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Introduction générale

Introduction génerale

Depuis des milliers d'années, 'numanité a utilise diverses plantes trouvées dans son
environnement, afin de traiter et soigner toutes sortes de maladies, ces plantes représentent un
réservoir immense de composes potentiels attribués aux métabolites secondaires qui ont
l'avantage d'étre d'une grande diversité de structure chimique et ils possédent un tres large
éventail d'activités biologiques. Cependant I'évaluation de ces activités demeure une tache trés

intéressante qui peut faire l'intérét de nombreuses études.

Le continent africain est doté d’une biodiversité parmi les plantes riches dans le monde
avec un nombre trés élevé des plantes utilisées comme herbes, comme aliments naturels et

pour des buts thérapeutiques et l'industrie chimique.

Parmi les plantes, nous avons choisi I’Eucalyptus parce qu'il est existe en quantité dans
notre pays et résistantes au climat sec. Lorsque nous avons extraite I'huile d'eucalyptus, et

nous l'utilisons dans notre recherche, car il est écologique, économique et facile d’extraction.

Le besoin de séparer des mélanges est plus en plus important dans les industries des
procédés. Avec I’intérét croissant porté aux maticres 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

élargie. 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 derniere, le systéeme 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 nombres d’application.
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L’objectif principal de notre travail consiste a I’étude expérimentale de 1’équilibre
liquide-liquide de systéme ternaire (eau + acide carboxylique + solvant)

Notre travail est réalisé, outre I’introduction et la conclusion générale, comprend les
trois chapitres suivants :

Le premier chapitre, sera consacré sur I’étude de généralités sur les huiles essentielles
et I’Eucalyptus.

Le deuxieme chapitre, concerne I’équilibre liquide-liquide.

Le troisieme chapitre, présente la technique expérimentale utilisée pour 1’étude des

systemes ternaires et comporte les résultats obtenus et leurs discussions.
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Chapitre | Les huiles essentielles

Géneéralités et déefinition 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, aprés 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
[Xeéme 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 XIIleme siecle. 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
végeétaux et plus ou moins modifiés au cours de la préparation. ». [5]

L'associations francaise de normalisation (afnor) définit une huile essentielle comme
étant un produit obtenu a partir d'une matiére végétale, soit par entrainement a la vapeur d'eau,
soit par des procédés mécaniques a partir de I'épicarpe des citrus. soit par distillation a sec,

I'huile essentielle est ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques. [6]

3



Chapitre | Les huiles essentielles

|.4.Répartition et localisation des huiles essentielles
1.4.1.Répartition

Les huiles peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux : fleurs bien sir
(bergamotier, tubéreuse), mais aussi feuilles (Citronnelles, Eucalyptus, laurier noble) et bien
que cela soit moins habituel, dans des écorces (cannelles), des bois (bois de rose, santal). Des
racines (vétivers), des rhizomes (curcuma, gingembre), des fruits (toute-épice, anis, badiane),
des graines (muscade). [7]
1.4.2.Localisation

Les huiles essentielles sont largement répondus dans les plantes avec des familles a
hautes teneur en matiéres odorantes comme les coniféres, les myrtacées, les ombelliferes, les
labiacées les rutacées, les géraniacées etc.

La synthese et la cumulation des huiles essentielles sont généralement associées a la
présence des structures histologiques spécialisées, souvent localisées sur ou a proximité de la
surface de la plante, on distingue des cellules a I'huiles essentielles chez les lauracées, des
poiles sécréteurs chez les lamiacées, des poches sécrétrices chez les myrtacées et les canaux
sécréteurs chez les opiacées ou des astéracées. [5]

Les huiles essentielles sont généralement localisées dans tous les organes végétaux,
fleurs, feuilles, écorces, bois, racines, rhizomes, fruits et graines. Si tous les organes d’une
méme espece peuvent renfermer une 'huiles essentielles, la composition chimique de cette

derniére peut varier d’un organe a un autre et d’une saison a I’autre. [8]
1.5.Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles
1.5.1.Propriétés physique
selon les huiles essentielles possedent en commun un certain nornbre de
propriétés physique :

v" On trouve généralement les huiles essentielles incolores ou jaune péle a 1’état liquide a
température ordinaire.

v' Toutes les huiles essentielles sont volatiles, odorantes et inflammables.

v' Leur densité est le plus souvent inférieure a 1. Seules trois huiles essentielles
officinales ont une densité supérieure a celle de I’eau, ce sont les huiles essentielles de
cannelle, de girofle et de sassafras.

v Elles sont peu solubles dans I’eau, solubles dans les alcools et dans la plupart des
solvants organiques.

v' Elles sont altérables et trés sensibles a I’oxydation. [9]

4
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Leur point d'ébullition varie de 160" a 240".

Elles ont un indice de réfraction éleve,

Elles sont dextrogyres ou lévogyres, rarement inactives sur la lumiére polarisée.
Elles dissolvent les graisses, I'iode, le souffre le phosphore et réduisent certains

sels.

AN N N NN

Ce sont des produits stimulants, employés a I’intérieur, comme a 1’extérieur du corps,
quelquefois purs, généralement en dissolution dans I’alcool ou un solvant adapte.

v’ Ce ont des parfums, et sont de conservation limitée. [10]
1.5.2.Compositions chimiques

La détermination de la composition chimique a intéressé de nombreux chercheurs et
les méthodes d'analyses chimiques de plus en plus sophistiquées ont permis d'identifier un trés
grand nombre de constituants des huiles essentielles. [11]

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et variables, les constituants des
huiles essentielles appartiennent, de facon quasi exclusive, a deux groupes caractérisés par des
origines biogénétiques distinctes: le groupe des terpénoides d'une part et le groupe des
composés aromatiques dérivés du phényl propane, beaucoup moins fréquents, d'autre part. [7]
1.5.2.a. Les composés terpéniques

Sont issus d’une voie métabolique secondaire de I’acide mévalonique. Suivant le
nombre entier d'unités pentacarbonés (Cs) n ramifiées, dérivées du 2-méthylbutadiéne
(isoprene).

