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Introduction

L’¢tude des huiles essentielles est toujours d’une brilante actualit¢ malgré son
ancienneté. Les développements exponentiels des biotechnologies végétales ainsi que les
progrés de la science ont permis de faire des plantes aromatiques d’authentiques

médicaments.

L’huile essentielle est un concentré de substances huileuses, d’odeur et de saveurs
généralement fortes, extraites a partir des différentes parties de certaines plantes aromatiques,
) de fleur de tiges, des racines ou des feuilles. Elles sont employées comme ingrédients en
parfumerie ou comme agent de saveur dans 1’alimentation. Elles sont largement utilisées dans

I’industrie pharmaceutique et cosmétique.

Les huiles essentielles sont isolées par plusieurs méthodes : hydrodistillation, reflux,

soxhlet, et autre. Parmi ces méthodes d’extraction, nous avons opté pour I’extraction a reflux.

L’objectif de notre travail consiste a 1’extraction des huiles essentielles a partir des
¢corces d’orange broyés en utilisant D’acétate d’éthyle. Notre travail a été réalisé au
Laboratoire de chimie appliquée et de génie chimique. L’une des préoccupations de 1’équipe

est de valoriser les déchets d’agrumes et d’optimiser le processus de I’extraction.

Toutes les variables pouvant avoir un effet sur le rendement de 1’extraction ont été
¢tudiées (nature du solvant, température et temps de contact). La vitesse d’agitation, fixée a
300 tr/mn, a été maintenue constante pour tous les essais car ce paramétre ne semble pas avoir
une influence significative sur I’extraction ; 1’agitation servirait uniquement a maintenir les
solides en suspension dans le solvant. Faute de temps, le rapport liquide/ solide n’a pas été
¢tudié. Nous avons utilisé le rapport optimum trouvé précédemment par la méme équipe de

recherche.

Gouvernée essentiellement par la dissolution de la matiére grasse par le solvant, la
cinétique de I’extraction a partir des écorces des oranges peut étre décrite par plusieurs
modeles. Pour tenter de rendre compte de cette cinétique, nous avons utilisé¢ le modele de
Patricelli. Comme le rendement dépend aussi de la température, nous avons également utiliser
les constantes données par ce modele pour calculer 1’énergie d’activation du processus
d’extraction puis déterminer par la suite les fonctions thermodynamiques.

Dans ce travail, la premiére partie regroupe les fondations et les considérations
théoriques décrivant les procédés conventionnels d’extraction des molécules aromatiques.

L’importance écologique et économique des agrumes ainsi que 1’intérét accru porté par les
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huiles essentielles. Dans la deuxiéme partie, nous avons introduit les techniques

expérimentales utilisées pour 1’extraction de 1’huile a partir des écorces des oranges.

Le troisiéme chapitre donne les résultats expérimentaux trouvés, leurs interprétations
et leurs modélisations.




Synthése bibliographique

I -Les agrumes
I.1-Description des agrumes

Le mot " agrumes " est un nom collectif désignant les especes utilitaires du genre Citrus.
Le terme général d’agrumes regroupe toute une famille de fruits qui ont comme points
communs une ¢€corce €paisse et odorante, chargée d’huiles essentielles, et une chair juteuse

divisée en quartiers, contenant des pépins plus ou moins acide.

La culture de la plantation des agrumes se situe principalement dans le Sud-est Asiatique.
Les agrumes ont été diffusés au Moyen-Orient, puis dans les pays méditerranéens, par les
¢changes commerciaux de l'antiquité. C'est ainsi, qu'a la fin du XVIéme siccle, les agrumes a
l'exception du mandarinier, sont répandus dans presque toutes les régions tropicales et

subtropicales @

Les agrumes sont des fruits trés répandus dans notre alimentation : pamplemousses,
citrons, oranges, clémentines, mandarines...etc. Ces fruits possédent de trés nombreuses
vertus notamment en raison de leur teneur en vitamine C qui est un puissant antioxydant. Elle
est intéressante pour lutter contre les radicaux libres responsables de certains cancers et de
certaines pathologies cardiovasculaires. Ils stimulent également les défenses immunitaires et

permettent d'éviter un certains nombres de maladies (angine, rhume,... etc.).
I.2- Produits dérivés des agrumes

Les agrumes sont soit consommés comme un fruit frais, soit utilisés dans la fabrication de
produits dérivés ou de coproduits. Environ le tiers de la production totale d'agrumes est
destiné a étre transformé. Cette proportion est encore plus importante dans le cas des oranges,
ou plus de 40% des oranges récoltées dans le monde sont transformées. En outre, ce fruit
représente plus de 80% de la totalité des agrumes transformés®.

Le produit le plus important issu de la transformation des agrumes est le jus d'orange. Il
est évalué en degrés de brix, qui est une unité de mesure permettant d'évaluer la concentration

de solides ainsi que le ratio sucre/acide.
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1.3-Coproduits des agrumes
> Huiles essentielles d'agrumes

Les huiles essentielles d’agrumes sont des huiles obtenues par le pilage des écorces
d'agrumes. Elles sont utilisées par l'industrie agro-alimentaire afin de donner de la saveur aux
boissons et aux aliments. Elles sont ¢galement I'un des intrants de 1l'industrie pharmaceutique
pour la préparation de médicaments et de savons, de parfums et autres cosmétiques, et pour

des produits d'entretien 4 usage domestique'®.
» D-limonéne

D-Limoneéne est un élément de l'huile extraite des écorces ou des pépins de citron et
d'orange. Il est considéré comme une des sources les plus pures de terpéne monocyclique. Il
est employé dans la fabrication de solvants industriels et en tant qu'élément de synthése des
autres produits chimiques. Il est également utilis¢ comme ¢lément de saveur des composés

aromatique.
» Granulés de pulpe de citron

Les granulés de pulpe de citron sont le résultat de la conversion du zeste et de la pulpe
qui ont ¢ét¢ mis de coté lors de l'extraction du jus. Ils sont utilisés dans l'alimentation du
bétail”. Les granulés sont également connus pour avoir des propriétés médicinales qui sont

utiles dans la lutte contre certaines maladies.

