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Résumé

L’optimisation de la production d’une huile essentielle passe par la modélisation cinétique de son extraction.
Le présent travail se propose de déterminer graphiquement des paramétres macroscopiques des modéles
empiriques utilisables dans la modélisation cinétique de I'extraction de I'huile essentielle de C nardus. Les
huiles essentielles étudiées ont été extraites par vapo-hydrodistillation et ont été analysées par
chromatographie en phase gazeuse couplée d la spectrométrie de masse. La modélisation a été condvite selon
I'approche phénoménologique qui distingue deux étapes : une étape rapide caractérisée par la constante de
vitesse k; et une deuxiéme étape de diffusion de soluté dans la matrice végétale avant son élution (lavage)
par le solvant, caractérisée par ky. L’étude a été menée au laboratoire et en atelier pilote sur quatre
modeles empiriques : Sovova-Milojevic, Peleg, Monod et Langmuir. Au laboratoire, les résultats
expérimentaux valident le modéle du pseudo premier de Sovova-Milojevic (RZ = 0,981 — 0,998), Peleg
(R?= 0,984 — 0.993), Langmuir (R? = 0,996) et Monod (R? = 0,996), & Iéchelle pilote les modéles de Peleg
(R?= 0,9853) Monod et Langmuir (R? = 0,989). La vapo-hydrodistillation de (. #ardus se passe en deux étapes
(lavage et diffusion) au laboratoire et en atelier pilote. Au laboratoire les résultats expérimentaux valident les
quatre modeles testés ; a I'échelle pilote le modele de Sovova-Milojevic n’est pas validé. Ce constat suggeére des
mécanismes légerement différents pour les deux échelles, différence probablement due a I'effet d’échelle.

Mots-clés : modélisation cinétique, huiles essentielles, Cymbapogon nardus, Congo-Brazzaville.

Abstract

Kinetic modeling of essential oil extraction from Cymbopogon nardus acclimatized
on “Plateau des Cataractes” in Congo-Brazzaville

Optimizing the production of an essential oil requires kinetic modeling of its extraction. The present study
aims to determine graphically macroscopic parameters of empirical models usable in kinetic modeling of £
nardys essential oil extraction.The essential oils studied were extracted by stream -hydrodistillation and
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were analyzed by gas chromatography coupled with mass spectrometry. The modeling was carried out
according to the phenomenological approach by two stages: a rapid washing stage characterized by the rate
constant k; and a second stage of solute diffusion in the plant matrix before its elution (washing) by the
solvent, characterized by k. The study was carried out in the laboratory and in a pilot scale on four empirical
models: Sovova-Milojevic, Peleg, Monod and Langmuir. In the laboratory, the experimental results fit Sovova-
Milojevic model (R” = 0.981 — 0.998), Peleg model (R? = 0.984 — 0.993), Langmuir model (R = 0.996) and
Monod model (R? = 0.996), on the pilot scale, Peleg (R= 0,9853), Monod and Langmuir models (R? = 0,989)
fitted experimental results.The stream-hydrodistillation mechanism of C nmardus essential oil extraction
occurs in two stages (washing and diffusion) in the laboratory and pilot scales. In the pilot scale Sovova-
Milojevic model was not fitted. This observation suggests a slight difference in mechanism for the two scales,
difference probably due to the scale effect.

Keywords : Kinetic modeling, essential oils, Cymbopagon nardus, Congo-Brazzaville.