Pour n =2: les monoterpénes. Ces terpenes proprement dits sont des hydrocarbures en
Cio. lls peuvent étre acycliques, monocycliques ou bicycliques.

A ces terpénes se rattachent un certain nombre de produits naturels a fonctions chimiques
spéciales, surtout alcool et aldéhyde.

Pour n = 3: les sesquiterpenes. Ce sont des hydrocarbures de formule Cs, soit une fois
et demie (sesqui-) la molécule des terpenes (en CioHig). Un groupe particulier de
sesquiterpenes est représenté par les azulenes, composeés instables dont le nom vient de leur
coloration bleue et qui sont importants en pharmacognosie en raison de leurs propriétés anti-
inflammatoires. Ces composes, non saturés, sont constitués par deux cycles penta et hepta
carbonés. Nous retrouvons dans ce groupe le chamazuléne (des essences de camomille et de
matricaire).

Pour n =4:les diterpénes qui sont des dérivés d’hydrocarbures en Cy. Ces COMpOsés,

a point d'ébullition élevé, se rencontrent surtout dans les résines.
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Pour n =5: les sesterpénes. Ce sont des dérivés d’hydrocarbures en Cos.

Pour n = 6: les triterpenes. Ces composes en Csg sont tres répandus, notamment dans les
résines, a I'état libre, estérifiés, ou sous forme hétérosidique.

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

Dans une huile essentielle, nous retrouvons presque exclusivement des mono- et
sesquiterpenes. [12]
1.5.2.b- Les composes aromatiques

Les dérivés du phényl propane (Cs-C3) sont beaucoup moins fréquents que les précédents’
ce sont trés souvent des allyles- et des propényl phénols, parfois des aldéhydes. [13]
1.5.2.c- Les composés l'origines diverses

Compte tenu de leur mode d'extraction, les huiles essentielles peuvent renfermer divers
composés aliphatiques, généralement de faible masse moléculaire, entrainables lors
I'nydrodistillation. Ces produits peuvent étre azotés ou soufrés.

* Alcools : menthol, géraniol , linalool,..
* Aldéhydes : géranial , citronellal,...
* Cétones : camphre , pipéritone.
* Phenols: thymol, carvacrol -Esters : acétate de géranyle,...
* Acides : acide geranique,...
* oxydes : 1,8-cinéole,...
* Phénylpropanoides, eugénol.
* Terpenes : limonene, para-cymene,...
* Autres : éthers, composes soufres, composes azotes, sesquiterpene, ... [14]
La composition chimique des huiles essentielles dépend largement de I’influence des

conditions d’hydrodistillation sur I’essence contenue dans la plante.
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1.6.Activités biologiques

Les huiles essentielles posseédent de nombreuses activités biologiques.[15] En
phytothérapie, elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies
infectieuses d'origine bactérienne, par exemple contre les bactéries endocanalaires [16], ou au
niveau de la microflore vaginale [17] et d'origine fongique contre les dermatophytes. [18]
Cependant, elles possedent également, des propriétés cytotoxiques [19] qui les rapprochent
donc des antiseptiques et désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large spectre.

Par exemple dans des préparations pharmaceutiques, les terpénes phénoliques, comme
le thymol et le carvacrol, sont souvent utilisés comme antiseptiques antibactériens et
antifongiques. [20] Le thymol est trés 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. [21]

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. [20]

L’activité des terpenes des huiles essentielles est en corrélation avec leur fonction
chimique. Les travaux de Zakarya et col [22] ont montré I’importance de la spécification du
genre et de I’espéce, 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.
|.7. Méthodes d’extraction des huiles essentielles
1.7.1.Ladistillation

La méthode est basée sur l'existence d'un azéotrope de tempeérature d'ébullition
inférieure aux points d'ébullition des deux composés, l'huile essentielle et l'eau, pris
separément. Ainsi, les composés volatils et I'eau distillent simultanément a une température
inférieure a 100°. En consequence, les produits aromatiques sont entrainés par la vapeur d'eau
sans subir d'altérations majeures. [20]
1.7.1.1.L"hydro distillation

Ce mode a été proposé par Garnier en 1891, cette rnéthode consiste a irnmerger
directement le matériel végetal a traiter (intact ou éventuellement broyé ((turbodistillation))
dans un alambic rempli d'eau distillée qui est ensuite portée a ébullition. Les vapeurs
hétérogenes sont condensées sur une surface froide et I'huile essentielle se sépare par
différence de densité. [11]
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L'extraction des huiles essentielles a été effectuée par hydrodistillation dans un
appareil de type Clevenger. trois distillation ont été réalisées par ébullition pendant 1 h 30 de
200 g de matériel végétal frais avec 1 L d'eau dans un ballon de 2 L surmonté d'une colonne
de 60 Cm de longueur reliée a un réfrigérant. Le rendement en huile essentielle a été
determiné par rapport a la matiére séche, évaluée a partir de 3 échantillons de 30 g séches

durant 48 heures a I'étuve a60 °C. L’huile essentielle a été stockée a 4 °C .

Figure (1.1): schéma d’un montage d’hydrodistillation

1.7.1.2.La distillation par entrainement & la vapeur d'eau

Dans ce type de distillation, le matériel végétal ne macere pas directement dans l'eau.
Il est placé sur une grille perforée au travers de laquelle passe la vapeur d’eau.

La vapeur endommage la structure des cellules végétales et libére ainsi les molécules
volatiles qui sont ensuite entrainées vers le réfrigérant. Cette méthode apporte une
amélioration de la qualité de I'huile essentielle en minimisant les altérations hydrolytiques: le
matériel végétal ne baignant pas directement dans I'eau bouillante. [20]
1.7.1.3. Distillation a vapeur saturée

Le matériel végétal n’est pas en contacte avec I’eau, il est placé sur une grille perforée
au-essus de la base de I’alambic. Les composés volatils entrainés par la vapeur d’eau vont
pouvoir étre separés par décantation du distillat refroidi.
1.7.1.4. Hydrodiffusion

L’ hydrodiffusion consiste a faire passer un courant de vapeur d’eau a tres 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.



