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Résumé

La présente étude porte sur l'analyse fondamentale et expérimentale des procédés
d’extraction des volatils. Les méthodes conventionnelles d’hydrodistillation et
d’entrainement a la vapeur dans l'extraction des composés volatils (huiles essentielles...),
impliquent une cinétique ralentie voire bloquée par « le processus paradoxal ». Ce dernier est
dii au couplage de la génération interne de vapeur impliquant deux transferts couplés de
vapeur (par diffusion) et de chaleur (par conduction). Ces deux transferts sont alors dirigés
de la surface d’échange vers l'intérieur. Seul un processus de transfert partiel de la vapeur par
front progressif assure I'évolution du processus. La cinétique est ainsi inévitablement lente,
générant un niveau élevé de consommation d’énergie et induisant une dégradation
potentielle de la matiere extraite. Pour faire face a cette situation, une modification du type
de transfert est essentielle. Nous avons opté pour un transfert de type Darcy au lieu du
transfert de Fick, soit un gradient de pression totale au lieu du gradient de pression partielle
comme « driving force ». Nous avons ainsi choisi la Détente Instantanée Contré6lée DIC comme
procédé générant, suite a la détente vers le vide, une autovaporisation instantanée couplée a
un grand gradient de pression totale de l'intérieur du matériau vers le milieu environnant
sous vide.

La détente instantanée controlée (DIC) a été étudiée, selon la méthodologie des plans
d’expériences dans le but d’évaluer I'impact des variables opératoires sur I'extraction et de
définir les parameétres optimums. Le nombre de cycles et le temps de traitement ont été pris
comme parametres indépendants. Ces parameétres sont appropriés pour représenter les
aspects mécaniques et thermiques du processus DIC. L’extraction directe de I'huile essentielle
du bois de santal par DIC-MP, gérée essentiellement par le nombre de cycles,
indépendamment du temps de traitement, est une autovaporisation des composés volatils.
Cette nouvelle méthode a ensuite été comparée tout au long de sa mise en application a
I'Hydrodistillation. Alors que la méthode traditionnelle d’extraction de I'huile essentielle du
bois de santal requiert 140 h, 'optimisation de la DIC nous a permis de réaliser I'extraction
en seulement 6 minutes, avec des rendements pratiquement similaires.

Dans un dernier temps, une approche écologique et une compréhension du phénoméne mis
en jeu pour 'extraction des huiles essentielles par DIC ont été abordées. La rapidité de la
procédure, la réduction du colit énergétique et le bon impact environnemental font de la DIC
une technique industrielle particulierement innovante et hautement attrayante.

Mots clés : Extraction, intensification, Détente Instantanée Controlée (DIC), autovaporisation,
huile essentielle, bois de santal






Abstract

This study focuses on fundamental analysis and experimental work carried out on extraction
via conventional and innovative processes. The extraction of volatile compounds (essential
oils ...) through hydrodistillation or steam distillation as conventional methods is slowed or
even blocked because of "the paradoxical process”. The latter is due to the coupling of vapor
and heat transfers, both directed from the exchange surface towards product core. Only
partial vapor transfer by progressive forehead ensures the evolution of the process. The
kinetics is so inevitably slow, implying high energy consumption and inducing a high
degradation of both extracted and residual material. To face this situation, changing the
nature of the transfer is essential. We considered the total pressure gradient instead of the
vapor pressure gradient as "driving force". Instant Controlled Pressure Drop DIC was used.
Instant releasing of high pressure/high pressure towards a vacuum leads to instant
autovaporisation, implying a Darcy-type transfer of vapor within the material to the
surrounding medium vacuum.

Instant Controlled Pressure Drop (DIC) was investigated, according to the Response surface
methodology RSM in order to evaluate the impact of process variables on the extraction and
to define the optimal settings. The number of treatment cycles and treatment time were taken
as independent parameters. These parameters were appropriated to represent both
mechanical and thermal impacts of DIC process. Direct extraction of the essential oil of
sandalwood DIC-MP, managed primarily by the number of cycles, regardless of treatment
time, is an autovaporization of volatile compounds. This new method was then compared
throughout its application to steam distillation. While traditional extraction method requires
140 hours, optimized DIC allowed performing essential oil extraction of sandalwood in only
6 minutes, with substantially similar yields.

Finally, environment approach and understanding of the phenomena involved in DIC
extraction of essential oils were addressed. By dramatically reducing the treatment time and
the energy consumption, DIC is a particularly innovative, exceptionallyeffective and highly
attractive environment-friendly essential oil extraction technique.

Keywords: Extraction, intensification, instant controlled pressure drop (DIC),
autovaporization, essential oils, sandalwood.
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Introduction géneérale

Quelles que soient les applications et les utilisations, les principaux secteurs de 'industrie
consacrent une partie principale de leurs efforts pour remplacer les grandes gammes de
composés synthétiques par des molécules a base de plantes naturelles. L’objectif est de
répondre aux exigences sans cesse croissantes des consommateurs qui montrent un
grand intérét pour les produits a base de plantes et un retour a la médecine naturelle.
S’ajoute ce que l'on pourrait appeler un phénomene de mode qui est le retour a
I'utilisation de produits dits "bio", dépourvus de substances chimiques ajoutées pouvant
nuire a la santé.

Les huiles essentielles forment souvent la plus grande partie de molécules actives
volatiles présentes dans les plantes. Ces composés volatils sont destinés depuis fort
longtemps au monde de la parfumerie. Aujourd’hui, apres avoir été délaissées un certain
temps, les huiles essentielles sont de plus en plus convoitées par un certain nombre
d’industries. Ce, en raison de leurs grandes potentialités en tant que remédes et aromates.
Elles sont tres prisées, non seulement pour les produits de parfumerie, de cosmétique,
phytosanitaires mais aussi alimentaires, homéopathiques et pharmaceutiques.

L’extraction des huiles essentielles est une opération tres coliteuse pour les industriels en
raison de la faible quantité des molécules volatiles présentes dans le végétal et d'un prix
tres élevé de certaines matieres premieres, mais surtout a cause des procédés d’extraction
employés. En effet, les méthodes conventionnelles telles que I’entrainement a la vapeur et
I’hydrodistillation qui, sont relativement simples présentent plusieurs inconvénients :
durées opératoires longues, rendement faible, résidus gorgés d’eau difficiles a retraiter
ou valoriser. Le chauffage puissant et prolongé peut induire des risques de dégradation
thermique et d’hydrolyse des molécules aromatiques. Par conséquence, la composition
chimique de I'huile essentielle ou de I'absolue obtenue apres extraction est différente de
celle de l'essence contenue dans les poches glanduleuses ou les poils sécréteurs de
I'organe. De plus, la mise en ceuvre d'un systéeme de refroidissement en vue de la
condensation des volatils fait que ces modes d’extraction nécessitent une grande
consommation d’énergie qui peut avoir des répercussions néfastes sur I’environnement.
Quant a I'extraction par solvant, elle peut d’'une part, induire des pertes de composés les
plus volatils au cours de I'extraction solide - liquide et d’autre part, extraire des composés
lourds qui altérent parfois l'efficacité de l'analyse chimique des extraits. A ces
inconvénients, il peut s’ajouter la difficulté d’éliminer completement le solvant de I'extrait.
Dans un contexte actuel de respect de l'environnement, ces méthodes ne sont plus
appropriées. La recherche dans le domaine de I’extraction de procédés « plus verts » ne
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cesse de croitre et est nécessaire pour permettre aux entreprises de garder une
dynamique et rester compétitives tout en étant respectueuses de I'environnement. Les
nouvelles méthodes proposées en remplacement semblent donner un peu de satisfaction.
L’extraction au CO2 permet d’obtenir des extraits d'une grande richesse olfactive et peut
constituer une alternative attrayante mais présente un inconvénient majeur lié a son cott
élevé et son installation encombrante malgré ses frais de fonctionnement réduits.
L’extraction par ultrasons présente I'avantage de réduire d’'une maniére conséquente les
temps d’extraction, cependant son utilisation en tant que mode d’extraction de volatil
reste trés mitigée et parfois controversée. Il sera ainsi indispensable de procéder a la
recherche d’'un nouveau procédé répondant aux criteres suivants :

— Extraire et isoler un produit de bonne qualité ;
Minimiser le temps d’extraction ;

%
— Etre flexible et adaptable 2 la diversité de la matiére premieére ;
— Favoriser la création de coproduits au lieu de déchets ;

%

Réduire la consommation énergétique et I'impact environnemental ;

Cette situation nous a conduit a la mise en ceuvre, a la définition, a I'optimisation et a la
réalisation a I'échelle industrielle d’'un procédé innovant applicable au cas du bois de
santal. Ce procédé de Détente Instantané Contrdlée (DIC), est issu des études théoriques
concernant l'’expansion par alvéolation. La technologie DIC est fondée sur Ila
thermodynamique de l'instantanéité et des processus d’autovaporisation couplés a
I'évolution hydro-thermo-mécanique de nombreux composés a usages alimentaires,
cosmétiques ou encore pharmaceutiques. L’autovaporisation instantanée du liquide
complexe (eau + composés volatils) est corrélée au passage abrupt donc tres rapide du
systéme vers un niveau de pression voisin de 50 mbar, a partir d’un état initial de haute
pression de vapeur (quelques bars) et de température nettement supérieure a celle de
I’équilibre final. Le taux d’évolution AP /At supérieur a 5.10° Pa.s'! caractérisant la détente,
permet des modifications de structure des parois cellulaires et améliore la libération de
composés « volatils ». Le refroidissement lié a cette détente induit I'arrét des réactions de
dégradation thermique. Cette technologie est capable de coupler, presque
systématiquement, la maitrise de l'aptitude technologique, pour un produit de haute
qualité, avec la réduction du cofit énergétique.

Le premier chapitre de ce manuscrit constitue une synthése bibliographique des
différentes notions abordées tout au long de cette étude. La premiére partie donnera un
apercu des connaissances concernant les huiles essentielles. Ensuite, nous exposerons les
principes des différents procédés d’extraction des composés volatils, en identifiant leurs
points faibles aux deux niveaux de la performance du procédé et la qualité du produit.
Nous nous intéresserons, ainsi, aux procédés innovants tels que les microondes, le CO2
supercritique et la détente instantanée contrélée (DIC). Une derniere partie est consacrée
a l'étude bibliographique de la matiére premiere, a savoir le bois de santal; nous
étudierons son origine, le mode d’obtention de I'huile essentielle, ses propriétés physico-
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chimiques, son domaine d’utilisation et sa situation économique spécifique en tant que
bois et huile essentielle sur le marché mondial.

Dans le deuxieme chapitre, une approche fondamentale des méthodes classique
d’extraction sera abordée. L’'objectif est d’analyser, d’'une maniere aussi exhaustive et
aussi pertinente que possible, les lois de transfert et d’interactions (solide-liquide,
liquide-vapeur) applicables a un matériau poreux lors des procédés d’extraction
classique, afin d’identifier le ou les facteurs limitants et de proposer une intensification
possible. Dans la premiere partie nous avons précisé la définition d’un milieu poreux et
ses caractéristiques structurelles et fonctionnelles, ainsi qu'une définition de la notion de
volatilité, en donnant quelques exemples de volatilité relative de composés présents dans
I'huile essentielle de bois de santal. Ceci nous a permis d’expliquer et d’illustrer les
procédés classiques d’un point de vue fondamental dans la deuxieme partie de ce chapitre.
La derniere partie est consacrée a la méthodologie des plans d’expériences. Nous I'avons
utilisé afin d’identifier les parameétres ayant une influence significative sur les réponses
étudiées, mais aussi pour optimiser le traitement par Détente Instantanée Controlée
(DIC).

Le troisiéme chapitre sera consacré, au matériel et aux méthodes employées lors de cette
étude. Nous exposerons le protocole expérimental qui comportera les moyens
technologiques de traitement, les méthodes d’extraction et les protocoles d’analyse que
nous avons été amenés a adopter pour mener a bien I'’ensemble de cette étude.

Le quatrieme chapitre sera consacré aux résultats obtenus. Nous avons procédé a une
comparaison entre une méthode d’extraction conventionnelle (hydrodistillation), et la
méthode DIC en termes de rendement, cinétique et la composition chimique des extraits.
Les criteres d’efficacité de la DIC et les principaux parametres opératoires sont définis en
vue d'une optimisation de la production d’huile essentielle du bois de santal. Par
conséquent, nous avons analysé les effets thermo-mécaniques de la DIC par une étude
statistique en utilisant le logiciel statgraphics. Ce dernier permet de déterminer les
prédominances des parametres opératoires de temps de traitement a haute température
et du nombre de chutes de pression vers le vide, de fagcon a mettre en évidence les impacts
relatifs de l'autovaporisation face a l’évaporation. Dans le but de perfectionner
I'optimisation des parametres opératoires et de maitriser le mécanisme d’extraction par
DIC, I'analyse d’extraits volatils obtenus par DIC est complétée par I'analyse de la matiere
résiduelle. La disponibilité des composés volatils résiduels est quantifiée a travers une
étude comparative d’extraction par hydrodistillation et par micro extraction en phase
solide couplée a la chromatographie en phase gazeuse GC et a un spectrometre de masse
(SPME/GC-MS), entre des copeaux non traités et traités par DIC. Une caractérisation de la
matiére premiére brute et apres le traitement optimum par DIC fera I'objet de la derniére
partie de ce chapitre. Elle permet d’évaluer I'effet structurel du traitement de DIC.
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Enfin, nous exposerons nos conclusions par rapport a I’ensemble de cette étude. Nous
indiquerons surtout les perspectives possibles, notamment les compléments de
recherche a apporter a ce premier travail, ainsi que les nouvelles voies a explorer.
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CHAPITRE L.

Analyse bibliographique

e chapitre constitue une synthése bibliographique des différentes notions abordées

tout au long de cette these. La premiere partie donnera un aper¢u des connaissances

concernant les huiles essentielles (historique, définition, composition chimique,

domaine d’utilisation ...). Dans la deuxiéme partie nous exposerons les principes des

différents procédés d’extraction des composés volatils, en identifiant les processus

limitants des méthodes conventionnelles et nous nous intéresserons aux procédés
innovants tels que la détente instantanée contrélée (DIC). Ensuite, une étude théorique de la
matiére premiére étudiée a savoir le bois de santal fera l'objet de la derniére partie, nous
étudierons son origine, son mode d’obtention, ses propriétés physico-chimiques, domaine
d’utilisation et la situation économique du bois et de son huile essentielle sur le marché
mondial.
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Chapitre |

I.1. Les huiles essentielles

I.1.1. Historique et origine

Les huiles essentielles ont, a toute époque, occupé une place importante dans la vie
quotidienne des hommes qui les utilisaient autant pour se parfumer, aromatiser la
nourriture ou méme se soigner. Les premieres preuves de leurs fabrications et de leurs
utilisations datent de I'an 3000 avant J.C, lors du régne du roi Ménes [1]. Les découvertes
faites par I'égyptologue allemand Georges Eber, montrent que vers I'an 1500 av. . C,, les
Egyptiens utilisaient un nombre important de substances aromatiques telles que le carvi,
la coriandre, le fenouil, la cardamome, le safran en médecine et en cosmétique (onguent),
les parfums et les essences aromatiques dans la cuisine, les fumigations et
I'embaumement [2]. A cette époque, ils pratiquaient déja l'extraction des huiles
essentielles et des substances aromatiques d’un certain nombre de fleurs et de végétaux.
IIs plongeaient, dans un méme récipient rempli d’eau, des plantes odorantes et des pierres
briilantes. La vapeur dégagée entralnait les molécules volatiles, puis le tout était recueilli
a l'aide d’'une peau d’animal dont I'’essorage donnait quelques gouttes d’huile essentielle
[3]- Au fil des siecles, I'extraction et 'usage des principes odorants des plantes sont
développés, notamment par les civilisations arabe et égyptienne, qui leur attribuent avant
tout un usage religieux [4].

L’invention de I'alambic, au Xe siecle, est attribuée au médecin alchimiste perse Avicenne.
Les procédés d’extractions s’améliorerent par la suite, les pharmacopées les utilisant
surtout aprés le XVIe siecle. Il faudra attendre le XVIIéme siecle pour que la notion d’huile
essentielle apparaisse. C’est a partir du XIXe siecle, que 'on commenca a isoler et classifier
les principes actifs des molécules odoriférantes ce qui permit leur utilisation spécifique

[5].

En 1930, le chimiste francais René-Maurice Gattefossé (1881-1950), qui faisait des
recherches en parfumerie, consacra une partie de ses travaux aux propriétés des huiles
essentielles. Il est a 'origine du néologisme « aromathérapie », devenu peu apres un mot
courant. En 1937, il rédige un ouvrage : « Aromathérapie - Les Huiles essentielles,
hormones végétales ». Dans les années 1960, le docteur Jean Valnet (1920-1995) reprit
les travaux de Gattefossé et publia des ouvrages de référence (Aromathérapie, Traitement
des maladies par les essences des plantes, 1964). 1l fonde 1'Association d’études et de
recherches en aromathérapie et phytothérapie en 1971, transformée en Société francaise
de phytothérapie et d’aromathérapie en 1973. Il la quittera en 1980, pour créer, en 1981
le College de phyto-aromathérapie et de médecins de terrain de langue francaise [6]. R-M
Gattefossé et ] Valnet sont considérés comme les peres de 'aromathérapie moderne.

Ala fin du XXe, les huiles essentielles vont bénéficier des avancées scientifiques, au niveau
des techniques d’obtention et de I'analyse de leur composition chimique en particulier la
chromatographie.
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1.1.2. Définitions et généralités

La présence des molécules volatiles dans les cellules des plantes est a l'origine des
parfums qu’exhalent ces dernieres. Ces substances volatiles, désignées par le terme
«essence» sont des sécrétions naturelles élaborées par l'organisme végétal [7]. De
nombreux auteurs ont tenté de donner une définition a I'huile essentielle.

Selon I'’Association Frangaise de Normalisation (AFNOR, Edition 2000), les huiles
essentielles sont : « des produits obtenus soit a partir de matieres premieres d’origine
végétale, soit par entralnement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de
'épicarpe des Citrus, soit par distillation « seche ». L’huile essentielle est ensuite séparée
de la phase aqueuse par des procédés physiques ».[8]

Selon Durvelle [9], les essences ou huiles essentielles, connues également sous le nom
d’huiles volatiles, sont des substances odorantes huileuses, volatiles, peu solubles dans
I'eau, plus ou moins solubles dans l'alcool et dans I'éther, incolores ou jaunatres,
inflammables qui s’altérent facilement a I'air en se résinifiant [10]. Lorsqu’elles sont pures
et naturelles, elles ne contiennent aucun corps gras : elles sont uniquement constituées
de molécules aromatiques volatiles, d’oul leur nom d’huile essentielle. Le terme «huile»
souligne le caractere visqueux et hydrophobe de ces substances ; le terme «essentiel»
dénote la caractéristique principale de la plante a travers ses exhalaisons.

Néanmoins, ces définitions n’excluent pas de faire la distinction entre les termes huiles
essentielles et essences [6] :

» Essence : sécrétion naturelle élaborée par I'organisme végétal, contenue dans divers
types d’organes producteurs, variables selon la partie de la plante considérée.

» Huile essentielle : extrait naturel de matieres premieres d’origine végétale, obtenu par
distillation par la vapeur d’eau, c’est-a-dire que l'huile essentielle est l'essence
distillée.

Ces huiles se concentrent dans les poches de sécrétion ; elles peuvent étre trouvées dans
différents organes des plantes : les tiges (romarin), les feuilles (citronnelle, sauge, menthe
eucalyptus, laurier); les écorces (cannelier), les racines (vétiver), les rhizomes
(gingembre, curcuma), les fleurs (rose, lavande), les fruits (anis et orange), les graines
(muscade), le bois (cedre, camphrier, santal), la peau des fruits (agrumes) et les
bourgeons (cassis), et méme parfois a partir des gommes qui s’écoulent du tronc des
arbres [11]. La composition des essences peut varier d’'un organe a un autre pour la méme
plante.

Bruneton [12] définit les termes les plus couramment utilisés dans ce domaine, tels que :

» Pommade florale : corps gras parfumé obtenu a partir de fleurs, soit par enfleurage a
froid (par diffusion des constituants odorants des fleurs dans le corps gras), soit par
enfleurage a chaud (par digestion ou immersion des fleurs dans le corps gras fondu).
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» Résinoide : extrait a odeur caractéristique, obtenu a partir d'une matiére premiere
seéche d’origine naturelle, par extraction a I'aide d’'un solvant non aqueusx.

» Absolue : produit ayant une odeur caractéristique, obtenu a partir d’'une concrete,
d’'une pommade florale ou d’un résinoide par extraction a I'’éthanol a température
ambiante ; la solution éthanolique obtenue est généralement refroidie et filtrée dans
le but de supprimer les cires.

» Epices : produits végétaux naturels ou mélanges de ceux-ci, sans matieres étrangeres,
qui sont utilisés pour donner de la saveur et de 'ar6me et pour assaisonner les
aliments ; le terme s’applique a la fois au produit entier et au produit en poudre.

» Concreéte : extrait a odeur caractéristique obtenu a partir d’'une matiere premiere
fraiche d’origine végétale, par extraction au moyen d'un solvant non aqueusx, suivie de
I’élimination de ce solvant par des procédés physiques.

I.1.3. Localisation des huiles essentielles dans la plante

La biosynthese et 'accumulation des composés volatils sont généralement associées a la
présence de structures histologiques spécialisées. Les huiles essentielles se localisent
dans toutes les parties vivantes de la plante et se forment dans le cytoplasme de certaines
cellules végétales spécialisées [7]. Elles peuvent étre stockées et emmagasinées dans
diverses structures de la plante. Ces structures peuvent étre :

1-Des cellules sécrétrices d’huiles essentielles : c’est le cas des lauracées
2-Des organes sécréteurs qui sont :

» Des poils sécréteurs ou trichomes : cas des labiées,
» Des poches sécrétrices : schizogenése (myrtacées) ou schizolysigénes (rutacées),

» Des canaux sécréteurs : c’est le cas des ombelliféeres et composées.

I.1.4. La composition chimique des huiles essentielles

Les constituants volatils composant les huiles essentielles, présentent des fonctions
chimiques et des structures d’une tres grande diversité qui leur conferent toute leur
complexité [13]. L’analyse instrumentale moderne (chromatographie gazeuse capillaire,
couplage chromatographie gazeuse - spectrométrie de masse), permet une identification
de plusieurs dizaines voire une ou deux centaines de constituants dans une huile
essentielle (huiles essentielles de vétiver, de patchouli, de géranium). Par contre,
certaines huiles ne contiennent que quelques composés, avec, généralement, la
prédominance d’'un composé. Enfin les propriétés odorantes de ces huiles sont souvent
sous l'influence de plusieurs composés qui ne sont présents qu’'a de tres faibles
proportions. Ces composés appartiennent essentiellement a deux groupes caractérisés
par des origines biogénétiques distinctes :

» Les hydrocarbures terpéniques (terpénes ou terpénoides).
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» Les composés oxygéneés, qui sont considérés comme substances aromatiques, de type
phénylpropanoide.

1.1.4.1. Les térpénoides

Les composés terpéniques ont tous la méme origine biogénétique, l'isopentényl
pyrophosphate, de structure hémiterpénique qui est le précurseur commun de ces
molécules. Ils font partie des métabolites secondaires de la plante. Leur structure est
formée d’'un multiple pair ou impair d’unités de méthyl-2-butadiéne ou encore isopréne.
En fonction de leur nombre, on distingue : les hémiterpénes (Cs), les monoterpénes (Cio),
les sesquiterpénes (Cis), les diterpénes (Czo), les triterpenes (Cso) qui sont les précurseurs
des stéroides et les tétraterpenes (Cs«) dont les caroténoides, et polyterpénes ou
polyisoprenes (>Cao).

Les huiles essentielles contiennent surtout les composés terpéniques les plus volatils,
notamment ceux dont le poids moléculaire n’est pas trop élevé : des monoterpénes, des
sesquiterpenes et plus rarement des diterpénes. La biosynthese des terpénes s’effectue
en trois étapes bien distinctes : tout d’abord la formation du pyrophosphate de géranyle,
ensuite la cyclisation pour la formation des squelettes des composés cycliques et enfin la
fonctionnalisation de ces squelettes pour diverses réactions [2].

1.1.4.2. Composés aromatiques

Les composés aromatiques sont des dérivés du phénylpropane (composés oxygénés).
Comme leur nom l'indique, ce sont des composés treés odorants. Ils sont issus d’une voie
meétabolique secondaire dite de I'acide shikimique [14]. Ce dernier, qui lui-méme est un
intermédiaire de la synthese de la lignine, provient de la condensation aldolique entre le
phosphoénolpyruvate (PEP) et I'érythrose-4-phosphate. Ills sont moins fréquents que les
terpénes mais leur présence est tres importante car ils sont responsables du caractere
organoleptique des essences.

Les huiles essentielles peuvent également renfermer d’autres composés n’appartenant
pas a ces deux groupes tels que les acides gras, les lactones ou des produits issus de
processus de dégradation mettant en jeu des constituants non volatils tels que I’hydrolyse
enzymatique des hétérosides [7].

1.1.5. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles constituent un groupe homogene dont les propriétés physiques
sont les suivantes :

» atempérature ambiante, les huiles essentielles sont liquides saufla Myrrhe et le Santal
qui peuvent étre visqueuses ainsi que la Rose et le Camphrier qui peuvent étre
cristallisées [15] ;

» abasse température, certaines cristallisent comme par exemple les huiles essentielles
d’Anis, de Menthe des champs ou de Thym saturéoide.[5] ;
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températures d’ébullition tres élevées variant de 160°C a 240°C;

solubles dans les alcools, éthers, solvants organiques, huiles (liposolubles) mais pas
ou peu dans l'eau. cependant elles peuvent conférer leur odeur a celle-ci (hydrolat) ;

» volatilité importante, ce qui les oppose aux huiles fixes et qui est liée a leur caractere
odorant, leur donnant la possibilité d’étre obtenues par entrainement a la vapeur ;

» incolore ou jaune pale, a quelques exceptions comme I'huile essentielle de camomille
romaine (Anthémis nobilis) dont la couleur bleu clair est due a la présence de
chamazulene ;

» odeur caractéristique pour chaque huile essentielle et suivant sa richesse en composés
oxygénés et aromatiques ;

» faible polarité, ce qui explique leur insolubilité dans I'eau,

» sensibles a 'oxydation, elles ont également tendance a se polymériser pour former
des produits résineux ;

» densité inférieure a I'unité sauf dans le cas de la cannelle, du girofle, du sassafras et du
vétiver ;

» un indice de réfraction élevé et souvent un pouvoir rotatoire dii a la présence de
molécules asymétriques.

Toutes ces propriétés spécifiques aux huiles essentielles exigent des méthodes de
conservation adéquates : flacons colorés, bouchés hermétiquement et stockés a basse
température (4°C), ce qui assure leur maintien a I'abri de l'air et de la lumiére, évitant
ainsi une polymérisation éventuelle.

1.1.6. Les facteurs de variabilité de la composition chimique des huiles
essentielles

Des travaux de recherche montrent que la composition chimique des huiles essentielles
est tres fluctuante, tant au niveau de leur composition, qu’au plan du rendement des
plantes d’origine. En effet elle dépend d’'un grand nombre de facteurs que nous pouvons
regrouper en deux catégories [6]:

» facteurs intrinseques, liés a l'espéce, au type de clone, a l'organe concerné, a
'interaction avec I'environnement (type de sol ou climat, ...) et au degré de maturité
du végétal concerné ;

» facteurs extrinseques, en lien avec la méthode d’obtention.
1.1.6.1. Origine intrinseque

Les caractéristiques écologiques jouent un role déterminant sur la composition des huiles
essentielles : les facteurs géographiques (altitude, latitude,...), édaphiques (la nature du
sol, composition du sol et son degré de fertilisation) et climatiques (ensoleillement,
température, pluviométrie...) sont autant de parametres responsables de ces variations
[16]. Il en est de méme pour les pratiques culturales (densité culturale, irrigation,
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utilisation d’engrais), et I'organe considéré (feuille, fleur, fruit, bois) et son stade végétatif
(saison de la cueillette) [17].

Une méme plante peut secréter des essences biochimiquement tres différentes allant
jusqu’au changement du composé majoritaire. Suite a un polymorphisme chimique, cette
variation engendre la notion de chémotype. Parmi les nombreuses plantes qui présentent
cette particularité, on peut citer I'exemple du basilic (Ocimum gratissimum L), qui peut
présenter cinq chémotypes. En effet, on peut trouver le basilic a eugénol, a méthyle
eugénol, au  -caryophylléne, au géraniol et au thymol.[18, 19].

La proportion des différents constituants de I'huile essentielle d'une espéce donnée peut
varier au cours de son développement. Chez Coriandrum sativum L. le fruit miir contient
50% de plus de linalol que le fruit vert [20].

Une menthe poivrée récoltée en début de floraison a une huile essentielle riche en
néomenthol et en menthone tandis qu’'en fin de floraison cette huile est riche en
menthol[21].

1.1.6.2. Origine extrinseque

Ce facteur reste étroitement lié d’'une part au séchage, au stockage, a la fragmentation et
a la conservation de la matiere premiere végétale avant l'extraction de son huile
essentielle et d’autre part au mode d’extraction et aux conditions de conservation des
extraits. Ces parametres sont autant de facteurs fréquemment responsables de la
variabilité de la composition chimique d’une huile essentielle au sein d'une plante de
mémes genre et espece [22-24].

L’extraction des huiles essentielles ne s’effectue pas toujours avec de trés bons
rendements. De plus la qualité des essences obtenues dépend dans une large mesure de
I'état de fraicheur du végétal et du temps écoulé entre la récolte et I’extraction de I'huile
[25]. Un stockage de la plante pendant 24 heures suffit pour induire des changements
sensibles de composition. Par conséquent, les déterminations qualitatives et quantitatives
réalisées sur des huiles essentielles ne peuvent étre représentatives de la composition de
I'essence contenue dans la plante fraiche. Ainsi Tucarov [26] note la disparition de 15%
de produits volatils dans le végétal apres 3 mois de stockage. Il observe également une
différence entre les feuilles jeunes, plus riches en essence, et les feuilles agées. En
revanche, Bocquel-Baritaux [24] observe une augmentation de la teneur en a-terpinéol
(0.320.5%), 1,8-cinéole (4.3 a 6.2%), limonene (0.1 a 0.3%) et linalool (23.6 a 40%), lors
du séchage de feuilles de basilic.

La méthode d’extraction joue un role important sur la qualité de I’extrait obtenue. En effet
des perturbations plus importantes se manifestent lors de I’hydrodistillation, en
particulier sous I'effet de la température, de la durée de I’extraction et du pH. Au cours de
I’hydrodistillation l'eau, I'acidité et la température peuvent induire I’hydrolyse, la
déprotonation, I'’hydratation et la cyclisation mais aussi le réarrangement, I'isomérisation,
I'oxydation, etc... et ce d’autant plus que la distillation est longue et le pH acide[27]. Lacau
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[23] remarque d’une part que les terpenes présents dans I'huile essentielle de poivre,
proviennent en partie des transformations chimiques que subissent les esters et les
alcools au cours de I'hydrodistillation, et d’autre part que le milieu acide favorise
préférentiellement la décomposition de 'acétate de linalyle. Par ailleurs la cinétique de
distillation n’est pas la méme pour tous les constituants d'une huile essentielle (carbures,
alcools, cétones, etc....) : la composition du distillat varie en fonction du temps de
distillation.

On a admis que les huiles extraites des plantes ne seront jamais exactement identiques
aux substances aromatiques contenues initialement dans 'appareil sécréteur de la plante.
Ainsi, I'huile essentielle renfermera souvent des substances absentes de la fleur originelle
et en aura « perdu » d’autres.

I.1.7. Les utilisations des huiles essentielles

Les effets bénéfiques des composés volatils des huiles essentielles sont destinés depuis
fort longtemps au monde de la parfumerie. Aujourd’hui, apres avoir été délaissées un
certain temps les huiles essentielles sont de plus en plus convoitées par un certain nombre
d’'industries et ce en raison de leurs grandes potentialités en tant que remedes et
aromates. Elles sont trés prisées non seulement pour les produits de parfumerie, de
cosmétique, phytosanitaires mais aussi alimentaires, homéopathiques et
pharmaceutiques[28].

1.1.7.1. Industries pharmaceutiques et médecine douce

L’huile essentielle rentre dans la fabrication de médicaments antalgiques, analgésiques et
anesthésiants. On peut citer le taxol, un diterpéne extrait de l'if, qui est utilisé en
chimiothérapie dans les traitements contre certains types de cancer et I'artémisinine, un
sesquiterpene extrait de I'armoise annuelle, utilisé dans le traitement du paludisme [29].

En phytothérapie, les huiles essentielles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques
contre les maladies infectieuses d’origine bactérienne, par exemple contre les bactéries
endocanalaires ; [30]ou au niveau de la microflore vaginale [31], et d’origine fongique,
contre les dermatophytes [32, 33], les moisissures allergisantes [31] ou les champignons
opportunistes [30]. En effet, ce marché a donné naissance a I'industrie des produits
homéopathiques. Cette industrie, trés développée en Europe, bénéficie d’un attrait
croissant de la part des consommateurs non seulement en Europe mais aussi en Amérique
du Nord, et font I'objet de nombreuses recherches dans I’espoir de découvrir de nouvelles
molécules naturelles pouvant renforcer l'arsenal thérapeutique et les produits
homéopathiques permettant I’essor de I'industrie des produits naturels.

Les huiles a utilisation médicinale peuvent étre utilisées seule ou en synergie avec
d’autres huiles essentielles dans des petits flacons ou sous forme de vaporisateurs, de
pastilles, de bonbons... Ces huiles peuvent également étre utilisées comme inhalant pour
soulager les difficultés respiratoires, comme dentifrice (dans l’eau), ainsi que pour
rafraichir ou soulager la gorge.

20



Analyse bibliographique

Les huiles essentielles sont utilisées aussi en tant qu’agents de préservation pour le
contréle de I'hygiéne de l'air des systemes de climatisation, notamment en milieu
hospitalier, entrainant un effet bénéfique au niveau de la qualité de I’air des locaux [5].
L’organisation mondiale de la santé (OMS) estime qu’environ 80% des habitants de la
planéte ont recours aux médecines traditionnelles a base de plantes [34]

1.1.7.2. Industries alimentaires

Le consommateur s’est beaucoup familiarisé avec I'utilisation des huiles essentielles et
leur accorde une certaine confiance due a leurs propriétés antibactériennes et
antifongiques [35]. C’est la raison pour laquelle elles sont utilisées pour rehausser le gott
des aliments, pour parfumer et colorer ainsi que pour les conserver. Le secteur des
boissons gazeuses s’avere un gros consommateur d’'huiles. Elles sont également utilisées
en tant qu’additifs aromatiques pour apporter de la saveur et des arémes (au café, au vin,
confiserie aux liqueurs distillées). Parmi les huiles essentielles les plus couramment

utilisées on peut citer celles des fleurs d’oranger et des fleurs de rose.

Certains composés d’huile essentielle peuvent étre utilisés comme source de matiere
premiére pour la fabrication des aromes. C’est le cas de I'eugénol dont I'utilisation permet
d’obtenir de la vanilline.

1.1.7.3. Parfumerie et cosmétologie

L’utilisation des huiles essentielles comme base dans la fabrication de parfums constitue
une pratique courante depuis des siécles dans la plupart des civilisations. Cet usage reste
toujours d’actualité. La grande demande des huiles essentielles dans ce domaine est
justifiée par les grandes variétés de produits. Les industriels sont toujours a l'affiit de
nouvelles molécules naturelles présentant de grandes propriétés organoleptiques. La
consommation d’huiles dans ce secteur se caractérise par le besoin d’une tres grande
variété de produits, de quantités relativement faibles et de prix souvent éleveés.

La parfumerie technique qui concerne la savonnerie et les produits phytosanitaires a
également recours aux huiles essentielles en tirant profit de leurs propriétés
(parfumantes, désinfectantes, antiseptiques, antifongiques...) et ainsi pour I'image de
propreté a laquelle elles sont associées qui leur permet d’afficher une certaine crédibilité.
Par exemple, la citronnelle dégage un parfum qui indique au visiteur que I’endroit a été
fraichement lavé. Dans ce secteur, I'industrie consomme de grandes quantités d’huiles, au
meilleur prix possible, car I'industrie désire garder le prix de revient de son produit au
minimum.

I.1.8. Toxicité des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des mélanges de centaines de molécules pures de différentes
concentrations qui ne peuvent étre utilisés sans risque. De plus, ces molécules lipophiles
ont une haute affinité pour les lipides de 'organisme, donc pour le tissu nerveux, ce qui
peut engendrer une toxicité marquée.
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Par voie cutanée certaines huiles essentielles sont dangereuses lorsqu’elles sont
appliquées sur la peau des patients présentant un terrain allergique connu, en raison de
leur pouvoir irritant (huiles riches en thymol ou en carvacrol), allergene (huiles riches en
cinnamaldéhyde cinnamate de benzyle, alcool cinnamique...)[36] ou phototoxique (huiles
de citrus contenant des furocoumarine) [37] Il est conseillé de ne pas s’exposer au soleil
quelques heures apres une application ou une ingestion.

Par voie orale, certaines huiles essentielles riches en monoterpénes, en phénols et en
cétones comme l'a-thujone peuvent avoir respectivement un effet néphrotoxique,
hépatotoxique et neurotoxique [38]. Il existe aussi quelques huiles essentielles dont
certains composés sont capables d’induire la formation de cancers [39]. C’est le cas par
exemple de dérivés d’allylbenzeénes ou de propénylbenzénes comme le safrole (Sassafras),
'estragole (Artemisia dracunculus), 1a B-asarone (Acorus calamus) et le méthyl-eugénol.

Les huiles essentielles peuvent étre utilisées pures, mais, le plus souvent, elles sont
diluées, soit avec d’autres huiles essentielles [40], soit avec une huile végétale, soit avec
un excipient creme de massage, lait, miel, alcool [41].

1.1.9. C(ritéeres de qualité d’une huile essentielle

Les huiles essentielles de bonne qualité peuvent conserver leurs propriétés
thérapeutiques plusieurs années sous certaines conditions, jusqu’a cinq ans [42]. Seules
les essences de Citrus se gardent un peu moins longtemps (trois ans) [43]. Pour cela, elles
doivent étre impérativement gardées a I’abri de I'air, de la lumiére et de la chaleur. Elles
doivent étre conservées dans des flacons en verre teinté (brun, vert, ou bleu),
hermétiquement clos, entreposés debout. Il existe des normes spécifiques sur ’emballage,
le conditionnement et le stockage des huiles essentielles (norme AFNOR NF T 75-001,
1996) ainsi que sur le marquage des récipients contenant des huiles essentielles (norme
NF 75-002, 1996).

Chaque flacon d’"HE doit comporter les mentions suivantes :

» sonidentité : le nom international exprimé en latin de la plante dont I’huile essentielle
est extraite. Il doit comprendre le nom du genre, suivi de celui d’espeéce, , de la famille,
ainsi que de l'initiale ou de I'abréviation du botaniste, qui, le premier a décrit la plante
en question[44] .

» organe :selon la partie de la plante (feuilles, fleurs...) distillée, il peut exister plusieurs
huiles essentielles pour la méme plante avec des compositions chimiques et des
activités différentes.

» sa pureté : les huiles essentielles doivent étre 100% pures, c’est-a-dire non diluées,
non allongées et non coupées ou frelatées par adjonction d’huiles de mauvaise qualité
ou issues de molécules de synthese bien moins cheres et de moindre valeur [29],

» son chémotype : une plante de méme variété botanique peut produire des huiles
essentielles de compositions chimiques différentes selon son origine, son pays, son
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climat, son sol. Une huile essentielle peut contenir de vingt-cinq a cent molécules
biochimiques différentes [42].

» son mode de culture: il définit si la plante est cultivée ou sauvage. Il est souvent
représenté par un label si la plante provient d’une culture biologique. Les seuls labels
autorisés sont ceux délivrés par le Ministere de I’Agriculture (BIO, ECOCERT, HEBBD,
AB) [5].

» son origine géographique

» le mode d’extraction employé.

1.1.10. Situation économique des huiles essentielles

Le monde des huiles essentielles est une production lucrative mais souvent irréguliere
car les prix peuvent fluctuer d’'une année a 'autre. La production annuelle de quelques
huiles essentielles dépasse 35 000 tonnes tandis que d’autres ne peuvent atteindre que
quelques kilogrammes [10]. Les estimations de la production mondiale d’huiles
essentielles varient de 40.000 a 60.000 tonnes par an et représentent un marché
d’environ 700 millions de US $ [45]. Néanmoins le rendement n’est pas le seul parametre
qui définit le prix des HE, on peut citer également le prix de la matiere premiere, le mode
de récolte et d’extraction. Les prix de I'HE varient de 1,60 euros/kg pour I'huile d’orange
a106 000,00 euros/kg pour I'huile d’iris. Le safran estI’épice la plus chere du monde, non
pas pour sa rareté mais du fait des difficultés liées a sa récolte. En effet, a partir d’'une
récolte de 180 000 fleurs, soit 5 kg de stigmates, il est possible de préparer 1 kg de safran.
Celui-ci vaut entre 3000 et 25000 euros le kg, selon son origine et sa qualité [29].

Les pays qui dominent le marché des huiles essentielles dans le monde entier sont le
Brésil, la Chine, Etats-Unis, l'Indonésie, l'Inde et le Mexique. Les principaux
consommateurs sont les Etats-Unis, I'Union européenne (en particulier I’Allemagne, le
Royaume-Uni et la France) et le Japon.