» La pectine

La pectine est un polysaccharide complexe extraite de la paroi cellulaire des plantes.
Chimiquement elle est un polymeére d’acide D-a (1—4) galacturonique anhydre. Sa capacité
de former des gels aqueux la rend utile comme ingrédient fonctionnel dans le processus de
fabrication de différents produits alimentaires (confitures, gelées, boissons de fruits

concentrées, jus de fruits, produits fermentés) ®),
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1.4-Différentes variétés d’agrume

La figure 1 représente les différentes variétés d’agrumes consommés ou transformés.

Orange Sanguine Orange a feuille de saule Orahge du Vatican

Mandarinier Mandarine Satsuma Clémentinier

Clémentinier sanguine Citron vert Citronnier panaché Citronnier rouge

Figure.1 : différentes variétés d’agrumes.
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I.5-Les Oranges (Citrus sinensis (L.) Osbeck)

L.5.1-Descriptif du fruit

Au XVII éme siccle, son appellation était Orange du Portugal, Orange douce et le plus
populaire Orange de la Chine. Depuis, son nom scientifique est devenu Citrus sinensis
(agrume chinois).

L’orange est un agrume, fruit des orangers, elle possede :

- une peau ¢épaisse de couleur orange et assez rugueuse de forme sphérique. Elle se découpe
en quartiers comme sa cousine la mandarine. L’orange est un fruit juteux, sucré, acide ou
amer. A la surface du fruit dans 1’écorce se trouve les glandes oléiféres remplies d'huiles
essentielles.

- Un mésocarpe (ou albedo) blanc, épais et spongieux, qui forme avec 1'épicarpe, le péricarpe
ou peau du fruit.

- La partie interne, constituée de la pulpe, est divisée en segments (carpelle) ou se concentre le
jus (avec ou sans pépins selon les variétés) et en une enveloppe radiale épaisse. Cette partie,
riche en sucres solubles, renferme des quantités significatives de vitamine C, de pectine, de
fibres, de différents acides organiques et de sel de potassium, qui donnent au fruit son acidité

caractéristique'®.

La figure 2 représente 1’anatomie d’une orange.

Anatomy of the Orange
d

flavedo
with oil glands

rind carpel
filled with juice sacs

Figure 2 : Coupe transversale d’une orange.
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1.5.2- Composition

L’orange contient en moyenne 12 % de glucides (40% de saccharose), de la vitamine
C (80mg/100g), vitamines P, B1, B9, E, provitamine A. Riche en calcium (40 mg /100 g),
riche en pectines, elle a un réle de régulateur du transit intestinal. Elle contient une flore
mésophile (levures et lactobacilles) indispensable pour une bonne digestion(7).

La figure 3 représente la composition de I’orange.

. VITAMINS
MINERAL Y fpec-100)
oer 100 g DT (E)mam
181me i B&,' E:f.‘..,'“‘
som € Q oam
.-f ALacin
" Q
Phepls Mﬁ P . - PE_EI Eﬂzysh.'r“x i
10 mg (M j ‘£ 01
Magnesitam I’Ig.- L E;IE aT"ll.ﬁ:l"liw.-'
0.1mg [ gan m B 1) 0,087 mg

DDZ!.in:- r'ﬂ . | Ba 30 kg

Manganess

CARBOHYDRATES PROTEIN
N75¢ 094

La figure 3 : composition de I’orange.
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II- Les méthodes d’extraction :
I1.1-Définition :

L’extraction est I’action de retirer une substance d'une autre, souvent au moyen d'un
solvant. Elle est utilisée pour extraire sélectivement un ou plusieurs composés du milieu
initial. Il existe plusieurs méthodes d’extraction des huiles essentielles et le choix de la
méthode la mieux adaptée se fait en fonction de la nature de la matiere végétale a traiter et des
caractéristiques physico-chimiques de l'essence a extraire. La méthode choisie ne doit pas
conduire a la discrimination entre les composés polaires et apolaires, ni induire de réactions
biochimiques, d’oxydation, de réduction, d’hydrolyse, de changement de pH ou entrainer une

perte de composés™®.

IL.2- Types d’extraction

Il existe plusieurs méthodes d’extraction comme : hydrodistillation, entrainement a la
vapeur d’eau, hydrodiffusion, expression a froid, extraction assistée par chauffage micro-

ondes... etc.
I1.2.1-L’hydrodistillation

L’hydrodistillation consiste a distiller un composé par entrainement a la vapeur d’eau.

C’est une méthode trés utilisée dans 1’extraction des huiles essentielles.

Elle consiste a placer la matiére a extraire dans une chaudi¢re avec de 1’eau puis
chauffer ; ou bien faire passer de la vapeur d’eau dans un récipient contenant les dites
matieres. L’ensemble est ensuite porté a ébullition ; la chaleur permet I’éclatement et la
libération des molécules odorantes contenues dans les cellules végétales, il s’agit en faite d’un

mélange de composés non miscibles (I’eau et une molécule odorante).

