et feuilles).

Méthodes

Extraction d’huile essentielle

L’extraction a été réalisée au niveau du laboratoire de génie des procédés Université

Mohamed Khider Biskra.
Extraction par hydro distillation

L'extraction de I'huile essentielle du Rosmarinus officinalis a été effectuée par hydro

distillation dans un appareil de type Clevenger (Figure 01).

A chaque fois on prend la plante seche de Romarin avec de I’eau (2/3, 1/3) est
introduite dans un ballon de deux litre, I’ensemble est porté a ébullition pendant 3 heures
.Les vapeurs chargées d’huile essentielle traversant un réfrigérant de 40 cm se condensent et
chutent dans une ampoule a décanter, 1’eau et I’huile se séparent par différe nce de densité.

(Figure 02).
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Les huiles essentielles récupérées dans de petits flacons opaques et stockée a 4°C

Figure 01: Montage d’hydrodistillation employ¢ pour I’extraction de 1’huile

essentielle.

Hudle de Rormarinu

Hydrolat

Figure 02: Huile essentiel de Rosmarinus officinalis.

II1.5. Plan d’extraction

A

I Hydro distillation —Chauffage
_f.f

l Condensation
A
l Dhecantation
-

Fiure 03: Les étapes d’extraction d’huile essentielle
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I11.6. Plan d’expérimentale

Le protocole général de notre travail est comme suite :

Figure 04 : Plan expérimental
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Chapitre IV Résultats et discussion

Dans ce chapitre, on résumé les résultats obtenus pour les systémes ternaires (eau(;) +
acide propénoique(y) + huile de romarings)) a température constante T = 18 + 1°C et a la
pression atmosphérique.

Les deux phases (extrait et raffinat) sont alors séparées par décantation puis pesées. Des
¢chantillons des deux phases sont pris pour la mesure des indices de réfraction en utilisant un
réfractometre.

1V. Les systémes :

Les données d’équilibre (tie-line) pour les systémes étudiés sont résumées dans les

tableaux et représentées par les figures suivantes :

—@— Romarin
—&— Acide propanoique
—&—FEau

1,46

Indice de refraction

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure (IV-1) : La courbe d’étalonnage du systeme (eau ) + acide propanoique ;) +
romarin ).
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Chapitre IV Résultats et discussion

Tableau (IV-1) : Données expérimentales de la courbe binodale du systéeme ternaire (eau )

+ acide propanoique ) + romaring) a 18 °C en fraction massique.

X1 X2 X3

0,0060 0,0255 0,9685
0,0149 0,0935 0,8916
0,0118 0,2066 0,7816
0,0042 0,2953 0,7005
0,0049 0,3986 0,5965
0,0049 0,4981 0,4970
0,0074 0,5837 0,4089
0,0062 0,6905 0,3033
0,0064 0,8035 0,1901
0,0187 0,8842 0,09707
0,0712 0,8998 0,0290
0,1018 0,8771 0,0211
0,1976 0,7893 0,0131
0,2974 0,6920 0,0106
0,3972 0,5951 0,0077
0,4987 0,4967 0,0046
0,5978 0,3982 0,0040
0,6988 0,2986 0,0026
0,7983 0,2003 0,0014
0,8995 0,0998 0.0007
0,9639 0,0272 0,0089

Tableau (IV-2): Données d’équilibres expérimentaux (conodales) du systéeme (eau ) + acide

propanoique ) + romarin ) a 18 °C en fraction massique.

Phase Aqueuse (Raffinat) Phase Organique (Extrait)

X1 X2 X3 X1 X2 X3
0,0127 0,1755 0,8118 0,9639 0,0272 0,0089
0,0047 0,2904 0,7049 0,9533 0,0393 0,0074
0,0047 0,3762 0,6191 0,9459 0,0474 0,0067
0,0049 0,4507 0,5444 0,9403 0,0539 0,0058
0,0056 0,5255 0,4689 0,9351 0,0597 0,0052
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Courbe binodale et droite d’équilibre

Y. v
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Romarin

Figure (IV-2) : Diagramme ternaire d’équilibre du systéme (eau )+ acide propanoique ) +
romaringz) a 18 °C
IV-2 Parametres de suivi :

1V-2-1 Coefficient de distribution :

Pour montrer la sélectivité, 1’efficacité et la force du solvant (huile de romarin) dans 1’extraction
liquide-liquide d’acide carboxylique (acide propénoique) a partir de 1’eau. On doit calculer les

coefficients de distribution

Le facteur de séparation est exprimé comme suit :

B* :Dz/ D1
Les coefficients des distributions et le facteur de séparation pour le systéme est résumés

dans la Figure (I1I-3) et Figure (I11-4)
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0,16 1

0,15 1

0,14 1

0,13 1

0,12 1

0,11 —— T T T T T T T T T T T
0,15 020 025 030 035 040 045 050 055

X21

Figure (IV-3): Courbe de coefficient de distribution pour (eau ) + acide propanoique ) +

romarin) a 18 °C.