I.2. Procédés d’extraction des huiles essentielles et des
molécules aromatiques

I.2.1. Introduction

De nombreux procédés sont utilisés pour I'extraction des produits de haute valeur ajoutée
présents dans les plantes. Cette opération est des plus difficiles et des plus délicates
puisqu’elle a pour but de capter les produits les plus subtils et les plus fragiles élaborés
par le végétal. La méthode choisie ne doit pas conduire a la discrimination entre les
composés polaires et apolaires, ni induire de réactions biochimiques, de dégradations
thermiques, d’oxydation, de réduction, d’hydrolyse, de changement de pH ou entrainer
une perte de composés volatils. Cependant, la réalité est tout autre car malgré des progres
techniques tres significatifs réalisés ces dernieres années, il n’existe pas de procédé
universel permettant de conjuguer qualité, rendement, cinétique rapide, écologie,
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automatisation et simplicité d’installation d’extraction a moindre colt a 1'échelle
industrielle.

Le choix d’une technique d’extraction est souvent orienté selon la nature de la matiere
premiere végétale a traiter et le produit final qu’on veut obtenir. Ces techniques peuvent
étre des techniques conventionnelles (hydrodistillation, entrainement a la vapeur,
enfleurage, extraction par solvant....) ou innovantes (fluide supercritique, micro-ondes,
détente instantanée controlée....).

I.2.2. Choix de la méthode d’extraction

La diversité et la complexité des huiles essentielles rendent le choix des processus
d’obtention délicat. Pour cela, différents parametres et propriétés sont a prendre en
compte [46] tels que: la volatilité , la solubilité, la taille et la forme des molécules
constitutives et la nature de la matiere premiere. Les principales opérations industrielles
ont été résumées dans la Figure. [. 1.[47].

ISOLATS

A
Distillation
Distillation moléculaire

HUILES
ESSENTIELLES
Huiles Empyreumatiques ¢ HE Agrumes

Entrainement
a la vapeur

Distillation Expression
seche o Filtration
Végétal
Corps Extraction Solvants
% solvants divers
Pommades Oléorésines
d’enfleurage Concretes
Alcool
Extraction Distillation
alcool moléculaire
‘ Résinoides, Alcoolats | ‘ Absolues | | Deécolorées |

Figure. L. 1. Principales opérations industrielles d’extraction [47].

1.2.3. Méthodes conventionnelles d’extraction
1.2.3.1. La distillation des plantes aromatiques

La distillation peut étre définie comme étant la séparation des constituants d’'un mélange
de deux ou plusieurs composants en fonction de leur température de passage a I'état
gazeux (ébullition ou sublimation) qui repose sur I'application de Loi de Dalton[48] :
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La pression de vapeur P sur une solution est égale a la somme des tension de vapeur des

p= z P, Eq.-1
1

Sous I'hypothése d’'un comportement idéal, la pression de vapeur de constituants est
définie par la loi de Raoult :

constituants P:.

Pi = YIP = XiPi0 qu_z

Ou xi et yi sont les fractions molaires de composant i dans la phase liquide et gaz,
respectivement, et Pi® est la tension de vapeur saturante du composant i pur a la
température donnée. Donc le rapport molaire de I'huile et ’eau entrainée s’exprime :

nmoles huiles P, yn  xnPy,

nmoleseau P, y. x,P? Eq.I-3

Le rapport massique R est donné par :

PyMy,
R = I-
P.M, Eq.l-4

Ou Misont les masses molaires.

La température d’ébullition d’'un mélange est atteinte lorsque la somme des tensions de
vapeur de chacun des constituants est égale a la pression d’évaporation. Elle est donc
inférieure a chacun des points d’ébullition des substances pures. Ainsi le mélange « eau +
huile essentielle » distille a une température inférieure a 100°C a pression atmosphérique
(généralement voisine de 100°C en raison de la faible tension des constituants
aromatiques volatils) alors que les températures d’ébullition des composés aromatiques
sont pour la plupart tres élevées.
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1.2 ~

— —e—HE.
E 1
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—x— H.E. + H20
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Figure. I. 2. Evolution des températures de distillation de l'eau et de I’huile essentielle,
ainsi que du mélange eau/huile essentielle en fonction de la pression du milieu [48]
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Suite a cette définition, la distillation des plantes aromatiques reposerait sur I’évaporation
des constituants de l'huile. Or, la réalité est bien différente. Les huiles essentielles se
trouvant a I'intérieur du tissu du végétal doivent d’abord passer a la surface de ce dernier
avant une éventuelle évaporation et distillation[49]. Ce passage de I'intérieur du tissu vers
la surface du matériel végétal (feuille par exemple) est supposé se faire essentiellement
par diffusion [50]. La production des huiles essentielles a partir des plantes aromatiques
par entrainement a la vapeur d’eau, se ferait donc en deux étapes :

> La diffusion de I'huile essentielle de I'intérieur des tissus vers la surface du matériel
végétal et ;

» 1’évaporation et entrainement a la vapeur d’eau.

La diffusion est un processus relativement long. Les composés volatils constitutifs de
I'huile essentielle, sont retenus par la fraction lipidique de la plante, en particulier les
hydrocarbures, ce qui ralentit leur entrainement par la vapeur d’eau [51]. C’est cette étape
qui détermine la durée de la distillation.

Il est par ailleurs connu qu’au cours de I’hydrodistillation, la vitesse de vaporisation des
huiles volatiles du matériel végétal est influencée non seulement par la résistance a la
diffusion de I'huile essentielle a travers les tissus cellulaires, mais aussi par le degré de
solubilité de ces constituants volatils dans I’eau [50, 52].

Dans l'industrie, il existe plusieurs variantes de la distillation de base pour I'obtention des
huiles essentielles, ces procédés reposent sur le méme principe: entralnement des
constituants volatils du matériel végétal par la vapeur d’eau. La différence entre eux
réside dans le degré de contact entre 'eau liquide et le matériel végétal.

1.2.3.1.1. La vapo-hydrodistillation

La vapo-hydrodistillation ou I'entrainement a la vapeur d’eau (Figure. I. 3) est 'un des
procédés d’extraction les plus anciens et le plus couramment employé [41, 53-56].

La technique consiste a injecter de la vapeur d’eau saturée avec une faible pression, au
bas de la charge végétale placée dans un alambic au-dessus d'une grille ou une plaque
perforée. Le niveau de cette derniere doit permettre d’éviter tout contact entre 'eau et la
plante. L’évaporation de I'eau peut étre obtenue par chauffage direct (alambic a feu nu)
ou par injection de vapeur surchauffée dans la double enveloppe limitée a la partie
inférieure de I'alambic. Lors du passage de la vapeur d’eau a travers le végétal, les cellules
oléiferes éclatent et liberent leur contenu d’huile essentielle. La vapeur d’eau chargée en
composés volatils, récupérés au sommet de la matrice végétale, est ensuite condensée au
niveau d’'un serpentin qui sert de condenseur ou circule de '’eau froide avant d’étre
acheminée vers un essencier ou un vase florentin. On obtient alors deux phases, 'une
aqueuse (eau florale) et I'autre hydrophobe (organique) qui est I'huile essentielle. La
séparation se fait par différence de densité apres décantation du distillat refroidi.
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L’absence de contact direct entre I’eau et la matiere végétale limite certains phénomenes
pouvant induire ’hydrolyse des esters et la dégradation pouvant nuire a la qualité de
I'huile, sans pour autant éliminer completement les réactions d’isomérisation, de
polymérisation et d’oxydations... [57]. Les risques de surchauffer la matiére premiere
dans le cas d’'un alambic a feu nu existent toujours ; I’eau n’étant plus présente pour
assurer I'homogénéité et la répartition uniforme de la matiére premiere lors du
chargement dans I'alambic, seul un brassage devra permettre d’éviter la création de
chemins préférentiels de la vapeur d’eau, lors de son passage au sein de la matiere
premiere. Un mouillage excessif de la matiére premiére tend a provoquer le compactage
de cette derniere, ralentissant le cheminement de la vapeur d’eau au sein de la matiere
premiere [58].

Le temps de distillation varie au cas par cas selon la plante. Par exemple la distillation des
fleurs de lavande et du romarin dure environ 30 minutes [59] tandis que celle du clou de
girofle ou des fleurs d’ylang-ylang [49] peut durer jusqu’a 24 heures ou méme d’avantage
en temps continu. Ce temps d’extraction prolongé entraine une grande consommation
d’énergie et une certaine dégradadtion de la qualité.

i serpentin
ﬁr vapeurs \ eau froide
--

essence

alambic & feu nu
Figure. I. 3. Schéma du montage d’entrainement a la vapeur d’eau

1.2.3.1.2. L’hydrodistillation

L’hydrodistillation (Figure. I. 4) est la méthode normée par la Pharmacopée Européenne.
A la différence de 'entrainement a la vapeur, la matiére végétale a distiller se trouve en
contact direct avec I’eau. Le procédé consiste a immerger la matiere premiere végétale,
qui peut étre fraiche ou seche, dans un bain d’eau. En fonction de la densité du feuillage et
de la quantité de matériel par charge, le végétal peut étre immergé completement ou
flotter a la surface de I'eau. L’ensemble est ensuite porté a ébullition, généralement a
pression atmosphérique, soit par chauffage direct a la base de l'alambic par des
combustibles divers, soit par de la vapeur surchauffée injectée dans une double enveloppe
congue a cet effet, entourant I’'alambic. Le mélange azéotropique (composés volatils +
vapeur d’eau) est ensuite condensé puis récupéré dans un vase florentin. La distillation
peut s’effectuer avec ou sans cohobage des eaux aromatiques obtenues lors de la
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décantation. La chaleur permet I’éclatement et la libération des composés aromatiques.
L’eau bouillante pénetre dans le végétal et solubilise une partie des huiles essentielles.
Cette méthode est conseillée dans le cas ou la distillation a la vapeur de certains végétaux
provoque un tassement et un agglutinement en formant une masse compacte bloquant
tout passage a la vapeur [50].

Le contact prolongée de la matiere premiére avec I'eau au cours de I'hydrodistillation,
provoque non seulement une hydrolyse partielle des esters [60, 61] mais aussi des
réarrangements, des isomérations, des racémisations, des oxydations, une solubilité de
certains composés ayant une certaine polarité, des notes de briilé [62]. Ces réactions
peuvent entrainer des changements dans la composition chimique de I'huile essentielle
[63-65]. Ce mode d’extraction n’a pas connu de véritable essor ni de progres notables. Son
colit énergétique, associé a son manque d’automatisation et au fait que la partie résiduelle
gorgée d’eau apres extraction ne présente pas de valeur ajoutée en font un procédé
économiquement et qualitativement limité.

col de cygne

condenseur a
serpentin

huile essentielle
chapiteau \ ‘

essencier ou
vase florentin

cucurbite e— siphon de cohobage

i

Figure. 1. 4. Schéma du montage d’Hydrodistillation [10].

1.2.3.1.3. Hydrodiffusion

L’hydrodiffusion est une variante de la distillation a la vapeur d’eau a l'inverse de la
distillation classique, elle fonctionne avec un flux de vapeur descendant. Dans ce procédé,
le végétal est disposé dans un parallélépipede métallique grillageé ; la vapeur d’eau saturée
et humide est introduite par le haut et traverse la plante aromatique du haut vers le bas
en entrainant ses principes odorants. La forme de I'appareillage permet une meilleure
répartition des charges. L’huile essentielle passe ensuite a travers le réfrigérant qui va
entrainer sa condensation sous la grille retenant la matiere premiere végétale avant d’étre
séparée puis recueillie grace a un collecteur qui permet un équilibre avec la pression
atmosphérique. On peut aussi préciser qu’il y a un procédé de cohobation qui renvoie dans
la chaudiere toutes les eaux qui sont séparées des huiles [66]. La qualité de I'huile obtenue
est légerement différente, mais la méthode est plus rapide et consomme par conséquent
moins d’énergie que la distillation classique [67] .
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Figure. I. 5. Schéma du procédé d’hydrodiffusion.[10]

1.2.3.1.4. Distillation séche

La distillation « séche », aussi appelée distillation destructive, est utilisée pour la
séparation des produits chimiques liquides contenus dans des matériaux solides.
Contrairement a la distillation classique, la distillation séche consiste a chauffer
directement la matiere végétale sans ajout d’eau ni de solvants organiques, puis la vapeur
d’eau chargée de molécules volatiles libérée par la plante est alors condensée et recueillie.
On peut ainsi obtenir, a partir de certains bois (cade, bouleau,...) d’écorces ou de racines,
des huiles empyreumatiques (cade, bouleau, aréme fumé...) d'importance assez limitée,
mais riches en hydrocarbures aromatiques polycycliques cancérigenes [68].

L’avantage de cette méthode est la température a laquelle se déroule l'extraction :
inférieure a 100°C, ce qui évite la dénaturation de certaines molécules thermosensibles.
La figure .4 représente les montages de distillation seche utilisés pour l'isolement de
I'huile essentielle de rose par distillation seche [69]. Mais si cette technique présente un
avantage certain au niveau de la qualité, elle aboutit cependant a des rendements
extrémement faibles en huile essentielle.

Couvercle retourné rempli d’eau . . .
Assiette remplie de cendres et de braises

oBRiadte, - Pétales

Sesserw/
=

Chaudron

Cuvette remplie d’eaun

Figure. I. 6. Schéma de préparation de l'extrait de rose en Herzégovine. [69]

1.2.3.2. Technique de I'’enfleurage

L’enfleurage est'une des plus anciennes techniques d’extraction utilisées en parfumerie.

Elle consiste a extraire naturellement le parfum des fleurs a 'aide d’'un corps gras,
également appelé panne, qui va en absorber les principes odorants [67]. On distingue
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deux méthodes d’enfleurage selon la résistance de la plante a la chaleur : 'enfleurage a
chaud (également appelé macération ou digestion) et I'enfleurage a froid.

1.2.3.2.1. L’enfleurage a froid

Cette technique est particulierement adaptée aux fleurs les plus délicates et fragiles (telles
que le jasmin, la tubéreuse, ...) ; qui continuent de dégager leur parfum apres avoir été
cueillies mais elles la perdent sous 'effet de la chaleur. La méthode consiste a éparpiller
les fleurs sur une surface plane (tamis, plateaux) (Figure. I. 7). Ces plateaux sont intercalés
entre d’autres plateaux spécialement préparés avec une graisse inodore ; souvent de la
graisse animale raffinée. Grace a son pouvoir d’absorption, la graisse capture les
constituants du parfum exhalés par la matiere premiere. Les chassis sont retournés
régulierement afin d’éliminer les fleurs « vidées » de leur parfum. Avec le méme lit de
graisse, on fait plusieurs passages de charge florale jusqu’a "saturation" en constituants
volatils (jusqu’au 3 mois). Le temps de l'opération dépend de la nature de la matiere
premiere. Au terme de cette étape, la graisse est recueillie a I’aide d’'une spatule en bois
par raclage, le produit obtenu est appelé « pommade florale ». La récupération des
produits volatiles floraux a partir de la pommade se fait dans une série de batteuses
(extracteur). Le principe de cette récupération consiste a traiter des charges successives
de pommade par I'alcool (solvant) de maniére a ce que les teneurs des constituants dans
les diverses charges de pommade décroissent alors que celle du solvant augmente
corrélativement. Le mélange graisse alcool est refroidi et la graisse est éliminée par
filtration. Ensuite 1'alcool est évaporé par distillation sous vide, pour obtenir un "absolu
de I'enfleurage"” de couleur sombre et de consistance semi-solide du fait de I'existence de
faibles quantités de graisses qui ne sont pas éliminées par le froid [67].

Figure. L. 7. Chassis de fleurs de jasmin [70].

1.2.3.2.2. L’enfleurage a chaud

L’enfleurage a chaud est aussi appelé digestion ou macération, réservée aux fleurs un peu
moins fragiles, comme la rose centifolia, la violette, la fleur d’oranger et la cassie. Dans ce
type de technique, les constituants de I’'ar6me sont extraits par immersion des fleurs,
pendant une demi-heure, dans une graisse chauffée au bain-marie dans des grandes
marmites. Le mélange est laissé a refroidir pendant une a deux heures, puis a nouveau
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chauffé afin d’étre filtré par un tamis métallique pour séparer la graisse parfumée de la
matiere premiére épuisée. La méme charge de graisse est employée jusqu’a sa saturation
en molécules odorantes [58]. Puis une nouvelle charge florale peut remplacer I'ancienne
jusqu’a la "saturation" de la graisse, en molécules odorantes. Le produit final est, comme
précédemment, une «pommade florale ». Il est également possible d’obtenir « I’absolue »
par extraction éthylique.

Nécessitant une importante main-d’ceuvre et des soins extrémes, I'enfleurage et la
macération, techniques au rendement faible, sont rarement pratiquées de nos jours [49].

1.2.3.3. Extraction par solvant organique

La technique d’extraction « classique » par solvant nécessite un matériel de précision et
une main d’ceuvre qualifiée, elle n’est employée que pour les plantes délicates qui ne
supportent pas la chaleur et dont le prix de I’extrait est assez élevé, telles que le jasmin ou
la tubéreuse et celles qui, par distillation, donnent un rendement trop faible. Le matériel
végétal est chargé dans un extracteur spécialement construit contenant un solvant volatil
hautement purifié. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger en molécules
aromatiques ainsi que d’autres substances liposolubles selon une durée et une
température déterminée [2], avant d’étre envoyé au concentrateur pour y étre distillé a
pression atmosphérique. Le produit ainsi obtenu est appelé « concrete » ou résinoide.
Cette concrete pourra étre par la suite brassée avec de l'alcool absolu, filtrée et glacée
pour en extraire les cires végétales [71]. Aprés une derniére concentration, on obtient une
« absolue ». Les rendements sont généralement plus importants par rapport a la
distillation et cette technique évite 'action hydrolysante de I’eau ou de la vapeur d’eau.

Les caractéristiques physico-chimiques de la concrete obtenue dépendent surtout du
solvant utilisé qui doit répondre a de trés nombreuses exigences :

» étre non miscible dans l'eau, car le cas contraire rendrait impossible la séparation
entre I'eay, le solvant et I'huile essentielle ;

» avoir une température d’ébullition basse afin d’étre facilement et rapidement éliminé
apres l'opération d’extraction, par évaporation sans I'application d’'une température
élevée qui pourrait altérer la qualité du produit final ;

» étre suffisamment puissant pour dissoudre les molécules responsables du parfum,
mais sans extraire les autres molécules inutiles dans la composition du parfum,
comme les pigments par exemple ;

» étre liquide a la température et la pression sélectionnées pour 'opération
» étre non réactif avec les composants du produit final ;
» ne doit pas étre tres cofiteux, ni inflammable,

En réalité, aucun solvant ne peut satisfaire a toutes ces conditions. l'intervention de
solvants organiques peut entrainer des risques d’artéfacts et des possibilités de
contamination de l’échantillon par des impuretés parfois difficile a éliminer, Ainsi,
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I'innocuité des produits extraits grace a cette technique n’étant pas garantie, il est
impossible de les utiliser pour des applications alimentaires ou pharmaceutiques.
Cependant, depuis quelques décennies, I'extraction par solvant a connu d’intéressantes
améliorations tels que: I'hydrodistillation-extraction simultanée et l'extraction par
Soxhlet (Figure. I. 8) :

L’hydrodistillation-extraction simultanée (Simultaneous Distillation Extraction :
SDE) a été décrite en 1964 pour la premiere fois par Lickens et Nickerson [72]. Le nom
des concepteurs de la technique sera par la suite donné a I'appareillage utilisé pour ce
type d’extraction. L’originalité et le principe de cette technique résident dans la rencontre
de la vapeur d’eau chargée de molécules aromatiques provenant de I’hydrodistillation et
des vapeurs de solvant, entrainant I’extraction des composés aromatiques de la phase
aqueuse vers la phase organique. Le passage des deux phases dans la partie réfrigérante
va permettre la condensation et la séparation des deux phases dans la partie en U de
I'appareil. La conception du procédé assure le recyclage des deux phases. La SDE est une
technique actuellement trés utilisée dans l'extraction de molécules aromatiques
d’origines végétales [73] mais aussi dans l'agro-alimentaire pour la détermination
qualitative et quantitative de molécules aromatiques présentes dans certains produits
alimentaires [74].

L’extraction par I'appareil de Soxhlet : il s’agit d'une extraction solide-liquide réalisée
dans un appareil qui porte le nom de son inventeur : Franz von Soxhlet. Cet extracteur est
constitué d’'un corps en verre dans lequel est placée une cartouche poreuse en cellulose,
d’un tube siphon et d’un tube d’adduction. Le montage se compose d’un ballon contenant
le solvant d’extraction, surmonté d'un extracteur dans lequel est insérée la cartouche
contenant la matiere solide végétale, généralement sous forme de poudre. Un réfrigérant,
qui joue le réle de reflux, est adapté au-dessus de I'extracteur. Dans le ballon, le solvant
est maintenu en ébullition constante, grace a un chauffe-ballon avec agitation magnétique
intégrée, afin d’éviter des a-coups d’ébullition qui provoquent une remontée du liquide
contenu dans le ballon et non de vapeurs pures de solvant. Quand le ballon est chauffé,
celles-ci passent par le tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant et retombent
dans le corps de I'extracteur, faisant ainsi macérer le solide dans le solvant (chauffé par
les vapeurs se trouvant en dessous). Le solvant condensé s’accumule dans I'extracteur
jusqu’a atteindre le sommet du tube-siphon, qui provoque alors le retour du liquide dans
le ballon, accompagné des substances extraites. Le cycle peut alors recommencer et le
solvant contenu dans le ballon s’enrichit donc progressivement en composés solubles.
Cette technique est loin d’étre exclusive aux molécules aromatiques d’origine végétale
[75]. Elle est fréquemment utilisée pour I'extraction de lipides [76], ou de divers autres
catégories de molécules. De plus, cette technique d’extraction a été récemment combinée
aux micro-ondes [77] et aux ultra-sons [78].
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Figure. L. 8. Les différents types d’extraction par solvants volatils [79].

1.2.3.4. Expression a froid

L’expression a froid est une technique simple réservée a I’extraction des composés volatils
de la famille des hespéridés dans laquelle se trouvent le citron, le pamplemousse, I'orange,
la mandarine, la bergamote, la lime, le citron, le cédrat, le kumquat, le yuzu etc. Il s’agit
d’un traitement mécanique abrasif, a température ambiante exercé sous un courant d’eau,
sur toute la surface du fruit. Les « zestes » sont dilacérés et le contenu, des poches oléiferes
qui ont été rompues, est récupéré par un procédé physique. Apres élimination des déchets
solides, I'huile essentielle est séparée de la phase aqueuse par centrifugation [80]. Cette
technique permet d’extraire a faible colit des essences de bonne qualité. La plupart des
installations industrielles permettent en fait la récupération simultanée ou séquentielle
des jus de fruits et de I'huile essentielle. L’extraction par expression a froid peut étre
réalisée soit a partir des zestes, soit a partir du fruit entier [67] :

» Le traitement des fruits entiers s’effectue dans des machines dites « pélatrices »
qui exercent une action abrasive sur I'écorce en lacérant la surface externe du
fruit pour libérer I'essence.

» Le traitement des zestes, quant a lui, s’effectue dans des machines dites
« sfumatrices» qui agissent par une action combinée de compression-dépression
de I’écorce des agrumes afin que I’essence soit libérée.

Moteur
Aiguille

Collecteur
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Figure. 1. 9. Schéma du montage de ’expression a froid [80)].

1.2.4. Extraction par des techniques innovantes

1.2.4.1. Extraction par des fluides a I’état supercritique (Supercritical Fluid
Extraction SFE)

Ce phénomene a été mis en évidence expérimentalement pour la premiére fois en 1822
par le Baron Charles Cagniard de la Tour [81]. Les travaux de Hannay et Hogarth [82]
avaient rapporté que les fluides supercritiques avaient un grand pouvoir solvant.
Cependant, il a fallu attendre la fin des années 70 pour que l’extraction par fluide
supercritique soit développée pour I'extraction des composés organiques a partir des
produits naturels.

L’originalité de cette technique repose sur le comportement du solvant utilisé sous des
conditions particulieres puisqu’au-dela d'un certain point, dit point critique, caractérisé
par une température (Tc) et une pression (Pc), les corps purs se trouvent dans un état
particulier dit supercritique. Les fluides supercritiques ont des caractéristiques physico-
chimiques intermédiaires entre celles des gaz et des liquides. Dans leurs conditions
d’utilisation, ils ont une masse volumique voisine de celle des liquides, une viscosité
proche de celle des gaz et une diffusivité intermédiaire ; leur polarité est modifiée par
rapport a Iétat liquide. Leur pouvoir dissolvant dépend fortement de la température et
de la pression [83], ce qui favorise le transfert de matiere et permet une pénétration facile
dans les pores d'une matrice solide [84].

Il existe un grand nombre de solvants pouvant étre utilisé a I’état supercritique (

Tableau. I. 1), cependant le dioxyde de carbone est le plus utilisé [85, 86], en raison de ses
faibles valeurs de pression et de température pour avoir cet état supercritique. Le COz est
thermodynamiquement stable, inerte, inodore et incolore, il est ininflammable mais peut
étre asphyxiant a haute concentration. Dans cet état, le CO2 n’est ni liquide ni gazeux et
cela lui confére un bon pouvoir d’extraction, modulable a volonté en jouant sur la
température et la pression de mise en ceuvre [87, 88].

Tableau. 1. 1. propriétés critiques de certains fluides supercritiques [89]

Solvant Propriétés critiques
Température Pression Densité Parametre de solubilité 8src(cal-
A (atm) (g/ml) 1/2cm3/2)

Ethene 10.1 50.5 0.200 5.8

Eau 101.1 217.6 0.322 13.5

Methanol -34.4 79.9 0.272 8.9

Dioxide de 31.2 72.9 0.470 7.5
carbone

Ethane 324 48.2 0.200 5.8

Nitrous oxide 36.7 71.7 0.460 7.2
Sulfure

hexafluoride 45.8 37.7 0.730 5.5

n-Butene -139.9 36.0 0.221 5.2

n-Pentane -76.5 33.3 0237 5.1
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ATétat supercritique la température et la pression de CO2 sont relativement basses, elles
se situent respectivement a Tc= 31,3 °C et Pc=74 bar (Figure. I. 10). Le COz liquide a la
particularité de se comporter comme un solvant apolaire, sa polarité est comparable a
celles du pentane ou de ’hexane liquides [81, 90].

CO,
?
~ . .
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-78.5 -56.4 311
Température (°C)

Figure. 1. 10. Diagramme de phases du CO:

Dans ce mode d’extraction le solvant est utilisé en boucle par interposition d’échangeurs
de chaleur, d’'un compresseur et d’'un détendeur afin de porter le solvant a I’état désiré a
chaque stade du processus (Figure. I. 11). L’extraction consiste a comprimer le COz, et a le
faire passer a travers la matiére premiere végétale placée dans I'extracteur. Le CO2, a I'état
supercritique posséde alors un grand pouvoir solvant (apolaire) ce qui lui permet
d’extraire et de se charger en composés. A la fin de I'extraction, une simple détente,
provoque le passage du gaz carbonique de I’état supercritique a I'état gazeux ce qui lui
permet de se séparer complétement de I’extrait obtenu. Cette opération a lieu dans un
séparateur. L’extrait est récupéré par décantation et le CO2 est recyclé pour étre stocké
par la suite sous forme liquide. Dans le cas ou I'extrait entrainé par le solvant est un
mélange complexe, il est possible de faire son fractionnement lors de sa séparation avec
le solvant, il suffit pour cela de faire la décompression en plusieurs étapes [91]. Le
phénomene au cours duquel une molécule (soluté) ou un groupe de molécules transfere
vers la phase supercritique, peut étre présenté, d’'une part, comme une vaporisation,
puisque la molécule en question passe de la phase condensée vers une phase plus
expansée (le solvant supercritique). D’autre part, ce phénomene peut aussi étre considéré
comme une dissolution car une interaction soluté-solvant apparait. Les phénomenes de
vaporisation/dissolution caractérisent la nature intermédiaire de 1'état supercritique.
Pour comprendre le comportement soluté-solvant, il est nécessaire de connaitre la masse
volumique du solvant et l'interaction entre le solvant et les divers composés qui
composent la phase solide [92].
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Figure. I. 11. Schéma d’une installation d’extraction par COz supercritique [93].

L’extraction au COz, est essentiellement utilisée par l'industrie alimentaire [89]. Les
exemples les plus connus dans ce domaine étant I’extraction des composés aromatisants
de nombreux aliments comme les épices [94], les lipides, les huiles et les graisses [95], les
boissons [96] et les huiles essentielles qui ont fait 'objet de plusieurs études comparatives
avec d’autres méthodes [29, 97-99]. Ce mode d’extraction a montré son fort potentiel dans
une application d’'une grande importance pour les industries pharmaceutiques, c’est la
production et la séparation des composés chiraux [100].

L’extraction par le CO2 se caractérise par une absence de toxicité et de résidus [101] qui
permet d’obtenir des produits de meilleure qualité comparée aux procédés classiques
d’extraction des huiles essentielles [93, 102]. Ainsi I'extrait récupéré ne contient aucune
trace de solvant résiduel qui est facilement éliminé sous forme gazeuse. C’est |'alternative
la mieux indiquée a l'utilisation des solvants organiques classiques dont1'usage est de plus
en plus restreint par la législation. Signalons enfin que ce procédé présente un atout
considérable qui est de plus en plus évoqué ces dernieres décennies c’est la préservation
de I'environnement ! Celui-ci est devenu une contrainte majeure pour les industriels et
donc une composante tres importante dont il faut tenir compte a I’avenir [29].

La faible viscosité, la grande diffusivité et 'absence de tension de surface augmentent son
pouvoir de pénétration dans la matrice solide permettant ainsi d’accroitre le transfert de
masse [103]. Par ailleurs le fait que le COz, soit naturel, non toxique, bon marché et
facilement recyclable, confére a 'extraction au CO2 supercritique un grand intérét qui
peut constituer une alternative attrayante. De méme sa température critique relativement
basse (31 °C) permet d’éviter la thermodestruction éventuelle des composés, de
minimiser les risques d’hydrolyse et d’isomérisation des produits [104]. Cependant, bien
que ses frais de fonctionnement soient réduits, elle présente un inconvénient majeur lié
au cofit élevé de son installation [105, 106] et au grand encombrement de celle-ci. D’autre
part, le CO2, de par son caractere apolaire, se heurte a la difficulté d’extraire les composés

36



Analyse bibliographique

polaires [105]. Et, comme tous les solvants, il peut extraire non seulement les molécules
volatiles mais aussi d’autres composés non désirés tels que les cires, les résines, les
pigments et des lipides qu’il faut éliminer par la suite [101, 107] . Notons également, que
méme s'il existe diverses exemples et applications de cette technique concernant
I'extraction des huiles essentielles ; son adoption reste plus fréquente pour les aromes et
les produits finis de haute valeur ajoutée [105, 108].

1.2.4.2. Extraction par ultrasons

Cette technique est apparue en 1950 avec un appareillage de type laboratoire puis a
évolué en s’imposant avec des réacteurs industriels [109]. Celle-ci représente une
adaptation de I'hydrodistillation ou de l'extraction par solvant organique. En effet, la
matiere premiere est immergée dans '’eau ou dans le solvant et, en méme temps, elle est
soumise a I'action des ultrasons qui ont pour action de générer des cavitations d’'une part
et de provoquer la destruction et I'endommagement des parois cellulaires [109, 110]
d’autre part, facilitant I'expulsion et le passage de I'extrait dans le solvant. Ce procédé
améliore également le transfert de masse [111, 112].
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Figure. I. 12. Schéma d’une installation Figure. I. 13. Schéma d’un réacteur
laboratoire. industriel.

Un ultrason est une vibration mécanique de la matiere de méme nature que le son mais
de fréquence supérieure a la fréquence la plus haute fréquence audible pour un homme
[109]. Les ondes sonores utilisées ont une fréquence de 20kHz a 1MH induisant des
vibrations mécaniques dans le solide, le liquide ou le gaz, a travers une succession de
phases d’expansion et de compression, comme au cours d’'un phénomene de cavitation.
Ce phénomene est di, sous l'effet d’'ondes de pression et dépression successives dans le
liquide, a 'apparition de zones alternativement comprimées et dilatées. Les bulles vont
croitre pendant les phases de dilatation et diminuer pendant les phases de compression
(Figure. I. 14). La répétition de cycles va conduire a I'implosion des bulles de cavitation,
libérant ainsi une grande quantité d’énergie [113]. Si ces bulles se situent pres d’une
surface solide, alors le dégonflement sera asymétrique, et I'implosion qui en résulte
produit des jets de liquide ultra rapide (moins d’'une microseconde) projetés vers la
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surface du solide. Dans le cas d’'une matiere végétale, ces jets de liquide ultrarapides
transpercent la paroi du végétal et va ainsi permettre la libération des molécules dans le
milieu liquide.

Cette technique peut étre utilisée pour l'extraction des huiles essentielles, mais elle a
surtout été développée pour l'extraction de certaines molécules ayant un intérét
thérapeutique [109, 111]. Parmi les nombreux travaux de recherche publiés sur
I'extraction assistée par ultrasons nous citerons ceux réalisés par Allaf et al.[114] sur le
zeste d’orange, Meullemiestre et al. [115] sur le pin maritime, Zougali et al. [29] sur le
myrte, Chemat et al. [116] sur le carvi, et Toma et al.[112] sur le tilleul. Ce procédé permet
d’augmenter la diffusion intracellulaire, qui reste tres souvent I’étape limitante. Cette
accélération de la diffusion a pour conséquence avantageuse de réduire le temps
d’extraction. Outre cette accélération de la cinétique d’extraction, ce procédé permet dans
certains cas d’augmenter le rendement et de préserver les molécules thermosensibles
[117]. En revanche, l'inconvénient majeur de cette technique peut étre attribué a
I'éventuelle formation de radicaux libres au cours de la sonication dans le solvant
entrainant I'oxydation de certains composés labiles [118].
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Figure. I. 14. Représentation schématique du phénomene de cavitation [109].

1.2.4.3. Extraction assistée par micro-ondes
1.2.4.3.1. Intérét des micro-ondes

Le pouvoir énergétique des micro-ondes a été mis en évidence ala fin de la seconde guerre
mondiale, fin 1945, d'une facon anecdotique par un physicien, le Dr Spencer, suite a I’oubli
de son sandwich sur un émetteur d’ondes ! Alors que jusqu'’ici, les micro-ondes ou
hyperfréquences étaient uniquement utilisées comme vecteur d’information, elles
investirent les foyers puis les laboratoires de chimie dans les années 80 [71]. Les micro-
ondes sont des ondes électromagnétiques, dont la fréquence est comprise entre 300 MHz
et 30 GHz, soit une longueur d’onde entre 1 m et 1 cm, qui cause le mouvement
moléculaire par migration des ions et par rotation de dipdles. Les matériaux capables de
s’échauffer sous I'action des micro-ondes sont des matériaux composés de molécules
formant des dipdles électriques .Ces dipdles de répartition généralement aléatoire,
s’orientent dans le sens du champ électrique extérieur imposé. Dans le cas d’'un champ
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électrique alternatif, les dipdles changent «rapidement » de sens et la haute fréquence
génére un mouvement aléatoire traduisant ainsi une haute température du systéme. A
2450 MHz soit une longueur d’'onde de 12, 2 cm (la fréquence généralement employée),
I'alignement des molécules suivies de leur retour au désordre se produit 4.9x10° fois par
seconde, produit un chauffage rapide [119]. La capacité d’'un matériau a s’échauffer sous
'action des micro-ondes se révele par son facteur de pertes diélectriques «e». Si ce facteur
est supérieur a 1, les matériaux sont facilement chauffés par micro-ondes ; entre 0, 1 et 1,
le chauffage par micro-ondes reste possible sous certaines conditions ; pour des valeurs
inférieures a 0, 1, le chauffage par micro-ondes est impossible. Dans le cas des produits
naturels, c’est la teneur en eau qui déterminera la capacité de ces produits a étre chauffé
par micro-ondes : si la teneur en eau est supérieure a 20% en masse, le produit
s’échauffera facilement ; mais si la teneur est inférieure, le chauffage par les micro-ondes
nécessitera une mise en ceuvre particuliére [58].

L’efficacité exceptionnelle des extractions par micro-ondes réside tout simplement dans
la production de chaleur qui se développe a I'intérieur des produits ou des matériaux qui
absorbent I'énergie électromagnétique. L’air environnant ces objets n’absorbe pas cette
énergie. Il reste toujours froid et refroidit méme la surface extérieure des objets par
convection naturelle. La température est donc systématiquement plus élevée a I'intérieur
des objets qu’a leur périphérie (Figure. I. 15). Or ce gradient thermique inversé (par
rapport a celui d'un chauffage classique) accélére la diffusion des molécules[120]. Les
phénomenes thermiques de conduction et de convection dans ce cas ne jouent plus qu'un
role secondaire d’équilibrage de la température. Toutes ces conditions réunies se
conjuguent pour donner une efficacité exceptionnelle aux méthodes d’extraction assistée
par micro-ondes de molécules d’intérét avec un impact environnemental positif : moins
d’énergie, de solvants et d’eaux usées. En effet, depuis 1960, cette technologie est bien
implantée dans des domaines vairés comme : la synthese organique [121], I'analyse des
moisissures [122], I'environnement [123], I'agroalimentaire [124], le séchage [125] et
I'extraction [121]. Les premiers travaux utilisant les micro-ondes pour extraire des
composés organiques ont été publiés par Ganzler et coll. [126] et Lane et Jenkins [127] en
1986. Les récents travaux de recherche notamment ceux de Chemat et al. [116, 128, 129]
ont beaucoup contribué a son essor, et a son développement.

Grace a un chauffage sélectif, sans inertie et rapide, les micro-ondes combinées a des
techniques d’extraction classique ont permis de remédier aux problemes des temps
d’extraction souvent trop longs; les extractions peuvent étre effectuées avec ou sans
solvant selon le procédé utilisé, a pression atmosphérique ou sous vide.
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Figure. 1. 15. Transferts thermiques sous les deux modes de chauffage [71].

1.2.4.3.2. Hydrodistillation assistée par micro-ondes

L’hydrodistillation assistée par micro-ondes appelée plus communément Microwave
Assisted Hydrodistillation (MAHD) est un procédé développé par Stashenko et al. [97].
Cette technique combine les principes du chauffage micro-ondes et de la distillation a
pression atmosphérique. Elle permet d’extraire I'huile essentielle avec la vapeur d’eau
propre a la matiére végétale traitée (sans ajout d’eau). Le matériel végétal est donc placé
dans un ballon disposé dans 'enceinte du four a micro-ondes. Le systéme de réfrigération
ainsi que la partie prévue pour la récupération des essences sont situés a I'extérieur du
four (Figure. I. 16). Ce type de méthode d’extraction de composés volatils aromatiques
s’applique essentiellement aux matieres végétales dont la teneur en eau est assez
importante [49]. Pour des plantes a huiles essentielles localisées superficiellement et
riches en eau, les micro-ondes permettent tout d’abord I'éclatement des glandes oléiferes
puis le chauffage de la matiére premiere végétale pour en extraire ses composés. Dans le
cas ou les huiles essentielles sont a l'intérieur du végétal, I'utilisation des micro-ondes
permet d’établir un gradient thermique inversé par rapport a celui obtenu lors d’'un
chauffage classique. Cette inversion du transfert de matiere a pour conséquence de
faciliter la diffusion des molécules constitutives des huiles essentielles. Dans les deux cas,
'extraction est plus rapide que dans le cas de 'hydrodistillation traditionnelle et permet
d’utiliser uniquement l'eau de constitution de la plante si celle-ci en contient
suffisamment. Plusieurs études ont montré que le procédé MAHD, comparée a
I’hydrodistillation (HD) classique, permet d’obtenir un rendement et une composition
d’huile similaire pour un temps d’extraction plus court. Par exemple, I'extraction de I'huile
essentielle de Thym nécessite 4 h en HD pour obtenir un rendement maximal de 2,39 %
alors qu’avec le procédé MAHD, en 2h la totalité des huiles sont recueillies [130]. Lucchesi
et al. [79] ont appliqué également la MAHD pour l'extraction d’huile essentielle a partir
d’Ocimum basilicum L., Mentha crispa L. et Thymus vulgaris L. Les huiles essentielles ont
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été extraites en 30 min par MAHD, contre 4, 5 h pour I’hydrodistillation et elles étaient
plus riches en composés oxygénés. Wang et al. [131] Ont extrait '’huile essentielle a partir
de matieres premieres séchées, Cuminum cyminum L. et Zanthoxylum bungeanum Maxim.,
apres réhumidification. La technique MAHD s’est révélée étre simple, rapide et
économique en temps, en énergie, mais aussi adaptée aux matieres premieres fraiches
comme au matériau séché et réhumidifié. Toutefois, aucun développement industriel n’a
été réalisé a ce jour. Il semble que les problemes technologiques concernent la mise en
ceuvre d’un générateur de rayonnement haute fréquence susceptible d’irradier un volume
important.

entrée de I’eau\ P sortie de I'eau

refrigerante

huile essentielle
eau aromatique

| réacteur

agitateur

Matiere végétale ‘ ] ~ four

thermometre
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Figure. 1. 16. Extraction par 'hydrodistillation assistée par micro-ondes [84].