La vapeur d’eau chargée en molécules organiques est condensée puis récupérée. Il y a
alors séparation en deux phases : I’une aqueuse et I’autre organique, cette derni¢re contenant

’huile a extraire ©.

La figure 4 illustre les étapes de I’extraction d’une huile essentielle par hydrodistillation .
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Matériel végétal sec +
Eau

. Hydro distillation —Chauffage

Vapeur+ Huile essentielle

a4 Condensation

Eau+Traces d’Huile

| essentielle

a4 Décantation

r

/& { Huile essentielle +Hydrolat \

Séparation [

[ Huile essentielle pur ] Hydrolat ]

Figure 4 : Les étapes d’extraction d’huile.

La figure 5 présente un montage d’une hydrodistillation .

Reéfrigerant { ou condenseur)

Thermometre ———»

Erenmeyer

Huile essentielle +
E

Chauffe-hallon

il
Support Slévateur <o

Figure S : montage représentatif d’une hydrodistillation.

Mais cette technique montre rapidement ses limites dans le cas de ’extraction des

molécules ‘fragiles’.




Syntheése bibliographique

I1.2.2-Entrainement a la vapeur d’eau

L’entralnement a la vapeur d’eau est une des méthodes les plus courantes pour
I’obtention des huiles essentielles. A la différence de 1’hydrodistillation, cette technique ne

met pas le contact direct de I’eau avec la maticre végétale.

De la vapeur d’eau ; fournie par une chaudiére ; traverse la matiére végétale située au-
dessus d’une grille. Durant ce passage les cellules éclatent et libérent I’huile essentielle qui
sera vaporisée sous I’action de la chaleur pour former le mélange « eau + huile essentielle ».
ce dernier est ensuite véhiculé vers le condenseur et I’essencier avant d’étre séparé en une
phase aqueuse et une phase organique'”.

La figure 6 donne un schéma de ce type d’extraction de I’huile de lavande.

-

" |lcheminée

col de cygre

vapeur d'eau
+ essence

chaudiére serpentin

essencier

Figure 6 : Schéma d'un alambic.

11.2.3.L’hydrodiffusion :

L’hydrodiffusion est une variante de 1’entrainement a la vapeur. Dans ce cas, le flux de
la vapeur n’est pas ascendant mais descendant. Comme pour 1’entrainement a la vapeur d’eau,
elle présente I’avantage de ne pas mettre en contact le matériel végétal et 1’eau. De plus,
I’hydrodiffusion permet une économie d’énergie due a la réduction de la durée de la

distillation et donc a la réduction de la consommation de la vapeur.
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La figure 7 représente 1’extraction par hydrodiffusion.

amviée de
vapcur d'eau

3 végétal =

‘ ke (_‘Ql' ‘:-n‘.-(‘;" - "”‘.

régulation de condenseurs b¥e condenseur %, 4
= A
la vapeur e .a“,\‘dg_ «%of ' <1
= —
e
! humle essentielle
o/

Figure 7 : montage d'hydrodiffusion.
I1.2.4. L’extraction sans solvant assistée par chauffage microondes

En 1989, Craveiro et coll. proposaient une technique originale d’extraction de
I’huile essentielle de Lippia sidoides par chauffage microondes sans solvant en utilisant un
compresseur a air. L’huile essentielle extraite en 5 minutes sous chauffage micro-ondes était
présentée comme qualitativement identique a celle obtenue par entrainement a la vapeur en 90

minutes' V.

Basée sur un principe relativement simple, 1’extraction sans solvant assistée par
microondes consiste a placer le matériel végétal dans un réacteur micro-ondes. Le chauffage
de I’eau contenue dans la plante permet la rupture des glandes renfermant I’huile essentielle.
Cette étape libere 1’huile essentielle qui est ensuite entrainée par la vapeur d’eau produite par
la maticre végétale. Un systeme de refroidissement a 1’extérieur du four micro-ondes permet
la condensation du distillat, composé d’eau et d’huile essentielle, par la suite facilement

séparable par simple décantation.

La figure 8 représente 1’extraction sans solvant assistée par chauffage microondes
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Réfrigérant a
air

Huile essentielle

Phase acqueuse

Décoction

Micro-Ondes —»

Figure 8 : schéma d’une extraction sous microonde.

I1.2.5. Extraction par solvant sur appareillage Soxhlet :

La technique de I’extraction par soxhlet, consiste a placer dans un extracteur un solvant
avec la maticre végétale. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger en molécules

\

aromatiques, avant d’étre envoyé au concentrateur pour y é&tre distillé a pression

atmosphérique'?.

L’extracteur soxhlet est un ingénieux dispositif en verre permettant I’extraction
d’une substance, Il est principalement utilis¢ dans la préparation des échantillons avant

analyse, dans la détermination de matiéres grasses dans les eaux, de détergents...etc.

Un ensemble soxhlet est constitu¢ d’un ballon monocol, d’un réfrigérant et d’un
extracteur. Ce dernier présente un systeéme de tube permettant la vidange du réservoir dont le

volume varie d’un modéle a ’autre.

Le systéme doit muni d’une cartouche en cellulose, placée dans le réservoir, destinée a
recevoir le composé a extraire. Le solide est toujours en contact avec le solvant pur grace au
remplissage régulier de la cartouche, ce qui présente les meilleures capacités de solubilisation

des composés a extraire.