Chapitre | Les huiles essentielles

L’industrie des parfums a utilisé jadis I’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 ’alcool absolu et ce solvant est évaporé sous vide a 0°C.

1.7.2. 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 1’extraction dans le domaine supercritique et la
separation dans le domaine gazeux.

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

1.7.3. Extraction assistée par micro-onde

La technique d’extraction par micro-onde a été développée au cours des derniéres
décennies a des fins analytiques. Le procédé d’extraction est basé sur ’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. [23]

1.7.4. Extraction par les solvants

L'extraction par les solvants consiste a la mise en contact de la matiére végétale avec
un solvant qui dissout et extrait les constituants solubles contenus dans la plante. Aussi le un
choix des solvants obéit a des pararnétres techniques et économiques : sélectivité, stabilité,
inertie chimique, température d'ébullition pas trop élevée pour permettre son élimination
totale, pas trop faible pour éviter les pertes et donc une élevée des couts, sécurité de
manipulation {si possible non toxique et ininflammable). Les solvants les plus utilises sont
des carbures aliphatiques (éther de pétrole, hexane). [11], Aussi les halogenes (dérivés chlorés
et fluorés &r methane et de I'éthane) tandis que les carbures aromatiques par exemple :
benzene, un bon solvant mais sa toxicité limite de plus en plus son utilisation. [24]

Ce mode d'obtention présente l'avantage de contourner les dégradations probables
induites par la présence d'eau et par les pH acides, en revanche il manifeste un majeur
inconvénient le manque selectivité des solvants, de nombreuses substances lipophiles peuvent
des ce fait se trouver dans les concrétes (huiles fixes, phospholipides, caroténoides, cires,... ).

Ce qui impose des purifications ultérieures, un autre inconvénient s'impose celui de la

toxicité des solvants. [11]
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1.7.5. Extraction par percolation (Soxhlet)

Elle consiste & faire passer lentement un solvant a travers une cartouche de papier
épais et poreux ou une pochette de papier filtre, Elle présente I'avantage de ne pas utiliser
beaucoup de solvants. [25]

1.8. Les méthodes d’analyse des huiles essentielles

L’mstrumentation 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 detecter. En effet I’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 caractére spécifique de I’huile. [26]
La chromatographie est le procédé freguemment utilisé pour séparer les constituants des
huiles essentielles. Elle se base sur les différences d'affinités des substances a analyser a
I'égard de deux phases, l'une stationnaire ou fixe, l'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. [27]. Plusieurs méthodes existent :
1.8.1. Chromatographie sur couche mince

La CCM (Figure 1.2) 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. [28]. La
chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur des phénomeénes
d'adsorption: la phase mobile est un solvant ou un mélange de solvants, qui progresse le long
d'une phase stationnaire fixée sur une plague de verre ou sur une feuille semi-rigide de
matiére plastigue ou daluminium. Aprés que l'échantillon ait été déposé sur la phase
stationnaire, les substances migrent a une vitesse qui dépend de leur nature et de celle du
solvant [29]. 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 composé.

10
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Figure (1.2) : Chambre de développement a cuve verticale et plaque de CCM [30].
1.8.2. 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. [31]

La CPG permet une évaluation guantitative 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. [11]

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

Le couplage CPG-SM en mode impact électronique (IE), dit CPG-SM(IE), est la
technique utilisée en routine pour I’analyse dans le domaine des huiles essentielles. Le
principe de la spectrométrie de masse consiste a bombarder a I’aide d’électrons, une molécule
qui sera fragmentée ; les différents fragments obtenus, charges positivement constituent le
spectre de masse de la molécule. Cette technique permet d’identifier un composé en
comparant son spectre a ceux contenus dans des bibliothéques de spectres informatisées ou

sous format papier, ainsi que celles élaborées de maniere interne en laboratoire. [32]

11
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1.8.4. 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 I’ensemble des problémes posés par I’examen
d’une molécule en solution. L’originalit¢ de la RMN par rapport aux autres techniques
spectroscopiques réside dans le fait d’apporter une information précise et individuelle sur la
tres 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 1’espace les uns par rapport aux autres. La
stratégie présentée pour la détermination de structure par RMN est trés efficace pour les
molécules de dimension moyenne. Les méthodes de base de la RMN monodimensionnelle et
bidimensionnelle sont le plus souvent suffisantes pour atteindre 1’objectif fixé. [33]

1.8.5. Spectroscopie Infrarouge IR

L’infrarouge est une méthode spectroscopique simple a mettre on 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/étire),
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 .[34]
1.9.R6les des huiles essentielles

1.9.1.R6le 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. [35]
12
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1.9.2.R6le 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 impuretes.

% Sont trés revitalisantes.

++ Favorisent la formation des anticorps et stimulent les globules blanches. [36]
1.9.3.R06le écologique

Parmi les composants majoritaires des huiles essentielles, nous trouvons les terpénoides
qui possedent un rdle écologique lors des interactions végétal-animal, comme agent de
protection contre les prédateurs tels que les insectes. [5]

Par leurs propriétés attractives peuvent se révéler utiles dans le cadre de la lutte contre
I’herbivore suivant I’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. [37]

Ils interviennent également dans les interactions allélopathique, c¢’est-a-dire inhibiteur
de la germination. [38]

Selon des especes comme thymus vulgaris dont les graines nature tombent au sol au
milieu de 1’été, saison trés 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 I’inhibition.