1.2.4.3.3. Hydrodistillation par micro-ondes sous pression réduite

Le procédé « VMHD » ou Vacuum Microwave HydroDistillation a été élaboré et breveté
par la société Archimex dans les années 1990, avant d’étre rachetée par I'équipementier
Pierre Guérin [132]. Cette technique d’extraction, dont l'origine est ’hydrodistillation
classique, est basée sur l'utilisation conjointe des micro-ondes et d’'un vide pulsé. La
Figure.l. 17 représente le schéma de principe d'un pilote VMHD, constitué principalement
d’'un réacteur double enveloppe équipé d’un agitateur, muni d’'un générateur micro-
ondes, d'un condenseur et d’'un systéeme de régulation de la pression a l'intérieur du
réacteur ainsi que de la température de la double enveloppe.

Ce procédé d’extraction s’effectue en deux étapes : le matériel végétal a traiter, frais ou
sec (auquel cas on lui rajoute une quantité d’eau requise), est chauffé durant un temps t1
a I'aide des micro-ondes, puis durant un temps t2 un vide pulsé (d’environ 100 a 200
mbar) permet I'entrainement azéotropique du mélange eau-huile a une température
inférieure a 100°C. Pendant toute la durée de I'extraction, la puissance micro-ondes est
maintenue constante comme le montre la Figure. I. 18. Sous I'effet des micro-ondes et de
la double enveloppe, la température du matériel végétal augmente jusqu’a la température
de consigne, généralement comprise entre 65 et 80°C. On applique alors pendant le temps
t1 une pression réduite inférieure a la tension de vapeur de I'’eau a cette température.
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Apres le temps ti1, 'apport d’énergie (micro-ondes et double enveloppe) est insuffisant
pour maintenir le débit de condensat, on revient a la pression atmosphérique et la
température se remet a augmenter pendant le temps t2 jusqu’a atteindre a nouveau la
température de consigne Tc. Pendant cette période de faible pression, 'eau de
constitution du végétal est vaporisée, ce qui a pour effet de diminuer la température.
Ensuite les vapeurs générées sont condensées et l'huile essentielle est séparée par
décantation. Par définition, un cycle est défini comme la somme t1 + t2. Cette opération
peut étre répétée plusieurs fois selon le rendement souhaité, en quelques cycles, la quasi-
totalité de I'huile essentielle est extraite et récupérée sous forme d’eaux blanches
aromatiques [133].
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Figure. I. 17. Hydrodistillation assistée par micro-ondes sous pression réduite
(VMHD)[132].

Le procédé VHMD réalise une extraction 5 a 10 fois plus rapide que I’hydrodistillation
classique, pour un rendement équivalent et un extrait de composition identique [134]. De
plus, grace a la température d’extraction le plus souvent inférieure a 80°C du fait de la
pression réduite, le VMHD permet de mieux maitriser les hydrolyses indésirables liées au
traitement thermique, et d’obtenir des huiles essentielles plus fideles au profil aromatique
du matériel traité. Cette technique permet une économie d’énergie [135, 136], cariln’y a
pas d’étape de chauffage de I'’eau comme dans les méthodes classiques. Les résidus
d’extraction du procédé VMHD sont solides et plus facilement manipulables. Enfin le
procédé VMHD peut traiter les matieres premieres fraiches, mais aussi les produits secs
apres ré-humidification.

Cette technique présente quelques difficultés. D’'une part les micro-ondes ne pénetrent
qu’a une faible profondeur. D’autre part, il est assez complexe d’obtenir un couplage
efficace et homogene entre ces micro-ondes et la charge. Aussi la transposition a I’échelle
industrielle connait quelques problemes. Toutefois, il existe des installations d’une
capacité de 100 litres [58].
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Figure. I. 18. Evolution des principaux paramétres du procédé VMHD en fonction du
temps.

1.2.4.3.4. Extraction par solvant assistée par micro-ondes

Ganzler et coll. [126], en 1986, en Hongrie furent les premiers a présenter une technique
d’extraction par solvant assistée par micro-ondes en vue d'une analyse
chromatographique(Figure. I. 19). Des travaux de recherches ont continué et en 1990
I’équipe canadienne de Paré et al. [137] a déposé un premier brevet, européen, sur «
'extraction de produits naturels assistée par micro-ondes ». Ces auteurs proposaient de
traiter sous micro-ondes un solide, sec ou humide, en contact avec un solvant absorbant
fortement les micro-ondes (le méthanol) pour I'extraction de composés polaires ou bien
en présence d’'un solvant transparent (hexane) pour I'extraction de composés apolaires.

Dans le premier cas, le transfert de chaleur du solvant vers la matiere premiere se fait tout
d’abord par convection, cette chaleur se propage ensuite a l'intérieur du solide par
conduction. Il s’établit alors dans le solide un gradient de températures dont la plus basse
estau cceur de celui-ci. Le mécanisme d’extraction est alors similaire a celui de 'extraction
classique solide-liquide avec la particularité d’'une meilleure inertie thermique et un
chauffage diffus.

Dans le deuxiéme cas c’est le solide qui absorbe la totalité de I’énergie micro-ondes et les
pertes thermiques provenant de sa surface chauffent le solvant. Selon Paré et al. [137]
dans le cas ou les structures cellulaires sont gorgées d’eau, une élévation brutale de la
température, provoquerait a I'intérieur de ces cellules une augmentation de la pression
interne qui va les éclater pour répandre leur contenu dans le solvant. Dans le cas contraire
c’est-a-dire en limitation d’eau, ce sont les composés polarisables de la matiére premiere
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qui vont capter I'énergie des micro-ondes [120]. Un gradient thermique inversé va
s’établir dans le produit et la température sera plus élevée au coeur de celui-ci.

Des essais effectués par cette nouvelle technique - notamment sur la menthe -, ont
souligné le gain de temps ainsi que la similitude de la qualité des produits a ceux obtenus
par les procédés classiques qui nécessitent d’'une part une consommation de solvant assez
conséquente qui peut étre de 300 a 500 ml et d’autre part une durée d’extraction pouvant
dans certains cas atteindre 30 a 48 heures [101]. De plus, en raison de la rapidité du
procédé, on observe une préservation des composés les plus thermolabiles et parfois une
augmentation de la sélectivité de |'extraction par rapport a la méthode traditionnelle [29].
De nombreux brevets seront déposés alors par Paré et son équipe tant au niveau
américain qu’au niveau européen [137-139]. Le procédé original sera par la suite quelque
peu modifié et enrichi et sera dénommé : MAPTM (Microwave Assisted Process). Il a pour
vocation d’étre une méthode d’extraction utilisable pour un grand nombre de matrices
solides ou liquides telles que les végétaux mais aussi les tissus animaux, les sols, les
cosmétiques ou les eaux polluées. Actuellement l'extraction assistée par micro-ondes
(MAE : Microwave Assisted Extraction) est aussi citée dans la littérature [140]. En réalité,
la MAE et MAPTM sont toutes deux des techniques d’extraction par solvant assistée par
micro-ondes.

Produit a traiter
Condenseur

-

Générateurs micro-ondes

G GGG

Enceinte micro-ondes I
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Transfert par vis sans fin

Eau
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Figure. I. 19. L’extraction par solvant assistée par micro-ondes.

1.2.4.3.5. Hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité

L’hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité (Microwave Hydrodiffusion and
Gravity ou MHG) est une technique récente brevetée par Chemat et al. en 2008 [141]. Ce
procédé est basé sur le méme principe que celui de I'hydrodiffusion classique, a la
différence que I'énergie est fournie par les micro-ondes. Il a été congu pour I'extraction
des substances naturelles. Cette méthode d’extraction « verte » a pour origine un alambic
renversé, utilisant le chauffage micro-ondes en combinant la gravité a pression
atmosphérique ou sous pression réduite [142]. Comme le montre la Figure. I. 20, le
systeme MHG est constitué principalement de quatre parties :
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» un réacteur dans lequel est uniquement placée la matiére végétale a traiter,
> un four a micro-ondes,

» un systéme de réfrigération,

» un essencier ou est recueillie I'huile essentielle.

Cette technique consiste a placer le matériel végétal dans un réacteur a l'intérieur du four
a micro-ondes, sans ajouter ni eau ni solvant organique. Le chauffage micro-ondes
provoque un échauffement de I'’eau in-situ du végétal ce qui engendre un éclatement des
cellules de la plante et conduit au relargage de métabolites secondaires. Les huiles
essentielles ainsi que l'eau interne du matériel végétal sont libérées et transférées de
I'intérieur de la plante vers l'extérieur par hydrodiffusion. Le mélange eau et huile
essentielle est ensuite condensé puis recueilli dans un vase florentin.

Cette technique a montré de grandes potentialités non seulement dans le cas des HE [143,
144] mais aussi des flavonoides[145].
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Figure. I. 20. Hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG).[144]

1.2.4.4. Détente instantanée controlée (DIC)

Cette méthode d’extraction est née des études théoriques menées par le Professeur Allaf
(1989) sur l'expansion par extrusion et suivies de travaux expérimentaux. La Détente
Instantanée Controlée est fondée sur la thermodynamique de l'instantanéité et des
processus d’autovaporisation couplée a I’évolution hydro-thermo-mécanique de
nombreux polymeéres a usages alimentaire, cosmétique, pharmaceutique, etc... [146, 147].

Des brevets ont été déposés et de nombreux travaux ont mise en ceuvre cette innovation
technologique [147, 148]. Son l'utilisation s’est avérée efficace et présente un large
spectre de potentialités dans de nombreux domaines d’activités. On citera notamment ses
applications pour la préservation du bois archéologique [149]. I'étuvage du riz [150], le
séchage [151], la débactérisation [147], la texturation [151-154] l'amélioration de
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'extraction entre autres des produits lourds tels que les flavonoides [155]; des composés
volatils a partir de la matiere végétale et ce pour divers organes tels que les grains [58],
les fleurs [156, 157], le bois [115, 158], les feuilles [159, 160] ou les zestes des agrumes
[161].

En ce qui concerne les composés volatils, ce mode d’extraction s’est avéré intéressant et
tres performant grace a son efficacité aussi bien du point de vue rendement que vitesse
d’extraction sans oublier son moindre impact écologique. L’exemple le plus édifiant est
celui reporté dans les travaux de Kristiawan et al. [162] qui ont extrait 'HE du cananga
d’'Indonésie en 6 min pour un rendement de 2,77% contre un rendement similaire (2,6%)
obtenu par entrainement a la vapeur au bout de 24 heures. Dans une moindre mesure
Mellouk et al. [163] ont extrait 95% de I'HE des baies de genévrier en 150 s au lieu de 12
heures. Ce mode d’extraction qui a constitué la partie principale de notre travail, sera
développé lui aussi dans les chapitres suivants.

I.3. LE BOIS DE SANTAL

1.3.1. Historique

Le bois de santal est mentionné dans certains livres sacrés en sanskrit et des manuscrits
chinois vieux de 4 000 ans [164]. En Inde, il a été considéré pendant au moins 2000 ans
comme l'un des arbres les plus sacrés[165], il est évoqué dans le Charaka Samhita,
considéré comme un des textes fondateurs de I’Ayurveda, ou il est utilisé sous forme de
pate et fait partie intégrante des rituels et des cérémonies. Il est distribué aux fideles de
Vishnu et Shiva qui 'appliquent comme un point sur le front entre les sourcils, ceci afin
de leur apporter le calme et la clarté d’esprit et favoriser la méditation et la pratique
spirituelle. En XVIle s. av. ].-C, les égyptiens I'importaient pour l'utiliser en médecine et
dans la pratique de I'embaumement. D’aprés les premiers vestiges le bois serait issu du
commerce avec les pays dits de « Pont » (cote sud de la péninsule arabique).[166, 167].
En bouddhisme, le santal est considéré comme le Padma (lotus). Il est utilisé comme
offrande au Bouddha et pour favoriser la méditation. Dans le tantrisme, le bois de santal
est relié au chakra racine et au chakra coronal et sert a réveiller la Kundalini (énergie
vitale) et a la transformer en sagesse spirituelle [165].

En Occident, la Grece et Rome étaient approvisionnés, mais les routes des caravanes ne
sont pas clairement établies (Perse, Asie mineure ou Arabie). Néanmoins, des
témoignages datant de I’ere chrétienne relatent des périples en Mer Rouge et dans ’'Océan
Indien (Cosmas Indikopleustes,). Le bois serait également mentionné dans la Bible sous
la dénomination AI'mug ou almuggin au pluriel. La traduction du terme hébreu fait
référence au S. album ou plus probablement au santal rouge Pterocarpus santalinus. Au
Moyen Age, le bois est rarement évoqué sauf sous forme d’huile pour les embaumements
des princes de Ceylan (IXe siecle. apr. ]J.-C.).[166, 168]

Au XVllle siecle, les anglais cessent la consommation de biere au profit du thé, acheté en
Chine. Pour équilibrer la balance commerciale, les pays importateurs devaient fournir une
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denrée de premiere nécessité. Comme la Chine était le plus important marché
d’'importation de bois de santal, brilé par les bouddhistes lors des offices religieux,
'exploitation du santal blanc ou S. album devient rapidement insuffisante pour ce marché
chinois. En Inde, déja, la ressource nationale est protégée par un décret, datant de 1792,
du Sultan Tipii (roi de 'état de Mysore, aujourd’hui Karnataka) [169]. Les britanniques se
tournent alors vers les colonies, traquant toutes les espéces odorantes de Santalum. Les
santaliers échangent fréquemment le bois avec les populations locales contre des armes
ou des produits de manufacture. Mais la ruée est telle qu’a la fin du XIXe siecle, les iles
n’ont plus d’arbres exploitables.[170]

Les dommages sont accélérés par des prédateurs issus du vieux continent comme les rats
qui mangent les graines ou le bétail qui broute les feuilles et le bois. De plus, pendant des
décennies, des cultures sont décimées par la « maladie de 1'épi » (spike disease), causée
par des phytoplasmes (bactéries) transmises par des insectes suceurs de seve.[50, 171]

Ainsi, sur les 53 derniéres années, la quantité de santal extraite a baissé de presque 80 %
dans I'état de Karnataka (Inde) par manque de matiere premiere. Il est considéré que
presque 30 % de la production en bois est issue de contrebande [169]. Entre les feux, les
paturages, les rongeurs, le bétail et la surexploitation, S. album est entré dans la IUCN Red
List en 1998, considéré comme « vulnérable Ald » (catégorie qui prend en compte les
especes dont la population a été réduite de plus de 50 % au cours des dix derniéres années
ou l'équivalent de trois générations. Il s’agit d’especes pour lesquelles les causes de
réduction sont réversibles et maitrisées). [172]

C’est pourquoi, en Inde principalement mais aussi dans tout le Pacifique, les mesures de
protection sont de plus en plus drastiques, comme en témoigne le Sandalwood Act rédigé
en 1929 ou le Karnataka Forest Act rédigé en 1963. [169, 173]

Les plus belles planches de bois entrent dans la fabrication de petits meubles, de statues
ou d’objets de culte car le bois est imputrescible. L’ébénisterie représente 5 % de la
production de bois par an [169]. Les Hindous continuent d’utiliser le bois pour briler
leurs morts tandis que les Parsis emploient la poudre pour faire de I’encens utilisé pour
le culte du feu. En Polynésie Francaise, son role consiste principalement a chasser les
mauvais esprits. Pour cela, la poudre de santal, mélangée a de I’huile de coco, sert a oindre
le corps des malades et a embaumer les défunts. Comme en Inde, il entre dans
’élaboration de nombreux remedes pour traiter les plaies ombilicales, soigner les otites,
etc. Dans le quotidien, les femmes en mettent dans des compositions florales qu’elles
placent dans les cheveux afin de se parfumer[170, 174].

Ces utilisations locales restent d’actualité ; en effet, le bois de santal est connu et utilisé
dans le monde sous forme de copeaux ou de baton d’encens a briler, trés appréciés au
Moyen-Orient, ou sous forme d’huile essentielle entrant dans la confection de parfums et
depuis quelques années de produits cosmétiques [175].

47



Chapitre I

I.3.2. Description botanique et origines

Le Santal est un arbre originaire d’Asie tropicale, feuillage persistant appartenant au
genre Santalum de la famille des Santalacées. Les feuilles sont simples et opposées leur
surface est vert brillant. Il a de petites fleurs bisexuelles rouge profond qui apparaissent
en abondance de Mars a Avril et de Septembre a Octobre, mais elles n’ont pas de parfum.
L’arbre d’'une hauteur de 6 a 15 m atteignant parfois 18 metres, avec une circonférence
maximale de 2,4 meétres. Il atteint sa maturité entre 60 et 80 ans et il peut vivre jusqu’a
100 ans.

Figure. I. 21. Feuilles, fleurs et fruits a maturité de S. album [176].

L’arbre de santal est un hémi parasite. En effet pendant sa premiere étape de croissance
la jeune pousse de santal parasite les racines d’autres especes d’arbres, y compris celles
de ses propres congéneres par un mécanisme de succion situé sur ses racines [177]. Le
santal est ainsi en mesure de prélever les nutriments nécessaires a sa croissance. Au bout
de quelques années, la plante hote peut étre retirée. La nature de cette derniére est
déterminante dans la culture puisque le santal semble privilégier les hotes fixateurs
d’azote [166, 173]. Les graines de santal se dispersent naturellement au gré des vents
mais ce sont surtout les oiseaux, friands des fruits, qui assurent la conservation de
I'espece. Aux oiseaux s’ajoutent des marsupiaux qui, en Australie, collectent les graines a
la fagon d’un écureuil. Aujourd’hui, la culture du santal se fait essentiellement par semis.
[177].

Le genre Santalum regroupe 15 especes, dont une récemment éteinte : Santalum
fernandezianum. Elles sont réparties dans les régions seches d’Asie du sud-est, d’altitude
comprise entre 600 et 900 m [175]. Il pousse principalement dans les chaines de
montagne comme les Ghats occidentaux, le Kalrayan et Shevaroy Hills. Le bois de santal
le plus réputé vient du Mysore. Il est de haute qualité et pousse dans la région du
Karnataka et dans la forét Marayoor dans le Kerala. De nouvelles plantations ont
également été créées dans le Tamil Nadu et en Australie Occidentale [178]. Il semblerait
que toutes ces especes soient originaires d’Australie, ce qui suppose des événements
multiples de dispersion des populations au cours de I'histoire géologique du Pacifique
(Figure. I. 22). Les principales especes de santal sont les suivantes :
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Santalum album L. nommé « East Indian Sandalwood » ou « dollar earning
parasite » pousse spontanément dans le sud de l'Inde, en Indonésie (Timor,
Célebes et Sumbawa), au Sri Lanka et est cultivé dans le nord de I'Australie-
Occidentale (Figure. I. 23).[169, 179]

S. austrocaledonicum Vieill. est endémique de la Nouvelle-Calédonie et du
Vanuatu. Il est d’ailleurs intéressant de noter sur la Figure. . 22, deux
embranchements pour S. austrocaledonicum, qui s’expliquent par la formation
d’'une barriere naturelle (océan Pacifique) entre I’Australie et la Nouvelle-
Calédonie, autrefois reliées [173].

S. spicatum A. DC. ou Eucarya spicata R. BR. est trés répandu dans le sud-ouest de
'’Australie [176].

S. insulare Bertero ex A. DC. pousse dans I'est de la Polynésie. La quantité d’arbres
disponibles n’est pas suffisante pour étre exploitée, malgré un profil d’huile
essentielle proche de celui de S. album[180].

S. lanceolatum R. Br. se trouve en Australie mais est menacé dans certaines
régions.

S. yasi Seem. est partiellement présent aux Fidji, Niue et Tonga. Cette espece a
souffert de la surexploitation des populations sauvages mais commence a étre
cultivée.

Toutes ces especes font partie de la liste Cropwatch recensant les especes aromatiques
menacées. Une bibliographie détaillée a récemment été mise a disposition du public sur
le site de I'organisme [181, 182].

Ces especes sont différentes :

>
>

Amyris balsamifera L. ou « West Indian Sandalwood » (Rutacée) ;

Osyris lanceolata Hochst. & Steud. ou tenuifolia Engler ou « East African
sandalwood » (Santalacée) ;

Eremophila mitchellii Benth., « bois de boudda » ou « faux santal » (Myoporacée) ;

Pterocarpus santalinus L.f. ou « santal rouge » (Fabacée) utilisé comme colorant
rouge ;
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Osyris

Colpoon

S. acuminatum WA

S. acummatum WA

5. acuminatum SA

S. acuminatum NSW

S. acuminatum

S acuminatum VIC

S fernandezianum Juan

S. spicatum SA

S spicatum WA

S. spicatum WA

8. murrayanum VIC

S murravanum SA

S. lanceolatum NSW

S lanceolatum QNS

S. lanceolatum SA

S. austrocaledonicum

S. lanceolatum NT

S ellipticum

8. ellipticum

S ellipticum

S. ellipticum var. littorale
S paniculatum

S. paniculatum

5. macgregorii

S. macgregorii

8. macgregorii

S. insulare var. raivanse

S. insulare var. raiateense
S. insulare var. hendersonense
S. insulare var. mitiaro

S. insulare

S insulare var. marchionense
S. insulare

S. boninense

S. freycinetinawm var. pyrularium
S_ freycinetianum var. lanaiense
S_freycinetianum
S._freycinatianum

5. frevcinatianum

S. haleakalae

S5 obtusifolium NSW

S. austrocaledonicum New
S. obtusifolium QNS

S album

Figure. I. 22. Phylogéographie du genre Santalum obtenue par combinaison des données

chloroplastiques et ribosomales.[176]

Australie

Tuan Fernandez
Vanmuafl
Hawai
Polvnésie
Bonill

Nille Calédonie
Fiii.

Indonésie
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JUAN
FEFNANDE/

Figure. I. 23. Distribution du genre Santalum. [176]
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I.3.3. L’huile essentielle
1.3.3.1. Obtention

Il faut environ 30 ans et une circonférence supérieure a 50cm pour que le santal parvienne
a sa taille idéale avant d’étre distillé. Pour une qualité véritablement supérieure,
I'extraction est réalisée a partir de rares sujets agés de plus de 60 ans. Dans ce cas, le prix
de I'huile atteint des sommets. Seul le noyau dur du bois et les racines de bois de santal
des indes orientales subissent une distillation apres I’enlevement de I’écorce et la couche
ligneuse douce externe, alors que tout le trong, les branches et les racines de bois de santal
des indes occidentales sont utilisés pour la distillation [183]. Jusqu’a la premieére guerre
mondiale, il était distillé dans des récipients traditionnels en argile pourvus de trop-pleins
et de réfrigérants de cuivre. Le distillat était recueilli dans un récipient refroidi par un
bain d’eau. La distillation durait un mois et I’eau de distillation était renouvelée tous les
quinze jours. L’huile obtenue était d’'une remarquable finesse [166]. Aujourd’hui, la
distillation est réalisée le plus souvent par hydrodistillation ou entrainement a la vapeur
pendant deux a cinq jours. Le rendement est compris entre 4,5 a 6,25 % [50].

La quantité d’huile produite dans un arbre varie considérablement en fonction de
I'emplacement (facteurs environnementaux, conditions de culture et l'origine
géographique) et I'age de l'arbre, méme dans des conditions de croissance presque
identiques [184]. La teneur en huile est plus élevée dans les arbres plus agés. Les arbres
avec une circonférence de 100 cm ont été signalés pour obtenir entre 85 et 240 kg de bois
de cceur. Le rendement en huile est plus élevée dans les racines, environ 10%, et le plus
bas dans les copeaux de bois (1,5-2%)[183]. Les essences les plus fines seraient issues
d’'un bois foncé et/ou d’'un arbre qui aurait souffert dans son milieu naturel [50]. Le
rendement en huile du bois claire est de 3-6%, tandis que le bois brun foncé donne un
rendement d’environ 2.5%. Il convient également de noter que la composition de I'huile
peut varier en fonction du procédé d’extraction [185]. Le CO2 supercritique a été utilisé
comme une alternative a une distillation avec des résultats similaires [185, 186]. S. album
donne plus d’huile de bois de cceur que d’autres membres du genre, avec des valeurs
typiques environ 6,2% [187-189]. Nguyen Tran [190], a extrait les huiles essentielle du
bois de santal en utilisant les micro-ondes comme source de chaleur. L’auteur a montré
que les micro-ondes sont plus efficaces pour coupler I'énergie aux copeaux de bois de
santal pour obtenir un temps d’ébullition plus rapide, un rendement comparable en un
temps plus court. L’huile de bois de santal obtenue présente une excellente couleur et une
qualité supérieure, elle contient plus de 15% de santalol que celle obtenue par un procédé
d’extraction par solvant.

Concernant la production d’huile essentielle des autres especes de Santalum, la plus
courante est celle de S. spicatum. Les premiers essais de distillation de cette espece sont
reportés par Schimmel en 1875 [50]. Le rendement (1,4 a 2,6 %) est inférieur a celui
obtenu dans le cas de S. album. L'odeur de cette huile essentielle est également nettement
différente de celle du S. album, ce qui en fait une matiere premiere originale pour la
composition et non un substitut. Moins de données sont disponibles pour le santal S.
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austrocaledonicum dont le rendement est de 3 % en Nouvelle-Calédonie [191] et de 3,4 a
5,2 % au Vanuatu [192]. S. yasi de Fidji aurait un rendement en huile d’environ 5%. [193]

Etant donné le prix du bois de santal, méme la matiére végétale épuisée au cours de la
distillation est valorisable aprés une extraction aux solvants. L’extrait a de bonnes
propriétés fixatrices de la couleur, d’'ou son utilisation dans les rouges a levres en
remplacement des dérivés d’aluminium [194]. Il sert également a la confection des
fameux « attars ». Ce sont des parfums traditionnels indiens. Leur fabrication est identique
a celle des huiles essentielles sauf que I'huile est condensée dans un support lipophile
(comme I'extrait au solvant de la matiere végétale épuisée) jusqu’a saturation. Ce support
était autrefois I'huile essentielle de santal lorsque la matiere premiere était abordable
[195]. Enfin, pour ce genre d’application, un autre type d’extrait peut-étre obtenu apres
extraction de la matiére végétale épuisée, préalablement hydrolysée avec une solution
méthanolique de chlorure d’hydrogéne [196].

En revanche, les extraits aux solvants volatils du bois de santal ne sont pas courants. Dans
le cas du S. spicatum, la concrete obtenue a ’hexane, et parfois a I’éthanol, est co-distillée
avec du glycérol puis lavée a l'eau et rectifiée. C’est un produit d’'une bonne qualité
olfactive dont le rendement (5 a 5,5 %) est correct mais qui est peu a peu abandonné,
n’ayant pas la dénomination d’huile essentielle [197, 198].

1.3.3.2. Composition chimique de I'huile essentielle du bois de santal

C’est dans le bois de coeur du santal, le duramen, que sont concentrées les molécules
odorantes extraites au cours de la distillation. Ces substances sont des métabolites
secondaires qui ne participent pas a la croissance, ni a la nutrition ou au développement
de l'organisme [175]. Il faut rappeler que le bois de cceur est constitué de cellules mortes,
étant donné que les parties vivantes sont situées a la périphérie du duramen dans I’aubier
(Figure. 1. 24). Chez cette espece, le role de ces métabolites secondaires est encore mal
connu. IlIs pourraient servir a protéger le bois de cceur, essentiel au soutien de I’arbre
[173]. Le duramen se révele, en effet, toxique envers les termites et les champignons.

—

Ecorce

-

'

Aubier

Duramen

Figure. I. 24. Un disque de bois de santal typique[186].
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Quatre numéros d’enregistrement au Chemical Abstract Service (CAS) se réferent aux
différents types d’extraits de différentes especes [176]:

> RN 8006-87-9 : fait référence a '« huile essentielle de santal d’'Inde orientale.
Extraits et dérivés physiquement modifiés du Santalum album, Santalaceae ».

» RN 91845-48-6 : est définie comme les « extraits et leurs dérivés physiquement
modifiés comme les teintures, concretes, absolues, huiles essentielles, oléorésines,
terpenes, fractions déterpénées, résidus, etc. obtenus a partir du Santalum
austrocaledonicum, Santalaceae».

» RN 8024-35-9 : correspond aux « extraits et leur dérivés physiquement modifiés
obtenus a partir du Santalum spicatum».

» RN 1175539-50-0 : « extraits et leur dérivés physiquement modifiés comme les
teintures, concretes, absolues, huiles essentielles, oléorésines, terpénes, fractions
déterpénées, résidus, etc. obtenus a partir du Santalum spicatum, Santalaceae».

Plusieurs chercheurs ont tenté d’analyser les constituants chimiques de I’huile de bois de
santal. Dans une étude comparative d’huile de bois de santal des Indes orientales et
d’huile de bois de santal de Java, 100 composants ont été identifiés dans les deux huiles,
dont 30 composés ont été signalés comme nouveaux aux produits naturels [179, 199].

Les premieres études analytiques de I'huile essentielle de santal datent de 1882, lorsque
P. Chapoteau isole deux fractions oxygénées par distillation [166]. E.]. Parry emploie le
terme de « santalols » pour désigner les alcools présents dans I'huile essentielle ; qui
représentent 90% de la composition totale de I'huile essentielle [175]. Parmi ces alcools,
les plus abondants sontle (Z)-(+)-a-santalol et le (Z)-(-)-B-santalol dont les structures ont
été elucidées respectivement par Semmler [200] et Ruzicka [201] en s’appuyant sur des
expériences de dégradation chimique. Ils sont unanimement reconnus comme apportant
la plus grande contribution a 'odeur de I'huile essentielle de S. album. Le (Z)-(+)-a-
santalol est légérement boisé, rappelant le bois de cedre et I'Cedrene [202] ; tandis que le
composé le plus puissant est le (Z)-(-)-B-santalol, qui présente la note typique, de I'huile
essentielle de bois de santal, chaude-boisée, lactée, musquée, urine, animale [202, 203].
Dans l'huile de bois de santal, a-santalol (~46%) est plus abondante que [(-santalol
(~20%) [179, 204]. Leur teneur est déterminante pour le controle qualité, (Tableau. L. 2)
(ISO-FDIS 3518 de 2002 pour S. album et ISO 22759 de 2009 pour S. spicatum). Les huiles
de bois de santal avec le niveau de santalol en dessous de ces spécifications sont de qualité
inférieure en raison de méthodes d’extraction pauvres, adultération avec des substituts
synthétiques ou semi-synthétiques ou d’une autre substitution de contrefacon [205].

Les trois quarts des composés déja identifiés dans I'huile essentielle sont des
sesquiterpenes et sesquiterpénoides dont la majorité possede un squelette santalane,
bergamotane ou bisabolane (Figure. I. 25)[206]. Les alcools, a-santalol et 3-santalol, sont
principalement responsables de l'odeur, la teneur en % de ses deux composés est
comprise entre 7-60% et 7-33% respectivement en fonction de I’espece [199]. La teneur
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en santalol de diverses espéeces Santalum provenant de différentes parties du monde est
présentée dans le

L’huile contient également d’autres composants mineurs, y compris les hydrocarbures
sesquiterpéniques (~6%) [208, 209]. Les hydrocarbures sesquiterpéniques sont pour
la plupart a- et (-santalenes et epi-f-santalene avec de petites quantités de a et 3
curcumenes, éventuellement -farnésene et dendrolasin [204]. Les autres constituants
rapportés incluent dihydro-B-agarofuran, santene, teresantol, bornéol, l’acide
teresantalic, tricycloekasantalal, santalone et santanol [204]. Les hydrocarbures (a- et (3-
santalénes, bergamoténe, bisaboléene...) sont les produits de cyclisation d’un précurseur
commun, le pyrophosphate de farnésyle et méneraient aux sesquiterpénoides (alcools,
cétones...) correspondants par oxydation enzymatique.[173, 206].

Tableau. I. 3.

Tableau. 1. 2. Normes internationales pour 'huile de bois de santal [207]

AS 2112-2003 IS0 3518:2002 (E)

Composes Min (%) Max (%) Min (%) Max (%)

(Z)-a-santalol 15.0 25.0 41.0 55.0

Epi-a-bisabolol 2.0 12.5

(Z)-B-santalol 5.0 20.0 16.0 24.0

Epi-B-santalol 0.5 35
(Z)-a-trans-bergamotol 2.0 10.0

(E,E)-farnesol 2.5 15.0

(Z)-nuciferol 2.0 15.0

(Z)-lancel 2.0 10.0

L’huile contient également d’autres composants mineurs, y compris les hydrocarbures
sesquiterpéniques (~6%) [208, 209]. Les hydrocarbures sesquiterpéniques sont pour
la plupart a- et [-santalenes et epi-[-santalene avec de petites quantités de a et 3
curcumenes, éventuellement B-farnésene et dendrolasin [204]. Les autres constituants
rapportés incluent dihydro--agarofuran, santene, teresantol, bornéol, I’acide
teresantalic, tricycloekasantalal, santalone et santanol [204]. Les hydrocarbures (a- et 3-
santalénes, bergamoténe, bisaboléne...) sont les produits de cyclisation d’un précurseur
commun, le pyrophosphate de farnésyle et meéneraient aux sesquiterpénoides (alcools,
cétones...) correspondants par oxydation enzymatique.[173, 206].

Tableau. 1. 3. Teneur en santalol de diverses espéces santalum [210)].

Composition (%)

Sanatlum Origine a-Santalol  -santalol
S.album Inde 46.6-59.9 24.6-29.0
S.album Chine 14.6 7.3
S.album Indonisie 7.1-48.6 8.7-25.2

S.yasi Fiji 54.0 32.8
S.papuanum Papua, Guinie 26.3 15.5

S.spicatum Australie 29.9-35.3 10.8

54



Analyse bibliographique

WOPP = = =
hosphate de farnésyl (' =
pyrophosphate arnésyle PPO
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+ —_—
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Figure. I. 25. Biosynthese des principaux squelettes sesquiterpéniques présents dans
I'huile essentielle de santal [175].

Plus de 300 molécules différentes ont été recensées dans les huiles essentielles et
extraites des quatre especes de Santalum, et seule une vingtaine contribuerait d’'une
maniere significative a 'odeur de I'huile essentielle de santal [175]. Brunke [211] énonce
que “le parfum de bois de santal est manifestement engendré par des molécules ayant 12
a 17 atomes de carbone, qui possédent un groupe hydroxyle se situant a une certaine
distance d’'un élément volumineux de la molécule. Cet élément peut étre polycyclique,
monocyclique ou aliphatique. Des ramifications a partir des atomes C2 et C6 favorisent la
note olfactive de type bois de santal. De plus, une double liaison en C7 est nécessaire mais
peut étre remplacée par un systeme cyclopropanique, un groupe éther ou un
environnement structural assurant I’encombrement spatial requis, dépendant du type de
la fraction [212].
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Tableau. 1. 4. Les constituants présents dans I’huile de bois de santal identifiés par
chromatographie en phase gazeuse [213].

Numéro de pic Nom du constituant Temps de rétention (min) Composition (%)

1 a-Curcumene 4.02 1.6
3 B-Curcumene 4.08 1.7
4 B-Santalene 5.01 3.2
5 E-B-Santalol 5.68 0.6
6 Nuciferol 6.05 0.6
12 y-Curcumene 14.5 0.8
13 o-Bergamotene 14.83 0.9
16 a-Santalol 19.27 53.8
17 Epi-B-Santalene 20.21 2.7
18 B-Santalol 20.6 24.6
19 a-Santalene 21.3 2.5
20 a-Trans-bergamotol 21.79 2.1
21 [3-bisabolene 22.49 0.8
22 Epi-B-santalol 22.72 1.9

1.3.4. Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques physico-chimiques de I’ huile de bois de santal rapportées dans le
Food Chemicals Codex [214] sont résumées dans le Tableau. I. 5. Afin d’identifier
I'adultération, Kumar et Maddan [215] ont rapporté que I'indice d'iode recommandé pour
’huile de bois de santal pur devrait étre entre 283 a 288.

Tableau. 1. 5. Caractéristiques de I’huile de bois de santal.

Caractéristiques FCC (2003)
Aspect Liquide visqueux de couleur jaune pale
Indice de réfraction 1.502 a2 1.509
Indice de rotation -15°a-20°
Densité 0.864 a2 0.884
Solubilité Soluble dans la plupart des huiles fixes, propylene, glycol, huile minérale.
Point d’ébullition 276.00 °C. a 760.00 mm Hg

I.3.5. Utilisations

L’huile de bois de santal est approuvée pour les usages alimentaires et de saveur par le
Conseil de 'Europe [216], Flavour and Extract Manufacturers Association (FEMA) et les
Etats-Unis Food and Drug Administration (FDA) [205]. Elle est utilisée comme composant
d’aréme dans de nombreux produits alimentaires, y compris les boissons alcoolisées et
non-alcoolisées, desserts laitiers congelés, des bonbons, des produits de boulangerie et de
la gélatine a des niveaux d’utilisation généralement inférieures a 0,001% (10 ppm), sauf
dans des bonbons durs. Le plus haut niveau d’emploi maximal pour I'huile de bois de
santal dans les produits alimentaires est d’environ 90 ppm [183].
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En parfumerie, I'huile de bois de santal est largement utilisée en parfumerie naturelle et
orientale des le XXe siecle. Elle s’accorde parfaitement avec des notes épicées, florales,
boisées telles que la rose, la violette, la tubéreuse, le clou de girofle, la lavande [183]. Elle
est utilisée dans les parfums orientaux pour sa fragrance exotique, boisée, balsamique,
poudrée, lactée, chaude et veloutée, trés tenace, ou en note de fond comme fixateur dans
la plupart des compositions olfactives [217]. L’huile essentielle est principalement utilisée
dans les parfums appartenant a la famille olfactive des boisés, d’apres la classification de
la Société Francaise des Parfumeurs.[218]. Elle est par exemple retrouvée dans Joy de Jean
Patou (1929), L’Air du Temps de Nina Ricci (1948), Caleche d’'Hermes (1961), Métal de
Paco Rabanne (1979), Samsara de Guerlain (1989), 24, Faubourg d’Hermes (1995),
Hypnotic Poison de Christian Dior (1998), Hot Couture de Givenchy (2000), Belle d’Opium
d’Yves Saint Laurent (2010), Coco Noir de Chanel (2012) ou Carven Le Parfum de Carven
(2013) [67].

L’huile essentielle de bois de santal est de plus en plus utilisée en cosmétique pour ses
qualités anti-acnéique, anti-couperose et pour calmer les irritations [194], c’est un
excellent hydratant et nourrit tous types de peau, il 'aide a réduire les rides et combattre
I'acné. En thérapie occidentale et asiatique, elle est appréciée pour ses propriétés anti-
inflammatoires et antiseptiques dans les sphéres uro-génitales et pulmonaires [170, 174,
182]. Elle montre également de puissantes activités antibactériennes vis-a-vis de
Escherichia coli et insecticides sur des espéces pathogénes, telles que Microsporum
gypseum et Trichophyton rubrum [175]. Ainsi elle est utilisée en médecine pour le rhume,
la bronchite, la fievre, I'infection des voies urinaires, les inflammations de la bouche et du
pharynx, du foie et de la vésicule biliaire[219]. Dans la médecine indienne (ayurvédique),
I’ huile de bois de santal est largement utilisée comme un adoucissant, diurétique et
stimulant 1éger [220]. La posologie quotidienne recommandée de I'huile de bois de santal
par la revue de Commission allemande E est de 1-1,5 g pour une durée maximale de six
semaines [221].

L’huile essentielle de santal ne présente pas de toxicité aigiie a signaler. Aux doses
thérapeutiques et selon I'usage traditionnel, il n’existe pas de précaution particuliére a
prendre ; en revanche elle est souvent diluée dans une huile végétale. Une étude faite par
Urbach et Forbes [222] a toutefois mentionné que 'application de I'huile de bois de santal
non diluée sur le dos de la peau de souris sans poils a été légerement irritante. Dans une
autre étude, I'application d’huile de bois de santal sur la peau de lapin intacte ou abrasée
pendant 24 h sous occlusion a été signalée comme irritante [223]. Cependant,
I'application thérapeutique étendue aux humains en faible dose est considérée comme
sans risque [183, 224].

1.3.6. Production et situation économique

Il y a plus de 70 ans, la production de 90% des populations de bois de santal naturelles a
eu lieu dans la partie sud du Karnataka et la partie nord du Tamil Nadu [225]. Ainsi, sur
les 53 dernieres années, la quantité de santal extraite a baissé de presque 80 % dans I’état

57



Chapitre |

de Karnataka (Inde) par manque de matiere premiére. Il est admis que presque 30 % de
la production en bois est issue de contrebande.[169] Entre les feux, les paturages, les
rongeurs, le bétail et la surexploitation, S. album est entré dans la [IUCN Red List en 1998,
considéré comme « vulnérable Ald » [172].

Aujourd’hui, la production de bois de santal est assurée principalement par trois pays :
I'Inde, qui représente 50 % de la production mondiale, I'Indonésie et I’Australie. En raison
de la rareté croissante du bois aromatique indien, et de la forte demande en huile
essentielle pour des besoins industriels et locaux, le bois de santal est devenu le deuxiéme
bois le plus cher aprés I’ébéne [175]. La production de bois de santal a considérablement
diminué, ce qui en fait une matiére premiere propice a I'investissement (Figure. . 26), il y
a aussi une forte baisse de la disponibilité des arbres de circonférence optimale pour
I'abattage dans des habitats de bois de santal [226]. Par conséquent, la politique des
gouvernements du Karnataka et du Tamil Nadu pour abolir leur monopole sur le bois de
santal a suscité un intérét dans les secteurs public et privé pour établir des plantations de
bois de santal, de vastes campagnes de plantations ont cours pour assurer la pérennité de
la filiere depuis quelques années. Il y a une demande perpétuelle pour une véritable huile
de bois de santal naturel pour I'industrie mondiale du parfum et a des fins traditionnelles.
Le gouvernement indien vient d’annoncer un renforcement des patrouilles contre le
braconnage et I'ouverture d'une usine de fabrication d’huile essentielle a Marayoor, zone
endémique du S. album dans I'état de Kerala [175]. D’autre part, un programme intensif
de culture du S. album a débuté il y a une dizaine d’années dans le nord de I’Australie, afin
de concurrencer le santal d’Inde car cette région possede un climat proche de celui du sud
de I'Inde [194].