Syntheése bibliographique

Il permet d’utiliser des petites quantités de solvants .celui-ci se condense ce qui nous
permet sa réutilisation; Par ailleurs, ce systéme d’extraction présente quelques inconvénients
des temps longs, pas de possibilité de travailler a froid, ce qui peut étre génant avec des

substances sensibles a la chaleur.

La figure 9 représente le systeme d’extraction a I’aide d’'un Soxhlet.

/

\

Coolant (H20) in
-

-
Coolant (H20) out

Condenser ————&

Paper thimble

Solid material
being extracted

Solvent passes
through the
thimble wall

sand b"‘th/

Figure 9 : montage de I’extraction par solvant sur appareillage Soxhlet.
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III- Les huiles essentielles

II1.1-Définition des huiles essentielles

D'apres le dictionnaire Larousse édition 2000, une « huile essentielle » est « un mélange
de substances terpéniques pour la plupart. Les huiles essentielles résultent du métabolisme
secondaire ; elles ont des fonctions diverses : insecticide; responsables du parfum des fleurs,

elles sont utilisées dans la fabrication des parfums ».

Ces essences sont des concentrés de molécules aromatiques, se trouvant dans certaines
cellules sécrétrices des fleurs, des feuilles, des graines, des pelures ou des racines, ainsi que
dans 1'écorce, la résine ou le bois des arbres. Ce sont des mélanges complexes de divers

principes en proportions variables d'une essence a l'autre.

La norme frangaise AFNOR NF T75-006 définit I’huile essentielle comme: «un produit
obtenu a partir d’une mati¢re premicre végétale, soit par entrailnement a la vapeur, soit par des
procédés mécaniques a partir de 1’épicarpe des Citrus, et qui sont séparés de la phase aqueuse

par des procédés physiques » ).

II1.2-Composition chimique des huiles essentielles

L’¢tude de la composition chimique des huile essentielles reléve qu’il s’agit de mélange
complexe et variable de constituants appartenant exclusivement a deux groupes caractérisés
par des origines biogénétique distinctes : Les terpénoides et les composés aromatique dérivés

du phenylpropane ; ils peuvent étre acyclique, monocyclique ou bicyclique'® .

» composés terpénoides : de formule générale (CsHg),,

Ce sont des hydrocarbures cycliques et volatils de formule (CsHg),, composés d'unités
isoprenes (figure 11). A la série isoprénique, se rattache des composés acycliques : certains
contenant 5 carbones (hémiterpénes n=1 constitués d'unités isopréne), d'autres a 10 carbones
(hydrocarbures, alcools et aldéhydes) qui possédent un enchainement se retrouvant
régulicrement dans beaucoup de terpenes cycliques. Cette section réunit les monoterpénes
n=2, les sesquiterpénes, les diterpenes. Tous ont généralement des effets assez faibles mais
leurs usages secondaires complétent l'action des autres constituants de 'huile. Ils ont surtout
des propriétés bactéricides, antiseptiques, analgésiques, antivirales, expectorantes et anti-

inflammatoires. Cependant, certains d'entre eux peuvent irriter la peau'”.
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» Les composés aromatiques :
Une autre classe de composés volatils fréquemment rencontrés est celle des composés
aromatiques dérivés du phénylpropane (Figure 12). Cette classe comporte des composés
odorants bien connus comme la vanilline, 1'eugénol, I'anéthole, 1'estragole et bien d'autres. Ils
sont davantage fréquents dans les huiles essentielles d'Apiaceae (persil, anis, fenouil, etc.) et
sont caractéristiques de celles du clou de girofle, de la vanille, de la cannelle, du basilic, de

l'estragon, etc.

Autres composés : En plus des terpénes et des composés aromatiques on trouve des
hydrocarbures, des esters, des phénols, des aldéhydes, des alcools, des cétones, des oxydes et
autres. Présentes en grandes quantités et mélangées les unes aux autres, ces molécules vont
donner aux huiles essentielles des propriétés nouvelles en plus de celles de chaque composé
pris séparément. Ainsi, le nombre de propriétés apportées par les huiles essentielles s'éleve a
plus d'une centaine. Cette observation va induire I'action d'une huile essentielle et donc son

utilisation dans un domaine précis.
I1.3- L’huile essentielle d’écorce d’orange
I11.3.1- Présentation de I’huile essentielle d’orange

En plus de jus, les oranges possédent une écorce utile pour I’¢laboration de certains produits

et remédes naturels

. L’huile essentielle d’orange est I’un des composants clés extrait des écorces d’orange, elle

est extraite des petites glandes situées sur la peau d’orange.
I11.3.2- Propriétés médicinales

L’huile essentielle d’orange fait partie des différentes huiles d’agrumes qui possédent
plusieurs propriétés thérapeutiques et qui, par conséquent, sont largement utilisées en
aromathérapie. L’utilisation de cette huile naturelle ne guérit pas seulement plusieurs
maladies et troubles, mais elle posséde également des caractéristiques vivifiantes qui

stimulent le corps et le systéme nerveux.

Une fois extraite du fruit, ’huile essentielle d’orange douce peut s’utiliser pendant

environ 6 mois afin de garder intactes les propriétés médicinales.




Syntheése bibliographique

Les effets aphrodisiaques, antispasmodiques, anti-inflammatoires, sédatifs,
antidépresseurs et antiseptiques de I’huile essentielle d’orange font qu’elle est utilisée en

aromathérapie a de nombreuses fins.