De méme ; les terpénoides interviennent également, par leur odeur caractéristiques dans
I’attraction de pollinisateurs. [38]
1.9.4.R6le pharmacologique et therapeutique

L’emploi pharmacologique des huiles essentielles repose sur leurs proprietés
physiologiques, leur parfum et leur gout, leur effet irritant sur la peau et les moqueuses, leur
action bactéricide. [39]

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

13
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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. [40]

En pharmacie notamment en aromathérapie il est nécessaire d’utiliser des huiles
essentielles de qualité naturelles donc sans additifs. [41]
1.10. 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 I’agro-alimentaire ou de I’agriculture.
1.10.1.Ensanté : pharmacie et aromathérapie

Les vertus thérapeutiques des plantes a parfums aromatiques et médicinales ; et des
huiles essentielles sont connues et utilisées depuis tres 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 santé 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. [11]

Le potentiel thérapeutique des huiles essentielles dépasse, cependant, ce cadre et fait
I’objet de nombreuses recherches synthétisées par [42]. Ce travail met en évidence les
bienfaits des huiles essentielles et de leurs constituants volatils dans le traitement du cancer
et des problémes 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 exposeées. [42]

Enfin, la proprieté des huiles essentielles a pénétrer aisément dans la peau
(principalement due aux terpénes) permettrait de faciliter I’administration des medicaments
par voie transdermique [42]. 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.

14
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1.10.2. Dans I’industrie : 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 [43]. Pour constater I’ampleur de leur
utilisation dans ce marché, il suffit 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 I’ensemble des compositions aromatiques
ou parfumantes et leurs matiéres premieres [11].En plus des huiles essentielles, il peut s’agir
de concrétes, d’absolues, mais également d’un 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,
IUPAC) doit étre inscrite parmi la liste des ingrédients.

1.10.3. 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 [44]. Les huiles
essentielles ou leurs isolats sont employés aussi bien pour leurs propriétés antibactériennes
qu’aromatisants. Les premiéres permettent aux huiles essentielles de jouer le rle de
conservateurs alimentaires. [45], [46]

Cette application, deja bien développée se renforce ces derniéres années grace a des
decisions de sécurité importante ; par exemple la recommandation portant sur la réduction du
sel dans les aliments pour limiter les problemes cardio-vasculaires et préconisée par .Ceci
engage les industriels a trouver des additifs de substitution permettant d’assurer la sécurité
alimentaire [47].

De plus, la tendance actuelle a consommer du « naturel » ainsi qu’un développement
du golit 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
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développement de 1’agriculture biologique. Dans ce contexte, les huiles essentielles
constituent, une fois de plus, une voie d’intérét et de recherche.
1.10.4.Agriculture

La volont¢ de réduire [Iutilisation des pesticides de synthése dans [I’agriculture
modermne s’est affermie ces derni€res années, notamment en France avec 1’intervention des
politiques.

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 1’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, 1’échéance étant 2018 [48].

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 [49], [45].
Outre leurs activités biologiques, les huiles essentielles présentent d’autres caractéristiques
qui en font des produits adaptés dans la lutte contre les nuisibles [50]. Parmi celles-ci, on
peut citer :

% leur prix faible et approvisionnement assures 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).

1.11. Conservation des huiles essentielles

L’huile essentielle se conserve parfaitement bien quelques années a 1’abri de la chaleur
et de la lumiere. 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 essenticlles. Si aprés un ou deux ans, on n’utilise plus les huiles essentielles en
traitement interne, elles peuvent sans inconvénient alimenter les diffuseurs d’ardmes. Portons
une attention particuliere aux huiles essentielles d’agrumes qui s’oxydent plus rapidement que

les huiles essentielles de plante aromatique [51].
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Eucalyptus

Les eucalyptus forment un groupe trés riche d'arbres du genre Eucalyptus, de la famille des
Myrtaceae et qui regroupait jusqu'en 1995 le genre Corymbia.
Nom scientifique : Eucalyptus

Rang : Genre

Classification supérieure : Eucalypteae

Classification
Regne Plantae
Sous-regne  Tracheobionta
Division Magnoliophyta

Classe Magnoliopsida
Sous-classe ~ Rosidae

Ordre Myrtales

Famille Myrtaceae

Nom scientifique : Eucalyptus globulus , Eucalyptus radiata
Noms communs : gommier bleu, arbre a la fiévre, arbre au koala
Nom anglais : eucalyptus

Classification botanique : : famille des myrtacées (Myrtaceae)

Formes et préparations : infusions, teintures, fumigations, huiles essentielles, gélules,

pastilles

Les eucalyptus: bien, et forment un groupe trés riche d'arbres du genre Eucalyptus, de la
famille des Myrtaceae et qui regroupait jusqu'en 1995 le genre Corymbia. Les eucalyptus sont
originaires d'Australie, ils sont donc indigénes au continent Australien, ou ils dominent
dailleurs 95 % des foréts avec plus de six cents especes. Les eucalyptus possédent toute une
gamme de mécanismes d’adaptation et ont une croissance rapide, ce qui leur permet d'étre

présents dans de nombreux environnements notamment dans le monde.

En phytothérapie, les parties utilisées de I'eucalyptus sont les feuilles des arbres arrives a
maturité. Fraiches ou séchées, elles servent pour les infusions et les teintures. Distillées, elles

permettent la fabrication de I'huile essentielle.
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Chapitrel Eucalyptus

Huile D'Eucalyptus

L'huile d'eucalyptus est aisément distillé a la vapeur a partir des feuilles et peut étre utilisé
pour le nettoyage et comme solvant industriel, comme antiseptique, pour désodoriser, et en
tres petites quantités dans les compléments alimentaires, en particulier des bonbons, des
pastilles contre la toux, du dentifrice et déecongestionnants. 1l a des propriétés insectifuges, et
est un ingrédient actif dans certains produits anti-moustiques commerciaux. Eucalyptus

globulus est la principale source d'huile d'eucalyptus dans le monde entier.