L’Australie a réalisé de grandes plantations de bois de santal et pour répondre, a présent
a 40% de la demande mondiale. Cependant, en raison de son ar6me unique, le bois de
santal indien atteint un prix élevé. Ainsi, le santal australien (Santalum spicatum) est
vendu a ~ 10.000 $ US/ tonne, ce qui est beaucoup plus faible que la variété Asie-Pacifique
dont le colit est de 40 000 $ US/tonne et le santal de I'inde orientale environ 73.000 $
US/tonne [227].

L’huile essentielle de bois de santal de la Nouvelle-Calédonie (420-660 euros/kg) devrait
étre considéré comme un substitut possible pour I'huile de bois de santal des Indes
orientales (650-800 euros/kg) [191].
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Figure. I. 26. La production annuelle et la hausse du prix du bois de santal vendu aux
encheéres dans le Tamil Nadu 1980-81 a 2011-12 [226].
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CHAPITRE L.

Approche fondamentale de I'interaction
solide-fluide

es opérations unitaires industrielles impliquent souvent un ou plusieurs systemes

dont la transformation est réalisée a travers des phénomeénes d’interactions, de

transfert et de réactions thermiques, chimiques... Les procédés ayant lieu dans

I'industrie font I'objet de nombreuses contraintes menant a des problématiques

qui, trés souvent, nécessitent un effort de recherche et d’analyse, ainsi qu’'un

développement scientifique et une technologie spécifique. Dans ce chapitre nous
donnerons une approche fondamentale des méthodes classiques d’extraction des huiles
essentielle. Notre objectif est d’analyser, d’'une maniére aussi exhaustive et aussi
pertinente que possible, les lois de transfert et d’interactions (solide-liquide, liquide-
vapeur) applicables a un matériau poreux lors des procédés d’extraction classique, afin
d’identifier le ou les facteurs limitants et de proposer une intensification possible. Dans la
premiere partie nous avons précisé la définition d’'un milieu poreux et ses caractéristiques
structurelles et fonctionnelles, ainsi qu'une définition de la notion de volatilité, en
donnant quelques exemples de volatilité relative de composés présents dans I'huile
essentielle de bois de santal. Ceci nous a permis d’expliquer et d’illustrer les procédés
classiques d'un point de vue fondamental dans la deuxieme partie de ce chapitre. Les
huiles essentielles sont généralement extraites via I'hydrodistillation (extraction solide-
liquide) ou entrainement a la vapeur (extraction solide-gaz). Les cinétiques de I'étape
d’extraction de ces techniques sont connues pour étre particulierement lentes, impliquant
une grande consommation d’énergie et une possible dégradation des molécules thermo-
sensibles.

Une situation paradoxale accompagne 'entrainement a la vapeur. En effet, ce procédé
implique un transfert de chaleur allant de la surface vers l'intérieur, couplé a untransfert
de matiere sous forme de vapeur dirigé vers le point a plus faible pression partielle.
(diffusion de type Fick). Or, puisque la valeur de la pression partielle est étroitement liée
a la température, le transfert de vapeur devrait avoir lieu de la surface du produit a
température élevée vers le centre a température relativement faible [228].

Pour résoudre cette situation paradoxale, un seul moyen a été proposeé. Il consiste a
instaurer un transfert de vapeur par gradient de pression totale (Loi de Darcy) [161, 228].
Ainsi, dans le cadre de cette étude, nous avons proposé d’utiliser I'autovaporisation
instantanée par DIC (Détente Instantanée Contrdlée).Le transfert de type Darcy des
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volatils a ainsi lieu de I'intérieur du matériau vers le milieu environnant sous vide. Il s’agit
donc d’'un moyen d’intensification des procédés conventionnels d’extraction des huiles
essentielles.

La derniere partie est consacrée a la méthodologie des plans d’expériences. Nous I'avons
utilisée afin d’identifier les parametres ayant une influence significative sur les réponses
étudiées, mais aussi pour optimiser le traitement par Détente Instantanée Controlée
(DIC).

II.1. Matériaux poreux

Un milieu poreux se compose d’'une matrice solide et de son complément géométrique
(Figure.ll. 1.), I'espace poreux ou peuvent se trouver une ou plusieurs phases fluide
(liquide, gaz, vapeur) susceptibles de s’écouler et d’échanger entres elles et (ou) avec la
matrice solide de la matiere et de I'énergie. La morphologie de l'espace poreux est
I’élément structurant de la distribution spatiale des phases fluides en son sein, avec tout
ce qui en découle pour les phénomeénes de transport et de transfert [229] .

porosité
ocluse

porosité ]
conneciée

grains _ |
solides

& :
P R A

particule du squelette particule fluide milicu poreux
Figure.ll. 1. Représentation schématique d’un milieu poreux [230]

Plusieurs parametres sont nécessaires pour caractériser de maniere qualitative et
quantitative la structure poreuse. Dans notre étude on s’intéresse aux parametres les plus
couramment utilisés (masse volumique, porosité, conductivité thermique, chaleur
spécifique et isothermes de sorption).

I1.1.1. Structure caractéristique des matériaux poreux

I1.1.1.1. Masse volumique

La masse volumique est une grandeur physique qui caractérise la masse d’'un matériau
par unité de volume. La masse volumique apparente (p) est le rapport entre la masse de
’échantillon et son volume global, et la masse volumique intrinséque (pintrinséque) st le
rapport entre la masse de I’échantillon et son volume global a I’exclusion des pores [231].

1.1.1.2. Porosité

La porosité d’'un matériau correspond au volume des interstices pouvant contenir du
fluide rapporté au volume total du matériau. Elle représente un parametre tres important
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de caractérisation de la microstructure. Un milieu poreux, peut étre décomposé en
plusieurs classes de porosité, "porosité résiduelle” ou "porosité fermée" pour la partie
du systeme poral constituée de pores occlus, dépourvus de communications avec le reste
des espaces lacunaires et avec l'extérieur, dépendant également du fluide sollicitant la
matiere [232]. La porosité excluant le passage d'un fluide donné n’intervient pas dans le
phénomene de transport. De plus nous retrouvons les pores communiquant ou
accessibles au fluide considéré formant alors la "porosité effective" ou "porosité
ouverte" notée € qui ne prend en compte que le volume des pores accessibles dit
connectés. Alors que la masse volumique intrinseque (Pintrinseque) ne dépend pas de la
porosité accessible.
e=1—-——F Eq.II-5

Pintrinséque

1.1.1.3. Tortuosité

La tortuosité t d'un matériau poreux constitue une mesure de la quantité de porosité
résiduelle ou inefficace vis-a-vis des phénomenes de transport et elle reflete une mesure
de I'écart a la rectitude des chemins traversés du matériau [233]. Elle a été définie par
Carman [234] comme le rapport entre la longueur de la moyenne des lignes de courant
du fluide traversant un échantillon "Le" et son épaisseur L (Erreur ! Source du renvoi
introuvable.).

T= (LT)2 Eq.1-6

La tortuosité vaut 1 pour des pores droits et perpendiculaires a la surface et augmente
indéfiniment pour des pores fermés.

'
L J

L

Figure.ll. 2.Tortuosité d’un pore

I1.1.2. Les propriétés fonctionnelles des matériaux poreux
11.1.2.1. Propriétés thermiques
II.1.2.1.1. Conductivité thermique

La conductivité thermique (A) d’'un milieu poreux exprimée en W m1 K1 est la
caractéristique indiquée dans la loi de Fourier pour la conduction de la chaleur. Elle décrit
I'aptitude du matériau a conduire ou non la chaleur. Elle est I'une des propriétés
physiques tres importantes dans de nombreuses opérations unitaires [235].
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Pour prédire la conductivité thermique des agroressources plusieurs modeles de
traitement ont été proposés dans la littérature [236, 237]. Ces modeles prennent en
compte la porosité, la densité, I'air, 'eau et des teneurs en solvant et la température du
produit. La conductivité thermique dépend aussi d’autres facteurs tels que l'orientation
des fibres et des espaces vides par conséquent, il est important de déterminer, en plus de
la composition, I'état structurel de la matiére.

Un modele généralisé a été développé par Rahman et al. [237], pour prédire la variation
de la conductivité thermique des légumes et fruits durant leur séchage. Le modele
suppose que le milieu poreux est formé par la juxtaposition de couches alternées de
solide, d’air et du mélange eau/solvant. La conductivité thermique apparente Aapp du
milieu poreux sec est donnée par la relation :

1

app — T-f g
p TAs
p s

A Eq.II-7

Ou fk est la fraction volumique du systéme disposé perpendiculairement a la direction du
flux thermique et (1- fk) est la fraction complémentaire, parallele a I’écoulement. A et As
sont les conductivités de la matrice sur les structures paralleles et en série
(perpendiculaire) respectivement. (Erreur ! Source du renvoi introuvable.)

f Structure paralléle

Flux de chaleur

1-f Structure en série

Figure.ll. 3. Modele mixte de la conductivité thermique [114].

Pour le flux de chaleur circulant parallelement a la structure, le coefficient de conductivité
thermique est donnée par :

Anp = Emshms + €ehe + €4Aq Eq.ll-8
D’autre part, si le flux de chaleur est perpendiculaire a l'orientation des couches du
matériau :
1

ems  fe/s  €a
Ams  Ae/s Aa

As = Eq.II-9

Ou Ams, Aess, et Am sont les conductivités thermiques intrinseques de la matiere seche, du
mélange eau/solvant et de l'air, respectivement. Ces conductivités thermiques
intrinseques des substances pures sont habituellement données dans la littérature en
fonction de la température. La conductivité thermique intrinseque des matériaux poreux
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initialement secs augmente avec I'laugmentation de I’eau ou tout autre solvant. Par contre
la présence de cellules d’air dans le produit entraine une réduction de la conductivité.

I[1.1.2.1.2. Chaleur spécifique

La chaleur spécifique cp d’'un matériau est définie comme étant la quantité de chaleur
nécessaire pour élever, sous pression constante, d'un degré kelvin la température d’une
masse d’'1 kg de ce matériau. Elle est exprimée en J. kg-1.K-1. Issue de cette définition, la
quantité d’énergie (chaleur) Q nécessaire pour permettre a la température d’'un corps de
masse m de passer, sous pression constante, d’'une température initiale Ti a une
température finale Trest :

Q=mcp(Tr—T) Eq.lI-10
soit alors :
_10Q
Cp = ;E qul-11

La valeur de la chaleur spécifique du bois varient avec la teneur en humidité et avec la
température [238]. Elle peut étre considérée comme indépendante de la structure, et de
la densité. La chaleur spécifique de bois sec est donnée par Tenwolde et al. [239] :

¢, = 0,1031 + 0.003867 T (k] kg 1K 1) Eq.ll-12

[1.1.2.1.3. Diffusivité thermique effective

La diffusivité thermique effective a est une caractéristique thermo-physique caractérisant
la cinétique de réponse du milieu a une perturbation thermique. Elle traduit aussi la
capacité d’'un matériau a stocker la chaleur au cours de son transfert. a est calculée a partir
de la conductivité thermique A, la chaleur spécifique cp et la masse volumique du matériau
(exprimée en m? s-1) par:

11.1.2.2. Propriétés hydriques
[1.1.2.2.1. Isotherme d’adsorption et de désorption

L’activité de I'’eau dans un produit dépend principalement de sa teneur en eau et de sa
température. La courbe, représentant pour une température donnée, la variation de la
teneur en eau d’un produit en fonction de 'humidité relative est appelée :

» Isotherme d’adsorption si le matériau est placé dans des humidités croissantes, c’est-
a-dire qu’elle a été déterminée en partant d’'un produit sec. Dans ce cas, la teneur en
eau de ce matériau augmente ;

» Isotherme de désorption si 'humidité relative environnante diminue et la teneur en
eau du matériau diminue également, elle est déterminée en partant d’un produit
saturé.

65



Chapitre I1

L’isotherme de sorption est un instrument commode, préférable a la caractéristique
capillaire, pour I'étude de I'équilibre et des transferts dans de nombreux matériaux
finement divisés, dans lesquels le transport de vapeur est susceptible en outre de jouer
un role appréciable [229]. Les isothermes présentent en général trois zones, chaque zone
correspondant un mode de fixation particulier de I'eau sur le produit (Erreur ! Source
du renvoi introuvable.)

Zonel : constitution d’'une monocouche moléculaire a la surface du produit. Elle est
caractéristique de I'action des forces de Van der Waals entre les groupements hydrophiles
et les molécules d’eau [240]. L’adsorption des molécules d’eau se fait progressivement
jusqu’a constituer une monocouche recouvrant toute la surface externe des pores du
produit. L’eau est dans un état rigide en raison de I'importance des forces de liaisons entre
les molécules d’eau et la surface. Le passage a la zone suivante s’effectue quand toute la
surface est saturée.

Zone 2 : adsorption des molécules sur la monocouche initiale. L'isotherme est linéaire
dans cette zone et I'’eau est dans un état intermédiaire entre solide et liquide.

Zone 3: eau présente a I'état liquide dans les pores du matériau. L’épaisseur de la
pellicule est suffisante pour que l'’eau soit présente a I’état liquide dans les pores du
matériau. L’eau microcapillaire constitue une phase continue.

monocouche

eau liquide
multicouche P

>
C 1 ay

Figure.ll. 4. Diagramme schématique d’une courbe de sorption[241]

De plus, les isothermes qui résultent de I’adsorption physique peuvent étre classées selon
I'allure de la courbe représentant ce phénomene. Basé sur les travaux de Brunauer,
Demming, Demming et Teller (BDDT) [242] et selon la classification de I'International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)[243], il existe six formes d'isotherme de
sorption (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).
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I I m
e : .
Relative pressure

Figure.ll. 5. Classification des isothermes de sorption selon 'lUPAC

> Isothermes de type I: sont concaves vers l'axe des pressions relatives et se
caractérisent par une horizontale traduisant une saturation du matériau malgré
I'augmentation de '’humidité relative environnante. Elle est obtenue pour des
matériaux poreux ayant uniquement des micropores qui se remplissent a des
pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible.

> Isothermes de type Il et Il : caractérisés par une augmentation tres progressive
de I'adsorption. Ces isothermes sont obtenus pour des matériaux non poreux et
macroporeux ayant des distributions larges des tailles de pore avec une transition
continue de I'adsorption en monocouche a ’adsorption en multicouche jusqu’a la
condensation capillaire. Dans ce cas, I'adsorption est multimoléculaire.

> Isothermes de type IV et V : ils ont la méme allure que les isothermes de type II
et II], respectivement, dans la plage des humidités les plus faibles. De plus, ils sont
caractérisés par un pallier de saturation dans la plage des fortes humidités
relatives. Ces types d’isothermes sont obtenus pour des matériaux mésoporeux
dans lesquels se produit une condensation capillaire. Dans ce cas, nous observons
généralement une hystérésis de la désorption par rapport a la sorption.
L’hystérésis est généralement associée au remplissage et vidage des mésopores
par condensation capillaire.

> Isothermes de type VI : 'adsorption dans ce cas se manifeste par une formation
une a une des couches adsorbées caractérisée a chaque fois par un point d’inflexion
qui marque le passage a la couche suivante. Dans ce cas, le matériau étudié est non
poreux.

1.1.2.3. Transfert de matiere

Le transfert de matiere peut étre défini comme la migration d’une substance a travers un
milieu poreux sous linfluence d'une force motrice de type divers : gradient de
concentration en liquide (transfert diffusionnel), gradient de concentration en gaz
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traduite en pression partielle (transfert diffusionnel), ou gradient de pression totale
(transfert par perméabilité). Le transfert a pour objectif de permettre au systeme
d’atteindre I'équilibre thermodynamique. De nombreuses opérations unitaires, telles que
la distillation, le séchage, 'absorption, la cristallisation, I’aération, etc. font intervenir des
principes de transfert de matiere. Parmi les composants impliqués dans ces processus de
transfert de masse : eau, huiles, sucres, sel, arbmes, protéines, acides, oxygene, dioxyde de
carbone, additifs et polymeres, ainsi que des toxines dangereuses, cancérigenes ou
produites par des microorganismes. Une grande partie de ces phénomenes de transfert
dans le matériau poreux peut alors étre exprimée a travers la loi de Fick. Il s’agit donc
d’une loi de transfert ayant le gradient de concentration comme « force motrice » et un
coefficient de diffusion (diffusivité effective) Der exprimée en m?2 s1, comme
caractéristique du systeme diffusionnel. Defr dépend de la structure, de la composition, de
la température, de la pression et de la teneur en eau du produit [244, 245]. Dans diverses
matieres végétales, la diffusivité effective (Defr) varie entre 10-13 et 10-7 m? s-1 tandis que
la diffusivité thermique effective est généralement beaucoup plus élevée (107 et 10-> m?
s1) [161]. Les deux impliquent des données expérimentales a mesurer ; leurs valeurs sont
différentes pour les mémes matériaux en fonction des auteurs et des expériences utilisées.

I.2. Volatilité

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de composés organiques volatils.
Chaque huile essentielle unique a plus d’'une centaine de composé, en fonction de I’huile
en question. Nous pouvons y retrouver toute la grande famille de la chimie organique :
des alcools, des composés carbonylés, des esters, des phénols et, dans une moindre
mesure, des dérivés, d’azote et de soufre. Cependant, les terpénes (C1o, C15s) et terpénoides
(terpénes fonctionnalisés) sont de loin les plus abondants [246]. L’extraction des huiles
essentielles s’effectue le plus souvent par distillation. La durée de la distillation dépend
principalement de la tension de vapeur des composés aromatiques [247]. En
conséquence, les composées de tension de vapeur tres élevée sont extraits rapidement
alors que la présence de certains composés de faible tension de vapeur rend les huiles
essentielles difficilement hydrodistillables. Le fractionnement d’une huile essentielle au
cours de la distillation est dii principalement a la différence de volatilité entre les divers
constituants.

I1.2.1. Pression de vapeur et température d’ébullition

Pour distinguer la capacité technologique des composés volatils, la pression de vapeur
doit étre étudiée. La volatilité caractérise la tendance d’'une substance a entrer en phase
vapeur. En effet, a une température donnée, un équilibre dynamique entre les phases
liquide et vapeur révele la moyenne des variations de 1’énergie cinétique. Selon une
caractéristique thermodynamique, la volatilité est strictement liée a la composition et la
densité de fluctuations de I'énergie cinétique moyenne de fluctuation aléatoire révélant la
température [228]. Cependant, la pression de vapeur ne dépend que de la température et
indique le nombre de molécules qui peuvent étre libérées dans le milieu environnant avec
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une énergie cinétique élevée a la surface d’échange. Plus la température est élevée, plus
la concentration des molécules en phase vapeur est importante. [114]

La température d’ébullition d’'une substance est thermodynamiquement définie comme
la température a laquelle la pression de vapeur est identique a la pression environnante.
La volatilité des substances doit normalement étre défini par rapport a la température ;
elle est aussi élevée que sa pression de vapeur est importante [248] .

I1.2.2. Volatilité relative

La volatilité relative est le rapport entre les volatilités des deux composés a une
température donnée. Lorsque la volatilité relative est trés proche de un, cela indique que
les composés ont des valeurs de pression de vapeur tres similaires. Ce qui rend leur
séparation par distillation impossible a la température considérée. Donc nous avons
cherché a déterminer les propriétés thermodynamiques d’équilibre liquide-vapeur des
composés volatils présents dans du bois de santal (Erreur! Source du renvoi
introuvable.) et dans d’autres matieres végétales (annexes). La pression partielle a
différentes températures des divers composés a été déterminée a I'aide du logiciel ACD/I-
Lab (ACD/Labs 2010-2014), qui permet de déterminer les propriétés physico-chimiques
des composés chimique. Ces données permettent de tracer ensuite la volatilité absolue ou
relative de chaque composé par rapport a I'’eau et comprendre son comportement dans le
processus d’extraction employé. Les résultats obtenus dans le cas du bois de santal
montrent une volatilité relative dont 1’évolution est importante en fonction de la
température. Ainsi, dans le domaine de ’hydrodistillation, la température est de 100 2C
et la volatilité relative est inférieure a 0,004. Cet aspect de tres faible volatilité relative
explique la faible cinétique d’extraction par évaporation.

La volatilité relative est définie par rapport a la pression de vapeur d’eau :

volatilité relative = —(compose) Eq.Il-14
Py (eau)

oU Pv(composé) €t Py(eauy sont les valeurs de pression de vapeur de substance et de I'eau,
respectivement.
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Figure.ll. 6. Volatilité relative des composés volatils du bois de santal par rapport a
l'eau.

I1.3. Présentation générale du phénomene d’extraction des
huiles essentielles

Les huiles essentielles sont généralement extraites par hydrodistillation ou entrainement
a la vapeur. Ces techniques fournissent de la chaleur a partir de I’eau bouillante et de la
vapeur d’eau respectivement ; par les deux processus de condensation et de convection.
L’hydrodistillation implique une interaction solide-liquide suivie d'une interaction
liquide-vapeur, tandis que I’entrainement a la vapeur comprend une étape d’interaction
gaz-solide. Au niveau opérationnel, dans les deux techniques, les vapeurs (molécules
d’eau et molécules volatiles) générées a haute température, doivent étre condensé a
température adéquate, qui est suivie d’'une étape de décantation dans laquelle I’eau est
séparée de l'autre, le liquide condensé. La cinétique de I'étape d’évaporation de ces
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techniques est connue pour étre particulierement lente (un temps jusqu’a 24 h et parfois
plus), impliquant une grande consommation d’énergie et la dégradation de molécules
sensibles [59, 79,161, 162, 249]. Pour faire face a ces problemes et dans le but d’améliorer
les opérations d’extraction des huiles essentielles, nous considérons comme
indispensable l'analyse fondamentale des interactions solide/liquide/gaz et tout
particulierement des phénomenes de transfert. Nous devons donc procéder a une
estimation globale spécifique de la vitesse de chacun des processus en vue d’en identifier
le processus limitant et de procéder ainsi a son intensification pour aboutir a une nouvelle
opération d’extraction des diverses molécules volatiles formant I'huile essentielle.

Le mécanisme d’extraction est supposé se faire essentiellement par une diffusion
provoquée par un gradient de concentration en soluté [250]. Durant l'extraction, le
transfert de matiere implique un état non stationnaire, ce qui explique une série de
processus successifs traduisant la variation de la concentration du soluté dans le solide
végétal et son interaction avec le solvant. L'opération se déroule en quatre étapes
successives (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) :

T (4) } Milieu extérieur

L Milieu intérieur

Poche contenant
I'huile essentielle

Molécules volatiles

Figure.ll. 7. Différentes étapes du processus de transfert de matiere lors de 'extraction
d’huiles essentielles.

(1) Transfert de chaleur : il intervient par convection ou condensation car la vapeur
d’eau utilisée est généralement saturée. Ensuite la température de la surface du
solide va s’élever tres rapidement ; et progressivement la chaleur va se propager
par conduction (1) au sein de la matrice solide avec le gradient de température
entre la surface et le cceur comme élément moteur. Ainsi la chaleur apportée par
le milieu extérieur va gagner la totalité de la matiére solide.

(2) Diffusion du solvant dans la matrice solide : sous |'effet de la température le solvant
doit pénétrer la couche extérieure avant d’atteindre le soluté situé en profondeur.

(3) Diffusion du soluté dissous vers la surface solide : Les molécules volatiles et de

nombreuses autres molécules libérées, migrent au sein de la matiére. Selon la
nature de ces molécules et la phase sous laquelle elles se présentent, cette
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migration est réalisée par diffusion, par capillarité... en phase liquide (interaction
liquide/solide) ou en phase gazeuse (interaction gaz/solide) [250]. Elle doit
cependant dépendre principalement de plusieurs facteurs, notamment la
température a laquelle se déroule l'opération, le degré de solubilité des
constituants volatils dans le solvant, mais également de la structure et l'état
morphologique de la matiére, la résistance des parois cellulaires et du matériau
dans sa diversité et son degré de porosité, sa surface spécifique....

(4) Transfert du soluté pres du solide vers le solvant : diffusion des composés volatils
disponibles a la surface dont la température est voisine de celle de la vapeur, de la
surface du grain de matiere solide vers le milieu extérieur et la surface du
condenseur, avec le gradient de la pression partielle de chacun des composés
comme élément moteur.

Ces processus interviennent avec des vitesses et des cinétiques qui dépendent des
conditions opératoires (température, propriétés thermiques des molécules a extraire,
structure de la matiere solide, etc.). L’'opération a ainsi pour processus limitant le
processus le plus lent. Certains auteurs ont ainsi cherché a faciliter la compréhension de
ces processus en les classant en deux catégories : Transferts externes entre le milieu
avoisinant et la surface d’échange et transferts internes entre la surface d’échange et le
coeur du produit. L’objectif que nous nous sommes fixés dans I'’étude du mécanisme
d’extraction des huiles essentielles est la définition d’une intensification du processus
limitant.

I1.3.1. Processus de transfert externe
I1.3.1.1. Identification

Le processus d’extraction de I'huile essentielle doit dépendre de la fagon dont la plante
stocke T'huile et sa localisation. Quelles que soient les sources de chauffage (eau
bouillante, la vapeur saturée,....), tant que les molécules concernées sont situées a la
surface de la matiere solide, les molécules volatiles ont une pression de vapeur définie par
la température du fluide environnant. Le temps d’extraction d’huile essentielle est court
et les molécules libérées sont transférées dans I'atmospheére par diffusion, ayant pour
élément moteur le gradient de pression partielle de chacun de ces composés, entre celle
de la température de la surface de la matrice solide et celle de la température de la surface
du condenseur.

11.3.1.2. Intensification

L’'intensification du processus de transfert externe durant I'extraction d’huiles
essentielles par les procédés classiques peut étre envisagée par une augmentation de
gradient de température entre la surface du solide et le condenseur. La pression partielle
de chacun des composés considérés doit également augmenter, étant donné que cette
derniere dépend strictement de la température. Cependant, une telle opération pourrait,
en raison de sa durée, générer une dégradation thermique de certains composés dans
I'extrait [108]. La diminution de la température du condenseur et la réduction de la
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distance le séparant de la surface du matériau solide sont possibles mais leur effet est tres
limité. La diffusivité des molécules dans I'atmosphere est généralement faible et son
augmentation ne peut pas étre retenue comme moyen d’intensification possible [250].

L’instauration d’'une opération de haute température (haute pression) mais de courte
durée et le transfert des molécules évaporées par « lessivage » rapide répondent d’une
facon pertinente aux besoins d’intensification en question. Une opération d’extraction par
détente instantanée controlée DIC se distingue ainsi par l'utilisation de vapeur d’eau sous
une pression inférieure a 0,7 MPa, avec des durées de traitement de quelques secondes
[249]. La DIC présente ainsi trois éléments d’intensification des processus de transfert
externe :

» Une température plus élevée, et donc une pression de vapeur de molécules
volatiles plus importante, sans génération de dégradation thermique,

» Une récupération des molécules volatiles par lessivage et donc nettement plus
rapide et plus complet qu’une simple diffusion,

» Une opération plus efficace du fait de la nature «instantanée » de la détente.

I1.3.2. Processus de transfert interne
11.3.2.1. Transfert de chaleur dans la matrice solide

Le flux de chaleur est utilisé en partie pour augmenter la température du produit et
également pour assurer un changement de phase (liquide-vapeur), qui peut avoir lieu au
sein de la matrice solide poreuse. Dans 'opération d’extraction par entrainement a la
vapeur, la vapeur externe saturée assure un transfert de chaleur sur la surface externe de
la matrice solide, qui se produit principalement par condensation, et trés partiellement
par convection. La température de la surface de la matiére premiere va s’élever tres
rapidement, ensuite le transfert interne de chaleur se produit par un phénomene de
conduction au sein de la matrice solide. Ainsi la chaleur apportée par le milieu extérieur
va gagner la totalité de la matiere solide. La présence partielle des molécules volatiles au
sein de la structure poreuse devrait entrainer un phénomene de convection-
vaporisation/condensation dans les pores [228]. Ceci génére un phénomene de transfert
de chaleur dans lequel le gradient de température est la force motrice ce qui permet le
transfert de chaleur globale dans la matiere poreuse pour étre similaire a un modeéle de
Fourier avec une conductivité effective qui est beaucoup plus élevée que les valeurs de
conductivité statique [6, 114, 228]. La température a la surface doit étre inévitablement
supérieure a celle du cceur de la matiere.

11.3.2.2. Diffusion de solvant et transfert interne de matiere

Il est généralement admis que le transfert interne de matiére est le processus limitant,
étant donné que la diffusivité thermique effective est beaucoup plus élevée que la
diffusivité de masse effective. La pénétration du solvant au sein de la matiere est
généralement rapide par rapport aux autres processus. Cette étape peut donc étre
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négligée dans le modele cinétique. Alors que, I'étape de diffusion de soluté a travers la
matrice solide constitue I’'étape la plus lente donc l’étape limitante du processus
d’extraction des huiles essentielles dans la plupart des matieres végétales solides.
Cependant, le passage du soluté vers le solvant ne constitue pas une étape limitante une
bonne agitation homogénéise le milieu et assure son transfert dans I'atmosphere [251].
La vitesse globale d’extraction des huiles essentielles devra prendre en compte les
diverses vitesses, alors que le processus diffusionnel est I'étape limitante [250, 252-254].
Il s’agit d’'une diffusion obéissant a la loi de Fick avec un gradient de pression de vapeur
de chaque composé volatil entre le cceur et la surface de la matiére comme force motrice.

11.3.2.3. Problématiques du transfert interne de matiere

De I'analyse thermodynamique de I’équilibre liquide-vapeur, (Paragraphe I1.2.2), nous
avons constaté que la pression partielle de chaque composé de I'huile essentielle ou de
I'eau ne dépend que de la température.

Les processus de transfert des huiles essentielles qui se produisent généralement sous
forme liquide ou vapeur, dépendent de la nature et de la localisation des molécules, de la
structure et de I'état de la matrice solide (taux de porosité, distribution des pores, surface
spécifique, perméabilité de la paroi cellulaire...) ainsi que de la température. [255]

Dans l'extraction par entrainement a la vapeur, on peut supposer que le transfert des
huiles essentielles, sous la forme liquide a I'intérieur de la matrice solide est négligeable.
Le phénomeéne gouvernant le transfert de masse est principalement régie par une
diffusion de la phase gazeuse, qui peut étre représenté par la loi de Fick liée au gradient
de pression de vapeur de chacun des composés volatils au moyen d’un coefficient de
diffusion effective (Defr). Dans le cas similaire, Besombes et al. [249], ont supposé que
I'extraction d’huile essentielle implique nécessairement une quantité de chaleur capable
de transformer le liquide en phase gazeuse a l'intérieur du matériau poreux. Etant donné
que la pression de vapeur externe est normalement saturée, la loi de transfert de chaleur
doit s’exprimer par I'équation :

— aT [V
Vo + (pmsCPms + PheCphe + peCPe)E + ot [ﬁ (PhtheLhe + peMeLe] = OEq-H'ls
Le transfert interne est réalisé par conduction :
o aT [V
V(_}\effVT) + (pmsCPms + PheCphe t peCPe)E + at |IrT (PhtheLhe + PeMeLe]Eq-H'16
Ou:
» @ : flux de chaleur au sein du matériau poreux (W m-2) ;

» Aefi: conductivité thermique effective de la matiére premiere ;

> pPms, Phe Pe: Masses volumiques apparentes de la matiere seche, de I'huile
essentielle et de I'’eau respectivement (kg m-3) ;
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»  Cpms, Cphe, Cpe : les chaleurs spécifiques de la matiere seche, de I'huile essentielle et
de I'’eau respectivement (J kg1 K1) ;

» T: température (K); t: temps (s); W: taux de porosité; R: constante des gaz
parfait (J mol-1 K1) ;

» Pne, Pe: pressions de vapeur de 'huile essentielle et de 'eau dans le milieu poreux
(Pa);

» Mhe, et Me: masses molaires de I'huile essentielle et de I'’eau respectivement (kg
mol1);

» Lhe, Le: chaleurs latentes de vaporisation de I'huile essentielle et de l'eau

respectivement (J kg1).

La répartition de la température est stationnaire pendant la majeure partie de I'opération,
car une grande partie de la chaleur doit seulement étre utilisée pour I’évaporation des
huiles essentielles et de I'’eau [256] :

V(—AettVT) + 5| = (PheMpeLe + PeMeLe | = 0 Eq.II-17

Comme les transferts de masse de vapeur de différents composés d’huiles essentielles et
de l'eau seraient régis par la loi de Fick, les formulations de Allaf [257] peuvent étre
utilisées séparément :

Phe/T ,— o = (Phe/T
hp_s (Vhe - Vs) = —Deffhe V (hp_s) Eq.II-18
Pe/T . = (Pe/T
(Ve = Vs) = —Dee ¥ ( e/ ) Eq.II-19

>  Vhe, Vs, Ve : vitesses absolues de 'huile essentielle, du solide et de I’eau au sein du
matériau poreux respectivement (m s-1);

> Detme Defme: les diffusivités effectives de I'huile essentielle et 'eau au sein du
matériau poreux m2s-1.

En négligeant les phénomenes de retrait possibles, on peut supposer que ps=constante et
vs =0 les équations Eq.I1.18, Eq.I1.19 peuvent étre transformé en :

2 Fhe = —Degmme V < Eq.II-20
Pe =P
?Ve = _Deffe V? EqII-Z].

Comme la pression de vapeur externe est saturée, on peut supposer que la pression de
vapeur d’eau interne dans le matériau poreux est sensiblement constante et ainsi Eq. II-
17 peut étre présenté sous la forme :

“AetV(VT) + ¥ MpeLie 5 |22 | = 0 Eq.1-22
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En supposant que chaque particule de la plante est sphérique, homogene et
isotrope, les équations Eq.I1.20 et Eq.I1.22 peuvent étre écrites, respectivement :

|3 e
( he/ )Vh = —Deffhe (a( :/T)) Eq.II-23

P e
_}\eff or2 + lIJ MheLhe (St[ h ] — 0 EqII'24

Pour réaliser une telle opération de diffusion, la vapeur d’huile essentielle doit étre dirigée
de r=0 a r=R (Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

Vhe > 0 Eq.I1-25
9 Phe
% <0 Eq.11-26

Tsurface

Figure.ll. 8. Transferts de chaleur (A) et de l'huile essentielle (B) comme censés étre
effectués au cours d’une extraction.

Cependant, la surface d’échange définie a r = R est caractérisée par une température la
plus élevée, tandis que la valeur de Prne/ T dépend de la température ceci implique, que
Pre/ T a aussi la valeur la plus élevée a r =R (Erreur ! Source du renvoi introuvable.)

a(Phe/T)

—L>0 Eq.I-27

Tsurface

Figure.ll. 9. La situation paradoxale de l'extraction des composés volatils au cours de
distillation a la vapeur
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En effet, la répartition thermique au sein de la matiére solide avec une température
décroissante de la surface externe vers le cceur induit une situation «paradoxale», dans
laquelle les composés volatils ont des pressions de vapeur d’autant plus élevées que la
température est plus élevée.

Tsurface

Pext

Figure.ll. 10. Cinétique de I'extraction des composés volatils au cours de I'entrainement
a la vapeur. L'impact en termes de cinétique par front progressif.

Tant que la pression de vapeur d'huile essentielle Pne est la plus élevée a la surface
d’échange, le transfert de I'huile essentielle se produit a la fois vers le cceur de la matrice
solide et le milieu environnant. Ce dernier est tout a fait le contraire a ce qui est nécessaire
pour une opération d’extraction, AL HADDAD et al. qualifient cette situation de «situation
paradoxale» [258]. Cela signifie également que 'extraction des composés volatils est
réalisée a l'aide de couches successives avec une cinétique par "fronts
progressifs"[228](Erreur! Source du renvoi introuvable.). Cela peut expliquer
pourquoi une étape de prétraitement pour réduire la taille des granules par broyage est
souvent nécessaire dans I'extraction par entrainement a la vapeur. Cependant, une réelle
possibilité de remédier a cette situation et notamment améliorer la cinétique d’extraction
est d’adopter d’autres méthodes pour le chauffage et/ou I’extraction telle que les micro-
ondes et la DIC.

11.3.2.4. Propositions d’intensification des transferts internes de matiere

Le processus d’extraction des huiles essentielle, par entrainement a la vapeur implique
un transfert partiel de vapeur vers le cceur de la matiere poreuse, qui pourrait étre
identifié comme la situation paradoxale telle que mentionnée ci-dessus. Dont le but
d’améliorer ce processus de transfert interne et de remédier a cette situation, deux
propositions principales ont été envisagées: 1/ chauffage par micro-ondes et 2/
autovaporisation instantanée par le procédé de détente instantanée controlée (DIC).

[1.3.2.4.1. Intensification par micro-ondes

Le chauffage par micro-ondes implique un chauffage quasiment homogene dans le
produit étalé sur I'épaisseur de pénétration de I'onde. Cette épaisseur dépend de la
fréquence utilisée et de la nature et la composition du produit. L’absence de gradient de
température entre le coeur du matériel végétal et la surface en contact avec le milieu
environnant, génere I'absence voire I'élimination de la situation paradoxale en question.
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Les gradients de pression partielle des composés volatils peuvent ainsi avoir lieu entre le
niveau du produit et le milieu extérieur [251, 259, 260].

[1.3.2.4.2. La DIC dans I'Intensification de l'extraction de Huile Essentielle

La détente instantanée contrdlée (DIC) induit un transfert de type-Darcy; géré par le
gradient de pression totale des volatiles de l'intérieur du matériau vers le milieu sous-
vide environnant. [228, 257].

11.3.2.4.2.1. Principe de la détente instantanée contrélée

Le traitement par Détente Instantanée Controlée DIC se distingue principalement par une
chute abrupte (instantanée) de la pression vers le vide, a la suite d'un traitement de type
HTST (Haute Température/Haute Pression - Courte Durée). Les phénomenes
d’autovaporisation abrupte permettent par passage a I’état de basse pression (environ 5
kPa), l’évaporation d'une quantité plus importante de molécules volatiles; le
refroidissement instantané du produit, ce qui empéche la dégradation thermique ; et
permet le gonflement ou méme la rupture des cellules de la matrice solide. La pression au
cours du traitement par DIC est généralement comprise entre 0,1 et 1 MPa, en fonction du
produit, qui correspond a des températures comprise entre 100 et 180°C. Par conséquent,
la pression de vapeur de chaque composé d’huile essentielle est supérieure a celle de la
distillation a la vapeur classique, qui est effectuée a 100 ° C (la température d’ébullition
de I'eau a la pression atmosphérique).
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Figure.ll. 11. Variation de la température et de la pression au cours de traitement par
DIC: (b), (c) et (d) sont les étapes de chauffage et (e) est la phase de chute de pression ; (a)
la pression atmosphérique; (b) vide initial; (c) injection de la vapeur d’eau saturée; (d) la

pression de vapeur et la température maintenue constantes (e) la chute de pression
brusque vers le vide; (f) le maintien du vide; (g) retour a la pression atmosphérique. [228]

La structure poreuse créée suite a I’autovaporisation instantanée favorise le transfert de
masse, l'intensification de la diffusivité effective ainsi que la cinétique globale de
fonctionnement. Cependant, I'impact majeur de la DIC est de permettre le transfert de
I'huile essentielle et de fournir une solution a la situation paradoxale des transferts de
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masse/chaleur en permettant un transfert de masse selon un gradient de pression totale,
de type Darcy, entre le cceur du matériau et le milieu environnant qui est sous vide.

Les niveaux de température et de pression pendant un cycle DIC sont représentés sur la
Figure.ll. 11. Apres une phase initiale a la pression atmosphérique (a), un vide d’environ
5 kPa, est établi dans la chambre de traitement (autoclave) (b), et juste apres, la vapeur
saturée est injectée dans I'autoclave (c) et maintenue a une pression fixe pour une durée
prédéterminée (d). Le vide initial (a) permet un contact plus étroit entre la vapeur, qui est
le fluide de chauffage, et la surface d’échange de la matiére premiére. Le vide se traduit
par une plus grande surface d’échange. En effet, a 1a pression atmosphérique, les pores
ouverts sont normalement remplis d’air, qui agit comme un isolant, d’ou une faible
conductivité thermique et peu de contact avec la vapeur d’eau. Ainsi, I'étape de vide
augmente le transfert de chaleur vers la surface d’échange de la matiere, ainsi le produit
atteint immédiatement la température de la vapeur saturée. Apreés ce traitement
thermique, la vapeur d’eau est coupée et la vanne de détente est ouverte rapidement (en
moins de 50 ms), ce qui se traduit par une brusque chute de pression au sein du récipient
(e). La période de vide (f) est suivie d'un retour final a la pression atmosphérique (g) ou
I’étape (c) d'un nouveau cycle DIC pour un traitement DIC a plusieurs cycles. En effet il est
possible de réaliser une DIC multi-cycles par n répétitions des étapes (c), (d), (e) et (f),
avec un temps total de chauffage, qui est le temps de chauffage de I’ensemble de ces cycles.