Cette huile contribue a donner un sentiment d’éveil et de joie, tout en restant trés
détendu. Elle permet également de purifier le sang, de ce fait, la détoxification du systéme et

le renouvellement de la peau se fait beaucoup plus facilement.
I11.3.3- Composition de ’huile essentielle d’orange

La composition de I’huile essentielle d’orange est relativement simple. Elle contient

entre 91% et 97% de limonéne, une petite quantité de linalol ainsi que des monoterpénes(lg).

I11.3.3.1- Caractérisation du limonéne d’orange

Le limonéne (C;4H;6) est de la famille des carbures monoterpénique, est une molécule

a l'origine a la fois de l'odeur du citron et de 1'orange.

Le limonéne est une molécule chirale et existe sous deux formes énantiomeres (images 1’une

de ’autre dans un miroir, mais non superposables) : le R-(+)-limonéne et le S-(-)-limonéne'®.

La figure 14 représente la structure chimique du limonéne.

a) hj

a) R-(+)-limonéne.

b) S-(-)-limonéne.

.,r"’:““-h:::

Figure 10 : Les deux formes énantioméres du limonéne.

&
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I. Techniques expérimentales et présentation des modéles
Au-dela de la partie réservée a la modélisation, le présent travail consiste a étudier

I’influence de la nature du solvant, le temps ainsi que la température sur le rendement de
I’extraction de I’huile essentielle a partir des écorces des oranges.
Ce chapitre est consacré au recensement de toutes les opérations effectuées au cours de
cette étude.
1.1 Matériels et méthodes

a) Préparation des échantillons

Le matériel végétal ayant fait I’objet de notre étude est constitué des écorces d’oranges.
Ces oranges proviennent d’une plantation d’agrumes située a Oued-Aissi. Les oranges
utilisées ont été collectées au mois de mars de I’année 2017.

» Détermination de I’humidité initiale

Le principe de la détermination de 1’humidité initiale et finale des écorces d’orange
utilisées, consiste a prendre une masse my d’échantillon et la porter a une température de
60°C dans une étuve jusqu'a ce que sa masse devienne constante.

L’humidité est calculée en utilisant la relation suivante:

m  —m
H=———2%100
my

my : masse de I’échantillon avant le séchage.
m; : masse de I’échantillon apres le séchage.
La prise d’essai est de 10 g et la valeur de ’humidité présentée est la moyenne de trois
essais.

» Séchage et broyage des écorces d’orange

Les fruits fraichement récoltés ont été d’abord nettoyés, lavées ensuite séchés avec une
serviette en coton. Les oranges ont ¢té pelées le plus finement possible pour retirer la
partie orange de I'écorce (sans la peau blanche). Les écorces pelées ont été séchés a Iair
libre (figure 15) puis dans une étuve portée a une température de 60°C (figure 15). Son
humidité initialement a 48,3 + 0,5 % a été ramenée a 6,0 + 0,4 %.

Les écorces d’oranges séchées subissent un premier broyage a 1’aide d’un robot
multifonction de marque cobra puis réduites a 1’état de poudre a 1’aide d’un broyeur

(figurelo).

=
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» Détermination de la teneur maximale en huile essentielle
La teneur maximale en huile essentielle dans les écorces des oranges a été déterminée

par une extraction €puisante dans un appareil de type Soxhlet pendant 12 heures.

Le rendement de I’extraction est donné par la relation :

p (%

m

1 %100

“m,
p: rendement par rapport a la maticre seche

m; : masse d’huile essentielle extraite

m, : masse de la prise d’essai (écorces d’orange)

19
Figure 12 : Broyage des écorces d’orange j
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» Appareillage et protocole d’extraction des huiles essentielles

Le flowsheet des opérations utilisées pour la récupération de I’huile essentielle des écorces

d’orange est résumé dans la figure 17.

.
y

Ecorce d’orange

v

Séchage a 60°C

T

Broyage

=

Extraction a reflux

T

Distillation

¥

Huile essentielle

J

|

e
UL

.
J

Figure 13 : Flowsheet de la récupération des huiles essentielles.

La méthode d’extraction utilisée pour obtenir les huiles essentielles a partir des
écorces d’orange est I’extraction a reflux. Ce systéme est composé d’une cellule a double
enveloppe qui contient le mélange réactionnel (écorces d’orange + solvant) muni d’un
réfrigérant. L’ensemble est placé sur une plaque d’agitation La température est maintenue
constante grace a une circulation d’eau assurée a 1’aide d’un thermostat (figure 18).

Apreés chaque extraction réalisée, le mélange est soumis a une filtration pour
séparer les solides du miscella. L’ huile est alors récupérée par une distillation a 1’aide d’un
soxhlet (figure19) avant de subir un séchage dans une étuve a 60°C pour éliminer les traces
de solvant (figure 20).

La masse de chaque prise d’essai est de 10 g. Les conditions opératoires sont les suivantes:
- Rapport liquide/solide, (L/S = 15 cm’ /g),

- Vitesse d’agitation, V = 300 tr/mn,

- Température de I’extraction variable, T = 30, 40, 50 et 55°C,

&



Partie expérimentale

- Temps d’extraction variable, t =5 a 60 min,

- Solvant : hexane et acétate d’éthyle.

Figure 14 : Appareillage de I’extraction.

Figurel$ : La distillation au soxhlet. Figure 16 : L huile essentielle apres séchage

E
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Le rendement de 1’extraction est donné par la relation :

_m
p (%) = =% X100

p: rendement par rapport a la matic¢re seche,
m; : masse d’huile essentielle extraite,

m; : masse de la prise d’essai (écorces d’orange).