Les usages

Produits chimiques comme eucalyptrin, hyperoside, quercétine, quecitrin, tanins, et des acides
associes peuvent étre trouves dans l'eucalyptus. Ceux-ci sont principalement obtenus a partir
des feuilles et de I'écorce de I'arbre. L'huile d'eucalyptus est la principale source des divers
avantages pour la santé de la plante. 1l est une huile essentielle qui est extraite des feuilles et
des extrémités des branches. L'huile est aussi une riche source de la substance antiseptique
appelé cinéole. Ses avantages incluent sa capacité a fournir le soulagement des infections des
sinus, la grippe, la bronchite et autres problemes respiratoires. Ses propriétés anti-bactériennes
et anti-microbiennes excellentes a fourni cette huile un endroit que les ingrédients préférés
dans les savons, les pommades, les désodorisants et autres produits qui sont utiles pour le
maintien de I'hygiéne personnelle. Ses propriétes germicides rendent I'huile tres utiles dans le
traitement des infections cutanées. En raison de ses propriétés olfactives et thérapeutiques
solides, I'huile occupe une place importante dans le créneau des huiles d'aromathérapie.

Outre I'huile, feuilles de la plante contiennent des tanins qui sont censées réduire
l'inflammation, et les flavonoides qui ont des propriétés antioxydantes. De nombreux
herboristes suggerent d'ajouter des feuilles fraiches d'eucalyptus a thé. Se gargariser avec de
I'eau chaude d'eucalyptus peut étre utilisé comme un remede efficace pour traiter la bronchite,
infection des sinus et des maux de gorge. L'arbre est également préférable d'étre cultivees
dans les zones marécageuses qui absorbent I'exces d'eau dans le sol, et ainsi prévenir la
propagation de maladies telles que le paludisme. plantes d'eucalyptus constituent également la

base de l'alimentation des koalas, le marsupial australien bien-aimé.
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Les équilibres liguide-liquide

11.1. Equilibre de phases liquides

La connaissance et la maitrise du calcul des équilibres de phases sont primordiales
pour les procédés industriels qui mettent en jeu un contact entre deux ou plusieurs phases.
Avant l'atteinte de I'état d'équilibre, un transfert de matiere a lieu entre les phases en contact,
jusqu'a ce qu'il y'ait égalité des potentiels chimiques des espéeces présentes dans la solution.
Donc l'état d'équilibre est caractérisé par une pression, température et composition uniformes
dans chaque phase du systéme.

11.1.1. Condition d*équilibre liquide-liquide

Si on ajoute un solvant (organique) liquide & une solution (aqueuse) renfermant un

soluté, un équilibre de distribution du soluté entre les deux phases en présence apparait.

A mesure que ce transfert s’ effectue, le potentiel chimique du soluté augmente dans la

phase organique tandis qu’il s’abaisse dans la phase aqueuse. Lorsque les deux potentiels
chimiques aboutissent & une égalité, I’équilibre est alors atteint, et les concentrations en soluté
dans les deux phases restent fixes.

Cet état d’équilibre est traduit par la régle des phases introduite par GIBBS :

p+V=Cc+2
Ou

¢ : est le nombre de phases misent en jeu,

v : est le nombre de degré de liberté du systeme en question (les variables

indépendantes

du systéeme)

C : est le nombre de constituants.

Donc selon la regle des phases, un systeme ternaire liquide-liquide (soluté, diluant,
solvant) présente trois degrés de liberté v = 3. [52] C’est-a-dire que le systéme est caractérisé
par trois parametres indépendants, ces parametres sont : la température, la pression et la
composition des constituants du systeme. Dans le cas ou la température et la pression sont
constantes, le systeme sera caractérisé par un seul variable c¢’est la composition

(concentration) de I’un de ses constituants. [53]
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11.1.2. La séparation des phases
L’énergie libre de Gibbs [54] due a la formation d’une mole de mélange a partir de N

constituants purs a une température et pression donnée est exprimée comme suit:

N
G" =) RT.x.Ing (1.1)

i=123,..,N,

Le coefficient d'activité " yi" d'un constituant "i" peut étre defini comme étant la
mesure de la déviation par rapport a l'idéalité exprimée par le rapport entre l'activité "ai" et le
nombre de mole xi. Donc l'activité du constituant i est: ai = yi xi avec yi le coefficient

d'activité et xi la fraction molaire du constituant i.

Daprés I'équation ( 11.1), on peut donc écrire:
N N
G™ =Y RT.x.Inx +> RT.x.Iny,
i i
Or I’énergie libre de mélange est la somme de deux contributions d'ou :

G"=G" +GF

Avec

_ N
i

N
i

La représentation de I’énergie libre de mélange G™ en fonction de la composition pour
un systéme qui a un comportement idéal revient & représenter la partie idéale de G™ qui est G'

, du fait que la partie d’excés représentant I’ écart par rapport a I’idéalité GF , est nul, comme

montré sur la figure (11.1) :
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i
Figure (11.1) : Représentation de G™ pour un mélange idéal.

Pour un domaine de variation de x entre x; et Xz, on remarque que la courbe située
dans ce domaine représente une concavité le long de ce dernier et mathématiquement la
dérivée seconde de I’énergie libre G™ de mélange par apport & X, est toujours positive. C'est-
a-dire G™ > G™ et que I’énergie minimale correspond a I’ état de mélange a une seule phase,
et donc la séparation de phase n’est pas possible;

Pour les systémes possédant un comportement non idéal, I’influence de la non idéalité
peut étre constatée a travers le changement de forme de la courbe représentant G™ en fonction
de la fraction. En effet dans un certain intervalle, la courbe change de concavité et devient
convexe, indiquant que I'énergie libre du systéme a deux phases séparées est inférieure a celle
si le systéme est homogéne avec la méme composition globale, comme représenté dans la

figure (11.2) suivante:
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0 0.2 0.4 06 0.8
4

Figure (11.2) : Représentation de G™ pour un mélange non idéal.