1. Introduction

L’optimisation de I'extraction des produits naturels telles que les huiles essentielles dépend trés largement
de la connaissance des phénoménes fondamentaux mis en jeu au cours de cette opération, notamment celle
de la fagon dont cette huile se libére de la matrice végétale, sous I'effet de la chaleur. On utilise généralement
3 techniques pour extraire d I'eau des huiles essentielles a partir des plantes aromatiques. Si le matériel
végétal baigne totalement dans I'eau de distillation, c'est la distillation @ I'eau, souvent appelée
hydrodistillation au sens strict (HD). Si la vapeur d’eau produite sous pression d I'extérieur du distillateur (ou
in situ avec une grille de séparation entre le matériel végétal et I'eau de distillation) traverse le matériel
végétal, C'est la vapodistilation (VD). Si le matériel végétal baigne partiellement dans I'eau de distillation,
avec une coexistence de I'eau a I'état liquide et a I'état vapeur dans le distillateur, c’est la vapo-
hydrodistitillation (VHD) [1]. Les huiles essentielles peuvent tre synthétisées et peuvent s’accumuler dans
différents organes de la plantes, notamment, les feuilles, les fleurs, les graines, les écorces, les racines dans
des structures histologiques spécialisées souvent localisées sur ou @ proximité la surface de la plantes sous
forme : de cellule a huile essentielle, comme chez les zingiberaceae ; de poils sécréteurs, comme chez les
Laureaceae ; des poches sécrétrices, comme chez les Myrtaceae ; des canaux sécréteurs, comme chez les
Asteraceae [2]. Différents modeles ont été imaginés, dans la littérature, pour tenter d’expliquer le mécanisme
de libération de I'hvile essentielle de la matrice végétale au cours de I'hydrodistillation. Milojevic e/ 4/, d’une
part et Chan ef o/, d’autre part, dans deux remarquables mises au point sur ces différents modéles, ont
constaté une activité trés flexible qui va des modeles les plus simples a des modéles extrémement complexes,
s’appuyant aussi bien sur des lois naturelles que sur l'intuition empirique [1,3 ]. Une trés grande variété
d’espéces végétales ont été étudiées et parmi les plus courantes, on trouve : Lavanda officinalis [4], Salvia
officinalis [5), Thymus vulgaris [6], Apivm graveolens [1], Ocimum basilicum (8], Mentha piperita [9],
Eucalyptus grandis [10], Fucalyptus cinerea [11]. S'agissant du genre Cymbopogon, qui nous intéresse dans
ce travail, nous avons identifié : deux études relatives a I'extraction de I'huile essentielle de (ymbopogon
winterignus : 'une due d Cassel ef a/ qui utilise un modeéle diffusionnel basé sur la seconde loi de Fick [12],
I'autre due d Farhana ef o/ qui testent plusieurs modeles plus ou moins complexes [13] et, quatre études sur
lemongrass : (ymbopogon spp,[14,15], (ymbapagon flexvosus[16], (ymbopogon citratus[17]. La plupart de
modeles proposés se fondent sur la thermodynamique de partition solide-liquide, avec ou sans résistance au
transfert de masse vers I'extérieur, et la cinétique de désorption de huiles essentielles de la matrice végétale
[16]. Au cours de I'hydrodistillation, I'eau chaude @ I'état liquide ou gazeux libére I'huile essentielle des
structures dans lesquelles cette derniére a été formée; le mélange d’eau et d’huile libérée, formé a I'état
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vapeur, quitte la matrice végétale et passe dans un condensateur pour donner un distillat (eau + huile) a
I'état liquide. L’huile essentielle extraite, constituée principalement des hydrocarbures, des alcools, des
aldéhydes et des cétones terpéniques, est trés peu soluble dans I'eau ; elle est récupérée par décantation.
L’extraction se déroule en deux étapes élémentaires : désorption par diffusion de I'hvile essentielle de la
matrice végétale et élution de I'huile essentielle a partir de la matrice vers I'extérieur d I'image de I'élution
frontale en chromatographie [16, 18] ; extraction par simple lavage des huiles libérées par les cellules brisées
au cours des opérations préliminaires suivie d’une extraction aprés diffusion de I'hvile du solide vers le
liquide [1, 19]. Selon le contexte (luboratoire, pilote) et quel que soit le procédé (désorption/élution,
lavage/diffusion) I'une ou I'autre étape est limitante pour 'opération globale d’extraction. Par dilleurs, les
principaux facteurs qui influent sur le rendement de I'extraction sont : le degré de division de la matiére
végétale, le rapport (matériel végétal) / eau dans le distillateur, le débit d’écoulement du distillat [19, 20].
En vue d’optimiser la production de I'hvile essentielle de C mardus, nous nous proposons d’approfondir le
mécanisme de I'extraction de I'hvile de cette espéce acclimatée sur le plateau des Cataractes.

2. Matériel et méthodes
2-1. Matériel végétal

Cette étude a été réalisée sur le plateau des Cataractes dans le district de Lovingui au Congo-Brazzaville avec 3
échantillons de (ymbapogon nardusrécoltés sur 2 site : Loukoko (CN/Lkk) et Nkama (CN/Nkm B2, CN/Nkm B3) [21].

2-2. Extraction de 'huile essentielle
2-2-1. Au laboratoire

Des échantillons de 200 g de matiére végétale séchée a 'ombre pendant 3 jours et coupée en morceaux 3 cm
ont été soumis a la vapo-hydrodistillation avec 2,5 litres d’eau pendant 150 minutes et la quantité d’huile
essentielle extraite a été déterminée toutes les 10 minutes de 0 d 60 min et toutes les 30 min jusqu’a 150
minutes (Figure Ta). L'huile essentielle, récupérée par décantation, a été séchée avec du sulfate de sodium
et pesée. Le rendement de I'extraction est donné par lo Relation:

Y(%) = (m,/m;)100 (1)

avec, m; = masse de ['échantillon et m,= masse de ['huile essentielle obtenve.

Cuve de distillation Cuve de refroidissement

DISTILLATEUR 300L CRL

(b)

Figure 1 : (a) Dispositif d'extraction en vapo-hydrodistillation d'huile essentielle av laboratoire, (b) Schéma
dv distillateur pilote cylindrigue 300 - ESTc
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2-2-2. En station pilote

L’extraction artisanale pilote se fait dans un distillateur de 300 litres. Le matériel végétal (30 kg) baigne
partiellement dans I'eau de distillation (80 L) dans un méme récipient (vapo-hydrodistillation). Le réfrigérant
est constitué d’'un tuyau de 2 cm de diamétre interne, muni d’une chambre de détente et traversant un
réservoir 300 L, remplie d’eau qui circule a contre-courant (Figure 74). L'huile essentielle, recueillie par
décantation, est séchée avec du sulfate de sodium. Le rendement de I'extraction est donné par la Relation :

Y (%) = (m,/m;)100 (2)

avec m; = masse de ['échantillon et my= masse de ['huile essentielle obtenve.