I.2. Méthode d’analyse

L’huile extraite est soumise a une analyse UV-Visible. Les échantillons des huiles
extraites et le limonéne pur ont été dissouts dans I’hexane puis introduits dans des cellules
en quartz de 1 cm d’épaisseur. Les mesures de I’absorbance ont été enregistrées sur un

appareil UV/Visible de marque Shimadzu 1601PC.
1.3. Présentation du modeéle mathématique de Patricelli

L’extraction de I’huile a partir d’une matiere solide est généralement basée sur la
dissolution de la maticre grasse par le solvant. Pour décrire la cinétique de cette extraction,
nous avons appliqué a nos résultats expérimentaux le modele de Patricelli.

Dans son modele, Patricelli considére que 1’extraction se fait en deux étapes :

- ’huile se trouvant a la surface du grain est rapidement enlevée au début de
I’opération par simple lavage,

- ’huile restante est récupérée par diffusion qui est un processus ayant une vitesse

de transfert lente. Ce mod¢le est donné par (1):

p =p. (I-exp (-k ) +p; (I-exp (-kyt) (1)
L d
Pe=Pc * Pe . Q)

L . . T
p. :rendement de I’extraction de I’étape de lavage a 1’équilibre,

pg : rendement de I’extraction de 1’étape de diffusion a 1’équilibre,

p. : rendement de I’extraction a 1’équilibre,

p :rendement de I’extraction,

Kp :constante de lavage ou coefficient de transfert durant la période de lavage,
Kq : constante de diffusion ou coefficient de transfert durant la période de

diffusion.

=
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Les rendements a 1’équilibre en fonction de la température ont été déterminés

expérimentalement. Les coefficients cinétiques (k. et kg ) ainsi que les valeurs des

< ea o ers L d s . . o
rendements a 1’équilibre (P, et p, ) ont été calculés avec la méthode non linéaire de

Newton. Le logiciel utilis¢ est statistica 7.

I.4.Présentation des Fonctions thermodynamiques
» La variation d’enthalpie AH°
La fonction enthalpie correspond a la quantité de chaleur échangée entre le
systeme avec son milieu extérieur a pression constante. C’est une fonction d’état
qui ne dépend que des états initial et finale. La variation d’enthalpie d’un systéme
passant d’un état initial a un état final a la pression atmosphérique est donné par :
AH°=AU°+ PA.V
» La variation d’entropie AS°
La fonction entropie d’un systéme thermodynamique correspond au rapport de la
chaleur échangée entre ce systeme avec le milieu extérieur par la température. Elle
mesure le degré de désordre du systéme. En effet, toute transformation réelle d'un
systeme doit s'effectuer dans le sens d'un bilan entropique global positif, autrement dit
d'une création d'entropie.
» La variation d’enthalpie libre AG®°
A la pression atmosphérique, on appelle enthalpie libre d'un systéme la fonction

d'état AG® définie par :
AG°=AH°-TAS®

Ou,
T : Température,
AS° : Entropie.
AHP? : Fonction enthalpie.

AG® est une fonction d’état extensive, le signe de sa variation est un indicateur de
spontanéité d’un systéme.

AG>0 réaction impossible.

AG<0 réaction spontanée.

AG=0 équilibre thermodynamique.

X
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» Loi d’Arrhenius et énergie d’activation

Le sens intuitif qui peut €étre donné a cette notion est une énergie qui doit étre

apportée a un systeme chimique pour que la réaction ait lieu

Le sens théorique qui peut étre donné a cette notion se référe a I’équation d 'Eyring qui
découle d’un cadre théorique (et non de mesures empiriques). Dans la théorie d’Eyring
(appelée théorie du complexe activé), I’énergie d’activation est I’enthalpie libre qui sépare

I’énergie de I’état de transition et celle de 1’état initial.

Cette énergie d'activation peut €étre diminuée, en utilisant un catalyseur.

L'expression de la loi d'Arrhenius fait apparaitre I'énergie d'activation :
K = A e Fa/RT

ou:

K : constante de vitesse de la réaction,

A : facteur pré exponentiel,

E, : énergie d'activation en J-mol ',

R : constante du gaz parfait (8,31 J-mol ™' -K "),

T : température en kelvins.

=
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II- RESULTAS ET DISCUSSION
I1.1- Cinétique de I’extraction

Le rendement en I’huile extraite est étudi¢ en fonction du temps d’extraction pour
différents solvant (hexane et acétate d’éthyle) et différentes températures (30, 40, 50 et
55°C).

a) Effet du solvant

Les résultats consignés dans le tableau I montrent que le rendement en huile essentielle
augmente avec le temps de I’extraction. Ces résultats indiquent que le rendement en huile
extraite est influencé par la nature du solvant. Les meilleurs rendements ont été obtenus en
utilisant I’acétate d’éthyle comme solvant. La différence la plus importante est observée
pour un temps d’extraction de 30 min.
Tableau I : Influence du solvant sur le rendement de 1’extraction

(L/S= 15cm’/g, Va=300 tr/min, T=30°C)

t (min) 5 7.5 10 15 20 30 60
Acétate 0.18 0.33 0.38 0.27 0.42 0.32 0.28
Hexane 0.15 0.15 0.28 0.34 0.20 0.18 0.20

b) Effet de la température

L’examen des résultats consignés dans le tableau Il indique que le rendement en huile
extraite croit avec la température. L’augmentation la plus importante est observée pour un
temps d’extraction de 60 min. Elle est de 58% quand on passe d’une température de 30 a
55°C. Ces résultats s’expliquent par le fait que la température accroit la solubilité et facilite

la diffusion du soluté tout en réduisant la viscosité de I’huile et du solvant @%-
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Tableau II: Influence de la température sur le rendement de 1’extraction