IV-2-2 facteur de séparation :

Deux solutés 1 et 2 sont d’autant plus facilement séparables que leur facteur de
séparation est élevé. Donc le choix d’un solvant pour I’extraction liquide-liquide est

conditionné entre autre par des facteurs de séparation satisfaisants.

Figure(IV-4) : Courbe du facteur de séparation pour (eau )+ acide propanoique ;) +

romaring) a 18 °C.
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Résultats et discussion

Tableau (IV-3): les coefficients de distributions (Deau, Dacide) et le facteur de séparation

(S) pour le systeme ternaire (eau ;) + acide propanoique ) + romaring)) a 18 °C.
p ), ) prop quee) 3)

Deau Dacia S

0,0109 0,1550 14,1368
0,0111 0,1353 12,2301
0,0108 0,1260 11,6425
0,0106 0,1196 11,2251
0,0111 0,1136 10,2442

I'V- 3 La fiabilité des données expérimentales :

La fiabilit¢ des données expérimentales (droites d’équilibres ou tie-line), est

conformée par plusieurs corrélations, dans ce travail on a choisi deux corrélation,

corrélation d’Othmer- Tobias et Hand.

Ces deux corrélations sont données par les équations suivantes :

IV-3-1Corrélation de Hand :

In(x, /X, )

E R
Wacide Wacide
n —F = Aln WT + B
solvant eau
0,4
0,2 -
i °
0,0 -
.0’2 -
-0,4
i °
.0’6 -
.0’8 -
i °
-1 ’0 -
1,2 4
-1,4
] °
-1,6
T T T T T T T T T T
-3,6 34 -3,2 -3,0 2,8 2,6

In(x_./x.)

23 733

Figure (IV-5): Corrélation de Hand.
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV-3-2Corrélation d’Othmer Tobias

l (1—-wkh) Al WR
n———=AIn
WE Wgau

solvant

+ B

-2,6

2,74

-2,8 4

-2,94

-3,0+

In((1-x,)/x,,)

-3,14
-3.24

334 <

: : : —— : : :
-16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4
In((1-x, )/x,,)

Figure(IV-6) : Corrélation d’Othmer Tobias.

Tableau (IV-4): Constantes des corrélations d’Othmer-Tobias et Hand pour le systéeme

ternaire (eau ) + acide propanoique ) + romaring) a 18 °C.

Corrélations
Othmer-Tobias Hand
a;=-2.6926 a, = 5.4889
b; =0.3914 b, =1.9815
R*=0.9901 R*=0.9879

Les coefficients de corrélation et les valeurs de facteur de corrélation (R?) des équations
de Hand et Othmer-Tobias ont ét¢ déterminés par la méthode de la régression de moindre
carré. Un facteur de corrélation (R?) prés de 1 un suggére un degré élevé d’uniformité des

données expérimentales.
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Conclusion

Dans ce travail, nous sommes intéressés a 1’étude de 1’équilibre liquide-liquide de
systéme ternaire (eau + acide propénoique+ huile de romarin) a température constante

18+1°C.

Finalement, les données d’équilibre pour la systéme ternaire satisfaisants sont
corrélées par deux méthodes Othmer-Tobias et Hand. La corrélation de Hand donne des

coefficients proches de 1. Ce qui montre que nos résultats expérimentaux sont fiables.
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Titre : étude expérimentale de I’équilibre liquide-liquide d’un systéme ternaire (eau + acide
propanoique + solvant)

Résumé :

Cette étude vise a 'extraction d’huile essentielle de Romarin pour 1’équilibre liquide-liquide d’un
systéme ternaire, a partir de technique de la distillation par I’appareille Clevenger.

Les données d’équilibre liquide-liquide pour de systéme ternaire (eau + acide propanoique +
huile de romarin), est étudié¢ a température constante 18 + 1°C et pression ambiante. Coefficient
de distribution ont ¢été calculé pour évaluer la solubilit¢ de solvant huile de romarin. Le
diagramme de solubilité¢ pour le systéme ternaire dans ce travail, ont ét¢ déterminés par la
méthode de point trouble.

La sélectivité est calculée pour évaluer I’efficacité de solvant. La fiabilité¢ des données d’équilibre
expérimentale (tie-line) a été vérifiée par les corrélations d’Othmer-Tobias et Hand.

Mots-clés : Equilibre liquide-liquide, systéme ternaire, acide carboxylique, huile essentielle

Title: Experimental study of equilibrium liquid-liquid to the ternary system (water +
propanoic Acid + Romarin oil).
Abstract:

This study aims at the extraction of essential oil of eucalyptus for liquid-liquid
equilibrium of a ternary system, from technical distillation by Clevenger Romarin.

Liquid-liquid equilibrium data for ternary system of (water + propanoic Acid + Romarin
oil) is studied at constant temperature 18 +£1°C and ambient pressure. Distribution coefficient was
calculated to evaluate the solubility of Romarin oil. The diagram for ternary system in this work
including the experimental was presented.

The selectivity was calculated to evaluate the efficacy of solvent. The reliability of the
experimental tie-line data was ascertained by means of the Othmer-Tobias and Hand correlations.
Key words: Liquid-liquid Equilibrium, ternary system, carboxylic acid, Essential oil
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