2-3. Analyses chromatographiques

2-3-1. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

L’analyse quantitative de I'huile essentielle est réalisée sur un chromatographe en phase gazeuse Agilent,
modele 6890, équipé d’'une colonne DB5 (20m x 0,18mm x 0,18jdm). La température du four est de 50°C
pendant 3,2 minutes puis augmente jusqu’a 300°C & la vitesse de 10°C par minute, celle de I'injecteur est de
280°C. Cet appareil est équipé d'un Détecteur @ lonisation de Flamme (FID) dihydrogéne (40 ml/min) / air
(450 ml/min). Le débit du gaz vecteur (dihydrogéne) est de 1 ml/minute.

2-3-2. Couplage CPG/Spectrométrie de Masse (SM)

L’analyse qualitative est réalisée a I'aide d’un chromatographe en phase gazeuse Agilent, modéle 7890 couplé
d un spectrophotométre de masse Agilent, modéle 5975, équipé d’une colonne DB5 (20 m x 0,18 mm x 0,18 um).
La température du four est de 50°C et reste constante pendant 3,2 minutes puis augmente jusqu’a 300°C a
la vitesse de 8°C par minute, celle de I'injecteur est de 280°C. L'ionisation est faite par impact électronique
70 eV. Le débit de gaz vecteur (hélium) est réglé a 0,9 ml/minute. L’acquisition de masse a été faite a I'aide
d’'un scan de masse de m/z : 33-450 uma. L'identification des composés a été réalisée par comparaison de
leurs spectres de masse et de leurs indices de rétention (IR) avec ceux des banques de données [22 - 24] et
ceux du laboratoire LEXVA analytique.

2-4. Modélisation de I’extraction des huiles essentielles

La modélisation de I'extraction des huiles essentielles fait généralement intervenir le formalisme de la
cinétique simple d’ordre 1 ou 2 [25] traduite mathématique par :

ac

= = kCm G

avec, ( la concentration ou plus généralement la quantité de matiére (g), k, la constante cinétique et n ['ordre.

Le Tableauv 1 donne les caractéristiques cinétiques des processus simples d’ordres 1 et 2 [26, 27]
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Tableau 1: Caractérisques cinétiques des processus d'ordre 1 et 2

Ordre 1 2
Expressions de la vitesse dc/dt = kC* dC/dt = kC?
1/C =kt+1/C,

Equations intégrées InC = —kt + InC, £/C = (1/kC2) + (1/C.)t
Temps de demi-vie t1/, = 0.693/k ti/2 = 1/kCy
Unités de k (C'""t") Mt Mt

Ce sont les équations intégrées du Tableav T qui sont utilisées dans la validation des hypothéses de
modélisation de I'extraction des huiles essentielles. Mais la réalité est beaucoup plus complexe et certains
résultats expérimentaux ne suivent pas ces lois cinétiques simples. On utilise, dans ces cas, généralement
des modéles empiriques et notamment ceux qui se fondent sur I'approche phénoménologique et qui partent
de I'équation générale d’une extraction en deux étapes (lavage et diffusion) [19] :

;Tto = feC-kt) 4 (1 — f) e(ket) (4)

avee, §- : lo quantité d'huile a t = %o, f : la fraction de l'extraction réalisée par élvtion et I-f : lo fraction
extraite par diffusion, k et k, des constantes cinétiques, paramétres dv modéle. ('est le modéle de Sovova.
Une résolution numérigue permet de tirer £, k; et k..

A partir de cette équation générale, Milojevic ef a/. proposent un modele sur la base de deux hypothéses[1] :
Lorsque I'élution (lavage) @ partir des cellules brisées est trés rapide (instantanée) par rapport d la diffusion
d l'intérieur de la particule dans les cellules restées intactes, k, tend vers I'infini et /’£quation (4)devient
Equation (5):

L=1-(1-f)ek ()

Lorsque I'extraction par lavage est inexistante (= 0), /’Eguation (5)devient Equation (6)

dc _ kot
at — 1 = eke 6
e e (6)

On reconnait I'équation d’une cinétique de pseudo premier ordre 1 et k, peut €tre déterminée graphiquement
en utilisant la forme linéarisée de /’Equation (7):

In[1/(1=y)] =k (7)
avee, y = g,/

Par ailleurs et sur la base de I'allure asymptotique de Y, = f(t), plusieurs chercheurs ont proposé des modéles
de I'extraction des huiles essentielles se référant aux modeles existants qui expliquent ce comportement
asymptotique pour d’autres phénomeénes connus : sorption, adsorption, enzymologie, etc. Farhana e/ o/ ont
adapté avec succes a I'extraction de I'hvile essentielle de (ymbopogon winterianus[13] , le modeéle de [28]
insipiré par le modéle de [29] :