11.3.2.4.2.2. Transferts de chaleur et de masse
Les étapes de chauffage (b, c, et d)

La premiere étape de la DIC est I’'étape de chauffage. Le but est d’établir, a partir de la
température initiale du produit Tj, un traitement uniforme de la température Tt qui est
pratiquement égale a la température d’ébullition de I'’eau a la pression de traitement
[228]. Ce chauffage par injection de vapeur saturée sous pression est un processus
spécifique qui commence en amenant rapidement la surface du produit (de surface
d’échange) ala température de la vapeur Tt, en partie par convection, mais principalement
par condensation. Ceci est suivi par un processus de conduction dans le produit. A
I'intérieur d'un matériau poreux humide, la possibilit¢é d’avoir un processus
d’évaporation/condensation se traduit généralement par une conductivité Aefr beaucoup
plus efficace et supérieure a la valeur A statique calculée ou mesurée.[114]

Pour déterminer la quantité d’eau émise par la condensation de la vapeur d’eau, il faut
déterminer 'énergie thermique nécessaire pour modifier la température du niveau Ti au
niveau Tt. Lorsque le matériau poreux humide initial est défini en tant que matiere séche
ms avec une teneur en eau initiale W (% en base seche), il serait possible d’envisager la
chaleur spécifique du matériau comme une combinaison linéaire des deux composés
[261].

La chaleur spécifique a pression de traitement Pt constante :
¢p = 21 (Cicpi) Eq.II-28
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1 [0Q
¢ =51, Eq.I1-29

Dans notre cas, la chaleur sensible a pression constante est donnée par :
AH = Q = my (cps + Wep o) (T — T) Eq.1I-30

La quantité d’eau obtenue par condensation de la vapeur d’eau a la surface d’échange du
produit devient :

CpstWcp e )(Te—Tj)
mv — ms ( p.,s ;L,e) 1

Eq.II-31

Juste avant la détente, il y a une augmentation de la teneur en eau (%, base séche) dans le
produit :

(cp,s+Wcpe)(Te—Ty)
L

AW = Eq.II-32
Le fluide chauffant est une vapeur d’eau saturée, la cinétique de l'opération est
strictement liée a la condensation, ce qui est un phénomene trés rapide. La cinétique de
condensation est donnée par :

S = kS (T —T,) Eq.II-33
En supposant que la convection est négligeable dans le processus de chauffage, le flux de

chaleur provenant de la vapeur saturée vers la surface est considéré comme étant :

dQ

2=Q=@S=KkLS(T,— Ty Eq.11-34

Ou: k: coefficient de condensation; S: surface d’échange, L: chaleur latente de
vaporisation ; Ts température de la surface d’échange allant de Tia Tt.

Lorsque la vapeur est injectée a partir d'une pression atmosphérique initiale de I'air, les
pores ouverts sont normalement remplis d’air agissant comme un milieu isolé. Ainsi, la
surface d’échange effective entre la vapeur d’eau condensée et le produit doit étre
seulement limitée a la surface géométrique. A 'opposé, apres une étape de vide initial, la
vapeur injectée remplit presque completement les pores superficiels, ce qui implique un
contact intime entre les deux milieux. Ainsi, la surface d’échange effective entre la vapeur
d’eau condensée et le produit devient beaucoup plus élevée que la surface Sefr Apres
'étape de vide la cinétique de condensation est déterminée par :

T = KS (T, — Ts) Eq.II-35
La cinétique de condensation est beaucoup plus rapide lorsque ce type de mise sous vide
initiale est utilisé avant I'étape de chauffage réelle. Cependant, comme la chaleur
spécifique (cp) de l'air est négligeable, la quantité de vapeur condensée my a la méme
valeur dans les deux cas. [114]
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La premiére étape d’interaction superficielle entre la vapeur d’eau condensée et la surface
qui est strictement corrélée avec la température Tt Le transfert de I’eau et la diffusion de
chaleur au sein du matériau sont réalisées a partir de la surface a plus haute température
vers le ceeur.

Puisque la température superficielle est établie rapidement au niveau de la pression de
vapeur Py, principalement grace a la condensation de la vapeur saturée, le transfert de
chaleur dans le produit commence immédiatement. L’étape de vide initial permet un
contact plus intime entre la surface externe du produit et la vapeur, avec une surface
d’échange Seff beaucoup plus grande que la surface lisse S, I'intensification est strictement
située au niveau de ce processus superficiel [161]. Les transferts de chaleur et de masse
se produisent séparément dans le produit. Le premier se produit par conduction selon la
loi de Fourier:

@ =—Aeg VT Eq.l1-36
Le second est un transfert de masse selon la lere loi de Fick [255]:

8 (Ve — V) = —Dert V (‘;—) Eq.11-37

Absence d’expansion (Vs = 0, et p; = constante)

PeVe = —Degr Ve Eq.1I-38
En ajoutant de la continuité :
Zej, = —7(Der Vpe) Eq.1-39

Une analyse générale des processus physiques et des expériences adéquates confirment
cette hypothese, ce qui permet a I’équation. Eq .II-39 de devenir la deuxieme loi de Fick:

dpe - =1 =1
Ve = Dett V[VPe] = Desr V2p, Eq.11-40

En supposant un flux unidirectionnel, Eq. II-40 devient

e, = Dogy 208 EqIl-41
La durée (tc) de I'étape a haute température de DIC doit généralement étre définie de telle
sorte qu’a la fois la température (T) et la teneur en humidité (W) sont répartis
uniformément dans le produit. Puisque le premier parametre est atteint beaucoup plus
rapidement; la durée de la phase a haute température est calculée pour obtenir une
répartition homogene de '’humidité condensée sur la surface d’échange dans le produit.
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Phase de chute de pression (e)

La phase de chute de pression est définie et étudiée a plusieurs niveaux:
I'autovaporisation, I’expansion, le refroidissement et les processus de transition vitreuse.
Suite a la chute de pression instantanée une autovaporisation adiabatique de l’eau
surchauffée et des composés volatils se produit, induisant un refroidissement instantané
de la matiere résiduelle.

La vapeur générée par conséquent engendre des contraintes mécaniques au sein de la
matiere. Le comportement général et I’évolution de la structure dépendent fortement des
caractéristiques viscoélastiques de la matiere, qui est fonction de la température et de la
teneur en eau. Cependant, la conservation de la nouvelle structure gonflée/alvéolée
dépend fortement de la transition vitreuse, qui en dehors de quelques rares produits tels
que I'amidon, est réalisée a des températures relativement basses. Cet aspect est tres
important et explique pourquoi la pression doit descendre vers un vide permettant a la
température d’équilibre d’atteindre le niveau Tg [228]. La quantité d’eau éliminée du
produit par autovaporisation a travers la surface d’échange devient :

(cp,s*+W'cpe)(Tp—T;)
L

m, = mg Eq.l1-42

ou Tp est la température atteinte par le produit juste apres la détente vers le vide.En
fonction de la durée de la chute de pression, Tp peut étre le niveau d’équilibre
(transformation quasi-statique).

Pour une décompression quasi-statique :
T, =Te Eq.II-43

Tp peut également étre beaucoup plus faible que la température d’équilibre, lorsque la
chute de pression est instantanée.

Pour une détente instantanée :
Eq.I1-44

Apres la chute de pression, la teneur en eau (%, base seche) du produit diminue :

(Cp,s+W' Ci’e)(Tp —Tt) <0

AW = Eq.II-45
Apres I'étape de chute de pression instantanée (e) et pendant I'étape d’aspiration (f), la
pression interne totale est due principalement a la vapeur d’eau (et d’autres molécules
volatiles) dans le milieu poreux. Dans des conditions DIC, la pression totale de la vapeur
d’'un mélange volatil dans le matériau poreux juste apres la chute de pression est supposée
étre beaucoup plus élevée que la pression externe. [255]
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Transfert de matiere par perméabilité

Dans divers cas ou il y a une zone de gradient de pression totale (transfert de la
membrane, la perméabilité du matériau poreux ...), un transfert de matiere a lieu par
perméabilité de type Darcy ; le gradient de pression totale en est la « force motrice ».

Loi générale de Darcy :
0, (Vo — V) = — VEVP Eq.lI-46

Le coefficient de perméabilité K (mZ) dépend principalement de la structure, de la
porosité, la tortuosité de la matrice solide mais également de la nature de la matiere
transférée (densité, taille moléculaire...). Cependant, c’est singuliérement la viscosité
cinématique de la matiere qui intervient (v, est la viscosité cinématique exprimée en m?2
s'1). ALLAF [255] suppose qu’'une expansion instantanée se produit, probablement en
raison de I'autovaporisation juste apres les chutes de pression. En supposant que, (v, =
0) et le transfert soit en une dimension radiale a I'intérieur d’'un matériau de forme
sphérique, I'’équation. Eq .1I-46 devient :

. K 0P
Py Vy = ~ovor Eq.lI-47
Par conséquent, le transfert de la vapeur de molécules volatiles telles que '’eau et des
huiles essentielles a I'intérieur du granulé expansé est supposé s’effectuer depuis le noyau

vers le milieu environnant le long du gradient de pression totale.

II.4. Conclusion

Nous venons de voir que l'utilisation de la DIC fournit une solution pertinente aux
inconvénients du phénomene paradoxal et intensifie grandement l’extraction de I'huile
essentielle. Elle utilise I'autovaporisation au lieu du processus d’évaporation et un
gradient de pression totale (perméabilité de Darcy) au lieu du phénomene de diffusion
normale (diffusion de Fick).
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CHAPITRE III.

Matériel et méthodes

II1.1. Protocole expérimental

Dans notre étude, nous avons mis en avant non seulement I'étape d’extraction des huiles
essentielles, mais également les résultats de I'extraction par hydrodistillation post DIC.
Nous avons donc procédé a une comparaison entre une méthode d’extraction
conventionnelle (hydrodistillation), et une méthode innovante (DIC) en termes, de
rendement, de cinétique et de la composition chimique des extraits (Figure. III. 1.).

Les criteres d’efficacité de la DIC et les principaux parameétres opératoires sont définis en
vue d'une optimisation de la production d’huile essentielle du bois de santal. Par
conséquent, nous avons analysé les effets thermo-mécaniques de la DIC par une étude
statistique en utilisant le logiciel statgraphics. Cette derniere nous permettra de
déterminer les prédominances des parameétres de temps de traitement a haute
température et du nombre de chutes de pression vers le vide, de fagcon a mettre en
évidence les impacts relatifs de 'autovaporisation face a I'évaporation. Dans le but de
perfectionner I'optimisation des parametres opératoires et de maitriser le mécanisme
d’extraction par DIC, 'analyse d’extraits volatils de DIC est complétée par I’analyse de la
matiere résiduelle. La disponibilité des composés volatils résiduels est quantifiée par une
étude comparative d’extraction par hydrodistillation et par micro extraction en phase
solide couplée au chromatographie en phase gazeuse /spectrometre de masse (SPME/GC-
MS) entre des copeaux non traités et traités par DIC. Les extraits obtenus aprés extraction
par DIC sont sous forme d’émulsion stable générée par condensation des vapeurs lors de
la chute brusque de la pression. Afin de déstabiliser et séparer les composés volatils et
I'eau, nous avons employé l'extraction par distillation une méthode de séparation par
solvant (cyclohexane). Les fractions volatiles des extraits ont été analysées de facon
qualitative par SPME/GC-MS.

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) des copeaux non traités et
traités par DIC a pour objectif d’évaluer I'effet structurel du traitement de DIC. De plus,
nous avons déterminé les différentes constantes physiques telles que la masse volumique
(p), la conductivité thermique (A), la chaleur spécifique ainsi que les isothermes de
sorption de la matiere premiere, et la matiere résiduelle traitée par DIC dans les
conditions optimales.

85



Chapitre 111

Résidu
solide

Huile essentielle

Matiére premiere

Bois de Santal

Optimisation

DIC

Logiciel
stratgraphics

Plan d’expérience sur le taux d’extraction

\4

v

Résidu
solide

\ 4

Huile essentielle
(émulsion stable)

—

A

v

Extraction Distillation |
par solvant .
I I l

Eau Huile
essentielle
: P

Séparation physique

MEB
............. >,
P, Préelle, €
AC
e
aw

j Analyse
SPME-GC/MS,,

Figure. I1I. 1. Protocole expérimental.

III1.2. Matiere premiere de I’étude

Le bois de santal de I'étude nous a été fourni par la société BAHAVE située a Nantes,
récolté en Australie en avril 2013. Le fournisseur ne nous a pas indiqué la nature précise
de cette matiere premiere. Nous nous sommes intéressés dans notre étude aux copeaux
de I'arbre de santal de taille hétérogene. Les copeaux de bois ont été utilisées a leur teneur
en eau résiduelle (Wi= 11,8 % bs).
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II11.3. Protocoles de traitement

I11.3.1. Détermination de I'’humidité initiale

Tout produit quelle que soit son origine, contient de I'’eau de masse me et une masse ms
appelée masse seche. On définit donc I'’humidité ou teneur en eau du produit par le
rapport de la masse d’eau contenu dans ce matériau a la masse du méme matériau sec:

Me

W, = EqIl- 1

mg
La teneur en eau des copeaux de bois de santal a été déterminée sur plusieurs échantillons
de 2 g apres séchage a 105 °C pendant 24 heures dans une étuve, selon la méthode
standard A.F.N.O.R (NF V04-383, 2007). Elle est exprimée en pourcentage par rapport a
la matiere séche. Elle est calculée par I’équation III.1, la valeur obtenue est de 11,82g
H20/100g ms avec un écart-type de 0,0004%.

I11.3.2. Distribution granulométrique des copeaux de bois de santal

Les copeaux de bois utilisés pour les différentes expériences, de taille tres hétérogene, ont
été triés a 'aide des tamis de différentes dimensions des mailles afin de déterminer le
diametre moyens des copeaux et d’étudier ensuite I'influence de la taille des particules
sur I'extraction de 'huile essentielle du bois de santal.

Le principe de l'analyse granulométrique consiste a classer les différents particules
constituant I’échantillon en utilisant une série de tamis, emboitées les uns dans les autres,
dont les dimensions des mailles sont décroissantes du haut vers le bas. Le matériau étudié
est placé en partie supérieure des tamis et le classement des particules s’obtient par
vibration de la colonne de tamis. Pour déterminer la granulométrie des copeaux de bois
de santal, nous avons fait passer un échantillon d’environ 250 g de matiére au travers
d’'une série de 8 tamis calibrés selon la norme AFNOR (0.1,0.6,1,1.4,1.7,2,3.14,4mm),
d’'une tamiseuse électrique (FRITSCH -Analysette 3PRO) d’amplitude 2 mm pendant 20
min. Les fractions retenues par les tamis ont, par la suite, été récupérées et pesées
séparément. Les copeaux de bois ont été utilisés a leur teneur en eau (Wi =11,8 %bs.). Les
essais ont été répétés trois fois afin de vérifier la répétabilité. Le diametre moyen a,
finalement, été calculé en appliquant I’équation suivante :

8 M, .. .Xd;
D _“i=1"tamisati” "l EqHI-Z

moy~ v8
i=1 Mtamisati

ou
Mtamisat : la masse des copeaux qui traverse le tamis ;
di : diametre des mailles du tamis (mm) ;

Diameétre moyen des copeaux de bois de santal obtenu est : Dmoy= 2,34 mm
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II1.4. Méthodes d’extraction

I11.4.1. Protocole d’extraction par hydrodistillation

Le schéma du montage utilisé pour I'hydrodistillation est présenté dans la Figure. III. 3.
Afin de mettre en place un protocole applicable aux copeaux de bois de santal, plusieurs
expériences préliminaires ont été menées. La charge de matiere traitée, la durée de
I’hydrodistillation, ainsi que la quantité d’eau a utiliser sont les parametres qui ont été
modifiés au fil des expériences dans le but de trouver le meilleur compromis entre chacun
d’eux.

Pour chaque expérience réalisée, 50 grammes de copeaux de bois de santal de diametre
moyen de 2 mm, d’humidité initiale de 11,8% bs ont été introduits dans un ballon de 11
accompagné de 500 ml d’eau distillée, I'ensemble a été porté a ébullition. Le temps
d’extraction est compté aprés obtention de la premiére goutte d’huile essentielle. La
distillation débute apres un temps de chauffe de 45 min et la condensation est assurée en
continu par de I'eau réfrigérée a 5 °C. Grace au systeme de cohobation la quantité d’eau
au sein du ballon est quasiment la méme tout au long de la distillation. L’huile essentielle
obtenue est séparée de l'eau par simple décantation, puis pesée afin de calculer le
rendement de I'extraction par rapport a la masse de bois sec. Les huiles essentielles sont
conservées au réfrigérateur a l’abri de la lumiere et a une température de 4°C. Aucun
solvant organique n’est utilisé au cours de ce protocole.

Nous avons mené a bien une cinétique d’extraction. Notre objectif était de déterminer le
temps nécessaire pour éliminer, de la matiere premiére, la plus grande quantité possible
de composés volatils extractibles.

Le rendement (R) d’extraction des huiles essentielles est estimé par le rapport des masses
de I'huile essentielle et de la matiere végétale séche. Il est exprimé en pourcent (%) et
calculé a partir de la formule suivante :

Mug

R (% ms) =
Ou
MuE: est la masse d’huile essentielle obtenue apres distillation (g) ;

Mmp: la masse de la matiére premiere seche distillée (g) ;

Wi:la teneur en eau initiale de la matiére premiere (g H20/100 g ms)
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Figure. I1I. 3. Schéma du montage d’hydrodistillation

I111.4.2. Procédure et appareillage d’extraction par DIC

Afin d’étudier et d’optimiser le procédé de détente instantanée contrélée dans I'extraction
de I'huile essentielle du bois de santal, nous avons employé deux équipements a I’échelle
laboratoire : Micro-DIC et DIC-MP (DIC). Tout les équipements DIC sont composés de trois
éléments principaux :

» une chambre de traitement ou la matiére premiere est placée ;
» un systéme de vide composé d’un réacteur et d’'une pompe a vide ;

> une vanne de détente, connectée a la chambre de traitement et au réservoir a
vide.

111.4.2.1. Appareillage Micro-DIC

Le réacteur Micro-DIC employé (Figure. IIl. 4), est composé d'un réacteur a double
enveloppe (1). Il s’agit d'une cellule de traitement en inox de forme cylindrique de 30 cm3
de volume. Les échantillons peuvent y étre disposés et traités sous une pression pouvant
aller jusqu’a 6 bar (0,6 MPa). L’alimentation de la cellule de traitement par la vapeur d’eau
sous pression est assurée par l'intermédiaire d'une chaudiere (2) (Maxi60, pression
absolue de service 7 bar, Aura Industrie). Des systemes de purge sont installés pour
évacuer les condensats. La détente vers les pressions réduites est obtenue a travers une
connexion normalement tres abrupte de la chambre de traitement a un réservoir a vide
de 30 Litres en verre (4), par intermédiaire de vanne de détente (3). Un vide de 50 mbar
a l'intérieur du réservoir est instauré a 'aide d’'une pompe a anneau liquide (5) (LEM.
91/126/161 AZ, STERLING SIHI).
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Chaudiére (2)

Figure. I1I. 4. Schéma de I'équipement Micro-DIC utilisé lors de 'extraction de I’huile
essentielle du bois de santal.

111.4.2.2. Appareillage DIC-MP

Le réacteur DIC-MP employé (Figure. III. 5) est composé d’un réacteur ou cellule de
traitement a double enveloppe (1). Il s’agit d’'une chambre de traitement en inox de forme
cylindrique de 22 cm de diametre et de 12 litres de volume. Muni d'une double enveloppe
extérieure permettant de malitriser la température des parois, en surchauffe par
I'utilisation de la vapeur d’eau. La cellule de traitement permet une réduction importante
des échanges entre le milieu extérieur et la vapeur de traitement ce qui réduisent
considérablement la condensation. Les échantillons peuvent y étre disposés sur un
plateau perforés et traités sous une pression pouvant aller jusqu’a 6 bar (0,6 MPa).
L’enceinte de traitement est munie d’'un manometre mécanique permettant de visualiser
la pression. (0 - 1,0 MPa) avec une précision de 1/20 bars et un systéme d’injection de
vapeur sous pression.

L’alimentation de l’autoclave par la vapeur d’eau sous pression est assurée par
I'intermédiaire d’'une chaudiere (2). L'injection de la vapeur se fait par le co6té a travers
une vanne adéquate. Une porte a fermeture étanche a I'aide d'un double joint, gonflable
par de l'air comprimé permet d’assurer les deux niveaux de vide et de pression. Cette
porte est munie d’'une soupape de sécurité, d’'un vérin de blocage en cas de marche et
d’'une poignée d'ouverture. Le dispositif expérimental comporte des électrovannes
permettant d’assurer manuellement, l'ouverture et la fermeture du couvercle et
'injection de la vapeur dans la cellule de traitement et la double enveloppe. Des systemes
de purge sont installés pour évacuer les condensats. La détente vers les pressions réduites
est obtenue par la connexion de la chambre de traitement a un réservoir a vide de 1600
litres en inox (4), par lintermédiaire d’'une grosse vanne papillon (3) électro-
pneumatique de % de tour, de 200 mm de diametre a grande vitesse de rotation appelée
vanne de détente. Dont 'ouverture permet d’obtenir la détente vers le vide en un temps
allant de 30 a 75 ms. Ce qui induit une chute de pression abrupte (la performance de ce
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mode d’extraction y est étroitement liée) AP/At supérieur a 104 Pa.s'1[262]. Un vide de
50 mbar a l'intérieur du réservoir est instauré a I'aide d’'une pompe a anneau liquide (5)
(LPH. 45008, STERLING SIHI). Le réservoir a vide est muni d’'une double enveloppe de
100 litres, pouvant étre parcourue par un courant de fluide de refroidissement ou
éventuellement d’eau chaude afin de faciliter la condensation ou I'évaporation sur la paroi
du réservoir a vide. La cuve a vide agit souvent en tant que condenseur. Un manometre
mécanique permet de mesurer et contréler la pression a I'intérieur du réservoir a vide
avec 40 mbar de précision.
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Figure. I1I. 5. Schéma de I'équipement DIC utilisé lors de I'extraction de l'huile essentielle
du bois de santal.

111.4.2.3. Procédure d’extraction par DIC

Le protocole d’extraction des huiles essentielles du bois de santal par DIC (Micro-DIC et
DIC-MP) se déroule essentiellement en quatre étapes distinctes et successives :

A. Instauration du vide initial

Dans un premier temps, on instaure un vide « primaire» a un niveau de pression voisin de
5 kPa dans la cuve a vide et la cellule de traitement ou une certaine quantité des copeaux
de bois de santal est placée dans un filet au maillage tres fin lui-méme positionné dans le
porte échantillon métallique. Le but de cette opération est d’extraire tout I'air I'intérieur
des pores de la matiere végétale qui risque d’étre un facteur limitant, dans la mesure ou
il peut constituer une barriere thermiquement isolante s’interposant entre la vapeur
d’eau injectée et la matiere a traiter.

B. Instauration de la haute pression/ la haute température (HP/HT)

Apres fermeture de la vanne de connexion, On procede a l'injection par le biais d'une
vanne manuelle de la vapeur d’eau a haute pression qui impregne la matiere premiére
placée dans le réacteur. Le temps de traitement est comptabilisé a partir du moment ou
la pression fixée est atteinte. Celle-ci est maintenue constante durant tout le traitement.
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C. Instauration du vide

Une fois le temps de traitement thermique est atteint, les vannes manuelles et
automatiques d’injection sont fermées et, en méme temps, la vanne de détente dont
I'ouverture est quasi instantanée, est déclenchée, provoquant ainsi une chute brutale de
la pression a un niveau voisin du niveau du réservoir a vide (5kPa) en un temps
extrémement court (de I'ordre de 50 ms). Cette chute brutale de pression provoque
simultanément l’autovaporisation des composés volatils (huiles essentielles et eau
résiduelle de constitution) et le refroidissement de la matiere traitée stoppant ainsi toute
dégradation thermique. L’ensemble est entrainé vers la cuve (munie d’'une double
enveloppe ou circule de I'’eau froide) ou il sera condensé sous forme d’émulsion.

Le premier cycle de traitement comporte donc une mise sous vide, une injection de
vapeur, le maintien de I’état HP/HT pendant la durée de traitement et prend fin avec la
détente vers le vide. Ce cycle est illustré par la Figure. II1. 6.

Pression

 Détente
/
7

Patm

1 2 3 4 Temps

Figure. I1I. 6. Evolution du niveau de pression lors d’un cycle de traitement par DIC : (1)
vide initial ; (2) montée de la pression au niveau souhaité ; (3) maintien de la pression
pendant un certain temps de traitement ; (4) détente instantanée vers le vide.

Pour extraire le maximum d’huile essentielle, on fait subir au produit plusieurs cycles de
traitement (étapes 2+3) de méme périodicité (Figure. II. 7). Les cycles ultérieurs de
traitement débutent, chacun, a I'instant ou la vapeur est envoyée dans I’enceinte déja sous
vide, et finit a 'instant ou la chute de pression vers le vide a lieu. L’ensemble des cycles
constitue un traitement.

Pression
Détente 1 Détente 2 Détente n
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~, Temps

Figure. I1I. 7. Evolution du niveau de pression lors d’un cycle de traitement par DIC : (1)
vide initial ; (2) montée de la pression au niveau souhaité ; (3) maintien de la pression
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pendant un certain de temps, avec des détentes successives, le cumul de toutes les fractions
de temps correspond a la durée de traitement ; (4) remise a la pression atmosphérique au
terme du nombre déterminé de cycles.

D. Restauration de la pression atmosphérique

Une fois le traitement terminé, on réinstaure la pression atmosphérique. La matiere
résiduelle solide ainsi que I’émulsion condensée (eau+ huile essentielle) sont récupérées
puis stockés a 4 °C a I'abri de toute source de dégradation, avant de subir une distillation
et/ou une séparation par solvant en vue de procéder a une analyse par micro-extraction
en phase solide couplée au GC/MS.

Pour chaque condition, la quantité totale de bois soumise a I'extraction est de 10g pour la
Micro-DIC et de 400g pour la DIC-MP.

II1.5. Méthodologie des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences est un outil indispensable dans l'industrie. En
recherche et développement, elle intervient chaque fois que des phénomeénes complexes
uniquement abordables par voie expériementale sont étudiés. Ces ressources sont ainsi
utilisées pour résoudre des problémes d’optimisation. L’objectif principal de cette
méthode est d’obtenir un maximum d’informations en un minimum d’expériences. En
bref, un plan d’expérience consiste a sélectionner et ordonner les essais afin d’identifier
les effets des parametres impliqués sur la réponse du produit, dans le but d’'une certaine
généralisation des résultats a I'aide d’une interpolation dans le champ d’étude pour
aboutir a des lois empiriques.

I11.5.1. Les différents types de plan d’expériences

Il existe plusieurs types de plans d’expériences qui permettent de s’adapter a la plupart
des situations [263, 264] :

» une stratégie d’expériences paramétrique simple : Il s’agit de la méthodologie la
plus intuitive mais dont la lourdeur en termes du nombre tres élevé de points
d’expériences et de la difficulté d’extension et d’'interpolation rend I'adoption de
ce systeme particulierement pénalisante.

» Les plans d’expériences factoriels complets : il s’agit de choisir, pour chacun de k
parametres, deux niveaux de variation. Le nombre de points d’expérimentation est
2k Les réponses sont de type linéaire. Ce plan est utilisé quand I'objectif se limite
a l'identification de la tendance de chaque parametre.

» Les plans d’expériences factoriels complets, centraux composites avec des points
en étoile; il s’agit donc de parameétres a cing niveaux de variation aboutissant a des
modeles de réponse de second degré, utilisés pour identifier les facteurs influents
et modéliser leur relation avec la réponse étudiée (qualité du produit, performance
du procédé, fiabilité de I'’équipement).
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I11.5.2. Plans d’expériences centraux composites

Les plans centraux composites se fondent sur un modele quadratique. Ils testent les
relations de premier ordre (linéaire) et de deuxiéme ordre (quadratique) entre les
variables et les réponses. Les variables correspondent aux parametres opératoires et les
niveaux aux domaines de variation des parametres choisis. Un plan central composite
[265, 266] est composé d’'un plan factoriel complet, de points en étoile et de points
centraux.

Cette méthodologie utilise une terminologie spécifique : «On appelle facteur toute série
d’éléments de méme nature qui peuvent étre comparés au cours d’'une méme expérience».
Les facteurs sont des variables quantitatives ou éventuellement qualitatives ayant une
influence sur la variable réponse. Un facteur comporte plusieurs états distincts ou
niveaux. Chaque combinaison des niveaux des différents facteurs est dite « traitement ».
Chaque traitement est appliqué a une unité expérimentale (ou essai) qui fera I’'objet d’au
moins une observation appelée réponse observée ou mesurée. Le nombre d'unités
expérimentales sur lesquelles un traitement particulier est appliqué, correspond au
nombre des répétitions de ce traitement ».[267]

Dans le cadre de notre étude, nous avons choisi de travailler sur la méthode des surfaces
de réponses (RSM) a partir d’'un plan central composite. Cette méthode repose sur
I'interaction entre les variables de commandes et les réponses impliquées, dans le but
d’optimiser mathématiquement les parametres. Cette derniere a déja été employée pour
I'étude et I'optimisation de 'extraction des huiles essentielles [268-270]. Dans un plan
central composite, chaque facteur posséde 5 niveaux (-o, -1, 0, +1, +a). Par ce type de plan,
il est possible de quantifier les effets séparés, les interactions éventuelles et les effets
quadratiques. L'analyse de ce plan permet de proposer un modele qui prend la forme
d’une équation polynomiale du 2rd degré :

Y = Bo + Xini BiXi + Xiny BiXP + Tivj BijXiX; II. 48

Ou Y est la réponse ; Bo, Bi, Bii et Bij sont les coefficients de régression ; Xi et Xj sont les
variables opératoires. A partir de ces équations, il est possible de tracer les surfaces de
réponses et les courbes iso-réponses. Les plans composites centraux sont formés de trois
parties distinctes : un plan factoriel simple 2k (k: nombre de variables) pour lequel les
expériences se déroulent soit au niveau inférieur (-1) soit au niveau supérieur (+1). Des
répétitions au point central (niveau 0), pour évaluer la répétabilité des essais ; et des
unités expérimentales a l'interieur du domaine (niveaux +a et -a), appelés points axiaux
(points en étoiles) situés a une distance axiale a pour un ajustement du comportement de
la réponse (linéaire, quadratique,...) a I'intérieur du domaine (-1 ; +1). La distance axiale
est déterminée par I'expression :

a = 2k 1. 49

Dans le cas de deux facteurs, « = 1, 4142.
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Notre étude porte sur les surface de réponse sur un plan composite central a 2 variables
et 5 niveaux (Figure. IIl. 8). Le nombre d’expériences a mener est donné par la formule
suivante : 2k + 2k+ Ny, k étant le nombre de variables. Le plan factoriel comporte donc 4
essais et le nombre de points axiaux est de 4. Le nombre de points au centre No est
généralement fixé par I'expérimentateur. En ce qui nous concerne nous avons opté pour
5 répétitions. Ainsi le nombre total est de 22 + 2x4 + 5 = 13 expériences qui seront
réalisées de fagon a pouvoir optimiser les réponses et estimer le modele mathématique.
Nous avons utilisé le logiciel Statgraphics pour Windows (1994, version 4.1, Levallois-
Perret, France) en vue de générer ce type de plan composite centré et fournir les
différentes unités expérimentales a effectuer. Une fois ces essais réalisés, le tableau de
données sera complété avec les réponses obtenues ; le logiciel sera alors en mesure de
calculer I'influence des facteurs et identifier leurs interactions éventuelles ainsi que les
effets quadratiques puis les traduire en termes de modele dont il évalue la pertinence et
avec lequel il construit les surfaces de réponses.

X

® Plan factoriel, @ Points centraux, % Points axiaux

Figure. I1I. 8. Plan central composite a deux parametres.

I11.5.3. Méthodologie

Afin de réaliser un plan d’expériences dans le cas de traitement par DIC, nous avons
adopté une planification expérimentale qui comporte plusieurs étapes :

La premiere consiste a établir la liste la plus exhaustive possible des parametres
opératoires ainsi que les réponses retenues du systeme (liste 1). Il s’agit de procéder a la
sélection des facteurs influents sur la réponse. Dans cette étape appelée aussi "screening"
(ou criblage) de facteurs [264], on cherche a déterminer parmi un nombre assez grand de
facteurs, ceux qui ont une influence significative sur la réponse.

Nous procédons ensuite a une réduction de ces parametres sur la base d’une élimination
complete de toutes les redondances physiques possibles (liste 2).
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La troisieme étape vise éventuellement I'élimination de toute redondance
dimensionnelle. Le théoréme de Buckingham [271] nous permet souvent d’établir un
nombre d’équations indépendantes ce qui permettrait de réduire le nombre des
parametres de la liste 2. Un certain nombre de parametres adimensionnels sera établi ;
les essais seront ainsi plus facilement comparés, indépendamment du systéme d’unité
adopté et la modification du niveau d’'un nombre adimensionnel pourrait plus facilement
étre réalisée en changeant I'un ou 'autre des parametres constitutifs de ce nombre.

L’étape suivante consiste a adopter I'une des techniques connues au plan statistique,
destinées a analyser le comportement d'un systeme expérimental dans le but d’en
comprendre et améliorer le fonctionnement. En fait, le choix du nombre et de la valeur
des niveaux de chaque parameétre opératoire (réel ou adimensionnel) dépend de
I'approche que 'on a des phénomeénes et a une influence directe sur le type de plan

construit (factoriel complet, central composite, etc.).

La derniere étape concerne la modélisation "empirique" proprement dite. La description
des variations de la réponse en fonction des fluctuations des facteurs est une suite
naturelle de la phase de "screening" lorsque I'objectif de I'étude est la compréhension des
liens entre réponses et variables. Selon que la relation entre les variables et 1a réponse est
linaire ou non-linaire, nous pourrons privilégier la construction d’'un plan factoriel
complet (modélisation linéaire de premier ordre) ou d’un plan factoriel complet central
composite (modélisation de second ordre, etc.).

Dans le domaine ainsi considéré, le but de la modélisation "empirique" ainsi définie ne se
limite donc plus a une simple mise en forme des résultats expérimentaux obtenus au
laboratoire, mais surtout a en généraliser la portée en vue d’aboutir, a l'échelle
industrielle, a une optimisation des procédés de fabrication, a un changement d’échelle et
a une maitrise de la qualité des produits finis [264].

I11.5.4. Plan d’expériences dans le traitement DIC

Pour I’élaboration d’'un plan d’expérience, plusieurs parametres opératoires peuvent
contribuer. Dans le cas du traitement par DIC plusieurs parameétres sont envisageables :
la pression de vapeur d’eau, 'humidité de I’échantillon, le temps de traitement, le nombre
de cycles, la taille des particules, etc. Afin de choisir les parametres jouant un role sur
I'efficacité d’extraction de I'huile essentielle du bois de santal par DIC et de les optimiser,
nous avons procédé a une synthese des travaux antérieurs réalisés au sein de notre
laboratoire. En effet plusieurs études ont concerné la possibilité d’extraire les huiles
essentielle par DIC, a partir de matrices solides différentes.

I111.5.4.1. Influence de ’humidité initiale de la matiére premiere

Plusieurs chercheurs ont étudié I'influence de '’humidité initiale de la matiére premieére,
dans le cas du bois de chéne et de cedre rouge Mellouk et al. [158] ont constaté qu’une
humidité initiale supérieure a 20% provoque une chute importante du rendement en
extrait. Pour une humidité initiale inférieure a 20%, le rendement augmente et reste
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stable si nous diminuons cette humidité. Cette constatation a également été faite par
Meullemiestre et al. [115], lors d’'une étude de 'extraction par DIC de volatils issus des
pins maritime. Dans le cas des fleurs de I'Ylang-ylang, Kristiawan et al. [49] ont démontré
que ce parameétre n’était pas significatif par rapport aux deux autres, pression et temps de
traitement. Une humidité initiale élevée semble donc avoir un effet plutot négatif sur
'efficacité de l'extraction par DIC. Ainsi une humidité initiale relativement faible
(inférieure a 15%) favorise I'extraction directe des composés. Etant donné que I'humidité
initiale des copeaux du bois est voisine de 11% nous avons décidé de les utiliser sans
aucune étape de déshydratation ou de réhydratation préliminaire.

I11.5.4.2. Influence de la pression

Pour I'ensemble des matieres premiéres déja étudié dans I’extraction par DIC, la pression
a été constatée comme le parameétre le plus significatif. Plus la pression est élevée, plus
I'extraction par DIC est efficace, et, a durée de traitement équivalente, la disponibilité des
sesquiterpenes et composés oxygénés lourds est importante [49, 115, 158, 250]. Pour
confirmer ces conclusions, nous avons cherché a déterminer les propriétés
thermodynamiques d’équilibre liquide-vapeur de chaque composé des différentes
matiéres étudiées et du bois de santal. La pression partielle a différentes températures
des divers composés a été déterminée a 'aide du logiciel ACD/I-Lab [272]. Ces données
nous ont permis de tracer ensuite la volatilité relative de chaque composé par rapport a
I'eau (Figure.ll. 6), et (annexes). Les résultats obtenus montrent une volatilité relative
dont I'évolution est importante en fonction de la température,

I11.5.4.3. Influence du temps de traitement

L’'influence de ce parametre est tres variable en fonction du facteur réponse considéré. Ce
parametre peut étre totalement non significatif. Ce type de situation est caractéristique
du phénomene d’Autovaporisation qui est, par définition, indépendant du temps de
traitement [273]. Au contraire, ce parametre n’est significatif que lors d’'une phase
d’évaporation qui est un phénomene dépendant du temps de traitement.

Pour le lavandin, l'origan et le romarin, pour un seul cycle de détente, Besombes et al.
[250], ont constaté que le facteur temps est significatif pour la plupart des composés. Plus
le temps de traitement est long, plus I'extraction est efficace. Pour certains composés, il
existe un temps de traitement optimum, au-dela duquel on remarque une chute du taux
d’extraction, certainement consécutive a la dégradation des composés concernés.
L’extraction des volatils de ces especes se fait par évaporation et non pas par
autovaporisation. Ceci tendrait a confirmer que ces derniers ne sont que superficiels.

Les travaux de Mellouk et al. [158] sur le bois de chéne et le bois de cédre et Meullemiestre
et al. [115], sur le bois du pin maritime, ont montré que le temps de traitement n’a pas
d’influence sur la réponse choisie. Pour une pression de 6.105 Pa et une seule détente, le
temps de traitement a été optimisé pour les trois especes a 8 minutes pour le cedre rouge,
12 minutes pour le chéne et 18 min pour le pin maritime. Pour ces matieres premieres,
I'extraction est un couplage entre évaporation lors du traitement thermique et

97



Chapitre 111

'autovaporisation lors de la chute instantanée de pression. Aopposé, I'adoption de cycles
de détentes successives on permis de mettre en évidence la primauté de ( Allaf et al. [273]
a partir du romarin et de I'écorces d’orange, et Berka-Zougali et al. [29], a partir de myrte).

En ce qui concerne la technologie DIC comme prétraitement des fleurs I'Ylang-ylang,
Kristiawan et al. [49] ont constaté que le temps de traitement a une influence significative
pour le rendement total en concréte, pour la quantité de composés oxygéneés légers et les
sesquiterpenes, et une influence existe mais n’est pas significative pour les composés
oxygénés lourds. L’augmentation du temps a un effet négatif pour les composés oxygénés
légers, et positif pour tous les autres composés et pour le rendement total en concrete.
Nous pouvons en conclure que les composés oxygénés légers sont éliminés de la matiere
premiere par extraction directe, lors de 'autovaporisation. Par contre, pour les autres
composés, le traitement DIC engendre, en méme temps, une extraction directe, mais aussi
une augmentation de la disponibilité. Cette derniere trouve certainement son origine dans
les phénomeénes d’expansion, ce qui diminue les interactions [262].

I11.5.4.4. Influence du nombre de cycles

Le procédé DIC possede un effet thermique mis en évidence par I'importance du niveau
de pression de la vapeur saturée lors du traitement, mais aussi un effet mécanique
essentiel. Ce dernier est démontré par I'importance de 'ampleur de la chute de pression
lors de la détente. Plus I’écart entre la pression de traitement et celle du réservoir a vide
est important, plus le traitement DIC est efficace (dans ses deux composantes : extraction
directe et prétraitement). Dans tous les cas d’études réalisés au sein de notre laboratoire
sur I'extraction des huiles essentielles de différentes matieres premieres, il q été constaté
que le taux d’extraction est d’autant plus important que le nombre de cycles est élevé [29,
49, 158, 250, 273]. Il semble que sous l'effet de la décompression vers le vide d’'une
maniere quasi instantanée, la vapeur d’eau et des huiles esstielles va étre déplacée dans
une proportion voisine du rapport Pression initiale de traitement/ pression finale apres

détente.
I11.5.4.1. Plan d’expériences dans le traitement et I'’extraction d’huile du bois de
santal par DIC

[11.5.4.1.1. Choix des paramétres opératoires

Le nombre de parametres opératoires de l'opération de DIC est tres important. A la
lumiere des études antérieures au sein de I'équipe de recherche et des données
bibliographiques analysées la partie précédente, nous avons pu conclure que la pression
et le nombre de cycles ont un grand impact sur I'extraction directe par DIC des huiles
essentielles. Le temps de traitement sera également important a étudier afin d’explorer le
procédé DIC et évaluer sa répétabilité dans le cas du bois de santal. D’autre part, nous
avons réalisé des essais préliminaires en vue de confirmer les principaux parametres
opératoires a étudier. Le choix du temps de traitement (t) et du nombre de détentes (C)
comme variables indépendantes a donc pu étre établi. Les résultats des calculs
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thermodynamiques justifient le choix de la pression de vapeur d’eau a un niveau de 0,6
MPa, maintenu constant dans le cadre de la présente étude.