La courbe montre une partie convexe dans le domaine x; et X», ou la valeur de la dérivée
seconde de I’énergie libre de mélange G™ au point x, est inférieure a celle de G™, donc la
séparation de phase est possible dans ce domaine parce que 1’état de mélange a deux phases
est nettement plus stable que celui a une seule phase. En dehors du domaine x; et X, la
dérivée seconde de I’énergie libre de mélange est toujours positive, donc le systeme dans ce
domaine est a une seule phase.[ 55]

I1.2. Diagrammes ternaires

Le diagramme triangulaire est le mode de représentation le plus courant des systémes
ternaires. L’ influence de la pression ainsi que la présence d’une phase vapeur étant négligées,
les seules variables a prendre en compte sont la température et les compositions.

11.2.1. Lecture des diagrammes ternaires

La présence des trois constituants dans le mélange liquide, le soluté C et les deux constituants
A et B, nous conduit a adopter une présentation graphique au moyen des triangles
équilatéraux. Chaque sommet représente un constituant pur A, B ou C. Sur chaque coté du
triangle on peut indiquer la composition des mélanges binaires (entre 0% et 100%) A-B, BC,
A-C. chague point au cceur du triangle représente un mélange ternaire A-B-C. Il s’agit donc
de positionner le point représentatif en fonction de la proportion de chaque constituant sachant
que %A +%B+%C =100%.

La figure suivante rappelle les régles de lecture du diagramme :
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Figure(11.3) : principe de lecture des compositions sur les diagrammes ternaires.

Les propriétés des triangles permettent d’effectuer la lecture des concentrations de
différentes manieres :

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 coté un 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
paralleles a chaque coté du triangle. La somme des trois segments obtenus sur les cotes du
triangle Ca’+Cb’+Cc¢’ est égale a la longueur du coté CA du triangle ABC :
CA=Ca’+ac’+c’A, soit CA=CB=AB=100%= Ca+Cb’+Ac’ et la fraction 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
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représentant le ternaire se trouvera de plus en plus proche de C. En tout point de la droite la

proportion AB restera inchangée et égale a 4. [52]

11.2.2. Types de diagramme

A température et pression données, I’aspect des diagrammes obtenus, en

extraction liquide-liquide, dépend de la solubilité réciproque des constituants du mélange

ternaire pris deux a deux. On a les types de mélange suivants (figure(l1.4)) :

— les trois constituants forment une phase homogéne en toutes proportions;

— I’'un des mélanges binaires présente une lacune (solubilité partielle) de

miscibilité (diagramme de type I);

— deux des mélanges présentent une lacune de miscibilité (diagramme de type II);

— les trois mélanges binaires présentent une lacune de miscibilité (diagramme de type IlI).
1] B

Figure(l1.4) : Types de systémes ternaires. [56]

11.3. Composition des phases a I’équilibre
11.3.2. 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. Le coefficient de distribution est défini par 1’équation suivante :

D=yg /X8 (11.2)

Ou
yg: la fraction de soluté dans I’extrait.
xg: la fraction de soluté dans le raffinat. La courbe de distribution ou de partage est obtenue
en tracant 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 courbe qui traduit

I’équilibre de distribution du soluté entre les deux phases, extrait et raffinat.
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11.3.3. Sélectivité

On appelle sélectivité¢ la variation de la concentration en soluté dans I’extrait par
rapport a la concentration en soluté dans le raffinat apres élimination du solvant .Elle est
obtenue de la méme fagon que le coefficient de distribution remplagant les concentrations yg
et xp par les concentrations des phases sans solvant Yp et X, ces concentrations sont

exprimées comme sulit :

X
VB ot Xg = B

Yp=—" _ B
Ya+ Vs Xq4 +Xp

Ou plus simplement la sélectivité est le rapport des coefficients de distribution du soluté et de

diluant.
YV
_ XB
S = Y. (1.3)
XA

- Le solvant est sélectif pour le constituant B (I’extrait s’enrichit en soluté) si :

Yp Ya
— > — doncS>1. (1.4)
XB Xa

-Le solvant est sélectif pour le constituant A (le raffinat s’enrichit en soluté) si :
% < % donc S < 1. (11.5)
La courbe de sélectivité traduit la relation entre la teneur en soluté d’un extrait et un raffinat
en équilibre, hors solvant. [57]
11.3.4. Facteur de séparation
Dans le cas ou I’on cherche a séparer deux solutés 1 et 2, on doit prendre également en

compte la sélectivité du solvant pour le soluté 2 par rapport a celle du soluté 1. Cette
sélectivité est représentée par le facteur de séparation P :

p=—L (11.6)

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

par des facteurs de séparation satisfaisants.
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Dans cette partie de ce travail, réalisé dans notre université, nous nous sommes
intéressés a étudier 1’équilibre liquide-liquide de systéme ternaire (eau + acide propénoique +
huile d’Eucalyptus) a une température constante T= 18 + 1°C et a une pression
atmosphérique.

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

Le coefficient de distribution et le facteur de séparation ont été calculés pour étudier
Iefficacité de I’extraction de solvant (huile d’Eucalyptus) pour la seéparation d’acide

propénoique a partir des solutions aqueuses.
I11.1. EXPERIMENTAL :

I11.1.1.Extraction d’huile essentielle de ’Eucalyptus :

111.1.1.1.Principe de I'extraction :

La distillation de I'huile essentielle a été effectuée par la technique d'hydrodistillation
sur un appareil de type Clevenger .Dans un ballon de 2 L, on introduit 1000 ml d'eau distillée
et 200 g de matiere végétale (les feuilles fraiches ont été coupées en morceaux de moins de
2 X 2 Cm). L'ensemble est porté a ébullition dans un chauffe-ballon pendant 4 heures a une
température de 100°C.

- En chauffant, I'eau s'évapore entrainant avec elle les molécules aromatiques. En
passant dans un réfrigérant, I'eau se condense et tombe dans un erlenmeyer ou il est possible
de distinguer 2 phases bien distinctes : I'huile essentielle et, en dessous, I'eau aromatique (ou
hydrolat) chargée de substances volatiles contenues dans la plante, ayant une densité plus
élevée.