G =G+ 1/(K + Kyt (8)

qui conduit a la forme linéarisée suivante :
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t/y = K; + Kyt (9)

avec, G: la masse d'huile essentielle extraite d l'instant t ; ; : la masse HE dans ['échantillon ; K, : constante
cinétique de Peleg et K, constante de capacité d'extraction de Peleg, y :C/(;

La constante cinétique d’hydrodistillation k est donnée par I'expression suivante [30] :

Dans la simulation de I'extraction de I'hvile essentielle de fucalyptus cinerae, Babu and Singh e/ a/. s’appuient
sur le modele des isothermes d’adsorption des gaz de Langmuir, modeéle décrit par /’Equation svivante [11] :

Y,= Yot /(b+1)
1Y = (b/Yaa)(1/1) £ 1/Ynx (1)

avec, V, = rendement d ['instant 1, Voo = le rendement a t, b/V. = la pente de la courbe aux instants initiaux.
On constate qu'aux instants initiaux (1<<b)'augmentation dv rendement est directement proportionnelle d
la durée de ['extraction t.

Meijri ef al, se référent au modele de Monod, inspiré de la cinétique enzymatique pour simuler I'extraction
de I'huile essentielle de Auta chalepensis en utilisant une loi cinétique michaelienne [31] :

Y= Youd /(K 1)
1% = (K Yo VoY) (12)

avec, V: rendement a l'instant ; V,.,,, le rendement av temps t. et V,.,,/K,, : pente de la droite.

2-5. Traitements statistiques

La statistique descriptive et les représentations graphiques ont été réalisées sur Excel 2010 de Microsoft. Les modeles
ont été validés graphiquement par de droite de régression ayant un coefficient de détermination R2 > 0.90.

3. Résultats et discussion
3-1. Caractérisation de I’huile essentielle de C. nardus produite sur le plateauv des Cataractes

L’analyse chromatographique des échantillons CN/Lkk et CN/Nkm B2 a permis d'identifier 32 constituants
représentant 99,92 % et 99,47 % des huiles essentielles analysées ; tous les constituants ont été identifiés
sauf 3, qui du reste ne sont présents qu’'a I'état de traces (Tableav 2, Figure 2). Trois composés largement
majoritaires avec des teneurs individuelles variant entre 11 et 48 % et 3 constituants mineurs avec des
teneurs individuelles variant de 1 d 3 % constituent plus de 90 % de I'huile essentielle totale. Le chemotype
de C nardustype java acclimaté a Loukoko est trés proche de celvi de C winterianivs d’Inde [32, 33].
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Tableau 2 : Composition chimigue des huiles essentielles des échantillons de C nardus étudiées

N° Rlc IR Constituants CN/Lkk CN/Nkm B2
] 1028 1024 Limonéne 3,07 2,76
2 1100 1004 Mentha-1(7),8-digne 0,53 0,50
3 1150 1145 Isopulégol 0,89 1,05
4 1156 1154 Citronellal 43,70 44,29
5 1160 - /soIsopulégol 0,59 0,52
6 1171 - néo-iso Isopulégol - 0,11
7 1229 1228 Citronellol 10,55 11,38
8 1240 1235 Néral 0,44 0,45
9 1254 1255 Géraniol 23,00 22,98
10 1261 - NI 0,31 0,31
11 1270 1264 Géranial 0,60 0,54
12 1343 - NI 0,20 0,20
13 1349 1350 Acétate de citronellyle 1,76 1,33
14 1353 1356 Eugénol 0,90 0,69
15 1378 1379 Acétate de geranyle 242 1,50
16 1381 - NI 0,12 0,12
17 1383 1387 B-Bourbonéne 0,12 0,10
18 1389 1389 B-Eléméne 1,51 1,52
19 1456 1452 o-Humulene 0,07 0,08
20 1475 1478 y-Humuléne 0,14 0,15
21 1481 1484 Germacréne-D 1,48 1,30
22 1498 - B-Cadinéne 0,43 0.44
23 1508 1508 Germacréene-A 0,29 0,29
24 1513 1513 y-Cadinéne 0,33 0,30
25 1518 1522 6-Cadinéne 1,56 1,58
26 1537 1537 a-Cadinéne 0,08 0,08
27 1550 1549 Elémol 2,70 2,71
28 1578 1630 y-Eudesmol 0,54 0,59
29 1634 1638 épi a-cadinol 0,23 0,24
30 1646 1644 a-Muurolol 0,35 0,40
31 1658 1652 a-Eudesmol 0,88 0,84
32 1676 - NI 0,13 0,12

Total 99,92 99,47
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Figure 2 : Chromatogramme type de 'huile essentielle de C nardus produite sur le plateav des Cataractes
av Campus Rural de Lovkoko (CN/Lkk )
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3-2. Cinétique de I’extraction de I’huile essentielle de C. mardus au laboratoire

Les résultats obtenus pour 3 échantillons étudiés sont reportés dans le Tableav 3 et représentés sur la
Figure 3.