[11.5.4.1.2. Choix des domaines

Pour le choix des domaines de variation de ces deux parametres que sont la durée du
traitement et le nombre de cycles, quelques essais préliminaires ont été réalisés visant a
aborder le cas spécifique des copeaux du bois de santal. Ces essais préliminaires inspirés
des travaux antérieurs [158, 250, 273] ont permis d’élaborer un plan d’expériences
ciblant au mieux les conditions optimales d’extraction et d’éviter des tatonnements
inutiles. Le domaine du temps (t) se situe entre 2 et 18 min, et celui du nombre de cycles
(C) entre 2 et 22 cycles. Pour effectuer ces expériences, nous avons adopté un plan
factoriel a 5 niveaux avec deux parametres. Le tableau ci-dessous indique les domaines
de variation de ces deux facteurs (Tableau. III. 1.).

Tableau. 111. 1. Domaines de variation dans le plan d’expérience

Niveaux

Parameétres a -1 0 +1 +a

Nombres de détentes (C) 2 5 12 19 22
Temps de traitement (t)/min 2 4 10 16 18

Nous avons adopté la méthode de plan d’expériences dans la gestion de I'étude
expérimentale en question. Ce choix de parametres a conduit a un plan d’expériences a 2
variables et 13 expériences réalisées aléatoirement avec 5 répétitions pour le point
central (Tableau. III. 2).

Tableau. 111. 2. Points de traitement dans le plan d’expériences

Variables
o Temps de Temps par
N traitelinent Nombre de CYC{)e (I:)
t (min) cycles C
1,4,7,10,13 10 12 50
2 18 12 90
3 10 22 27
5 16 19 51
6 16 5 192
8 4 5 48
9 19 13
11 2 12 10
12 10 2 300

[11.5.4.1.3. Choix des parameétres de réponses

Chaque point réalisé lors du plan d’expérience est susceptible de nous donner une
réponse : rendement, composition de I’extrait, composition de la matiere résiduelle. Pour
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chaque essai, nous avons récupéré la matiere premiere résiduelle apres le traitement DIC,
et un extrait sous forme d’émulsion recueilli a la sortie de la cuve a vide. Mais, lors de
chaque essai, nous ne pouvons traiter qu'une quantité limitée de matiere premiere,
générant donc peu d’huile essentielle, nous avons opté pour une analyse directe, par SPME
couplée au GC/MS, des émulsions obtenue et de la matiére résiduelle. L’aire des pics des
composés identifiés, a été évalée.par comparaison avec l'aire des pics relevée pour la
matiére premiere non traitée, nous avons établi I'efficacité de l'extraction par DIC a
travers « le taux d’extraction ».

) __ (aire pour la matiere—aire pour l'échantillion)

Taux d'extraction (% Eq.III- 4

(aire pour la matiére)
En ce qui concerne I'extrait, la présence relative de chaque composé a été déterminée par
rapport a ’ensemble des composés volatils. Les réponses de notre plan d’expérience sont
donc le taux d’extraction pour le résidu solide, et la teneur relative pour ’extrait, pour
chacun des composés. L’analyse statistique nous a permis d’identifier I'effet respectif du
temps de traitement et le nombre de cycles.

aire pour l’échantillion i

Teneur relative (%) = Eq.llI- 5

Y27 aire pour l’échantillion i

II1.6. Méthodes d’analyse

Actuellement une parfaite connaissance de la composition chimique des huiles
essentielles est nécessaire en étroite corrélation avec la qualité. Leur importance dans le
marché des cosmétiques, de l'industrie agroalimentaire et pharmaceutique, justifie le
nombre important des techniques analytiques disponibles. Cependant, la démarche
adoptée differe selon qu'il s’agit d’identifier des composés a caractéristiques spectrales
disponibles ou lorsque l'objectif est 1’'élucidation d’une structure non décrite dans la
littérature. En effet, la Chromatographie en phase gazeuse (GC) est la méthode de
référence dans 'analyse des huiles essentielles et des COVs [274].

I11.6.1. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La Chromatographie en Phase Gazeuse (GC), a été découverte par Archer John Porter
MARTIN et Richard Laurence Millington SYNGE, qui publient des 1941 la théorie de la
chromatographie de partage. Ils recoivent en 1950 le prix Nobel de chimie pour cette
découverte qui bouleversera le monde de I'analyse [275]. La GC est une méthode de
séparation mais aussi d’analyse ; elle permet I'analyse de mélanges, qui peuvent étre tres
complexes, de nature et de volatilité tres variées [276]. Comme pour toutes les méthodes
chromatographiques, la GC repose sur le principe de migration différentielle des
constituants d'un mélange a travers une phase stationnaire [277, 278]. L’échantillon a
analyser est converti sous forme gazeuse au niveau de l'injecteur par chauffage. Il est
ensuite pris en charge par un vecteur gazeux inerte (phase mobile)) qui I'entraine et le
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fait pénétrer dans une colonne (phase stationnaire), elle-méme enfermée dans un four a
température programmable (Figure. II1. 9) .

Cette colonne peut étre de deux types : colonne remplie ou colonne capillaire. Dans le cas
des huiles essentielles, les colonnes capillaires semblent plus adaptées [279]. Ces
colonnes capillaires sont en métal, verre ou, le plus souvent en silice fondue. Sur la paroi
interne de cette colonne nous avons une phase stationnaire constituée par des liquides
lourds ou solide (polymeres). La nature chimique de la phase stationnaire détermine le
type de colonne : polaire ou apolaire. Les composés injectés sont répartis entre la phase
stationnaire et la phase mobile gazeuse suivant les regles physico-chimiques de partition
gaz-liquide ou d’adsorption gaz-solide.

Chaque constituant du mélange analysé par GC apres avoir traversé la colonne
chromatographique sort a un temps (temps de rétention) qui différe de celui des autres
constituants. Ce temps est lié aux propriétés physico-chimiques propres au composé élué,
ala nature et aux dimensions de la phase stationnaire mais également a la programmation
de température du four et du débit du gaz vecteur. Quand les conditions
thermodynamiques sont remplies de facon idéale, nous avons une distribution
gaussienne des molécules, ce qui se traduit, sur le chromatogramme, par un pic. Des que
ces conditions ne sont plus idéales, nous observons une déformation plus ou moins
importante du pic [280].

Injecteur Détecteur Electronique

Deébitmeétre a film Chromatogramme

Thermostats aoh i

Yy 4

™ %\ Enregistreur

Gaz vecteur
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Manodétendeur

Manométre

Bouteille de
gaz comprime

Thermostats de
colonne (four)

AN
[ —

Calculateur

1

Imprimante

. Ventilateur

Colonne

Figure. I11. 9. Principe de la chromatographie en phase gazeuse [280)].

Cependant, méme si la chromatographie permet de séparer a elle seule correctement les
différents constituants d’'un mélange, il reste dans certains cas de mélanges complexes ou
il serait alors prétentieux et délicat de se livrer a une interprétation structurale
permettant une identification certaine. En effet, les parametres déduits de la rétention
sélective des composés au travers de la colonne sont parfois difficiles a manier et souvent
peu reliés aux édifices moléculaires organiques [281]. Le profil chromatographique et la
comparaison a elle seule des indices de rétention auxquels cette technique donne acces,
restent dans ce cas insuffisants. Les données obtenues ne permettent pas alors
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I'identification formelle des composés en question surtout dans le cas des sesquiterpenes
dont le nombre dépassent les 230 et se répartissent sur une plage de 300 unités Kovats
[282]. Dans un souci d’identification, il serait judicieux de coupler a la chromatographie
en phase gazeuse d’autres méthodes complémentaires d’analyse et de détection.
Plusieurs types de détecteurs peuvent étre utilisés en parallele ; dans notre étude nous
avons utilisé la spectrométrie de masse (MS).

I11.6.2. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CG/MS)

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse (GC) avec la spectrométrie de masse
comme méthode d’identification spectrale (GC-SM) (Figure. III. 10) est aujourd’hui une
technique de référence [283, 284]. En effet, il reste parmi les plus répandus en chimie
analytique car il réunit deux avantages considérables qui sont la sensibilité et la
spécificité. Cette complémentarité permet d’avoir une meilleure approche de la
composition chimique de I'huile essentielle. L’identification se fait conjointement sur la
base des comparaisons des indices de retentions et les données spectrales des composés.

Chromatographie Introduction
en phase gazeuse

>| Interface CG/SM |

du composé

Transfert du composé

Source d’ions

|

Séparation en miz ———————»] Analyseur

|

Détecteur

Num érisation du signal

Ordinateur |( Interface

Traitement des données

Figure. I1I. 10. Principe de la spectrométrie de masse

Il existe plusieurs analyseurs de masse, mais dans le cas de l'analyse des huiles
essentielles, la trappe ionique et le quadripole sont les plus communément employés
(Figure. I11.10). Les deux analyseurs utilisent la stabilité de la trajectoire ionique pour
séparer les ions produits par la source d’ionisation en fonction de leur rapport « masse
/charge » (m/z) a I'aide d'un champ magnétique et /ou électrique[285, 286]. Le systeme
utilisé est équipé d’une trappe a ions (Figure. I11.11), et utilise l'ionisation par impact
d’électrons. Cette technique consiste a ioniser les molécules neutres éluées par GC, a I’aide
d’un faisceau d’électrons de haute énergie obtenu par chauffage d'un filament métallique.
Cette énergie de 'ordre de 70 eV, est instaurée pour pouvoir comparer universellement
les spectres de masse dans les banques de données. Lors de cette ionisation, le cation
radicalaire ainsi formé a recu une quantité d’énergie si grande, qu'il se fragmente en ions
de masses plus petites. Ces ions, chargés positivement, sont focalisés par une lentille
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électronique (trappe), puis accélérés par un champ électrique vers le détecteur. Leur
rapport m/z étant différent, ils auront une trajectoire différente, ce qui permet de les
séparer aisément dans la majorité des cas. Lors de leur passage au niveau du détecteur,
celui-ci transformera leur signal en une information directement exploitable permettant
ainsi de réaliser leur spectre de masse caractéristique de chaque composé [287-289].
L’identification des composés obtenus est effectuée grace ala comparaison de leur spectre
avec ceux de références contenus dans les bibliotheques de spectres commerciales (NIST,
Wiley).

. Filament
Repousseur -
.__-.- —t »__.
- 25
e
| 1]
vvw
M — + M M-  » Analyseur
|
vw
P i
_.-: - Trappe (Anode)
Chambre d’ ionisation

Figure. I1I. 11. Principe d’une source d’ionisation par impact d’électrons [289)].
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Figure. III. 12. Schéma de principe d’une trappe a ions [290)].

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse et de la spectrométrie de masse
(Figure. 1I1.12), est rendu possible du fait que ces deux techniques nécessitent une
température élevée, et une tres faible quantité d’échantillon a I’état gazeux. La principale
difficulté rencontrée lors de ce couplage est due a la grande différence de pression. En
effet, la spectrométrie de masse requiert un niveau de pression tres bas : 10-2a 10-3 Pa
,alors que la chromatographie en phase gazeuse se déroule a un niveau de pression plus
élevé ; une interface est alors utilisée. Il existe deux types d’interfaces possibles : une ligne
de transfert chauffée qui relie directement la colonne au spectrometre de masse ou un
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séparateur de jet. Le premier type est adapté aux colonnes capillaires et avec des débits
inférieurs ou égaux a 5ml/min. Le deuxiéme se rencontre sur des appareils plus anciens,
avec des colonnes remplies et des débits aux environs de 30 ml/min [249]. Notre appareil
possede une interface directe (nous devrons fixer la température de ligne de transfert).

intarface
N ]
. ‘_'Tj T — Trappe
— — & ions
Chromatographe ,_;f"‘[l:;ft_
| - [ Détecteur

Pompe a vide
secondaire

Pompe a
vide primaire

Figure. I11. 13. Principe du couplage GC/SM[280].

I11.6.3. Micro-extraction sur phase solide (SPME)

La Micro-Extraction sur Phase Solide (SPME) est une miniaturisation du procédé
d’extraction sur phase solide. Elle a 'avantage de regrouper toutes les étapes de la
préparation d’'un échantillon (extraction, concentration, dérivation et transfert au
chromatographe) en un seul procédé. En particulier, elle peut se révéler une meilleure
méthode pour les analyses qui requierent des extractions longues et coliteuses et
nécessitent une grande consommation de solvants [291]. Son émergence est
particulierement liée aux réglementations sur les solvants organiques mais aussi au fait
que l'extraction liquide-liquide, longtemps utilisée, ne peut étre appliquée a I’extraction
de composés polaires qui ont peu d’affinité pour ces solvants [292, 293]. Cette technique
développée en 1990 par Arthus et Pawliszyn [294, 295] est le plus souvent, couplée a la
chromatographie en phase gazeuse (GC). Elle permet a la fois d’extraire de facon
beaucoup plus ciblée quelques composés d’intérét pour des dosages spécifiques ou
d’extraire de facon tres large un grand nombre de substances dans le cadre de recherche
non ciblée de substances [296]. La SPME trouve de tres nombreuses applications dans des
domaines variés tels qu’en aromathérapie [297], environnement, pharmacie ou
agroalimentaire. Ainsi, elle est utilisée pour l'analyse de nombreuses matrices
alimentaires comme les produits laitiers [298] ou les fruits et légumes [299]. Cette
méthode ne nécessite qu'un tres faible volume d’échantillon. Elle comporte deux étapes.
La premiére, I’extraction, consiste en un équilibre de partage entre une phase solide ou
liquide et une phase gazeuse. La phase solide est un film polymeére (longueur 1 cm,
épaisseur 7a 100 um) enrobant une fibre en verre de silice, 'ensemble étant protégé dans
une aiguille creuse amovible. L’aiguille amovible a pour réle de percer le septum du flacon
contenant I’échantillon a analyser ; la fibre est alors déployée hors de I'aiguille et plongée,
soit directement dans I’échantillon, ou au-dessus de I’échantillon (espace de téte) a I'état
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liquide ou solide. Les solutés se concentrent alors dans la phase solide polymere. La
seconde étape consiste en la désorption thermique des solutés adsorbés. Pour ce faire, la
fibre de silice, recouverte du film polymere et protégée dans l'aiguille creuse, est plongée
dans un injecteur GC chauffé. Une fois dans l'injecteur, la fibre est a nouveau déployée
hors de l'aiguille creuse protectrice et les solutés sont alors rapidement désorbés et
transférés vers la colonne de GC pour analyse. L’exploitation quantitative et qualitative du
procédé a été réalisée grace au couplage de la SPME a des techniques
chromatographiques GC-MS (Figure. I11. 14).

Four incubation Systéme GC

& agitation .

1/ Extraction des analytes 2/ Désorption des analytes

Figure. 1. 14. Schéma des différentes techniques d’extraction par SPME.

Néanmoins, I'extraction par SPME nécessite certaines mises au point obtenues a la suite
d’une optimisation de certains facteurs les plus influents tels que : la durée de I'extraction,
'agitation, la température, la masse de I’échantillon dans le cas d’un solide ou le volume
de I’échantillon dans le cas d'un liquide et les conditions de désorptions.

Analyse qualitative et quantitative de la matiere premieére et I'huile essentielle par
SPME couplée au GC/MS

Les molécules volatiles présentes dans les copeaux de bois de santal brute la matiere
résiduelle et I'extrait obtenu par DIC et I'huile essentielle obtenue par hydrodistillation
ont été analysées a l'aide du systeme SPME (modéle CombiPAL, CTC Analytics AG,
Zwingen, Suisse) relié a un systeme GC-MS. Le systéme est composé d’'un GC Varian 3800,
équipé d’'une colonne capillaire VARIAN, avec une phase apolaire (polydiméthylsiloxane)
modele VF-5ms (30m x 0,25 mm x 0,25 mm), et reliée a un spectrometre de masse Saturn
2100T, équipé d’'un plateau d’échantillon de CombiPAL (Cie Varian, les Ulis, France). Dans
cette étude, une fibre en silice (75 pum CAR/ PDMS Fused Sillica) est utilisée. Les mesures
ont été effectuées avec deux méthodes différentes :

Matiere solide et extrait DIC : La masse de I’échantillon (solide), volume de I’échantillon
(Extrait), la température d’extraction, le temps d’extraction, et le temps de désorption ont
été respectivement: 1 g, 1 ml, 70 °C, 30 min et 10 min. Les conditions d’analyse de CG ont

été optimisées, avec de ’hélium utilisé comme gaz porteur, a une vitesse constante de 1
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ml / min. La température du four est maintenue a 70 °C pendant 6 min, augmente par la
suite de 15 °C / min jusqu’a 120 °C, de 3 °C / min jusqu’a 200°C, et enfin de 25 °C / min,
pour atteindre une température finale de 250 °C. Les températures de détection et de
transfert sont de 230 ° C et 250 ° C, respectivement.

Huile essentielles : Le volume de I’échantillon, la température d’extraction, le temps
d’extraction et de désorption ont respectivement été : 0,1 pl, 40 °C, 30 min. Les conditions
d’analyse de CG ont été optimisées, avec de I'hélium utilisé comme gaz porteur, a une
vitesse constante de 1 ml / min. La température du four est maintenue a 40 °C pendant 3
min, augmente par la suite de 3 °C/min jusqu’'a 190 °C, et de 25 °C / min, pour atteindre
une température finale de 250 °C. La température de détection et de transfert est de 230
°C et 250 °C, respectivement.

I11.6.4. Séparation d’émulsion

Lors du traitement DIC nous obtenons une émulsion trés stable entre 1’'eau et I'huile
essentielle. Afin de mesurer le rendement de notre systeme d’extraction, et analyser la
composition, nous avons réalisé plusieurs essais dans les conditions optimales afin de
saturer la cuve a vide. Puis nous avons effectué plusieurs essais dans ces mémes
conditions, en récupérant I'’émulsion. Pour éliminer la phase aqueuse, nous avons utilisé
deux méthodes d’extraction liquide-liquide.

I11.6.4.1. Distillation

La séparation d’émulsion par traitement thermique est réalisée par distillation en
utilisant un montage de type Clevenger (Figure. III. 15). Un volume de 3L d’émulsion a été
introduit puis porté a ébullition pendant 180 min aprés obtention de la premiére goutte
de distillat. Grace au systeme de cohobation, la quantité d’eau au sein du systeme reste
constante durant tout le processus de distillation. Par simple décantation, I’huile
essentielle est récupérée puis pesée pour déterminer le rendement en huile essentielle,
ensuite analyser en SPME/GC-MS.

Figure. I1I. 15. Photographie du montage d’hydrodistillation.
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111.6.4.2. Extraction par solvant

Dans une ampoule a décanter, nous avons mélangé 50 ml d’émulsion avec 50 ml de
cyclohexane. Apres agitation, nous avons laissé reposer 20min. Une fois la phase aqueuse
récupérée, le mélange cyclohexane/huile essentielle subit une évaporation dans un
évaporateur rotatif sous un vide de I'ordre de 200 mbar a une température inférieure a
40°C. Chaque extraction a été répétée au minimum trois fois sur le méme échantillon afin
de séparer maximum de molécules volatiles de la phase aqueuse. Ils sont ensuite pesés
afin de déterminer le rendement en huile essentielle par rapport a la matiere seche.

II1.7. Méthodes de caractérisation

I11.7.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les copeaux de bois de santal brut et apres extraction par DIC (conditions optimales) ont
été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB-FEI Quanta 200 FEG) en mode
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) appartenant au Centre Commun
d’Analyse de I'Université de La Rochelle, afin d’évaluer l'effet des traitements sur la
modification structurelle. Les échantillons ont été placés sur un plot en utilisant un
adhésif recouvert de carbone. Les échantillons ont été analysés sous un vide partiel avec
une tension d’accélération du faisceau primaire d’électrons de 20 kV selon des
grossissements adaptés.

I11.7.2. Masse volumique et porosité

La masse volumique est une grandeur physique qui caractérise la masse d’'un matériau
par unité de volume. La masse volumique apparente est le rapport entre la masse de
’échantillon et son volume global, et la masse volumique intrinseque est le rapport entre
la masse de I'échantillon et le volume non accessible par le gaz utilisé pendant la durée de
'analyse [231].

I11.7.2.1. Masse volumique apparente

La masse volumique apparente (p) des copeaux de bois traité et non traités par DIC, a été
mesurée en versant les échantillons lentement dans une éprouvette graduée de 25 ml, en
rajoutant autant de sable (qui ne diffuse pas dans I’échantillon) afin d’obtenir, au terme
d’'une série de tapotages, un volume constant de 25 ml. Ce volume est déterminé par
mesure de la différence de masse d'un systéeme a volume constant. Le tapotement
meécanique régulier de I'ensemble est assuré par un dispositif spécifique (AutoTap,
Quantachrome Instruments, Boynton Beach, Etats-Unis), avec une vitesse de 600 tap/min
en vue de I'homogénéisation de I'échantillon de bois et du sable. La différence de masse
du systéme et la connaissance de la masse volumique du sable permettent de calculer le
volume occupé par les échantillons et d’en déduire la masse volumique de la matiere. La
masse volumique du produit est donnée donc par la formule :

_ Mechantillion
Pechantillion = Psable [ Am ] Eq.lll- 6
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Ou:Am=mi-ma,

m1 : La masse du volume constant (25 ml) de poudre sans échantillon.

mz: La masse du complément en poudre versé sur le produit pour atteindre ce méme
volume.

Avant chaque mesure, les échantillons sont préalablement séchés en étuve ventilée a
40 °C pendant 24 h.

111.7.2.2. Masse volumique intrinséque

La masse volumique intrinseque ou réelle (pintrinseque) est déterminée par mesure du
volume occupé par une masse connue de copeaux de bois, par équivalence avec le volume
de gaz déplacé par ce méme échantillon dans le pycnomeétre. Dans cette mesure, le volume
déterminé comprend le volume occupé par les pores ouverts mais éventuellement exclut
le volume occupé par les pores fermés s’ils ne sont pas accessibles au gaz.

Cette mesure a été effectuée a I'aide d'un pycnometre a gaz (Hélium), modele ACCUPYC
1330, de Microméritics (Figure. III. 16). Le porte-échantillon, rempli de bois a environ 34
de sa capacité et pesé au préalable, est introduit dans la cellule du pycnomeétre a gaz. Le
gaz est confiné a la pression P1, dans une cellule de volume connu (V¢). Il est ensuite libéré
dans un volume de détente (V2). On obtient une pression P2. Le volume (Ve) de la masse
connue d’échantillon (m) est déterminé selon la loi de Mariotte :

(P, — PV, = (P, — PV, Eq.III- 7

Sachant que V1 = V¢ - Ve, on en déduit :

=Py )V

(P
V,=V.— ;1 “p, Eq.lII- 8
La masse volumique se déduit ensuite par la relation :
m
p=17 Eq.II- 9

Avec:

P1: pression de gaz dans le volume V. de la cellule (Pa),

P2 : pression de gaz dans le volume Ve de la cellule et le volume d’expansion (Pa),
Pa: pression atmosphérique (Pa),

V2: volume d’expansion (cm3),

V¢ : volume de la cellule (cm3),

m : masse de I’échantillon (g),

Ve : volume d’échantillon de masse m (cm3),

Pintrinséque : Masse volumique intrinseque (kg/cm3).
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Figure. III. 16. Photographie du pycnométre a Hélium.

Avant chaque mesure, les échantillons sont séchés dans I'étuve ventilée a 40°C. La cellule
utilisée a un volume de 3,5 cm3. L’appareil a été calibré, a 20 °C, a I'aide d'une sphere de
2,425055 cm3. A la fin de 'analyse, la densité particulaire est calculée directement par la
machine. Chaque mesure est répétée systématiquement cinq fois.

I11.7.2.3. Taux d’expansion et porosité
[11.7.2.3.1. Taux d’expansion absolu
Taux absolu d’expansion (&abs) est défini comme étant le rapport entre le volume

spécifique des morceaux du produit et le volume intrinseque de la matiére.

Eabs = —pi""i;“q“e Eq.III- 10

[11.7.2.3.2. Taux d’expansion relatif

L’effet de traitement par DIC en vue d’aboutir a une expansion pourrait cependant étre
mieux appréhendé a travers I'expansion relative. Le taux d’expansion relatif (&rel) doit
donc étre défini comme étant le rapport du taux absolu d’expansion du produit fini
comparé a celui du produit juste avant son expansion :

__ &aps (produit expansé) __ p (produit expansé)

Erel Eq.III- 11

- &aps (Droduit intinial) - p (produit initial)

111.7.2.3.3. Porosité

La porosité (¢) dépend des masses volumiques intrinseque (pintrinseque) €t apparente (p).
Elle est définie par le rapport entre le volume des vides et le volume apparent de
’échantillon (IUPAC, 1994).

g=fabsml g P Eq.II- 12

Eabs Pintrinseque
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I11.7.3. Caractérisation thermique
I11.7.3.1. Mesure de la conductivité thermique

L’étude de la conductivité thermique des milieux poreux est rendue compliquée car selon
le gradient d’humidité relative, de la température et du squelette du milieu poreux (la
structure n’est connue que d’'une facon grossiere), les contributions de chaque phase
(solide, liquide et gazeuse) aux transferts de chaleur varient.

Il existe plusieurs techniques de mesure de la conductivité thermique ; elles peuvent étre
classées en deux catégories ; en régime permanent telle que la méthode de la plaque
chaude gardée et en régime transitoire telles que la méthode "flash" et "sondes a chocs".

Dans ce travail, la conductivité thermique est mesurée en utilisant la méthode normalisée
de la plaque chaude gardée selon les normes EN 12667 et EN 12664. C’est la méthode la
plus utilisée pour les faibles conductivités thermiques (A <1 W/m K) c’est-a-dire, pour les
matériaux solides isolants. Le principe de l'appareillage (A -Meter EP 500, Allemagne)
(Figure. III. 17) utilisé pour la mesure est de reproduire les conditions de transfert de
chaleur a travers une plaque de surface infinie et d’épaisseur limitée par deux plans
paralléles et isothermes. L’échantillon est placé entre une plaque froide et une plaque
chaude et est soumise a un gradient de température fixé. Un anneau de garde autour de la
zone de mesure empéche les dissipations de chaleur transversales et permet de diriger le
flux de chaleur au travers de I'épaisseur de I’échantillon. La conductivité thermique du
matériau est alors directement calculée a partir de la puissance électrique dispensée par
I'appareil. Le principe de la mesure de la conductivité thermique A repose sur le rapport
entre le flux de chaleur qui traverse le matériau et le gradient de température qu’il génére
selon la relation suivante :
__ UxIxd

A =22 (W/mK) Eq.II- 13

Avec:

U.I: La puissance électrique (VA) ;

d: L’épaisseur de I’échantillon tésté (m) ;
S: La surface d’échange (m?) ;

AT: Le gradient de température (K).

La taille de I'échantillon est au minimum de 15 X 15 cm? et au maximum 50 X 50 cm?
avec une épaisseur qui peut varier (8 cm d’épaisseur dans notre cas). Le matériau doit
étre homogene et bien plan en surface.

La conductivité thermique est obtenue pour trois températures différentes (10 °C, 20 °C
et 30 °C) de la matiere premiere brute et celle traitée par DIC dans des conditions
optimales, avec une différence de température entre les deux plaques de 15 °C. Les
échantillons sont préalablement séchés dans I'étuve ventilée a 40 °C pendant 24 h avant
d’étre analysés. Un méme échantillon est utilisé pour la mesure des trois températures.
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Figure. I1I. 17. Dispositif de mesure de la conductivité thermique en régime permanent
(A-Meter EP 500).

I11.7.3.2. Mesure de la chaleur spécifique par calorimetre CALVET

L’'une des grandeurs thermodynamiques les plus importantes, intervenant lors des
phénomenes de chauffage est la chaleur spécifique cp (J.kg1.K-1). La mesure de chaleur
spécifique de la matiére premiere brute, et traitée par DIC dans les conditions optimales,
a été menée en utilisant un calorimetre BT 2.15 de type "Calvet". Il est composé d’une
enceinte calorimétrique et de périphériques électriques ou pneumatiques. Le bloc
calorimétrique est renfermé dans une enceinte cylindrique étanche de 1000 mm de
hauteur et de 360 mm de diametre Figure. III. 18. La partie gauche de la Figure. III. 18.
Dispositif de mesure de la chaleur spécifique : calorimetre Calvet BT 2.15 représente une
vue en coupe de I'appareil : le coeur est constitué du bloc calorimétrique ot I'on reconnait
les deux cavités cylindriques qui renferment, chacune un élément calorimétrique : douille
et fluxmetre. Le bloc et son thermostat forment un assemblage compact, chauffé par un
enroulement résistant périphérique. La sonde de régulation, noyée dans la paroi du
thermostat permet de le piloter. Une cuve composite, fixée elle aussi a la partie supérieure
de l'appareil de fagon étanche, définit 'enceinte calorimétrique. Cette enceinte est
maintenue sous atmosphere controélée. Une circulation de fluide de refroidissement est
assurée en permanence dans la double paroi de la cuve centrale. Cet ensemble est contenu
dans une seconde cuve étanche maintenue sous un vide permanent.

La capacité thermique est déterminée par la différence de flux de chaleur entre la cellule
vide et I’échantillon :

c, =—cl Eq.III- 14

Ou:

¢p : chaleur spécifique de I'échantillon (J.kg-1.K-1),

Qs : flux de chaleur mesuré pour la cellule et I’échantillon (J.s1),
Qcel : flux de chaleur mesuré pour la cellule vide (J.s1),

ms : masse de I'échantillon (kg),

dT/dt : vitesse de chauffe (°C.s'1).
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Le déroulement de I'essai commence par le choix de la cellule expérimentale. Dans notre
cas, des cellules standards sont utilisées ; elles sont congues spécialement pour les études
de solides ou de produits pulvérulents a faible tension de vapeur ou la pression interne
ne doit pas dépasser 500 kPa. Apres avoir choisi la cellule et séché I’échantillon dans une
étuve ventilée a 40°C pendant 24 h, I’échantillon est pesé dans la cellule a I'aide d’une
balance analytique. La cellule contenant I'échantillon est introduite dans la cellule «
mesure » du calorimetre. La cellule « référence » que nous avons introduit, est une cellule
identique vide. L’essai est réalisé avec une rampe de température de -15°C jusqu’a 80°C.
La vitesse de chauffe est de 0,1°C/min suivant le programme de chauffe suivant :

Séquence 1: Isotherme  Température départ:-15°C

Durée : 7h
Température fin : -15°C
Séquence 2 : Rampe Température départ : -15°C

Vitesse : 0,1°C/min
Température fin : 80°C
Séquence 3 : Isotherme  Température départ: 45°C
Durée : 5h
Température fin : 45°C
ey

Sorti circuit de
refroidissement

Vide

Enceinte calomrimétrique
étanche

Cuve de circulation
Enceinte extérieure

Bloc calorimétrique
Fluxmetre

Thermostat

Vanne disolement
denceinte

Figure. I1I. 18. Dispositif de mesure de la chaleur spécifique : calorimetre Calvet BT 2.15.

II1.7.4. Isothermes d’adsorption et de désorption

Les mesures d’'isothermes d’adsorption et de désorption du bois de santal brut et traité
par DIC dans les conditions optimales, sont réalisées en utilisant le dispositif "Belsorp
Aqua3" (Figure. III. 19) dont le protocole est décrit ci-dessous.
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Figure. III. 19. Belsorp Aqua 3. Figure. III. 20. Représentation schématique
d’un porte échantillon [300].

Les échantillons ont été préalablement séchés en étuve a 40 °C durant 24 h puis placés
dans des tubes porte-échantillons pour étre dégazés sous vide afin de finaliser leur
séchage. L’ensemble a été pesé pour déterminer les masses seches. Le dispositif est
ensuite immergé dans un bain thermostaté contrdlé en température. La méthode utilisée
est manométrique, basée sur le calcul de la quantité d’eau adsorbée a partir de
'acquisition de pressions de vapeur et de 'utilisation de la loi des gaz parfaits.

Le processus de mesure consiste a définir une quantité de gaz adsorbée par I’échantillon
moyennant l'utilisation du nombre de moles du gaz. Le volume initial est rempli d'un
nombre de mole initial donné par la loi des gaz parfaits. Apres la détente du gaz dans la
cellule contenant I’échantillon, ce dernier se met a absorber une partie du gaz jusqu’a un
point d’équilibre donné. Le nombre de moles restant dans la phase gazeuse est ensuite
calculé connaissant la basse pression dans le systeme.

Le volume tampon de référence de chacun des trois ports de mesure est équipé d'un
capteur de pression (Figure. III. 20). Le volume de I'espace dans la cellule de I’échantillon
Va est appelé "volume mort" et Vs est le volume tampon. Lorsque la cellule de I’échantillon
et la quantité d’échantillon varient, le volume Vg varie aussi. La connaissance des valeurs
des pressions et des volumes permet de calculer :

» Lavariation totale de masse d’eau dans le systeme entre deux injections ou retraits
de volumes,

» Lavariation de masse de vapeur d’eau dans I’échantillon et d’en déduire la teneur
en eau de I"échantillon.

La masse de I’échantillon analysé est de quelques grammes. Cette méthode volumétrique
permet de réduire considérablement le temps de mesure, tout en utilisant une petite
quantité d’échantillon et un débit dynamique de vapeur d’eau.
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Modélisation des isothermes

Les processus d’adsorption et de désorption de la vapeur d’eau des matériaux poreux est
un phénomene long qui dépend de la nature du matériau. Il existe dans la littérature un
nombre considérable de modeles permettant de modéliser les isothermes de sorption.
Certaines se basent sur des modeles théoriques d’adsorption [301-304] et d’autres sur
des modeles semi théoriques [305, 306] ou empiriques [307, 308]. Le choix du modele
dépend d’'un certain nombre de facteurs tels que le domaine de l'isotherme, le type de
matériau a étudier et la nature du solvant.

e Modele de Langmuir

En 1918, Langmuir décrit I'adsorption monocouche des molécules dans le domaine
hygroscopique comme suit :

mC, irHR
= e Eq.III- 15

1+CLangmuirHR
Ou m est la teneur en eau adsorbée maximale et Cpgngmuyirest exprimé en fonction de la

chaleur latente d’adsorption Lad comme suit[229] :

M, L
Crangmuir & exp(;_Tad) Eq.lll- 16

Ce modele limite son application au domaine des faibles humidités relatives.
e Modele BET

Ce modele a été développé par Brunauer, Emmett et Teller en 1938. Ce modele reprend
le modele de Langmuir en cherchant a étendre son domaine d’application. Il se distingue
par le fait que plusieurs couches peuvent venir se superposer sur la premiere couche
adsorbée. Il s’écrit sous la forme :

_ mCBETHR
" (1—=HR)(1+(Cggr—1)HR)

Eq.II- 17

Le modele de BET ne s’applique que dans le domaine hygroscopique ou la condensation
capillaire est négligeable, soit des humidités relatives inférieures a 50%.

e Modeéele GAB

Ce modele est développé par Guggenheim, Anderson et de Boer. Il reprend le modele de
BET avec un facteur correcteur K prenant en compte la chaleur adsorbée de toutes les
couches moléculaires pour I’étendre sur toute la gamme d’humidité relative.

_ mCgagKHR
" (1-KHR)(1+K(Cgag-1)HR)

U Eq.II- 18

Cgap est exprimé en fonction de la température de référence (Tréf) et de la chaleur de
sorption du matériau (Q) comme suit :
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Tref

1 1
Coar(T) = Ceap(Trsr)exp <% (; - —)) Eq.III- 19

Ce modele permet une modélisation des isothermes de sorption jusqu’a 90% d’humidité
relative.

e Modele GDW

Le modele GDW (Generalised D’arcy and Watt) est également basé sur la théorie de
Langmuir. Il suppose que plusieurs molécules de vapeur d’eau peuvent étre adsorbées sur
chaque molécule appartenant aux sites d’adsorption secondaires.

_ mKHR 1-k(1-w)HR
" 1+4KHR ~  1-kHR

Eq.II- 20

Ou w est la proportion de molécules adsorbées sur les sites primaires qui deviennent des
sites secondaires d’adsorption.
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CHAPITRE IV.
Résultats et discussion

IV.1. Détermination de la composition chimique du bois de
santal

La premieére partie de ce chapitre consiste en une étude préliminaire de la composition
chimique globale en composés volatils des copeaux de bois de santal. Les méthodes
utilisées ont été la micro-extraction sur phase solide couplée a une chromatographie en
phase gazeuse (SPME-GC/MS) et I'hydrodistillation. Cette derniére a été étudiée en
termes de rendement, cinétique d’extraction et composition chimique des extraits.

IV.1.1. Détermination de la composition chimique globale des copeaux du
bois de santal par Micro-Extraction sur Phase Solide

La micro-extraction sur phase solide couplée a une GC nous permet de connaitre la
composition chimique globale du bois de santal (Figure. IV.1). Les composés volatils ont
été identifiés, soit par comparaison de leurs spectres de masse a ceux des substances
standard donnés dans la littérature [309], soit par recherche automatique de la base de
données « Varian NIST MS » [310].
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Figure. IV. 1. Chromatogramme SPME/GC-MS des composés volatils du bois de santal (S
: Sesquiterpenes, SO : Sesquiterpenes oxygénés).
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Une analyse quantitative a été effectuée par intégration d’aire des pics de
chromatographie. Lors de cette analyse, nous avons retenu et identifié 27 composés
différents (Tableau. IV. 1 et Tableau. IV. 2). Le profil des composés volatils extraits par
SPME est représenté par la Figure. IV. 1. Les constituants volatils du bois de santal ont été
déterminés en tant que composés sesquiterpeniques dont 51,25% de sesquiterpenes
hydrocarbonés et 48,75% de sesquiterpenes oxygénés. Les constituants majoritaires ont
été: o-santalene (14.88%), o-bergamotene (4.52%), cis-B-santalene (8.08%), a-
curcumene (13,31%), dendrolasin (6.35%), a-Santalol (19.73%) et trans-f-santalol
(5.68%). Différents auteurs [207, 213, 311] rapportent que le bois de santal est composé
principalement de a-santalol, et de $-santalol. Ils sont unanimement reconnus comme
apportant la plus grande contribution a 'odeur spécifique de I'huile essentielle du bois de
santal [183].
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Tableau. 1V. 1. Identification des 27 composés du bois de santal (tr : Temps de rétention ; Formule : Formule brute ; M : Masse (g/mol)
moléculaire ; Cl : Classification ; Tepui : Température d’ébullition (°C a 100 kPa) ; Pv : Pression de vapeur (mmHg a 25°C) ; A Hvap : Enthalpie
de vaporisation (kJ/mol) a Tebu., Lvap : chaleur latente (kJ/kg)

N° tr (min) Nom du composé CAS Formule M (g/mol) Tebu (°C) Pv AHvap Lvap
[11] [310] [312] [272,312] [272,312] [272,312] [272,312] [272,312]

1 15.195 B-elemene 515-13-9 CisHza 204.35 S 252.14 0.0313 46.97 229,85
2 15.467 a-Zingiberene 495-60-3 CisHza 204.35 S 270.68 0.0112 48.84 239,00
3  15.899 a-santalene 512-61-8 CisHza 204.35 S 247.6 0.02 46.5 227,55
4 16.261 B-Sesquiphellandrene 20307-83-9  CisHza 204.35 S 271.24 0.0109 48.90 239,30
5 16.401 a-bergamotene 17699-05-7  CisHas 204.35 S 259.50 0.0209 47.71 233,47
6 17.102 cis-B-santalene 511-59-1 CisHza 204.35 S 260.1 0.02 47.8 23391
7 17.399 -Acoradiene 24048-44-0  CisHza 204.35 S 273.1 0.00978 49.1 240,27
8 17.659 a-Selinene 473-13-2 CisHza 204.35 S 270.0 0.0116 48.8 238,81
9 17.775 a-Curcumene 644-30-4 CisHz2 202.33 S 276.32 0.00814 49.41 244,21
10 17.926 B-fernesene 502-61-4 CisHz4 204.35 S 279.6 0.003 49.8 243,70
11 18.244 trans-y-cadinene 473-13-2 CisHza 204.35 S 279.74 0.00669 49.76 243,50
12 18.492 a-guaiene 3691-12-1 CisHza 204.35 S 282.18 0.00582 50.01 244,73
13  18.653 cis-a-Bisabolene 29837-07-8  CisHas 204.35 S 276.90 0.00787 49.47 242,08
14 19.169 Cedrene 11028-42-5  CisHas 204.35 S 262.5 0.0177 48.0 234,89
15 20.319 Farnesol 7212-44-4  CisH260 22237 SO 283.37 0.00037 60.62 272,61
16 20.581 Dendrolasin 23262-34-2  CisHz220 218.33 SO 303.2 0.0+0.6 52.2 239,09
17  21.559 Guaiol 13822-35-0  CisH260 222.36 SO 310.38 0.000054 63.92 287,46
18 22751 epi-Eudesmol 1209-71-8  CisHz60 222.36 SO 301.46 0.000103 62.82 282,51
19 23.601 Selin-7(11)-en-4-ol 473-04-1 C15Hz260 222.36 SO 301.13 0.000105 62.78 282,33
20 23.927 a-Bisabolol 515-69-5 C15Hz260 222.36 SO 314.48 0.00004 64.42 289,71
21 24.164 a-Santalol 115-71-9 C15H240 220.35 SO 299.50 0.000118 62.58 284,00
22 24432 Cedren-13-o0l, 8 18319-35-2  CisH240 220.35 SO 306.0 0.000015 63.4 287,72
23  24.614  trans-a-Bergamotol  88034-74-6 CisH240 220.35 SO - - -

24 25.090 (Z)-epi-B-Santalol 14490-17-6  CisHz240 220.35 SO 312.0 0.000015 64.1 290,90
25 25.187 cis-a-Santalol 19903-72-1 CisH240 220.35 SO 302.00 0.000118 62.58 284,00
26  25.506 trans-f3-Santalol 98718-53-7  CisH20 220.35 SO 311.97 0.0000481 64.11 290,95
27 25.744 trans-Nuciferol 39599-18-3  CisHz220 218.33 SO 338.4 0.008 61.4 281,23
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Chapitre IV

Tableau. 1V. 2.Structure des 27 composés du bois de santal [310].
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Résultats et discussion

1V.1.2. Extraction des composés volatils des copeaux du bois de santal par
hydrodistillation (HD)

IV.1.2.1. Influence du temps d’extraction sur le rendement en huile essentielle

La Figure. IV. 2 représente en fonction du temps, I'évolution du rendement d’extraction
de I'huile essentielle du bois de santal, extraite par hydrodistillation. En théorie le temps
d’extraction correspond au temps nécessaire a la récupération totale de I'huile essentielle
contenue dans la matrice végétale. Or, en pratique, il est difficile de récupérer la totalité
de cette huile. Ce temps correspond alors au moment pour lequel nous n’observons plus
d’augmentation de la quantité d’huile dans le distillat. Le temps d’extraction retenu est de
165 heures. La courbe de la cinétique d’extraction montre I'existence de deux érapes
distinctes. La premiere correspond a une croissance rapide du rendement au cours du
temps; cette étape correspond a l'extraction des huiles essentielles superficielles
(accessibilité initiale : starting accessibility). La deuxiéme étape de la courbe représente
I'extraction de la partie de I'huile essentielle présente au coeur des morceaux. Cette étape
diffusionnelle permet d’atteindre un palier d’équilibre de 2,69% base seche (bs) au bout
de 140 h de traitement. L’huile essentielle obtenue par hydrodistillation dégage une forte
et agréable odeur, sa couleur varie du jaune trés clair au jaune selon le temps d’extraction.
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Figure. IV. 2. Cinétique d’extraction de I'huile essentielle (HE) du bois de santal obtenue
par hydrodistillation (HD).