- on récupere les 2 phases huile essentielle / eau aromatique dans une ampoule a
decanter. Apreés avoir laissé reposer le contenu quelques secondes, il est possible d'éliminer
totalement I'eau aromatique. Il ne reste alors que I'huile essentielle dans I'ampoule a decanter.
La durée d'une hydrodistillation peut considérablement varier, pouvant atteindre plusieurs
heures selon le matériel utilisé et le vegetal a traiter. La durée de distillation influe non

seulement sur le rendement mais également sur la composition de I'extrait.
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Circuit réfrigéant

Sortie de l'eau

Arrivé de l'eau

Ampoule a déccanté

Ballon

Chauffe-ballon

Figure(l11.1) : appareil de ’hydrodistillation de type Clevenger

111.1.2 Produits chimiques utilises
Le tableau ci-dessous rassemble certaines caractéristiques et propriétés physiques des produits

chimiques pures utilisés.

, Indice de
Produits Purete Point Densité Indice de refraction a
o Provenance | d’ébullition enS|te3 réfraction o
chimiques (%) o g/cm \ ~ro 18°C
(C°) a20°C L.
expéerimental
Eau distiller / Laboratoire 100 1 1.334 1.334
Acide 995 | BIOCHEM 1412 0,990 1397 1,3820
propanoique
Huile R
Eucalyptus 95 / 176a 177 0.921 1,4580 1,4580
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111.1.3. Matériels

Réfractometre Balance électrique Agitateur

-Burette (de 50ml)

-Ampoule a décanté (100ml)
-Béchers, pipette, Acétone, support, barre magnétique
I11.1.4. 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 utilisées comme courbes d’étalonnage pour déterminer les compositions des
Tie-line.
I11.1.4.1. Construction de la courbe de solubilité (Binodale) pour le systeme

ternaires

La construction de la courbe binodale se fait en deux parties :
-Partie droite de la courbe

On prépare par pesée une série des mélanges binaires (diluant + soluté) a ’aide d’une
balance ¢lectrique, I’agitation des mélanges est assurée par un agitateur mécanique de vitesse
constante. On titré par le solvant jusqu’a I’apparition d’un trouble (jusqu'au point ou le
mélange et commenceé de perdre son homogénéité et juste apres ce point on remarque la
présence des deux phases), et on noter le volume de solvant versé. Et on mesure I’indice de

réfraction (nd) des nouveaux mélanges a I’aide d’un réfractometre.
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-Partie gauche de la courbe

Nous suivons les méme étapes précédente, la différence entre les deux parties consiste
dans : pour la 2°™ partie, les mélanges binaires initiaux sont (soluté + solvant), et on ajoute le
troisieme €lément (diluant) par titrage jusqu’a I’apparition d’un trouble.

La conversion des compositions obtenue en poids (masses) a des fractions massique

est déterminee par la relation suivante :

x = (111.2)

Avec :
x; - La fraction massique du constituant (i) (Acide, Solvant, Eau).

m; : La masse initiale en (g) du constituant (i).
m; : La masse totale en (g) du nouveau mélange. (Apres titrage)

111.1.4.2. 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) en prenant 10 g de solvant, 10 g d'eau et 2, 4, 6, 8, 109
de soluté.
A température ambiante, chague 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 réfractométre.

111.2. RESULTATS ET DISCUSSION:

Dans ce partie, on resumé les résultats obtenus pour le systéme ternaire (eau + acide
propanoique + huile d’Eucalyptus), a temperature constante T = 18 + 1°C et a la pression

atmosphérique.
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Le Systéme ternaire : Eau + acide propanoique + huile d’Eucalyptus

111.2.1.Courbe d’étalonnage :

—&— Eucalyptus
—A— Acide propanoique|
—&— Eau

1,46

1,44

1,42

Indice de refraction

X
i

Figure (111.2) : La courbe d’étalonnage du systéme (eau + acide propanoique + huile
d’Eucalyptus).
111.2.2.Courbe de miscibilité (binodale) et droite d’équilibre:
Les données expérimentales de la courbe binodale et des droites d’équilibre (tie line)
pour le systeme étudié sont résumées dans les tableaux I11.1 et 111.2 et représentées par la

figure suivante :

¥ 7 7 7 >- 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Eucalyptus
Figure (111.3) : Diagramme ternaire d’équilibre du systéme (eau + acide propanoique + huile
d’Eucalyptus) a 18 °C
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Tableau (111.1) : Données expérimentales de la courbe binodale du systéme ternaire (eau +
acide propanoigue + huile d’Eucalyptus) a 18 °C en fraction massique.

X1 X2 X3

0.0038 0.0334 0.9628
0.0077 0.0995 0.8928
0.014 0.1935 0.7925
0.0172 0.2960 0.6868
0.0196 0.3926 0.5878
0.0204 0.4953 0.4843
0.0204 0.5870 0.3926
0.0208 0.6817 0.2975
0.0247 0.7799 0.1954
0.0349 0.8667 0.0984
0.0643 0.9070 0.0287
0.1054 0.8829 0.0117
0.2014 0.7917 0.0069
0.2996 0.6925 0.0079
0.3992 0.5938 0.0070
0.4961 0.4957 0.0082
0.5916 0.4049 0.0035
0.6974 0.2979 0.0047
0.7958 0.197 0.0072
0.8954 0.1003 0.0043
0.9714 0.0265 0.0021

Tableau (111.2): Données d’équilibres expérimentaux (conodales) du systéme (eau + acide

propanoique + huile d’Eucalyptus) a 18 °C en fraction massique.