Tableau 3 : Cinétigues d'extraction en vapo- hydrodistillation av laboratoire d huile essentielle de C. nardus

Temps t (min) 10 20 30 40 50 60 90 120 150

Y, % (CN/Lkk)* 0,44 09 125 140 151 165 194 218 2307
Y, % (CN/Nkm) B2* 0,51 09 134 155 170 184 216 244 250%
Y, % (CN/Nkm) B3* 0,53 103 145 166 183 195 223 249 2,59+

*en g HE/100 g d'échantiflon ; ** Voo (en premiére approximation).

3

2,5
° [ ]
Yt(%) 2 °

15 e e ® Yt % (CN/LKk)*

. hd Yt % (CN/Nkm) B2*

Yt % (CN/Nkm) B3*

05 | @

0

0 50 100 150 200

t (min)

Figure 3 : Ginétigues d’extraction av laboratoire des huiles essentielles de C nardus [V,= f1t)]

Les courbes de la Figure 3présentent 2 phases : (i) une premiére phase d’augmentation rapide et réguliére

de la quantité d’huile essentielle extraite, suvivie, (i) d’une deuxiéme phase de ralentissement du processus

pour tendre progressivement vers la quantité maximale d’huile essentielle extractible.

3-3. Essai de modélisation de I'extraction par vapo-hydrodistillation, a I’échelle du
laboratoire, de I’huile essentielle de Cymbopogon nardus acclimatée sur le plateau des
Cataractes

La courbe Y, = f(t) de la Figure 4 présente une rupture de pente aprés 40 min de distillation traduisant,
comme en cinétique formelle, un changement de mécanisme au cours de I'extraction. Ce constat valide un
processus en deux étapes [1, 14, 34] : une premiére étape d’extraction par lavage et une deuxiéme étape
d’extraction intervenant aprés la diffusion du soluté dans la matrice végétale [35, 36].
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Figure 4 : Courbe d’extraction de 'huile essentielle par vapo-hydrodistillation

L’approximation de Xavier et al, permet de calculer k; la constante d’ordre 1 de vitesse de I'étape de lavage
[37], celle Stanejovic ef a/ permet de calculer ky, constante d’ordre 1 de I'étape de diffusion [38] (pentes des
droites de la Figure 4, Tableav 4).

Tableau 4 : (onstantes cinétigues des étapes de lavage et de diffusiondv procédé d’extraction de I'huile
essentielle de C nardus

Echantillons Lavage k, (min') Diffusion k, (min™) Rapport k,/k,
C nardos (ONJLKK) 0, 0405 0,0098 4
€ nardus(CN/Nkm B2) 0,0350 0,0105 3
C nardys ((N/Nkm B3) 0,0381 0,0093 4

L’étape de lavage se déroule 3 d 4 fois plus vite que I'étape de diffusion. Ce qui correspond d un faible niveau
de destruction des cellules au cours des opérations préliminaires. Nous avons commencé par tester le modéle
pseudo premier ordre de Milojevic qui est le cas le plus simple et le plus rencontrés dans la littérature [25].

3-3-1. Test dv modéle dv premier ordre.

Un modele cinétique du Ter ordre obéit @ /’Eguation In (1/(1-y)) = kt et conduit d une droite de pente k, lo
constante cinétique. La Figure 5 (Tableav 5) présente, pour les 3 échantillons étudiés, des droites de
régressions quasi parfaites avec des coefficients de détermination R? > 0,98, les 90 premigres minutes de
distillation. Ces coefficients baissent a 0,94-0,97 lorsque I'on poursuit I'extraction jusqu’a 120 minutes. Les
résultats obtenus valident, avec une trés grande probabilité e modéle du pseudo premier ordre de Milojevic,
qui postule I'absence une étape de lavage. Les pentes de droites de régression fournissent les valeurs des
constantes cinétiques : 0,022 — 0,027 min.
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3 @ CNLkk ® CN/NkmB2 @ CN:NkmB3
2,5 In(1/(1-y) = 0,027t + 0,0244
R? = 0,9976
2
x In(1/(1-y) = 0,0216t + 0,097
<15 R2=0,9862
i
= g
! In(1/(1-y) = 0,022t + 0,0034
R?=0,9813
0,5
=<
0
0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure 5 : Droites de validation dv modéle dv pseudo premier ordre de Milojevic pour C nardus acclimatée
sur le plateau des Cataractes

Tableav 5 : Données pour les tests de modéles explicatifs dv mécanisme d’extraction av Laboratoire de
['huile essentielle des échantillons de Cymbopogon nardus