1V.1.2.2. Composition chimique des huiles essentielles extraites par HD

Les huiles essentielles obtenues par hydrodistillation ont été analysées par micro
extraction sur phase solide (SPME) couplée a la (GC/MS) dont les conditions opératoires
ont été détaillées dans le chapitre précédent. La composition qualitative et semi-
quantitative des huiles essentielles du bois de santal obtenue est regroupée dans le
Tableau. IV. 3. 29 composés ont été identifiés a des concentrations différentes selon le
temps d’extraction. Nous constatons la présence des 26 composés déja rencontrés dans
la matiére premiere. A la suite de I'hydrodistillation, le composé cis-a-santalol est absent
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alors que 3 composés supplémentaires sont additionnés (cymenene, ethanone 1-(1 4-
dimethyl-3-cyclohexen-1-yl), ethanone, 1-(4 methylphenyl)). L'huile essentielle du bois
de santal extraite par hydrodistillation est dominée dans ce cas aussi par le a-santalene,
cis-B-santalene, a-bergamotene, a-curcumene, dendrolasin, a-santalol, trans-f-santalol,
trans-a-bergamotol et trans-nuciferol. Ces résultats concordent avec les résultats trouvés
par David Adams et al. [313], Biswapriya Misra et al. [314], Norbert A. Braun et al. [191].
Le santalol un sesquiterpéne oxygéné est incontestablement le composé le plus abondant
dans I'huile essentielle du bois de santal Australien, quelle que soit la durée d’extraction,
avec des teneurs relatives comprises entre 12,84% et 28,90% pour le a-santalol, et entre
5,22% et 8,362% pour le B-santalol. Le a-santalol est légerement boisé, tandis que le
composé le plus puissant est le B-santalol qui présente la note typique de l'huile
essentielle de bois de santal, chaude-boisée, lactée, musquée, urine animale [202, 315].
Leur teneur est déterminante pour le contréle qualité (ISO-FDIS 3518 de 2002 pour S.
album et AS2112 de 2003 pour S. spicatum). La teneur en % du a-santalol/-santalol est
comprise entre 41-55/16-24 pour l'huile essentielle de S. album (santal Indien) et 15-
25/5-20 pour I'huile essentielle de S. spicatum (santal Australien)[207].
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Résultats et discussion

Tableau. 1V. 3. Composition chimique globale des copeaux du bois de santal et les huiles essentielles extraites par HD.

N° Composé MP 4h 6h 8h 12h 24h 48h 165h
1 B-elemene 061% 033% 040% 045% 047% 048% 0,56% 0,68%
2 a-Zingiberene 1,08% 0,76% 0,88% 099% 1,02% 1,08% 1,55% 2,29%
3 a-santalene 15,10% 8,46% 886% 952% 954% 9,19% 10,85% 11,09%
4 B-Sesquiphellandrene 013% 021% 032% 036% 038% 041% 050% 057%
5 a-bergamotene 4,59% 1,88% 1,89% 1,90% 1,98% 1,99% 2,05% 2,14%
6 cis-f-santalene 820% 7,74% 797% 835% 841% 849% 857% 8,66%
7 B-Acoradiene 1,55% 093% 1,06% 1,09% 1,16% 037% 1,12% 1,12%
8 a-Selinene 1,30% 1,39% 092% 198% 1,99% 2,10% 2,14% 2,40%
9 a-Curcumene 13,51% 8,28% 8,68% 10,75% 12,72% 11,14% 12,14% 12,17%
10 B-fernesene 040% 1,32% 1,68% 1,76% 1,77% 1,82% 1,96% 1,98%
11 trans-y-cadinene 1,74% 082% 087% 098% 069% 051% 053% 0,59%
12 a-guaiene 0,19% 0,04% 0,11% 0,12% 0,12% 0,13% 0,13% 0,17%
13 cis-a-Bisabolene 1,02% 0,72% 0,72% 0,79% 1,00% 088% 0,80% 0,75%
14 Cedrene 1,83% 1,04% 1,62% 1,76% 1,99% 1,16% 1,18% 1,31%
15 Farnesol 1,25% 1,73% 1,76% 1,86% 1,86% 190% 1,72% 1,49%
16 Dendrolasin 6,44% 525% 6,12% 6,19% 629% 636% 512% 4,27%
17 Guaiol 0,30% 0,20% 0,20% 0,26% 027% 0,28% 030% 0,33%
18 epi-Eudesmol 1,33% 0,63% 0,70% 0,75% 080% 083% 080% 0,81%
19 Selin-7(11)-en-4-ol 1,55% 0,61% 0,70% 0,76% 0,79% 0,77% 0,78%  0,54%
20 a-Bisabolol 293% 097% 1,01% 1,10% 1,19% 1,20% 0,52% 0,53%
21 a-Santalol 20,02% 16,49% 17,05% 18,22% 19,09% 23,83% 20,67% 17,84%
22 Cedren-13-0l, 8 0,65% 028% 033% 037% 037% 038% 044% 0,50%
23 trans-a-Bergamotol 3,18% 0,95% 1,18% 1,41% 1,59% 1,61% 1,68% 1,73%
24 (Z)-epi-B-Santalol 089% 093% 097% 1,15% 126% 1,29% 1,31% 1,36%
25 cis-a-Santalol 0,88% - - - - - - -
26 trans-B-Santalol 576%  522% 540% 566% 599% 6,40% 6,39% 7,06%
27 trans-Nuciferol 3,55% 548% 576% 647% 698% 7,13% 8,03% 8,73%
28 Cymenene - 0,40% 0,43% 0,68% 0,72% 0,90% 1,07% 1,53%
29 Ethanone,1-(4-methyl-3-cycl - 2,58% 2,61% 2,76% 2,86% 1,31% 1,05% 1,16%
30 Ethanone,1-(4 methylphenyl) - 490% 510% 575% 598% 6,03% 6,03% 6,16%
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1V.1.2.3. Cinétiques d’extraction des composés importants de I'huile du bois de
santal extraite par HD

L’étude de la cinétique d’extraction (Figure. IV. 3 et Figure. IV. 4) des composés les plus
importants de I'huile essentielle du bois de santal, révéle une augmentation de la teneur
des composés en fonction du temps. Un palier d’équilibre est atteint a partir de 48 heures
d’extraction pour les composés a-curcumene, farnesol , trans-a-bergamotol, a-santalene,
a-bergamotene, cis-3-santalene, et (3-fernesene; excepté pour les composés trans-f3-
santalol et trans-nuciferol qui continuent d’augmenter. Alors que pour le dendrolasin, a-
bisabolol et le a-santalol, aprés 48 heures d’extraction la teneur des composés diminue
en raison d'une dégradation hydro-thermique des composés en question.
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Figure. IV. 3. Cinétique d’extraction par HD des a-santalene(3), a-bergamotene(5) ,cis-f-
santalene(6), a-Curcumene (9), f-fernesene(10) et dendrolasin(16).
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Figure. IV. 4. Cinétique d’extraction par HD des fernesol (15), a-bisabolol(20) ; a-
santalol(21), trans-a-bergamotol(23), trans-f-santalol(26) et trans-nuciferol(27).

124


http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142507
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=R276283&Mask=200
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=R276283&Mask=200
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=R276283&Mask=200
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142507

Résultats et discussion

1V.1.2.4. Influence de la taille des copeaux du bois de santal sur le rendement
en huile essentielle extraite par HD

IV.1.2.4.1. Cinétique d’extraction en fonction de diametre des copeaux

La cinétique d’extraction de I'huile essentielle du bois de santal est plus rapide a son début
(Figure. IV. 2) au cours duquel la part superficielle est sollicitée. Par la suite, le rendement
d’extraction est lié en grande partie a la vitesse de diffusion de la vapeur des composés
concernés. L'opération atteint son palier d’équilibre en une durée dépendant, de toute
évidence, de la taille du matériel végétal. Pour cela nous avons décidé d’analyser ce
parametre. L’étude consiste a préparer des échantillons de copeaux de bois de diametre
moyen de 1 mm, 2 mm et 3 mm, en utilisant une tamiseuse électrique, dont le protocole a
été détaillé dans le chapitre précédent . Ensuite les trois échantillons ont subi une
extraction par hydrodistillation, des prélevements de I'HE ont été effectués, a différents
temps d’extraction : 2h, 4h, 6h, 8h, 12h, 24h et 48h. Nous avons choisi de nous arréter a
48h, car au-dela de cette durée certains composés se dégradent. L’évolution des
rendements d’extraction (Figure. IV. 5.) peut étre divisée en deux étapes, une 1¢re étape ;
jusqu'a 12 h ou I'extraction est rapide.et une 2¢me étape de type transfert diffusionnel a
partir de 12h pour les copeaux de bois de diametre moyen de 3mm ; ou le rendement
commence a se stabiliser et 'augmentation de la durée n’améliore pas forcement le
rendement d’extraction. Apres 12h d’hydrodistillation le rendement en huile essentielle
pour les copeaux de diametre moyen de 1mm atteint 1,68 g/ 100 g ms tandis pour les
copeaux de diametre moyen de 3mm génerent un rendement de I'huile essentielle de 1,11
g/ 100g ms.
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Figure. IV. 5. Modélisation de la cinétique d’extraction par hydrodistillation des copeaux
du bois de santal de diamétre moyen de Imm, Zmm et 3mm.

IV.1.2.4.2. Modélisation de la cinétique d’extraction : diffusivité et accessibilité initiale

Nous avons observé que les courbes de la cinétique d’extraction de I'huile essentielle des
copeaux de bois de santal de differents diametres (Figure. IV. 5.), suivent toutes les trois
deux étapes distinctes. Une étape initiale d’échange surfacique de trés courte durée, entre
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le solvant et le soluté a la surface du matériau poreux « étape de lavage », suivi d’'un
transfert interne de masse par diffusion de type Fick, de durée plus lente « étape
diffusionnelle », considérée ainsi I'étape limitante et principale de l’ensemble de
I'opération. Dans ces conditions, la solution de Cranck peut étre utilisée pour déterminer
les valeurs de Deffen fonction de la géométrie [316, 317] :

Xoom X . Degr mw? . )
Xeo Koy exp( T (t—ty)) Eq.lV-1
&
Xoom X \|7%
ILn [(Xoo_ Xto)] = _Deff(t - tO) EqIV' 2

En excluant les valeurs expérimentales a proximité du temps initial (t < 8 h) et en se
limitant a la zone pour laquelle la diffusion fickéenne peut étre considérée comme
négligeable. La valeur de la diffusivité effective a été déterminée en se limitant au premier
terme de la solution de Cranck [318].

A chaque valeur du temps t, nous avons calculé la valeur de :

Xeo— X \]| _ )
Ln [(m)] =ILn (y) EQIV 3
La méthode de la pente k a donc été utilisée comme une partie du modele défini par
Mounir et Allaf [228, 319].

dp

Ou k est la pente de Ln(y)=f(t), dp est I'épaisseur des copeaux supposés comme plaque
infinie et en utilisant des données expérimentales sur la cinétique d’extraction en termes
de Eq. IV-4.

Ainsi, dans la cinétique d’extraction X = f (t), les points de départ (au moment voisin de
temps t égal a zéro) ne sont pas inclus dans I'analyse du processus diffusionnel. Ainsi,
existe un certain écart entre la premiere valeur réelle de la quantité de I'huile essentielle
Xi (g HE/100 g ms) etla valeur Xo calculée au temps t = 0 par extrapolation a t=0 du modele
diffusionnel. La différence est considérée comme une « accessibilité initiale (starting
accessibility) » 6Xs, dépendant largement de la structure propre du matériau et donc des
conditions du prétraitement donné par :

85Xy =X — X; EqlV-5

La cinétique d’extraction ainsi étudiée permet dans chaque cas considéré, de définir Def
et I'accessibilité initiale 6Xs de chaque matrice (Tableau. IV. 4). La premiere reflete I'étape
diffusionnelle du modele CWD (Coupled Washing Diffusion). Par ailleurs, la deuxieme
traduit l'interaction initiale entre le solvant et le soluté a la surface du matériau poreux
(« washing »). La présentation de 'ensemble de ces résultats montre clairement I'impact
de la taille des copeaux sur la cinétique d’extraction. Hydrodistillation des copeaux de bois
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de différents diametres révele une différence considérable en termes de rendement en
huile essentielle. La réduction de la taille des copeaux, permet de réduire le temps
d’extraction ; ainsi, la valeur de la diffusivité effective, passe de 0,07 a 0,27 10-19m?2 s°'1, et
'accessibilité initiale de 0,59 a 0,98 g HE/100 g ms, respectivement pour les copeaux de
diameétre moyen de 1 mm et 3 mm, dépendant largement de la structure propre du
matériau.

Tableau. 1V. 4. Comparaison de la diffusivité et I'accessibilité initiale de I'extraction
d’huile essentielle par hydrodistillation des copeaux de différents diamétres.

Diameétres des copeaux  X«(g HE /100g  Accessibilité initiale Diffusivité R2
dp (mm) ms) 8Xs effective Degr
(g HE /100g ms) (10-10m?2/s)
1 3 0,98 0,07 0,96
2 3 0,66 0,24 0,92
3 3 0,59 0,27 0,90

IV.1.3. Conclusion

Dans un premier temps, la micro-extraction sur phase solide a permis de connaitre la
composition chimique des composés volatils contenus dans les copeaux de bois. 27
composés ont pu étre identifiés. Les constituants volatiles du bois de santal sont des
composés sesquiterpeniques avec une prédominance des composés sesquiterpénes
hydrocarbonés. Les composés majoritaires sont le a-santalene, a-bergamotene, cis-f3-
santalene, a-Curcumene, Dendrolasin, a-Santalol et trans--Santalol.

Les copeaux de bois de santal ont été traités par d’hydrodistillation a la pression
atmosphérique. Le rendement maximal obtenue est de 2,69% base seche (bs) est
récupéré apres 140h de traitement. La composition chimique de I'huile essentielle de des
copeaux de bois de santal extraite par HD, est dominée dans ce cas aussi par le a-
santalene, cis-B-santalene, a-bergamotene, a-curcumene, dendrolasin, a-santalol, trans-
B-santalol, trans-a-bergamotol et trans-nuciferol. Le suivi de la cinétique d’extraction des
composées majoritaires démontre que certains composés se dégradent sous l'effet
thermique et hydrique apres 48h d’extraction. La réduction de la taille des copeaux,
permet de réduire le temps d’extraction avec une augmentation de la valeur de la
diffusivité effective.

IV.2. Isolation des composés volatils des copeaux de bois de
santal par la méthode de détente instantanée controlée
(DIC).

Dans un contexte mondial qui est a la recherche de procédés « propres » permettant

I'extraction de nouveaux ingrédients a forte valeur ajoutée, nous proposons l'utilisation

du procédé d’extraction des huiles essentielles par «détente instantanée contrdlée (DIC)
». Nous avons fait appel a un dispositif de laboratoire, permettant la réalisation du
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traitement thermo-mécanique capable d’induire une autovaporisation instantanée, un
refroidissement tout autant abrupt par passage instantané d'un état de haute
pression/haute température a un état de plus faible pression (généralement le vide). Les
phénomenes d’extraction et d’isolation par DIC occupent une place particuliere avec deux
voies d’exploration : I'extraction directe des molécules volatiles (huiles essentielles...) et
I'impact de la texturation de la matrice solide sur la modification de I'aptitude
technologique de la matiere premiere rendant I'extraction ultérieure par solvant ou par
hydrodistillation plus facile et/ou plus compléte. Dans le cadre de la présente étude, le
procédé de «détente instantanée controlée (DIC) », congu, mis au point et optimisé dans
de nombreux cas industriels, a été étudié en vue de I'optimisation des extractions. La
méthodologie des surfaces de réponses a permis de mener a bien I'ensemble de 1'étude
visant a maximiser le taux d’extraction a travers les diverses fractions des composés
volatils du bois de santal.

IV.2.1. Extraction de I'huile essentielle du bois de santal par Micro-DIC
Iv.2.1.1. Composition de la matiere résiduelle et de I'extrait

Les extraits et les résidus obtenus apres traitement par micro-DIC ont été analysés par
micro extraction sur phase solide (SPME) couplée au (GC/MS) dont les conditions
opératoires ont été détaillées dans le chapitre précédent. 26 composés identiques ont été
identifiés a des concentrations différentes selon les parametres opératoires DIC suivant
un plan d’expérience. Nous constatons I'absence d’'un seul composé (trans-Nuciferol)
dans la matiére résiduelle et l'extrait liquide, identifié dans I'analyse de la matiere
premiere. L'aire des composés identifiés, a été calculée. Par comparaison avec l'aire des
pics relevée pour la matiére premiere non traitée, nous avons établi 'efficacité de
'extraction par DIC a travers « le taux d’extraction ». En ce qui concerne I'extrait la teneur
relative de chaque composé a été déterminée par rapport a la composition totale en
composé volatils. Ces deux parametres ont été considérés comme les parametres de
réponse pour l'analyse statistique.

1V.2.1.2. Effets de nombre de cycles et du temps de traitement

Nous avons réalisé un dispositif expérimental central composite afin d'analyser et de
déterminer l'importance des effets mécaniques et thermiques sur le traitement du bois
de santal. Le nombre de cycles et le temps total de traitement ont été pris comme
parametres indépendants. Le taux d’extraction et la teneur relative, déterminées sur
chaque résidu solide et extrait liquide ont été considérés comme les parametres de
réponse.

Les diagrammes de Pareto des effets standardisés (Figure. IV. 6, Figure. IV. 7)
représentent'influence des différents effets significatifs par ordre d'importance de toutes
les variables (linéaires, quadratiques et interactions entre variables). La ligne verticale
sur le graphique représente la limite entre les effets significatifs et non significatifs sur la
variable de réponse étudiée. Non avons choisis un niveau de confiance de 95%. La
longueur des barres est proportionnelle a la valeur absolue de I'amplitude des effets
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estimés des coefficients. L’analyse des diagrammes de Pareto de la matiere résiduelle ;
nous montre des situations tres variés selon les composés, pour les composées 18, 21, 25
I'effet linéaire de temps de traitement (B) est la variable qui influence majoritairement le
taux d’extraction. Pour ces mémes composés, le facteur nombre de cycles (A) n’est pas
significatif et son influence est trés faible, ou négative. Tous les autres composées
présentent des facteurs temps et nombre de cycles non significatifs. Les composés (1, 2,
3,6,8,9,11,12) montrent un effet négative de nombre de cycles. Mais le facteur temps
de traitement prédomine (3, 4, 15, 16, 20, 22,23). Il faut noter un niveau tres faible, pour
les deux facteurs, pour les composés (9,13).

Pour l'extrait, les mémes constatations ont été établies, des situations trés variées selon
les composés, les facteurs temps et nombre de cycles sont significatifs uniquement pour
les composés (3, 6, 10, 16,25) et (4,12, 13) respectivement, avec des effets négatives sauf
pour le composé 4 et 25. Ils ne sont plus significatifs dans les autres cas.

Les résultats de traitement et d’extraction de l'huile essentielle du bois de santal par
micro-DIC montrent que les deux parametres, temps de traitement et nombre de cycles
n’ont pas d’influence sur les réponses choisis. Ces parametres étaient appropriés pour
représenter les aspects mécaniques et thermiques du processus DIC. D'une part, les effets
thermiques sont représentés par la durée totale du traitement. D'autre part, I'aspect
mécanique, illustré par la chute de pression, a été caractérisé par le nombre de cycles
(nombre de chutes de pression). Ces résultats peuvent étre expliquer par la saturation
des fibres du bois en eau, dans la chambre de traitement. En effet, I'effet thermomécanique
de la DIC peut se limiter a une couche de 'eau existante a la surface ; par conséquent, le
ceeur des cellules n’est pas nécessairement atteint, et ’extraction des molécules volatiles
est difficile. Cette constatation a également été faite par Mellouk et al. [158]. Lors d'une
étude de 'extraction par DIC de volatils issus de bois de chéne. Il y est mentionné que 'eau
se trouve sous trois formes différentes : eau libre et vapeur d’eau a I'intérieur des cellules
et eau liée sur la structure externe de la cellule. L’humidité a laquelle la structure externe
est saturée en eau alors que 'intérieur de la cellule est partiellement vide est notée comme
étant le point FSP (fiber saturation point). Au-dela de ce point, la présence d’eau sur la
structure externe de la cellule empéche la vapeur d’eau d’atteindre I'intérieur des cellules
ce point correspond a une humidité variant entre 30 % et 45 % [320]. Dans le cas du bois
de santal la teneur en eau de la matiere résiduelle apres traitement par micro-DIC varie
entre 67 et 70% ce qui dépasse largement la limite de saturation du bois quel que soit le
point de traitement. A cet effet nous avons jugé inutile de présenter les résultats des effets
séparés, de surface de réponses et le modele mathématique, obtenus sur les échantillons
traiter par micro-DIC, et nous avons focalisé notre effort de recherche sur le procédé DIC
avec des traitements réalisés sur le réacteur DIC-MP capable de réduire la grande
condensation de la vapeur.
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Graphique de Pareto standardisé: Composé 19
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Figure. IV. 6. Diagramme des effets
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(Micro-DIC).

1V.2.2. Extraction de I'huile essentielle du bois de santal par DIC-MP
1V.2.2.1. Composition des extraits et de la matiere résiduelle

Les extraits et les résidus obtenus apres traitement par DIC-MP ont été analysés par micro
extraction sur phase solide (SPME) couplée au (GC/MS) dont les conditions opératoires
ont été détaillées dans le chapitre précédent. 27 composés identiques a la matiere
premiere ont été identifiés a des concentrations différentes selon les parametres
opératoires DIC suivant un plan d’expérience. L’analyse SPME-GC/MS démontre que les
extraits de DIC peuvent étre assimilés aux huiles essentielles du bois de santal vu
I'existence d’'une large gamme de molécules et de groupes de molécules qui sont
également présent lors de I'extraction par hydrodistillation.

1V.2.2.2. Effets de nombre de cycles et du temps de traitement sur chaque
molécules

Afin d’étudier I'effet des parametres temps de traitement et nombre de cycles dans le cas
d’extraction par DIC-MP, nous avons appliqué le méme plan d’expérience (Tableau. IIL.5).
Le taux d’extraction et l'aire des pics, déterminées sur chaque résidu solide et extrait
liquide ont été considéré comme les parametres de réponse.

Matiere résiduelle

Les diagrammes de Pareto standardisé de chaque molécule identifiée dans la matiere
résiduelle (Figure. IV. 8), montrent que I'effet principal en termes de taux d’extraction de
volatils est le nombre de cycles qui dépasse largement le niveau de confiance choisis
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(95%). Pour tous les composés nous observons une plus grande influence de ce
parametre, et son influence est toujours significative, pour ces mémes composées, le
facteur temps de traitement n’est jamais significatif et son influence est plus au moins
élevée selon les composé, excepte les composés 8 et 15 ou la durée du traitement est aussi
un parametre significatif.

Les effets séparés (Figure. IV. 9) représentent I'évolution des taux d’extraction de chaque
molécule de la matiere résiduelle traitée par DIC, en fonction du temps et de nombre de
cycles. Ces figures prouvent que plus le nombre de cycles est important, plus I'aptitude a
I'extraction est élevée. Ceci peut étre expliqué par I'amélioration de la diffusion a la haute
pression et a haute température et aussi par 'effet mécanique qui grandit avec la pression
et qui cause l'éclatement de la structure du produit traité [146]. Le temps total de
traitement a un effet négatif ou négligeable sur la disponibilité des molécules. Il serait
essentiel de noter que la diminution de la disponibilité d’'une molécule traduise plutot la
dégradation hydro-thermique possible de cette molécule.
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Figure. IV. 8. Diagramme des effets Figure. IV. 9. Les effets séparés de temps
conjugués sur le taux d’extraction : résidu  de traitement et nombre de cycles : résidu
(DIC-MP). (DIC-MP).
1V.2.2.3. Modélisation et surfaces de réponses-Résidu

La méthodologie des surfaces de réponses a permis de modéliser 'aptitude a I'extraction
de molécules volatiles du bois de santal traité par DIC-MP sous la forme d’'une équation
mathématique. La relation mathématique obtenue a partir du logiciel Statgraphics est une
équation polynomiale du second degré représentant I'effet quantitatif des variables et
leurs interactions sur la réponse obtenue expérimentalement. Le logiciel Statgraphics
calcule les coefficients de régressions pour chaque variable (t) et (C), interactions (tC) et
effet quadratique (t2) et (C2).

Taux d’extraction composé 1 = (74,6447 -,46857xt - 0,850012xC + 0,0832865xt2 + 0,
181144 xtxC + 0, 0405005xC2)%

Taux d’extraction composé 2 = (-706,237 - 0,186426xt + 0,601414xC + 0,00651347xt2 +
0,004464xtxC - 0,0148355xC2)%

Taux d’extraction composé 3 = (32,7822 - 2,19068xt + 4,81361xC + 0,102816xt2 +
0,0122406xtxC - 0,108793xC2)%

Taux d’extraction composé 4 = (4,57253 -2,7402xt +8,09706xC +0, 144014xtz +
0,00703253xtxC - 0, 184431xC2) %

Taux d’extraction Composé 5 = (55,8707 - 0, 642695xt + 3,11279xC + 0,0420462xt?-
0,000171212xtxC - 0,0734641xC?) %

Taux d’extraction composé 6 = (25,0792 - 1,52384xt + 5,82852xC + 0,0803753xt2+ 0,
0256269xtxC - 0, 143033xC2)%

Taux d’extraction composé 7 = (12,6737 - 25,2946xt + 7,21783xC + 0,106051xtZ + 0,
0493082xtxC - 0, 186506xC2)%

Taux d’extraction composé 8 = (18,8734 - 12,6055xt + 5,3207xC + 0,229804xt2 +
0,257988xtxC - 0,0915283xC2)%
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Taux d’extraction composé 9 = (32,6416 - 0,508272xt + 5,27322xC +0,0642877xt2 -
0,0414321xtxC-0,111974xC2)%

Taux d’extraction composé 10 = (21,7249 - 4,23671xt + 6,26695xC + 0,123895xt2 +
0,0642362xtxC - 0, 139593xC2)%

Taux d’extraction composé 11 = (23,5193 - 2,67435xt + 5,61625xC + 0,0667431xt2+
0,053116xtxC -0, 109341xC%)%

Taux d’extraction composé 12 = (-104,425 - 3,91859xt + 9,28189xC + 0,0922843xt2 + 0,
114367xtxC-0,0679129xC%)%

Taux d’extraction composé 13 = (-57,5505 + 11,105xt + 5,06643xC - 0,00468135xt2 - 0,
11555xtxC-0,0317737xC%)%

Taux d’extraction composé 14 = (18,453 - 1,20471xt + 5,46461xC + 0,0394632xt2 +
0,028473xtxC-0,119227xC2)%

Taux d’extraction composé 15 = (-21,7876 - 9,43461xt + 4,26458xC+0, 200415xt2 - 0,
0336209xtxC + 0,0718621xC2)

Taux d’extraction composé 16 = (10,5574- 0, 836645xt + 5,53567xC + 0,0786963xt2-
0,0413786xtxC - 0, 0873768x(2)

Taux d’extraction composé 17 = (30,4321+1,47493xt + 3,29749xC +0, 00145346xt2 -
0,0878714xtxC - 0, 0262475xC2)%

Taux d’extraction composé 18 = (23,6316+0,0287569xt + 1,00354xC - 0, 0607432xt2 - 0,
160794xTxC + 0,0939951xC%)%

Taux d’extraction composé 19 = (-38,8177 -2,95995xt + 3,33151xC + 0,115564xt2 -
0,207344xtxC + 0, 12547xC2)%

Taux d’extraction composé 20 = (-15,9568 + 0,0419961xt + 3,40348xC + 0, 0586642xt?2 -
0,103015xtxC + 0, 0273398xC?)%

Taux d’extraction composé 21 = (40,4475 - 1,17105xt + 4,34873xC + 0,0639274xt2 -
0,29285xtxC - 0, 0960885xC%)%

Taux d’extraction composé 22 = (-0,459213 - 0,129403xt + 4,79966xC + 0, 0945132 xt2-
0,110663xtxC-0,0567719xC?)

Taux d’extraction composé 23 = (10,5824 + 0, 635338xt + 2,73658xC + 0, 0376164 xt2- 0,
0742129xtxC - 0,00859122xC%)%

Taux d’extraction composé 24 = (24,5279 - 0,772387xt + 1,42475%xC + 0, 0440903 xt2 -
0,0783022xtxC + 0,0307953xC2)%

141



Chapitre IV

Taux d’extraction composé 25 = (12,6808 - 0,266765xt + 2,31746xC + 0, 0578924 xt2- 0,
0752362xtxC + 0,0160972xC2)%

Taux d’extraction composé 26 = (58,0356 - 0, 303031xt + 2,6417xC + 0, 0658448xt2 - 0,
0731291xtxC + 0,00367551xC%)%

Taux d’extraction composé 27 = (-23,1204 - 0, 153763 xt + 3,09487xC + 0, 0461312xt2-0,
124405xtxC + 0,00701654%C2)%
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Composé 23
Composé 24

Composé 25
Composé 26

Composé 27

Figure. IV. 10. Surfaces de réponse : résidu (DIC-MP)

Les différents graphiques de surface de réponses confirment que le nombre de cycles est
'effet linéaire le plus influent sur le taux d’extraction de la majorité des composés
identifié. Le taux d’extraction augmente parallelement au nombre de cycles,
contrairement au temps de traitement qui présente généralement un effet négligeable ou
légerement négatif sur la réponse. Le coefficient RZ nous indique le niveau de validité du
modele, plus cette valeur est élevée, plus le niveau de confiance vis-a-vis du modeéle
proposé est grand. Les valeurs de R% obtenus pour les déférents composés (Tableau. IV.
5), sont largement satisfaisantes. La valeur la plus faible est de 64,82% ce qui un niveau
tout a fait acceptable.

En fonction des équations mathématique, le logiciel Statgraphics détermine la réponse
optimale que nous pouvons atteindre dans des conditions précises de la durée de
traitement et de nombre de cycles qui sont également définies, et nommées
respectivement temps de traitement optimal, et nombre de cycles optimal (Tableau. IV.
5).

L’analyse des résultats nous montre que pour la majorité des composés, le taux
d’extraction augmente avec le nombre de cycles qui présentent un maximum pour tous
les composés. La durée de traitement connait davantage des valeurs maximales pour les
composés (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 12, 14, 21). De plus nous pouvons constater que les taux
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d’extraction obtenus sont tres élevés, proches ou supérieurs a 70%, pour la majorité des
composés. A partir du composé 23 le taux d’extraction est parfois assez faible.

Tableau. IV. 5. Valeurs des parametres opératoires optimisées et valeurs de R? des divers

COmposés.
Durée de
Composé  Réponse optimale (%) Nombre de C optimal traitement R2 (%)
optimale (min)
1 89,9 22 18 70,06
2 -48,9 22 18 86,76
3 84,8 22 18 87,65
4 93,6 22 18 96,24
5 90,8 21 18 83,10
6 92,8 22 18 92,71
7 89,6 22 18 94,86
8 78,7 22 2 75,55
9 91,9 22 2 91,28
10 86,9 22 2 91,66
11 91,4 22 2 88,14
12 71,6 22 18 77,44
13 77,7 22 9 70,12
14 83,3 22 18 91,21
15 87,3 22 2 83,55
16 86,9 22 2 90,52
17 89,4 22 2 87,71
18 89,6 22 2 64,82
19 80,6 22 2 70,72
20 67,9 22 2 83,68
21 88,1 22 18 89,96
22 72,9 22 2 79,71
23 64,8 22 2 84,45
24 66,0 22 2 68,70
25 67,8 22 2 74,68
26 62,1 22 2 79,49
27 42,8 22 2 65,76
Extrait

A la suite de chaque traitement DIC-MP, nous procédons a la récupération des extraits
condensés dans la cuve a vide, que I'on analyse par la suite en SPME-GC/MS. L’ensemble
d’expérimentation nécessite 13 points, selon le plan d’expériences factoriel que nous
avons précédemment présenté, (Tableau II1.5).

Les effets des interactions linéaires et quadratiques pour chaque composé identifié,
peuvent étre représentés graphiquement en un diagramme standardisé de Pareto
(Figure. IV. 11) avec le logiciel statgraphics. Dans ce diagramme 1'ordre dans lequel les
barres sont affichées correspond a l'ordre du degré de signification de I'effet. La ligne
verticale correspond a la limite de 95% indique un effet significatif statistiquement. Les
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effets normalisés sont présentés d’'une fagon permettant une identification aisée des
parametres dans I'ordre décroissant de leur impact.

Pour la majorité des composés, le nombre de cycles est le facteur ayant la plus grande
influence et son influence est toujours significative, sauf pour les composés (4, 8, 15, 16,
17,18, 19, 20,25) ou le facteur temps est aussi significatif. L'interaction entre le temps de
traitement et nombre de cycles (tC), présente également une influence importante pour
les composés (8, 17,18, 19, 20, 22,23, et 25), ainsi que l'effet quadratique de nombre de
cycles (C2) pour les composés 22 et 23. Nous notons que pour le composé 7, aucun
parametre n’est significatif.

Afin d'illustrer ce résultat, nous avons séparément analysé les deux effets. La Figure. IV.
12) représente les diagrammes des effets séparés de chaque composé. Le diagramme
représente l'influence positive ou négative de chaque variable sur la réponse étudiée.
Tout comme observé sur les diagrammes de Pareto, pour I'ensemble des molécules, ces
figures prouvent que plus le nombre de cycles est important plus la teneur relative du
composé volatil est grande. Ceci est expliqué par l'autovaporisation de molécules
volatiles. Il semble que sous l'effet de la détente vers le vide d'une maniére quasi
instantanée, la structure du bois soit modifiée et une rupture des parois cellulaires s’en
suit. Par ailleurs, 'augmentation de la porosité due a une expansion de la matiere traitée,
permet a 'eau résiduelle chargée de composés volatils, d’étre expulsée aisément vers
I'extérieur ou l’ensemble sera condensé dans la cuve a vide. Alors que le temps
d’extraction passe pas un optimum pour l'ensemble des composés, au-dela de cette
valeur, le temps d’extraction a un effet négatif, sauf pour les composés (8, 17,18, 19, 20,
22,23, et 25), ou la surface du pics continue a augmenter avec I'laugmentation du temps
de traitement. Pour le composé 7( B-Acoradiene), la courbe représente un déclin a partir
de 10 min, nous avons attribué ce phénomene a la dégradation thermique qui n’a pas pu
étre illustrée analytiquement. On peut donc considérer que 'extraction directe de 'huile
essentielle du bois de santal par DIC-MP, gérée essentiellement par le nombre de cycles,
indépendamment du temps de traitement, est une autovaporisation des composés
volatils. Certaines études ont déja défini I'extraction de I'huile essentielle par DIC comme
processus d’autovaporisation et la plupart de ces études ont permis d’identifier et
quantifier les impacts relatifs de ce phénomeéne par comparaison avec l'évaporation [2,
160, 161, 249]. Afin de faciliter la compréhension des effets des parametres opératoires
et en I'absence d’'une quantification précise de la quantité des extraits, les résultats ont
été normalisés par comparaison avec la matiére premiere pour chaque composé.
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(DIC-MP). (DIC-MP).
1V.2.2.4. Modélisation et surfaces de réponses-Extrait

Les surfaces de réponse (Figure. IV. 13) ont permis la représentation de 1'effet total des
parametres de fonctionnement. L'optimisation RSM a été utilisée pour montrer l'impact
des facteurs opérationnels en termes de l'aire des pics de chaque composé.

La relation mathématique obtenue avec le logiciel Statgraphics est une équation
polynomiale de second ordre, représentant I'effet quantitatif de variables de processus et
de leurs interactions sur la réponse choisis. Les valeurs des coefficients C (nombres de
cycles) et t (temps de traitement) étaient liés a I'effet de ces variables sur la réponse. Une
valeur positive représente un effet qui favorise le fonctionnement, tandis qu'une valeur
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négative indique un effet antagoniste. L'interaction de ces effets obéit aux modeles
suivants :

L’aire de pics composé 1 = 1,72806e9 + 3,59459e8xt + 1,0963e8xC - 2,5154e7xt2 +
1,24803e7xtxC + 5,11673e6x(C?2

L’aire de pics composé 2 = 2,35883e9 + 2,64273e9xt + 3,32908e9xC - 1,54372e8xt% +
8,88531e7xtxC - 8,64997e7x(2

L’aire de pics composé 3 = -6,34608e9 + 3,44415e9xt + 3,51719e9xC - 1,71584e8xt2+
3,97238e7xtxC - 8,91911e7x(C2

L’aire de pics composé 4 = -1,61385e9 + 1,02296e9xt + 1,06677e9xC - 5,34489e7xt% +
1,8758e7xtxC - 3,11112e7x(C2

L’aire de pics composé 5 = 5,72249e8 + 3,8885e8xt + 5,45298e8xC - 2,31399e7xt2+
1,12431e7xtxC-1,47027e7xC2

L’aire de pics composé 6 = 8,35403e9 + 6,28457e8xt + 1,56336e9xC - 5,61642e7xt2+
9,28517e7xtxC - 3,79045e7x(C2

L’aire de pics composé 7 = 6,58088e9 - 6,74056e8xt - 9,92655e7xC + 1,96457e7xt2 +
4,25014e7xtxC - 885051x(C2

L’aire de pics composé 8 = -1,96724e9 + 4,25825e9xt + 5,37502e9xC - 2,26934e8xt% +
1,12164e8xtxC - 1,4353e8x(?

L’aire de pics composé 9 = 5,4484e8 + 5,83435e8xt + 8,36837e8xC - 3,29429e7xt2 +
2,8149e7xtxC - 2,11787e7x(C2

L’aire de pics composé 10 = -2,30243e9 + 2,11643e9xt + 2,3837e9xC - 1,16803e8xt% +
6,37866e7xtxC - 6,55017e7x(C2

L’aire de pics composé 11 = 3,50593e9 + 2,91715e8xt + 8,30303e8xC - 2,04885e7xt? +
3,25075e7xtxC - 2,17705e7x(C?

L’aire de pics composé 12 = 1,17134e9 + 2,50389e8xt + 5,73996e8xC - 1,46937e7xt% +
2,11263e7xtxC - 1,5792e7x(C2

L’aire de pics composé 13 = 3,85514€9 - 2,212e8xt + 3,16851e8xC - 2,50315e6xt? +
2,78268e7xtxC - 1,34152e7x(?