Phase Aqueuse (Raffinat) Phase Organique (Extrait)

X1 X2 X3 X1 X2 X3
0.8369 0.1573 0.0058 0.0054 0.0615 0.9331
0.7571 0.2366 0.0063 0.0082 0.1006 0.8912
0.6456 0.3503 0.0041 0.0099 0.1314 0.8587
0.5539 0.4407 0.0054 0.0110 0.1476 0.8414
0.4776 0.5144 0.0080 0.0121 0.1645 0.8234
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111.2.3. Parametres de suivi :

Pour montrer la sélectivité, I’efficacité et la force de solvant (huile d’eucalyptus) dans
I’extraction liquide-liquide d’acide carboxylique (acide propanoique) a partir de 1’eau. On doit
étre calculés le coefficient de distribution (Di) pour I’acide et pour I’eau, ainsi que le facteur
de séparation (S).

Le coefficient de distribution est calculé par la formule suivante :

p-Js (111.2)
Xg

Avec (i) : soit I’acide propanoique ou I’eau.
Le facteur de séparation est exprimé comme suit :

s=22 (11.3)
Dl

Les coefficients de distributions et les facteurs de séparations pour ce systéeme est

résume dans le tableau (111.3), et sont représentés graphiquement sur les figures 111.4 et 111.5
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0,36 1

0,34

0,32 4

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

21

Figure (111.4) : Courbe de coefficient de distribution pour (eau (1) + acide propanoique (2) +
huile d’Eucalyptus(3)) a 18 °C.
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Etude expérimentale
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Figure (111.5): Courbe du facteur de séparation pour (eau (1) + acide propanoique (2) + huile
d’Eucalyptus (3)) a 18 °C.

Tableau (111.3) : les coefficients de distributions (Deau. Dacide) et le facteur de séparation

(S) pour le systeme ternaire (eau (1) + acide propanoique (2) + huile d’Eucalyptus (3)) a 18

°C.
Deau Deacid S
0.00645 0.39097 60.5935
0.01083 0.42519 39.2575
0.01533 0.37511 24.4615
0.01986 0.33492 16.8648
0.02534 0.31979 12.6225

111.2.4. fiabilité des données expérimentales :

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

par plusieurs corrélations, dans ce travail on a choisi deux corrélation, corrélation d’Othmer -

Tobias et Hand.

111.2.4.1. Corrélation d’Othmer-Tobias :

La corrélation d’Othmer-Tobias est donnée par 1’équation suivante :

.n{l—

33

o]

X33

33

X1

|

(111.4)
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111.2.4.2. Corrélation de Hand :

La corrélation de Hand est donnée par 1’équation suivante :

X X
In{ﬁ} =a,+b,In [ﬁ}
X1 X33

Etude expérimentale

(111.5)

Les figures I11. 6 et 111.7 représentent les courbes de corrélation d’Othmer-Tobias et Hand

respectivement :

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

21 11

In(x /x..)

22,0 -
2,24
2,4 -

-2,6

_0,2_-
_0’4_-
—0,6—-
.0’8_-
.1’0_-
.1,2_-
.1,4_-
—1,6—-
—1,8—-

284777 7T T 7T T T T

-0,6
In((1-x,,)/x,)

04 -

Figure (111.6) : Corrélation d’Othmer Tobias.

0,4

0,2 1

0,0 1

24 2,2 2,0
In(x_/X..)

23733

Figure (111.7): Corrélation de Hand.
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Les coefficients de corrélation et les valeurs de facteur de corrélation (R?) des équations de
Hand et Othmer-Tobias ont été déterminés par la méthode de la régression de moindre carré
tableau(l11.4 ).Un facteur de corrélation (R?) prés de 1 un suggére un degré élevé d’uniformité

des données expérimentales.

Tableau (111.4) : Constantes des corrélations d’Othmer-Tobias et Hand pour le systeme

ternaire (eau + acide propanoique + huile d’Eucalyptus) a 18 °C.

Corrélations

Othmer-Tobias Hand
a; =-1.5222 a, = 2.4306
b, =0.6117 b, = 1.5553
R%=0.9328 R? =0.9355
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Conclusion géenerale

Dans ce travail, nous sommes intéressés a I’étude de 1’équilibre liquide-liquide
de systeme ternaire (eau + acide propénoique + huile d’Eucalyptus) a température constante
18+1°C.

Le coefficient de distribution et le facteur de séparation sont des paramétres les plus
importants pour déeterminer I’efficacité de solvant.

L’¢étude de systemes ternaire montre que :
Le solvant Eucalyptus donne un meilleur coefficient de distribution pour la séparation de
’acide propénoique dans I’eau ; c'est & dire le solvant I’huile d’Eucalyptus est plus efficace.

le solvant Eucalyptus est capable d’extraire 1’acide propénoique.

Finalement, les données d’équilibre de tie-line pour le systeme ternaire satisfaisant
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 du systéme ternaire (eau +
acide propanoique + huile d’Eucalyptus)
Résumé :

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

Les données d’équilibre liquide-liquide pour le systéme ternaire (eau + acide
propanoique + huile d’Eucalyptus), est étudié a tempeérature constante 18 + 1°C et pression
ambiante. Les coefficients de distributions et les facteurs de séparations ont été calculés pour
évaluer I’efficacité de solvant (huile d’Eucalyptus) pour extraire I’acide propanoique a partir
de l'eau. Les données de solubilité ont été obtenues en utilisant la méthode du point de
trouble.

La fiabilité des données d’équilibre expérimentale (tie-line) a été verifiée par les
corrélations d’Othmer-Tobias et Hand.

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

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

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

Liquid-liquid equilibrium data of ternary system (water + propanoic Acid +
Eucalyptus oil) is studied at constant temperature 18 +1°C and ambient pressure. The
distribution coefficients and separation factors have been measured in order to evaluate the
ability of the solvents to extract propanoic acid from water. Solubility data were obtained
using the cloud-point titration method.

The reliability of the experimental tie-line data was ascertained by the Othmer-Tobias
and Hand correlations.

Key words: Liquid-liquid Equilibrium, ternary system, propanoic acid, Essential oil
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