C nardus(N/Lkk)
t (min) 10 20 30 40 50 60 90 120 150
1/t 0,1 0,05 0,033 0025 0020 0,017 0,01 0,008 0,007
Yi(g/100¢g) 0,44 0,96 1,25 140 151 165 1,94 2,18 2,30
y = mi/meo 0,19 0,42 0,54 0,61 066 072 084 0,95 1,00
1/Vs 2,21 1,04 08 071 066 061 052 0,46 0,43
1)y 5,26 2,38 185 164 15 1,39 1,19 1,05 1,00
tly 52,63 47,62 5556 6556 7576 83,33 107,04 126327 150,00
In (1/(1-y)) 0,25 0,58 082 1,1 143 166 241 4,61
(1¥)=f(1/1)* 1/Y1=13,73t + 0,36 ; R = 0,993
(t/y)=f(t) *=* (t/y) = 0,75t + 37,47 ; R? = 0,989
G, nardus(CN/Nkm B2)
t (min) 10 20 30 40 50 60 90 120 150
1/t 0,1 0,05 0,033 0025 0,020 0,017 0,011 0,008 0,007
Yi(g /100 g) 0,51 0,96 134 155 1,70 1,84 2,16 2,44 2,50
y = mi/me 0,20 0,39 054 0,62 0,68 0,73 0,86 097 1,00
1/Ys 1,96 1,05 075 0,65 0,59 0,54 0,46 0,41 0,40
1y 5,00 2,56 185 1,61 1,47 1,34 1,16 1,03 1,00
tly 50,00 5123 5556 6452 7353 89,50 104,65 137,71 150,00
In(1/(1-y)) 0,22 0,48 052 097 1,19 1,27 1,97 3,50 -
()=t * 1/Y:= 16,71t + 0,254 ; R2= 0,996
(Hy)=f(1)** (1/y) = 0,78x + 36,79 ; R2 = 0,984
€ nardus (CN/Nkm B3)
t (min) 10 20 30 40 50 60 90 120 150
1/t 0,1 0,05 0,033 0,025 0,020 0,017 0,011 0,008 0,007
Yi(g/100g) 0,53 1,03 1,45 1,66 1,83 1,95 2,23 2,49 2,59
y = mi/me 0,20 0,40 0,56 0,64 0,71 0,75 0,86 0,96 1,00
1 1,89 0,97 0,69 0,60 0,55 0,51 0,45 0,40 0,39
1)y 5,00 2,50 1,79 1,56 141 1,33 1,16 1,04 1,00
tly 50,00 50,00 5357 62,50 70,42 80,00 104,65 125 150,00
In(1/(1-y)) 0,22 0,49 082 1,02 1,24 1,39 1,97 3,22

(=17 "

1/ =16,00t + 0,235; R2 = 0,990

(t/y)=fin) ™

(t/y)=10,76 + 35,08t ; R2 = 0,991

m, = masse d huile essentielle extrait d l'instant t ; m- = masse d huile essentielle extraite d ['instant t-

(fin extraction): y, = m/m-= 0,20 = 20 %= 20 g/100q,* validation modéles Langmuir et Monod ;
**validation modéle Peleg.
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Amenaghawon e a/. trouvent une droite et évaluent k & 0,045 min”, pour la distillation & la vapeur d’eau de
100 g lemongrass ((ymbapoagon ssp.) qu'il considérent comme la constante cinétique de pseudo 1° ordre
correspondant d I'étape de vaporisation des huiles essentielles dans la matrice végétale au cours du procédé
d’extraction [15]. De m&me Thanh e/ a/valident ce modéle avec un coefficient de détermination R* = 0,9426
et une constante cinétique k = 0,024 min™ pour la distillation & la vapeur d’eau de 9,5 kg de lemongrass,
traduisant, selon eux, la vaporisation de I'huile essentielle dans la matrice végétale .[17] alors que Milojevic
obtient des valeurs de k =0,069 - 0,090 min" pour . citratus, au laboratoire [1]. Mejri e7 o/, travaillant sur
I'hydrodistillation de 50 g de Ruta chalepenistrouvent pour une cinétique du 1° ordre : une constante cinétique
de k =10,0266 min" et un coefficient de détermination R”=0,89 qu'ils jugent non satisfaisant [14]. Par ailleurs,
on est frappé par la trés bonne corrélation linéaire que donne la fonction inverse : 1/Y, = f(1/1), pour
I'ensemble des échantillons étudiés (Tableav 5, Figure 6).

CN/Lkk CN/Nkm B2 CN/Nkm B3
1,2 1,2 1,2
1 1 1
08 0,8 0,8
>
0.6 £06 £06 p W
0,4 — - - 1/Yt=13,058(1/t) +
1/Yt = 13,725(1/t) + 0,3604 04 /e ;42':;:(1/ 0+ 0.4 0,2909
0,2 R? = 0,9928 0,2 ) 0,2 2=
’ 4 R2 = 0[9957 R*= 0,9909
0 0,02 0,04 0,06 0 0,02 004 0,06 0 0,05 0,1
1/t 1/t 1/t

Figure 6 : Droite de corrélation (1/V) = H1/1) pour les échantillons CN/Lkk, CN/Nkm B2, CN/Nkm B3

Ce constat nous a orienté vers le test des modeles de sorption de I'humidité de Peleg, des isothermes
d’adsorption des gaz de Langmuir, le modéle enzymatique et de Monod et conduisant a des inverses de courbe
d’extraction.