La Figure(20) montre I’effet de la température sur le rendement, ou on trouve que la

température influe sur le rendement positivement en fonction du temps

(L/S=15cm’/g, V=300 tr/min).

p
t 30 40 50 55
T

0.2100 0.2263 0.2200 0.2371
7.5 0.2498 0.2909 0.2994 0.3629
10 0.1931 0.2280 0.29420 0.4283
15 0.2068 0.3218 0.3010 0.3862
20 0.2487 0.2631 0.4522 0.599
30 0.2156 0.3569 0.4407 0.5569
60 0.2554 0.3101 0.3678 0.6068
t équilibre 0.4521 0.4400 0.4400 0.7900

0,7

I
——40
—=-30
_d
= 50
=>¢=55
40 50 60 70

Figure (20) : Influence de la température sur le rendement de I’extraction pour différentes

températures.
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I1.2. Modélisation

Le rendement en huile extraite dépend principalement, comme nous 1’avons montré
précédemment, du temps d’extraction et de la température. L’adaptation du modele
Patricelli aux résultats expérimentaux trouvés donne de bons résultats.

Le tableau III donne toutes les constantes liées au modéele pour les différentes
températures. On remarque que tous les coefficients de transfert augmentent avec la
température. Par ailleurs, conformément a nos attentes, le coefficient de transfert de lavage
est toujours supérieur a celui de la diffusion. Ces résultats sont en accord avec ceux trouveés
par Patricelli et Assogna(ls) dont I’extraction a été faite sur les graines de tournesol. Ils sont
aussi en accord avec ceux trouvés par Meziane et al®”, dans I’extraction des huiles & partir
de grignons d’olive, en effet les coefficients de lavage trouvés étaient huit fois supérieurs a

ceux de la diffusion.

Tableau III: Influence de la température sur les coefficients de transfert

T(°C) PE PL Ky Pp Kp R’

30 0.45 0.330478 0.098847 0.121202 0.016109 0.9918
40 0.44 0.326295 0.151093 0.114038 0.013351 0.9988
50 0.44 0.219245 0.147594 0.219245 0.147594 0.9934
55 0.79 0.390502 0.175169 0.398235 0.0201774 0.9637

La figure 21 montre que le rendement de I’extraction calculé est influencé
positivement par le temps de I’extraction et la température. Les coefficients de
détermination variant de 0.9637 a 0.9918 indiquent un bon ajustement quelque soit le

temps d’extraction.
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Figure 21 : Influence de la température sur le rendement d’extraction
pour différents temps d’extraction.

I1.3. Aspect thermodynamique de I’extraction
L’influence de la température sur 1’extraction des huiles essentielles en utilisant

I’acétate d’éthyle a permis en appliquant le modéle mathématique de Patricelli, de
déterminer les différents coefficients cinétiques du processus d’extraction. Ces résultats
nous permettront de déterminer les paramétres de 1’équation d’Arrhenius et les fonctions
thermodynamiques du processus d’extraction.
I1.3.1. Energie d’activation

Les coefficients cinétiques donnés par le modele de Patricelli (Tableau III) permettent
le calcul de I’énergie d’activation Ea en utilisant la loi d’Arrhenius. Selon la valeur de cette
énergie, le processus d’extraction peut étre a prédominance®”

e Physique si Ea <20 kj/mole
e Chimique si Ea > 20 kj/mole

L’¢équation d’Arrhénius est donné par :

—Eq
K = AeRT

K : coefficient cinétique (s™),
A : facteur de fréquence s,

Ea : énergie d’activation (J),

&
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R : constante des gaz parfaits (J/mole.K),
T : température absolue (K).
Le tracé de InK en fonction de (1/T) nous donne une droite de pente (-Ea/R) et d’ordonné a

I’origine (InA) (figure 22).

LnK = f(1/T)
0
-0,5 -
y =-2180,x + 4,876

1 A R?2=0,986

41,5 -
¢ KL
2 - s
—— Linéaire (KL)

-2,5

Figure 22: Détermination de 1’énergie d’activation.

L’équation de la  droite est donnée par la  relation  suivante
y = —2180.9X + 4.88
Ce qui nous donne
=> E,=2180.9 xR
Ea = 18.24 Kj/mole
—  Lnd=488donc  A=I316 s

La valeur de I’énergie d’activation est faible, elle est caractéristique d’un régime de nature
physique.

I1.3.2. Fonctions thermodynamiques d’activation

Les fonctions thermodynamique d’activation (AH", AS” et AG"), a la température T pour
un systéme en phase liquide, sont données par les relations®? :
AH"=AU"= Ea-RT

AS"=R In(NhA/RT)

AG"= AH’-TAS"

AH" : variation d’enthalpie d’activation,
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AS" : variation d’entropie d’activation,

AG" : variation d’enthalpie libre d’activation,
h : constante de Planck = 6.62 .10°* J.s,
N : Nombre d’Avogadro = 6.023 .10* atome.

R : constante des gaz parfaits = 8.314 J/mole.K,

A : facteur de fréquence = 131.6 s

Les valeurs des fonctions thermodynamiques d’activation calculées pour différentes

températures sont regroupées dans le tableau I'V.