L’aire de pics composé 14 = 1,07352e10 - 1,0896e9xt + 1,17424e9xC + 3,51606e7xt2 +
9,95308e7xtxC - 4,50227e7x(C2

L’aire de pics composé 15 = 1,07352E10 - 1,0896E9xt + 1,17424E9xC + 3,51606E7xt2 +
9,95308E7xtxC - 4,50227E7%(C?
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L’aire de pics composé 16 = 7,75256e9 + 1,3825e9xt + 4,01681e9xC - 8,60239e7xt% +
1,15255e8xtxC-1,11313e8x(C2

L’aire de pics composé 17 = 1,18709e9 - 1,08607e8xt + 9,6869e7xC + 2,44745e6xt% +
7,97691e6xtxC - 4,51092e6x(C2

L’aire de pics composé 18 = 4,02977e9 - 2,35544e8xt + 3,44001e8xC + 672384, xt2 +
3,16705e7xtxC - 1,26779e7x(C2

L’aire de pics composé 19 = 6,98226e9 - 3,45994e8xt + 3,83733e8xC + 3,14244e6xt? +
4,90159e7xtxC - 8,0314e6x(C?

L’aire de pics composé 20 = 7,82692e9 - 4,22939e8xt + 7,88296e8xC + 5,1945e6xt% +
6,4689e7xtxC - 2,74341e7x(C2

L’aire de pics composé 21 =-2,00827e10 + 3,54837e9xt + 2,89307e9xC - 1,80436e8xt2 +
1,37133e7xtxC - 1,14824e8x(C2

L’aire de pics composé 22 = 5,27165e9 - 1,16332e8xt - 2,14346e8xC - 1,80264e7xt% +
4,51537e7xtxC + 1,52802e6x(C2

L’aire de pics composé 23 = 1,05887e10 - 7,58057e8xt + 4,42054e8xC - 3,26415e6xt2 +
8,76445e7xtxC - 2,50468e7x(C?

L’aire de pics composé 24 = 4,8807e9 - 4,82889e8xt + 4,90033e8xC + 7,51856e6xt% +
2,98551e7xtxC - 2,22495e7x(C2

L’aire de pics composé 25 = 8,27549e10 - 6,53416e9xt + 2,82984e9xC + 8,06768e7xt2 +
6,24263e8xtxC - 1,51312e8x(C2

L’aire de pics composé 26 = 4,55472e10 - 5,69867e9xt - 1,09028e7xC + 1,21522e8xt2 +
2,6884e8xtxC - 5,82715e7x(C2

L’aire de pics composé 27 = 3,05773e10 - 2,3071e9xt + 3,46671e8xC + 1,61536e7 xt2+
2,02046e8xtxC - 3,12985e7x(C2

(X L,E9) 77 / (X 1,E10)

Composé 1
Composé 2
o B N W A~ OO
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Composé 27

Figure. IV. 13. Surface de réponse : extrait (DIC-MP)..

Les équations et les graphiques de surface de réponse montrent la méme tendance que
les diagrammes de Pareto et les courbes des effets séparés : 'aire des pics augmente avec
le niveau le nombre de cycles et la durée de traitement pour les composé (4, 8, 15, 16, 17,
18, 20, 25). Pour les composés 22, 26 et 27 plus la durée de traitement est courte, plus
I'influence positive de nombre de cycles sur I'air des pics est importante.

Les valeurs de R2 obtenus pour les déférents composés (menter encore plus I'extraction.

Tableau. IV. 6.), peuvent étre considérées satisfaisantes, toujours supérieures a 60%. Les
modeles proposés ont donc un niveau de confiance acceptable.

En utilisant ces modeles mathématiques, le logiciel Statgraphics définit les conditions
précises de la durée de traitement et du nombre de cycles pour un traitement optimal
(Tableau. IV. 6) visant le maximum des aires de pic.

L’analyse des résultats nous montre que pour la majorité des composés, l'aire des pics
normalisée augmente avec le nombre de cycles et la durée de traitement qui présentent
un maximum pour la majorité des composés. Nous pouvons conclure que I’extraction n’est
pas complete et qu'une augmentation du nombre de cycles et éventuellement le maintien
du temps de traitement devront permettre d’augmenter encore plus I’extraction.

Tableau. 1V. 6. Valeurs des parametres opératoires optimisés et les valeurs de R? des
divers composés.

Composé  Réponse optimale Nombre .de cycles Durée.de traitelment R2 (%)
optimal optimale (min)

1 1,06117x1010 22 13 61,28
5,42865x1010 22 18 87,91

3 5,50307x1010 22 13 64,90
4 1,42682x1010 22 18 86,59
5 9,82551x10° 22 14 73,83
6 6,16901x1010 22 18 87,10
7 1,73693x1010 13 10 15,79
8 1,50314x1010 22 18 88,86
9 9,66499x1010 22 15 78,80
10 1,96801x1010 22 18 79,14
11 4,4952x1010 22 15 81,22
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12 2,27212 1010 22 18 76,48
13 1,05597x1010 22 18 85,15
14 1,64588x1010 21 13 66,93
15 4,59711x1010 22 18 89,39
16 8,49009x1010 22 18 90,37
17 3,13184x10° 22 18 91,39
18 1,39813x1010 22 18 94,27
19 2,57378x1010 22 18 91,47
20 3,15783x1010 22 18 96,03
21 6,79635x1010 22 15 80,37
22 1,12419x1010 22 18 82,99
23 2,81959x1010 22 18 93,12
24 1,04593x1010 22 18 66,60
25 2,27509x1011 22 18 94,05
26 6,03613x1010 22 18 62,37
27 6,6772x1010 22 18 74,05

IV.2.3. Conclusion

Dont le but d’optimiser les parametres opératoires de la DIC dans I'extraction de I'huile
essentielle du bois de santal, nous avons choisi de prendre les parametres optimaux
obtenus sur la matiere résiduelle. Malgré les résultats pertinents obtenus aussi sur
'extrait, mais la quantité d’huile essentielle avait une grande probabilité d’adhérer aux
parois de la cuve a vide (au moins partiellement). Ceci aurait faussé la réponse pour le
point, mais aussi pour les points suivants faute d'une procédure de nettoyage fastidieuse.
Nous avons décidé que notre point optimum serait le point suivant: 22 cycles de 15
secondes chacun, pour une durée de traitement totale de 5,5 min. Ces conditions
opératoires seront utilisées pour I’étude caractéristique et comparative.

IV.3. Caractérisation et étude du point optimum

IV.3.1. Rendement

Lors du traitement DIC nous n’obtenons pas directement I’huile essentielle. Le résultat
final est une émulsion stable entre I’eau et le produit extrait. Afin de mesurer le rendement
de notre systeme d’extraction, nous avons réalisé plusieurs essais dans les conditions
optimales afin de saturer la cuve a vide. Puis nous avons effectué quatre essais dans ces
mémes conditions, en récupérant I'émulsion un volume total de 36 L. Pour déstabiliser
cette émulsion et éliminer la phase aqueuse, nous avons ajouté a 1 L d’émulsion un
volume de cyclohexane qui piege notre produit extrait. Une fois la phase aqueuse
récupérer, le mélange cyclohexane/produit extrait subit une évaporation afin de
récupérer uniquement notre produit. Par cette opération nous avons un rendement de
595 g d’'HE/100g apres évaporation de cyclohexane, nous avons obtenu de l'huile
essentielle. Pour le reste d’émulsion nous avons opté pour une séparation de phase par
distillation. Dés que nous avons observé les premieres gouttes de condensation, nous
avons décompté le temps de traitement de 180 min. Apres décantation, nous avons
obtenu de I'huile essentielle avec un rendement de 2,11 g d’'HE/100g de matiere seche.
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Cette valeur correspondant a un traitement par DIC en 6 minutes environ, est plus faible
que celle obtenue en 8400 min d’hydrodistillation de la matiére initiale (2,69 gd’'HE/100g
de matiere seche).

Notons cependant que ces deux valeurs restent nettement inférieures a celle souhaitée
par notre fournisseur de matiere premiere. Cette différence peut s’expliquer par un
systeme de refroidissement couplé a I'hydrodistillation peu performant et par la présence
de nombreuses traces d’huile essentielle au niveau du serpentin de refroidissement. Nous
pouvons cependant noter en plus que notre matiére premiere, récoltée en 2013, a di
inévitablement subir quelques pertes avant son traitement en 2015.

1V.3.2. Evaluation de I'efficacité d’extraction par DIC

Afin d’évaluer 'efficacité d’extraction par DIC, nous avons procédé a une extraction par
hydrodistillation sur les échantillons traités par DIC avec les parametres optimisés. Pour
mieux visualiser I'évolution des cinétiques d’extraction par HD des huiles essentielles
nous avons tracé les courbes qui se rapportent a ces cinétiques, ainsi que le rendement
obtenu par extraction directe par DIC (Figure. IV. 14). Nous avons choisi de limiter le
temps d’hydrodistillation a 48h, afin de réduire les risques de dégradation thermique de
quelques composés. Bien que le rendement d’extraction des copeaux de bois de santal par
DIC directe (2,11%), est presque similaire au rendement obtenue par HD de matiére
premiere brute (2,37%) apres 48 h de traitement, I'hydrodistillation du résidu solide
apres traitement montre que le bois de santal préalablement traité par DIC contient
encore des composés volatils ; le rendement obtenu apres 48h d’hydrodistillation a été de
1,65%. La DIC a ainsi permis d’atteindre un rendement global (par autovaporisation suivi
d’hydrodistillation) de 3,76%. Ceci est dii probablement au fait que le traitement par DIC
provoque des changements au niveau structural du végétal donnant lieu d'une part a une
plus grande disponibilité des cellules contenant les composés volatils et d’autre part a
I’expansion de la matiere traitée, ce qui conduit a une augmentation de la porosité. Celle-
ci facilite dans un premier temps la diffusivité de I'’eau au sein du végétal. Cette diffusivité
provoque une plus grande tension superficielle au niveau des poches oléiferes qui
éjectent leur contenu. Dans un deuxiéme temps, grace a une plus grande porosité, la
vapeur d’eau entraine plus facilement les composés volatils avant d’étre condensés.
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Figure. 1V. 14. Comparaison de la cinétique d’extraction par hydrodistillation de la
matiére premiere (HD-MP), de la matiére résiduelle apres traitement par DICopt (HD-
DICopt), et l'extrait obtenu apres traitement par DICop: (DICopt-EXT+HD).

1V.3.3. Composition de I'huile essentielle du bois de santal obtenue par HD
et DIC

Les huiles essentielles obtenues par hydrodistillation de la matiére premiere, par
autovaporisation par DIC, et par hydrodistillation de la matiere résiduelle post-DIC ont
été analysées, et leurs composés quantifiés par SPME-GC/MS. Les constituants des huiles
essentielles obtenues et leurs pourcentages relatifs sont regroupés dans le Tableau. IV. 7.

La composition d’huile obtenue par DIC est plus riche que celle extraite par
hydrodistillation a partir de la matiere premiere non traitée. Les 27 composés ainsi
identifiés conferent a cette huile essentielle une forte et agréable odeur et une couleur
jaune claire. Nous avons une amélioration de 45% a 70% de la teneur des composés
majoritaire de la matiere résiduelle traitée par DIC par rapport a la matiere premiere non
traitée (Tableau. IV. 7). C’est le cas par exemple de a-santalene qui est passé de 11,849 a
17,488%, cis-B-santalene (11,974%), a-curcumene (15,335%), dendrolasin (6,945%), a-
Santalol (23,867%), trans-f-Santalol (6,793%), et trans-nuciferol (8,413%) qui sont
passés respectivement a 22,394; 30,191 ; 10,333 ; 34,246; 11,469 et 11,469%. On note
également une augmentation de o-bergamotene (2,853%), [-fernesene (2,661%),
farnesol (2,735%), et enfin trans-a-bergamotol (1,786%) qui sont présents avec des taux
respectifs de 6,227 ; 5,051 ; 6,811 ; et 6,295 %. Cette augmentation peut s’expliquer d'une
part par le fait que ces composés présentent une certaine solubilité qui reste non
négligeable dans I'eau, et d’autre part le traitement par DIC doit générer une meilleure
préservation des composés fragiles.
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Tableau. IV. 7. Composition chimique de I'huile essentielle extraite par HD, et par HD-post
DIC, et I'huile extraite par DIC.

Autovaporisation DICopt HD-du
Ne Composé HD-MP (Séparation des HE de solide DICopt
(%) I’émulsion par HD) post DIC  global (%)
(%) (%)
1 B-elemene 0,56% 0,32 0,43 0,75
2 a-Zingiberene 1,55% 2,22 2,16 4,38
3 a-santalene 10,85% 9,57 8,61 18,18
4 B-Sesquiphellandrene 0,50% 0,69 0,51 1,20
5 a-bergamotene 2,05% 2,92 3,35 6,27
6 cis-B-santalene 8,57% 8,68 10,71 19,39
7 B-Acoradiene 1,12% 1,07 0,91 1,98
8 a-Selinene 2,14% 2,74 1,89 4,63
9 o-Curcumene 12,14% 12,52 10,67 23,19
10 B-fernesene 1,96% 2,70 2,24 4,94
11 trans-y-cadinene 0,53% 0,47 0,63 1,10
12 a-guaiene 0,13% 0,34 0,84 1,19
13 cis-a-Bisabolene 0,80% 1,53 1,22 2,75
14 Cedrene 1,18% 1,18 1,85 3,03
Sesquiterpenes 44,08% 46,95 46,02
15 Farnesol 1,72% 3,09 3,72 6,81
16 Dendrolasin 5,12% 6,19 6,53 12,72
17 Guaiol 0,30% 0,10 0,63 0,73
18 epi-Eudesmol 0,80% 0,47 0,72 1,19
19 Selin-7(11)-en-4-ol 0,78% 0,90 0,75 1,65
20 a-Bisabolol 0,52% 0,47 0,66 1,13
21 a-Santalol 20,67% 19,17 21,39 40,56
22 Cedren-13-o0l, 8 0,44% 0,30 0,43 0,73
23 trans-a-Bergamotol 1,68% 4,16 3,59 7,75
24 (Z)-epi-B-Santalol 1,31% 1,98 0,99 2,97
25 cis-a-Santalol - 0,53 0,89 1,42
26 trans-B-Santalol 6,39% 7,65 6,97 14,62
27 trans-Nuciferol 8,03% 6,40 6,68 13,08
28 Cymenene 1,07% 0,01 - 0,01
29 Ethanone,1-(4-methyl-3 cycl) 1,05% 0,85 - 0,85
30 Ethanone,1-(4 methylpheny 6,03% 0,77 - 0,77
Sesquiterpenes oxygénés 5591% 53,04 53,94
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Figure. IV. 15. Teneur en composé majoritaire de I'huile essentielle obtenue par
hydrodistillation et par DICopt.

IV.3.4. Evolution de I'’extraction des molécules volatiles en fonction des
détentes

Dans cette partie, nous avons analysé I'effet de la détente instantanée sur la cinétique
d’extraction de chaque molécule volatile présente dans I’émulsion obtenue apres
traitement par DIC dans les conditions optimale. Au terme de chaque cycle, 'émulsion a
été récupérée. Pour établir cette cinétique, un seul essai a été réalisé. Par contre, chaque
prélevement effectué a subi deux injections, donc deux analyses par point afin d’effectuer
une analyse chromatographique quantitative a travers I'évolution de I'aire des pics de ces
composés en fonction nombre de détente (Figure.IV. 16 a Figure. IV. 21). Les résultats des
deux essais traités de facon distincte, permettent d’avoir, pour chaque composé, la valeur
moyenne ainsi que le degré de répétabilité.

L’étude de ces cinétiques nous révele une augmentation de 'air des pics de fagon plus ou
moins rapide et plus ou moins réguliere selon les composés avec le nombre de détentes
pour la majorité des composés. Seuls, quelques composés (1; 12; 13; 19; 20 et 24)
atteignant un niveau qui reste relativement constant des le premier cycle. Nous pouvons
émettre I'hypothese d’'une plus grande disponibilité de ces composés suite au traitement
DIC. Ces résultats nous montrent I'importance du nombre de répétitions de ces cycles et
le choix de 22 cycles de détente dans notre étude, reste acceptable.

En conclusion le traitement DIC permet dans un premier temps, I’extraction des composés
disponibles « naturellement », puis une augmentation de la disponibilité de ces mémes
composés, grace a la répétition de nombre de passage sous vide, qui engendre
I'augmentation de la quantité des composés volatils.
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Figure. IV. 16. Cinétique d’extraction des composés (2, 4,6, 9) en fonction de nombre de
détentes.
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Figure. IV. 17. Cinétique d’extraction des composés (3, 19, 25,26) en fonction de nombre
de détentes.

Figure. IV. 18. Cinétique d’extraction des composés (1, 8, 12,18) en fonction de nombre
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Figure. IV. 19. Cinétique d’extraction des composés (10, 13, 14,24) en fonction de

nombre de détentes.
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Figure. IV. 20. Cinétique d’extraction des composées (5, 11, 16,27) en fonction de nombre

de détentes.
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Figure. IV. 21. Cinétique d’extraction des composées (17, 20, 21,23) en fonction de

nombre de détentes.
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IV.3.5. Structures macroscopiques

Nous avons comparé un échantillon de matiere premiere, un échantillon de matiere
résiduelle apres hydrodistillation pendant 48h et un échantillon de matiere apres
traitement DIC dans les conditions optimales (22 cycles de 15 secondes).

Figure. IV. 22. A : matiere premiére brute ; B : matiére traitée par hydrodistillation
pendant 48h, C : matiere traitée par DIC dans les conditions optimales.

La matiére premiere, suite au traitement, a perdu sa couleur. Au niveau de sa structure
nous n’avons pas noté de réelle différence entre la matiere brute et traitée par DIC, et une
légeére dégradation de 1’échantillon traité par hydrodistillation, due au traitement
prolongé a haute température.

IV.3.6. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les images par microscope électronique a balayage ont été réalisées a partir des
échantillons des copeaux de bois de santal brut (Figure. IV. 23) et de résidus apres
extraction par DIC dans les conditions optimales (22 Cycles de 15 secondes) afin d’évaluer
|'effet des traitements sur la modification structurelle (Figure. IV. 24)

Des changements micro-structurels ont été observés entre les échantillons traités par DIC
et la matiere premiere brute. A la méme échelle, nous remarquons que les vaisseaux
deviennent de plus en plus nombreux et de plus en plus large diameétre. Le traitement DIC
provoque une augmentation des diametres des canaux résiniferes du bois de santal. Ceci
peut étre expliqué par le lessivage des vaisseaux de leur seve ou leurs composés
organiques suite aux effets thermique et mécanique qu’apporte chaque détente. Cette
augmentation facilite la diffusion du solvant de I'extérieur vers l'intérieur du bois et
améliore par conséquent l'extraction par les procédés conventionnels (solvant et
hydrodistillation). Ces résultats corroborent ceux obtenus par Mellouk et al. [158]. Lors
d’une étude sur I'extraction des huiles essentielles de bois de chéne et du cedre rouge dans
laquelle il a été montré que le procédé DIC permet d’augmenter la porosité, ce qui
engendre une meilleure disponibilité des molécules volatiles.
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1.0mm:

Figure. IV. 23.Structure de Matiére premiére brute observée au microscope électronique a
balayage, vue d’ensemble (x 70) et détail (x 300).

Figure. IV. 24. Structure de Matiere traitée par DIC (22 cycles de 15 secondes) observée
au microscope électronique, vue d’ensemble (x 70) et détail (x 300).

1V.3.7. Mesures des masses volumiques et porosité

Nous avons réalisé des mesures de masse volumique intrinséque (pintrinseque) €t apparente
(p) de la matiere premieére brute et traitée par DIC dans les conditions optimales (22
Cycles de 15 secondes). Ces mesures nous ont permet par la suite de déterminer le taux
d’expansion absolue (&abs), le taux d’expansion relatif (§rel) et la porosité (g) (Tableau. IV.
8).

Les valeurs de la masse volumique intrinséque (Tableau. IV. 8) observées pour la matiéere
premiere brute sont légérement supérieures a celles du point optimum : moyennes des
Pintrinseque de 1,278 g/cm3 pour la matiere premiere brute et 1,234 g/cm3 pour le point
optimum. Un ou plusieurs éléments constitutifs de la structure subissent donc des
modifications lors du traitement DIC. Nous avons mesuré les masses volumiques
apparentes (p). Nous avons des valeurs largement inférieures aux masses volumiques
intrinseques. La masse volumique apparente du point optimum est tres légerement
inférieure a celle de la matiere premiere brute: 0,360 g/cm3 pour le point optimum et 0,381
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g/cm3 pour la matiere premiére. La matiere premiere semble ne subir, lors du traitement
DIC, qu’une expansion limitée. Pourtant, I'observation de la structure microscopique
montre quelques modifications a ce niveau.

Tableau. 1V. 8. Caractérigteques physique de la matiére brute et traitée par DICopt.

o] Pintrinséque €
(g/cm)  (g/cm?) b b (%)
Matiére premiere brute 0,381 1,278 3,354 70,1
Matiére traitée par DICopt 0,360 1,234 3,427 1,022 70,7

1V.3.8. Mesure de la conductivité thermique

La conductivité thermique est obtenue pour trois températures différentes (10°C, 20°C et
30°C) avec une différence de température entre les deux plaques de 15°C. Un méme
échantillon est utilisé pour la mesure des trois températures. Les résultats obtenus pour
la matiére premiere, et la matiere traitée DICopt sont récapitulés dans la Figure. [V. 25
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Figure. IV. 25. Evolution de X en fonction de la température de la matiére premiére et de
la matiere traitée DICopt.
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Figure. IV. 26. Comparaison de la conductivité thermique de la matiere premiere et de la
matiere traitée par DICopt.
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La conductivité thermique de la matiere évolue en fonction de la température d’essai. La
conductivité thermique de la matiére traitée par DICopt est sensiblement supérieure a celle
de la matiére premiere brute. Nous avons observé une augmentation linéaire de £ de 68,7
et 72,27 mW.m1.K1 pour la matiére premiere et de 70,56 a 74,39 mW.m1.K-1 pour la
matiere traitée par DICopt dans 'intervalle de température étudié.

1V.3.9. Mesure de la chaleur spécifique

La mesure de chaleur spécifique de la matiére brute et celle traitée dans les conditions
optimales par DIC, a été menée en utilisant un calorimetre BT 2.15 de type "Calvet". Les
deux échantillons ont été d’abord séchés a 40°C pendant 24h. La Figure. IV. 27 donne la
variation de la chaleur spécifique en fonction de la température dans un domaine compris
entre 5 et 80 °C. Les résultats montrent que, dans les deux cas considérés, cp augmente
linéairement avec la température. Le traitement DIC induit une augmentation de la
chaleur spécifique dans I'intervalle de température étudié (Figure. IV. 28).
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Figure. IV. 27. Evolution du Cp en fonction de la température, de la matiére premiére et
de la matiere traitée par DICopt.
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Figure. IV. 28. Comparaison de la chaleur spécifique de la matiére premiere et de la
matiere traitée par DICopt.
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1V.3.10. Isothermes d’adsorption

L’établissement des isothermes d’adsorption et de désorption de la matiére premiere
brute et traitée par DIC a 25°C a été réalisé en utilisant le dispositif "Belsorp Aqua3". Les
échantillons ont préalablement été séchés en étuve a 40 °C durant 24 h puis placés dans
des tubes porte-échantillons pour étre dégazés sous vide afin de finaliser leur séchage.
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Figure. IV. 29. Isothermes d’adsorption et de désorption de la vapeur d’eau a 25°C de la
matiére premiere (MP) et matiere traitée par DICopt

Les résultats de la Figure. IV. 29 montrent que le traitement DIC réduit I'activité de I'eau
des copeaux de bois de santal. Ainsi, a une teneur en eau de 12%, lors de 1’'adsorption,
DICopt a une activité aw de 0,63 alors que MP est a 0,67. Au méme niveau de la teneur en
eau, lors de la désorption, aw de DICopt est de 0,82 contre 0,9 pour la matiere premiere
non traitée.

L’effet de la température sur les isothermes d’adsorption des deux matériaux a été étudié.
Les Figure. IV. 30 illustre une comparaison des résultats d’essais d'isotherme d’adsorption
de la matiére premiere (MP) et matiére traitée par DICopt a différentes température (10°C,
25°C et 50°C). Une légere diminution a 25°C du taux d’adsorption est enregistrée pour la
matiere traitée. En revanche, ce constat n’est plus valable dans le cas de la matiere brute
ou les nuages de points a différentes températures s’entremélent.
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Figure. IV. 30. Isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau de la matiére premiere (MP)
et matiere traitée par DICope a différentes températures.

Modélisation des isothermes de sorption

Les processus d’adsorption et de désorption de la vapeur d’eau dépendent de la nature du
matériau. Il existe dans la littérature un nombre considérable de modeles décrivant ce
phénomene de sorption. Dans notre étude, on s’est intéressé plutdot aux modeles ayant
une base théorique avec des parametres possédant une signification physique, ce qui
permet une interprétation plus précise des résultats expérimentaux. Notre choix s’est
porté sur les modeles GAB et GDW exposés dans le chapitre II qui sont largement utilisés
dans la littérature. Pour rappel leurs expressions sont les suivantes :

Modeéle GAB
_ mCGABKHR -
" (1-KHR)(1+K(Cgag—1)HR) Fa V-6
Modeéele GDW
_ mKHR 1-k(1-w)HR Eq.IV-7
1+K.HR 1-kHR

Ou U est la teneur en eau massique ; m la capacité monocouche ; w le taux de molécules
adsorbées sur les sites primaires qui se transforment en sites secondaires d’adsorption ;
U est la teneur en eau massique ; Hr représente '’humidité relative et enfin, C, K et k sont
des constantes cinétiques reliées a 'adsorption des sites primaires et secondaires.
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Figure. IV. 31. Comparaison entre l'isotherme de sorption expérimentale et les modeéles,
GAB et GDW.

Sur la Figure. IV. 31 sont reportées les isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau,
mesurées sur la matiere premiére et la matiere traitée par DICopt et celles calculées par le
modeéle GAB et GDW. Les isothermes obtenues montrent une forme sigmoidale de type II
selon la classification de Brunauer et al. [303].

Les parameétres déterminés par les modeles de GAB et de GDW correspondant a
I'isotherme de sorption de la matiere premiere et la matiere traitée par DICopt, ont été
regroupés dans le Tableau. IV. 9. En tenant compte de I'’erreur standard, les deux modeles
décrivent de facon satisfaisante I'isotherme d’absorption de MP et DICopt.

Tableau. 1V. 9. Parameétres estimés a partir des modeéles GAB et GDW pour MP et DICopt
25°C.

GAB GDW
Ccas Keas  meas R2 Ceoow  Kopw kepw meow ~ WGDW R2
MP-25°C 5119 0.821 4.904 0.991 1.204 1.5 0.474 8276 0.808 0.9991
DICopt-25°C  7.718 0.866 3.465 0.997 1456 9.633 -0.360 1.915 3.322 0.9955

IV.3.11. Valorisation des résidus solides

Les méthodes d’extraction classiques produisent des déchets ou des résidus solides qui
deviennent de plus en plus un probleme écologique. En général ces déchets ne peuvent
étre transformés, soit parce qu'ils sont saturés en eau chargée dans le cas de
I'hydrodistillation classique, soit parce qu’ils présentent un danger écologique par la
présence de traces des solvants organiques. Se débarrasser de ses déchets entraine
actuellement d’énormes cofts d’investissement pour les sociétés.

L’analyse de 'humidité des résidus de bois de santal traité par DIC (Tableau. IV. 10)
montre que le bois se retrouve a la fin de 'opération d’extraction avec une humidité
proche de I'humidité initiale (Wi = 11,8 %), et une odeur et une couleur similaires a celles
du bois de santal non traitée. Il faut noter que '’humidité finale des résidus solides est un
facteur important dans les perspectives de traitement et/ou de valorisation de ces
derniers. Les résidus obtenus apres extraction par DIC peuvent étre valorisés en tant que
produits de haute valeur ajoutée tels que I'encens et objets de décoration.
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Tableau. 1V. 10. Humidité finale du bois de santal apres traitement DIC

Ne Temps de Nombre  Humidité (BS) apres
traitement (min) de cycles  traitement DIC (%)
1 10 12 12,52%
2 18 12 12,71%
3 10 22 9,03%
4 10 12 13,56%
5 16 19 11,29%
6 16 5 12,64%
7 10 12 12,44%
8 4 5 14,06%
9 4 19 12,63%
10 10 12 13,28%
11 2 12 13,32%
12 10 2 13,69%
13 10 12 12,63%
Valeur 12.60%
moyenne
Ecart-type 0,013%
Optimum 5,5 22 9,262%
1V.3.12. Coiit énergétique et impact environnemental

Le procédé de détente instantanée controlée (DIC) est ici présenté comme étant une
méthode écologique rapide et adaptée a l'extraction de l'huile essentielle du bois de
santal. La réduction du cofit d’extraction par DIC est mise en évidence en termes d’énergie,
de consommation de solvant et de temps de traitement. Bien que reconnu pour leur
efficacité, les procédés conventionnels tels que I'entralnement a la vapeur d’eau ou
I'hydrodistillation nécessitent de longues heures, une consommation énergétique
importante, et une consommation d’eau importante pour le refroidissement qui
représente un colit important pour les industriels.

L’ensemble des travaux du présent chapitre concernant les conditions opératoires des
deux procédés a I'échelle industrielle est présenté aux Tableaux [V.11 et I[V.12.
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Tableau. 1V. 11. Les conditions opératoires de l'extraction par DIC et HD.

Extraction par DIC
Volume du panier cylindrique 0,05 m3
Volume de 'enceinte de traitement 0,072 m3
Densité apparente du bois 386 kg/m3
Masse du produit dans le panier cylindrique 19,3 kg
La teneur en eau base séche 0,11 kg H20/kg ms
Quantité de la matiére séche dans le panier 17,4 kg ms
Quantité d'eau dans le panier 1,9 kg H20
Le temps de traitement 400s
Nombre d'opérations par heure 9h't
La capacité de traitement en termes de matieres premieres par heure 173,7 kg/h
Rendement en huile essentielle 0,0211 kg HE/kg ms
Rendement en huile essentielle par heure 3,66507 kg HE/h
Les heures de travail par jour 24 h/jour
Nombre de jours de travail par mois 25 jours/mois
Les heures de travail par mois 600 h/mois
Rendement en huile essentielle par mois 2199 kg HE /mois

Quantité de matiére premiére traitée par mois

104 tonnes/mois

Extraction par HD
Le temps de traitement 48h
Le volume Alambic 1000L
Quantité de matiere premiére traitée dans I'alambic 386 kg/alembic
Le rendement en HE par opération 8,1446 kg HE/opération
Quantité de matiére premiére traitée par mois 4825 kg mp/mois
Les rendements en HE par alembic par mois 102 kg HE /alembic/mois

Le Tableau. IV. 11 retient un temps d’extraction par hydrodistillation de 48h alors que de
nombreux industriels avangaient systématiquement un temps de six jours (soit 144 h).
Nos travaux ont prouvé que le traitement par DIC ne dépasse pas 6 min pour le point
optimum (22 cycles de 15 secondes). Les quantités d’énergie requise pour réaliser les
deux méthodes sont de 898 kWh/kg HE et de 27,24 kWh /kg HE pour, respectivement,
I’hydrodistillation conventionnelle et la DIC.

Concernant I'impact environnemental, les quantités de CO2 rejetées dans I'atmosphere
sont de 1967 kg CO2 / jour pour la DIC et de 64837 kg COz / jour pour une HD classique.
Les calculs ont été effectués selon la littérature donnée par la société Francaise de
I'énergie nucléaire [321] qui indique que pour 1 kWh d’énergie a partir de fuel, 891 g de
CO2 sont rejetés dans 'atmospheére durant la combustion.

L'extraction d’huiles essentielles par DIC est une procédure « verte » permettant de
réaliser des économies d’énergie, de diminuer les rejets de COz et d’eau usée.
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Tableau. 1V. 12. Bilan énergétique de l'opération d’extraction par DIC et par HD

Extraction par DIC

Nombre de cycles par opération

¢p (Eau)

cp (matiere séche)

La chaleur latente d'évaporation de 1'eau

La chaleur latente d'évaporation de I'HE

Pression de traitement

Température de traitement

Température ambiante

Energie pour le chauffage par cycle

Quantité de vapeur de chauffage par cycle

Quantité de vapeur de nécessaire pour le pressage par cycle
Quantité totale de vapeur par cycle

Quantité de vapeur par opération

Quantité de vapeur de chauffage par kg MP par cycle
Quantité de vapeur de pression par kg MP par cycle
Quantité totale de vapeur d'eau par kg MP par cycle
Quantité de vapeur d'eau par kg MP par opération
Quantité de vapeur d'eau par kg de 'HE

Energie consommée par kg d’HE

Puissance du systeme de vapeur

Puissance électrique (pompe a vide ; automatisation ; évaluations

La consommation d'énergie totale (brute)
Energie Totale par kg HE

Energie pour la séparation de 1'émulsion par distillation /kg HE

22 cycles

4,18 k] kg1 K

1k] kg1 K1

2250 K] kg1

258 k] kg1

0,6 MPa

158,90 °C

20 °C

3525K]

0,081 kg de vapeur/cycle

0,216 kg de vapeur /cycle

0,298 kg de vapeur /cycle

6,549 kg de vapeur /opération
0,004 kg de vapeur /kg MP/cycle
0,011 kg de vapeur /kg MP/cycle
0,015 kg de vapeur /kg MP/cycle
0,339 kg de vapeur kg HE /cycle
16 kg de vapeur /kg HE

10 kWh/kg HE

36,84 kW

18 kW

54,84 kW

14,96 kWh/kg HE

10,12 kWh/kg HE

Extraction par HD

Quantité d'eau initiale 900 kg eau/alembic
Taux de variation de I'eau 100 kg eau/h
Quantité totale de I'eau 5700 kg eau/alembic
Quantité total de I'eau / kg HE 700 kg eau/kg HE
Quantité de vapeur générée / kg HE 589 kg vapeur/kg HE

Tableau. 1V. 13. Comparaison énergétique des deux méthodes d’extraction.

Techniques d'extraction

HD DIC
Temps d’extraction 48h 6min
La consommation totale d'énergie, y compris
le refroidissement / kg HE 898 kWh/kg HE 27,24 kWh/kg HE
La consommation totale d'énergie, y compris 19 KWh /kg MP 0,57 kWh/kg MP

le refroidissement / kg MP

émissions de CO2z / jour

64837 kg CO2 / jour

1967 kg COz / jour
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Conclusion générale
et perspectives

Les objectifs de ce travail ont consisté en l'intensification de l'opération unitaire
d’extraction des huiles essentielles et la mise en place, 'optimisation et ’application d’'un
nouveau procédé d’extraction.

Afin d’intensifier les opérations d’extraction, il faut chercher a améliorer ou remettre en
question les méthodes « conventionnelles ». Il s’agit des résultats d’'un processus
d’analyse théorique et expérimentale des divers phénomeénes intervenant au cours de
I'extraction. Il faut tout d’abord procéder a I'étude du végétal visant a déterminer la
localisation des composés convoités. Ensuite déterminer les propriétés physico-
chimiques des composés visés. Nous avons ainsi eu a déterminer la volatilité des
composés recherchés par rapport a I’eau a différentes températures.

L’extraction des composés volatils (huiles essentielles...), par les méthodes
conventionnelles (hydrodistillation et entrainement a la vapeur) est ralentie voire bloqué
par « le processus paradoxal ». Ce dernier est dii au couplage du transfert de la vapeur
avec celui de la chaleur; les deux sont alors dirigés de la surface d’échange vers I'intérieur.
Seul un processus de transfert partiel de la vapeur par front progressif assure 1’évolution
du processus ; la cinétique est ainsi inévitablement lente, générant un niveau élevé de
consommation d’énergie et induisant une dégradation potentielle de la matiere extraite.

Pour faire face a cette situation paradoxale, la modification de la nature du transfert est
essentielle. Nous avons pu envisager le gradient de la pression totale au lieu du gradient
de la pression partielle comme « driving force ». Nous avons ainsi choisi la Détente
Instantanée Controlée (DIC) comme procédé générant, suite a la détente vers le vide, une
autovaporisation instantanée, ce qui implique un transfert de type Darcy des vapeurs de
I'intérieur du matériau vers le milieu environnant sous vide.

En ce qui concerne notre étude expérimentale, les travaux ont permis d’identifier par
SPME-GC/MS, les composés volatils présents dans les copeaux de bois de santal. Au total,
27 composés ont pu étre identifiés avec une prédominance de o-santalene, o-
bergamotene, cis-f-santalene , a-Curcumene, Dendrolasin, a-Santalol et trans-3-Santalol.

Les copeaux de bois de santal ont été ensuite extraits par hydrodistillation, le rendement
maximal obtenue est de 2,69% base seche (bs) est récupéré apreés 140h de traitement. La
composition chimique de I'huile essentielle des copeaux de bois de santal extraite par HD,
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est alors dominée par a-santalene, cis--santalene, a-bergamotene, a-curcumene,
dendrolasin, a-santalol, trans--santalol, trans-a-bergamotol et trans-nuciferol. Le suivi
de la cinétique d’extraction des composés majoritaires montre que certains composés se
dégradent sous l'effet thermique apres 48h d’extraction. La réduction du temps
d’extraction nécessite la réduction de la taille des copeaux, et 'augmentation de la valeur
de la diffusivité effective.

La détente instantanée contrélée (DIC) a été étudiée, selon la méthodologie des plans
d’expériences dans le but d’évaluer I'impact des variables opératoires sur I’extraction et
de définir les parametres optimums. Le nombre de cycles et le temps de traitement ont
été pris comme parametres indépendants. Ces parametres étaient appropriés pour
représenter les aspects mécaniques et thermiques du processus DIC. D’une part, les effets
thermiques sont représentés par la durée totale du traitement. D’autre part, I'aspect
mécanique, illustré par la chute de pression, a été caractérisée par le nombre de cycles
(nombre de chutes de pression). On peut conclure que l'extraction directe de I'huile
essentielle du bois de santal par DIC-MP, gérée essentiellement par le nombre de cycles,
indépendamment du temps de traitement, est une autovaporisation des composés
volatils. Cette nouvelle méthode a ensuite été comparée tout au long de sa mise en
application a ’'Hydrodistillation. Alors que la méthode traditionnelle d’extraction requiert
140 h, 'optimisation de la DIC nous a permis de réaliser I'extraction de I'huile essentielle
de bois de santal en seulement 6 minutes, avec des rendements pratiquement similaires.
Une fois I'HE récupérée, la partie résiduelle peut subir une hydrodistillation permettant
d’évaluer le procédé en termes de prétraitement et d’avoir le rendement global. Cette
partie résiduelle se présente sous une forme séche, puisque 1'’eau de constitution que le
bois de santal contenait a servi a I’entrainement des composés volatils. Le produit sec est
plus facile a valoriser qu’un résidu gorgé d’eau. La composition d’huile obtenue par DIC
est plus riche que celle extraite par hydrodistillation a partir de la matiére premiére non
traitée. Ceci s’explique par le fait que le traitement par DIC doit pouvoir modifier la
structure du végétal donnant lieu a une plus grande disponibilité des composés volatils et
a l'expansion de la matiere et par voie de conséquence, a faciliter la diffusivité de I'eau au
sein des tissus cellulaires et a augmenter la teneur en composé volatiles. Une étude
caractéristique de la matiere premiere brute et la matiere traitée par DIC, permet de
corroborer les résultats précédemment énoncés.

Dans un dernier temps, une approche écologique et une compréhension du phénomene
mis en jeu pour l'extraction des huiles essentielles par DIC ont été abordées. La rapidité
de la procédure, la réduction du coiit énergétique et I'impact environnemental font de la
DIC une technique particulierement innovante et hautement attrayante.

Par rapport a cette étude, le premier complément a apporter serait des modifications au
niveau de 'appareil de micro-DIC, afin de réduire la condensation induite de la vapeur
injectée et donc de la teneur en eau de la matiére résiduelle.
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Un deuxieme complément indispensable concerne les huiles essentielles obtenues par
DIC. Dans ces travaux, nous nous sommes limités a une analyse par SPME-CG. Nous
n’avons donc identifié que les composées volatiles, de poids moléculaire relativement
faible. Il serait intéressant de prévoir d’autres analyses, notamment par HPLC afin de
déterminer I'absence ou la présence d’autre composé non volatiles ayant des poids
moléculaires plus importants. Il serait aussi important, pour ces huiles essentielles
obtenues par DIC, de préciser leur qualité d’'une fagon plus exhaustive : pouvoir rotatoire,
indice d’ester, densité .., mais surtout d’évaluer leur capacité de conservation. Nous
pouvons émettre ’hypothese que cette capacité sera plus élevée que celle des huiles
essentielles classiques, en raison de l'absence de réactions chimiques, en particulier
d’oxydation, initiées lors de I'hydrodistillation. Lors de la DIC, la chute brutale de pression
provoque un refroidissement immédiat, empéchant l'initiation de ces réactions.

Pour finir, la modification de l'appareillage de DIC pour intégrer le systéme de
condensation des volatiles par distillation sous vide qui va servir également de moyen de
déstabilisation de I'émulsion sera étudiée dans un projet spécifique. Nous pouvons
envisager d’installer un systéme performant de chauffage du réservoir a vide. Ce dernier
serait alors relié a un ensemble de condenseurs placés a basse température. Par ailleurs
il serait possible de conditionner ces différents condenseurs a des niveaux de
températures de plus en plus bas, afin de réaliser une condensation fraction.
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Annexes

Les documents suivants concernent des résultats supplémentaires des propriétés
thermodynamiques d’équilibre liquide-vapeur des composés volatils présents dans différentes
matiére végétales (lavandin, romarin, origan, ylang-ylang, myrte, pin maritime, bois de
chéne, fenouil, cardamom, clou de girofle)
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