3-3-2. Test dv modéle de Peleg

On postule une évolution de la vitesse du phénomeéne qui suit une loi de type :
G = G E1/(K + Kyt) (13)

avec, T : sorption, adsorption (+) et désorption, (-) ; C; : concentration ou masse HE extraite a I'instant t ; (.. :
concentration ou masse de HE extraite @ to; o = 0 : la masse HE extraite a t = 0 ; K, : constante cinétique
d’extraction ordre 1, K, constante capacité d’extraction reliée a I'équilibre en fin de processus [38]. Si I'on
pose : y = (G- (o)/C —Co) on déduirey = C,/C et finalement on peut écrire /’Equation de départ sous
sa forme linéarisée suivante :

ty= k+ Kit (14)

Cest cette derniére équation qui est utilisée pour tester le modele ; t/y = f(t) est une droite de pente = K,
constante de capacité de Peleg en concentration™, d’ordonnée & I'origine = K; constante cinétique de Peleg
en t.C'. Les courbes (Figure 7) construites sur les données du Tableav 5 conduisent d des droites
(R*=0,989; 0,984 et 0,991) et de pente K, (0, 75; 0,78 et 0,76 min. %) et lu constante de Peleg K;
(37,47 ; 36,79 et 35,08 %"'). De ces constantes on déduit la constante cinétique de vapo hydrodistillation
k = K2/K; (0,0200; 0,0212 et 0,0215 min'). Les 3 échantillons étudiés valident le modéle de Peleg. On déduit les
temps de demi-vie suivants t)/2:32-35 min. On peut ainsi estimer la durée de I'extraction a 5t12 = 175 min.
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200 200 200
150 150 150
>
100 100 < 100
>
)
50 t/y = 0,7486t + 37,468 >0 t/y = 0,7817t + 36,79 >0 t/y = 0,7551t + 35,084
R%2=0,989 R?=0,9841 R2=0,9912
0 0 0
100 200 0 100 200 0 100 200
t(min) t (min) t (min)
CN/Lkk CN/NkmB2 CN/NkmB3

Figure 7 : Courbes t/y = ift) dv modéle Peleg pour I'extraction par vapo-hydodistillation av laboratoire de
C nardus de Nkama

3-3-3. Test dv modéle de Langmuir

Les courbes 1/Y; = f(1/t) donnent des droites avec un coefficient de détermination de 0,993 pour CN/Lkk ; de
0,996 pour CN/Nkm B2 et de 0,990 pour CN/Nkm B3, validant ainsi les modéle de Langmuir pour les résultats
sur les 3 échantillons de ¢ mardus. Les pentes b/Y,, de ces droites sont respectivement de 13,73 min™ ; 14,81
min” et 13,06 min™ et les ordonnées & I'origine conduisent a Y, de : 2,78 ; 3,44 et 3,45 % (Tableav 5). Ces
résultats, qui concordent entre eux, ont des valeurs Iégérement inférieures a celles obtenus par Babu et Singh
sur Fucalyptus cinerea mais restent dans le méme ordre de grandeur avec une pente b/Y ., de 25,51 min™ et
une ordonnée d I'origine Y. de 3,4 % [11].

3-3-4. Test dv modéle de Monod

(e modeéle est également validé par la droite 1/Y; =f(1/1). Les résultats obtenus sur C nardus acclimatée sur
le plateau des Cataractes (Tableav 6) concordent entre eux et sont du méme ordre de grandeurs que ceux
obtenus par Mejri et al. sur Ruta chalepensis [31].

Tableau 6 : Valeurs des paramétres dv modéle de Monod pour I'extraction de I'huile essentielle de C, nardus

. ) *Taux
Echantillons Voo Yinox Ko/ Y mox K. R dextraction
G, nardus (CN/Lkk) 0,36 2,78 13,73 30,17 0,993 83
G, nardus (CN/Nkm B2) 0,25 3,44 14,81 50,95 0,996 73
G, nardus (CN/Nkm B3) 0,24 345 13,06 45,06 0,990 75
Ruta chalepensis ** - 7,69 10,40 80,28 0,99

*Tavx d'extraction (%) = (V,59/Yar)100 ; ** Moyenne sur 6 échantillons [30]

Ce traitement graphique qui nous permet de confirmer I'extraction en deux étapes nous permet également
d’évaluer le rendement maximum d’extraction et ainsi estimer le taux d’extraction de procédé.
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3-4. Modélisation de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle de C. nardus par vapo-
hydrodistillation a I’échelle pilote

3-4-1. Données cinétiques

Nous avons suivi, avec un distillateur pilote, pendant 6 h, I'extraction par vapo-hydrodistillation de I'hvile
essentielle a partir de 30 kg de fevilles de C nardus acclimatée sur le plateau des Cataractes. Les résultats
obtenus, ainsi que les grandeurs utilisées dans les tests des modeles ont été regroupés dans le Tableav 7.

Tableau 7 : Résultats de la cinétigue d’extraction d, I'échelle pilote de I'huile essentielle des échantillons
G nardus dv bloc 3 (CN/Nkm B3) dv champ expérimental de Nkama

Temps : t(h) 1 2 3 4 5 6
1/t 1 0,5 0,33 0,25 0,20 0,1
Y, (%, mL/100g) 1,00 1,43 1,73 2,02 2,23 2,25
1Y, 1,00 0,70 0,58 0,50 0,45 0,44
Y=Y Nk 0,44 0,64 0,77 0,90 0,99 1,00
1-y 0,56 0,36 0,23 0,10 0,01 0,00
1/(1-y) 1,79 2,78 4,35 10,00 100,00 -
In(1/(1-y) 0,58 1,02 1,47 2,30 4,61 -
1)y 2,21 1,56 1,30 1,11 1,02 1,00
tly 2,26 3,13 3,90 4,44 5,05 6,29

Veax= 2,25 (en premiére approximation).