Tableau IV : Fonctions thermodynamiques d’activation

T Ea 4 4 4
AH" (J) AS™ (J) AG" (kj)

(K) (kj/mole)

303 15720,858 -204,480 77,678

313 1894 15637,718 -204,750 79,724

323 ’ 15554,578 -205,011 81,773

328 15513,008 -205,139 82,798

D’apres les résultats trouvés, on remarque que l’effet de la température est

important sur le processus de 1’extraction de I’huile essentielle.

I1.3.3. Fonctions thermodynamiques du processus d’extraction

Selon Meziane et al®”, les fonctions thermodynamique du processus globale de

I’extraction sont déterminées a partir de la relation suivante :

AH AS

InKgg = — ==+

€q

RT R

ou Keq est la constante d’équilibre définie comme :

p, : Pourcentage en huile a I’équilibre dans le mélange a la température T,

p, : Pourcentage en huile dans la phase solide a la méme température,

R : Constante des gaz parfaits.
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0,6

(InKeq=f(1/T))
0,5 -

0,4 -

0,3 -
y =1954,x - 5,882

R?=0,998
0,2 -

0,1 -

O T T T T T

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

Figure 23 : Détermination des fonctions thermodynamiques

(In Keq = f (1/T)).

La valeur de AH est obtenue a partir de la pente du graphe Ln Keq en fonction de
(1/T) et celle de AS a partir de ’ordonnée a 1’origine (figure 23). La valeur de AG est

déduite ensuite de la relation de Gibbs Helmotz :  AG° = AH°-TAS®

AHP : variation d’enthalpie du processus d’extraction,
AS° : variation d’entropie du processus d’extraction,

AG?® : variation d’enthalpie libre du processus d’extraction.
Les résultats trouvés sont consignés dans le tableau V.

Tableau V : Fonctions thermodynamiques du processus d’extraction.

T(K) AHP () AS °(J/K) AG °(J) AG° (KJ)
303 -16246,387 -48,910 ~1426,526 -1,426
313 -16246,387 -48,910 -937,422 -0,937
323 -16246,387 -48,910 -448.318 -0,448

La variation d’enthalpie libre est négative. Elle indique que I’extraction de 1’huile

essentielle est un processus spontané et il est favoris¢ par I’augmentation de la température.




RESULTATS ET DISCUTION-Modélisation

I1.4-UV-visible
Le spectre UV visible de I’huile essentielle extraite par la méthode (reflux totale) et

celui du limoneéne pur sont donnés par la figure 23.

2,5 -

——Huile essentielle
20- 317 — Limonéne

Abs

0,5-

| | | |
300 400 500 600 700

A(em™)

Figure 24 : Spectre UV/Visible de I’huile essentielle extraite par la méthode a reflux total

et du Limonéne pur.

Les spectres UV-visible des huiles essentielles extraites dans les réacteurs a reflux
(Figure 23) sont composés de plusieurs bandes. Parmi celles-ci, la plus importante est
située dans I’UV proche ; les autres se trouvent dans le domaine du visible.

Nous pouvons dire que cette bande intense serait le limonene. Ceci, comparaison au
spectre UV-visible du limonéne. L’écart entre les deux bandes serait du probablement a la

présence des impuretés dans les huiles extraites.




Conclusion

Le principal enseignement a retenir de ce travail est que le temps de contact et la
température ont une influence positive sur le rendement de I’extraction de I’huile essentielle a
partir des écorces des oranges. Les huiles extraites sont limpides, de couleur jaune avec une
odeur acceptable. L’analyse par spectrométrie UV-visible des huiles essentielles extraites
montre qu’en plus du limonéne, d’autres composés non identifies sont présents. Toutefois, le
limonéne demeure le composé majoritaire.

Le mode¢le de Patricelli appliqué aux résultats expérimentaux obtenus donne de bons
ajustements. Les valeurs du coefficient cinétiques de lavage sont supérieurs a ceux de la
diffusion pour toutes les températures.

L’énergie d’activation est de 18.24 Kj/mole. Cette valeur est faible prouvant ainsi la
nature physique du processus. Les valeurs négatives de ’enthalpie libre montrent que le
processus de 1’extraction est spontané et qu’il est favorisé par l’augmentation de la
tempéerature.

II serait bien de compléter et d’approfondir cette recherche en procédant a 1’étude des
points suivants :

e Etude de I’extraction des huiles essentielles par d’autre procédé comme micro-onde.
e Caractérisation des huiles essentielles extraites par différentes techniques (reflux total,

soxhlet, hydrodistillation,...).
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Résumé

Ce travail porte sur I’extraction des huiles essentielles a partir des écorces des oranges
par la méthode de reflux pour différents solvants et températures.
La cinétique de I’extraction est décrite pour un modele a deux étapes : lavage et diffusion .La
valeur de 1’énergie d’activation vaut 18.5Kj/mole en changeant la température de 30°C a
55°C. Les résultats obtenus par 1’étude thermodynamique de 1’extraction montre que les
valeurs et de I’enthalpie de I’enthropie et d ‘enthalpie libre sont négatives.

Mots clé : huiles essentielles, écorces des oranges, reflux, 1’énergie d’activation.

Abstract

This study focuses on the extraction of essential oils from crushed orange crusts using
reflux as a method of extraction for diffrent solvent and temperature.

The kinetic of essential oil extraction from crushed orange can be explained by a model based
on two stage : Washing and diffusion .The value of activation energy 18.5Kj/mole by
changing temperature from 30°C to 55°C. the results obtained from thermodynamic study of
extraction process gave negative value of enthalpy ,entropy changes and free energy.

Keywords: crushed orange, reflux, essential oil, activation energy, extraction.
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