La courbe d’extraction de la Figure 8 présente bien un début de palier qui peut €tre considéré comme la
limite d’extraction de I'appareil. On assimile cette limite au rendement pratique d’extraction au temps infini
(t). Ce rendement expérimental, évalué par extrapolation est de 2,25mL/100g et se note Y,

2,5
2
p Troisiéme étape
1,5 ) Ralentissement
Yt . \
1 o Deuxiéme étape (k)
0,5
“ Premiére étape (ki)
0
0 1 2 3 4 5 6 7
t(h)
Figure 8 : Courbe, 1, = #t) d hydrodistillation de feuville de C. nardus (CN/Nkm B3) sur distillateur pilote
ESTe(3001)

On distingue également les deux étapes du processus d’extraction avec la rupture de pente aprés 1 h de
distillation. Nous retrouvons Id, le comportement déja observé a I'échelle du laboratoire. Par contre les
résultats obtenus ne valident pas le modéle que pseudo premier ordre de Milojevic.
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3-4-2. Test dv modéle de Peleg

Les données du Tableav 8 qui conduisent a la Figure 9 montrent que t/y = K,+ Kit, est une droite
(R?=0,9853) de pente k; = 0,76 h.%"' et d’ordonnée d I'origine K, = (t/y)y = 1,53 %™ . On déduit la constante
cinétique de vapo hydrodistillation k = K,/K; = 2,01 h” et t;,= 0.693/2.01 h = 0.35 h. On peut estimer la
durée de I'extractiona 5 t,,=1.72 h.

7
6 t/y = 0,7557t + 1,5333
R? = 0,9853
5
> 4
~N
+ 3
2
1
0
0 1 2 3 4 5 6 7
t(h)

Figure 9 : Courbe, 1/y =Hft) d hydrodistillation de feuille de C nardus sur distillateur pilote ESTc (300 1)

3-4-3. Tests des modéles de Monod et de Langmuir

Ces 2 modeles conduisent a des inverses linéarisés de méme type :
1Yy = (Ka/Yanax)- (1/1) + (1/Yao) €1 1/Y; = (b/Y)Y(1/t) + 1/Y et donc d une méme représentation des résultats
expérimentaux (Tableav 8, Figure 10).

2,5
1/Yt = 1,4868(1/t) + 0,7869
2 R?=0,9898
o 1,5
>
-
1
0,5
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
1/t (h-1)

Figure 10 : Courbe, 1/V, =H1/1) d'hydrodistillation de feuille de C nardus sur distillateur pilote ESTc (300 1)

La Figure 10indique que 1/ Y, =f(1/1) est une droite : I'extraction a I'échelle pilote de I'huile essentielle de
C. nardus se passe selon le modéle de Monod avec R? = 0,989 conduisant par son ordonnée & I'origine
1/Yoae = 0,3524 conduit a Y, = 1/0,3524 = 2,84 %, qui représente le rendement en huile essentielle
extraite au temps infini (t.); sa constante cinétique est K, =1,86 h”. Sachant que le rendement maximal
expérimental obtenu est de 2,25 %, le taux d’extraction du distillateur est de (2,25/2,84)100 = 79,2 %.
Avec le modile de Langmuir, 1/, = (b/Yno(1/1) + 1/Yoex conduit & une droite (R*= 0.989) de pente
b/Ynex = 1,86 h' et d’ordonnée d l'origine 1/Y,,= 0,35 soit Yo, = 2,84 % (taux d’extraction : (2.25/2.84)
100 = 79,2 %. Ces valeurs constituent une trés bonne performance pour une extraction, a I'échelle artisanale
et en miliev paysan.
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4. Conclusion

L’extraction de C marduspar vapo-hydrodistillation a été réalisée aussi bien au laboratoire avec un ballon de
5L contenant 200 g de matiére végétale et 2,5 L d’eau qu’en atelier pilote sur un distillateur de type artisanal
d’une capacité de 300 L, contenant 30 kg de matiére végétale et 80 L d’eau. Au laboratoire la courbe de
variation du rendement en huile essentielle extraite en fonction du temps permet de distinguer deux
périodes : 'accumulation réguliere de I'huile essentielle extraite, suivie d’un ralentissement asymptotique
qui conduit @ la fin du processus. La période d’augmentation réguliére de la quantité d’huile essentielle
extraite se décompose en 2 segments de droite de pentes différentes. Cette rupture de pente accrédite
I'hypothése d’un mécanisme en deux étapes correspondant respectivement, selon un certain nombre d’auteurs
au lavage de I'huile essentielle dans les cellules brisées au cours de I'extraction et d la diffusion moléculaire de
I'huile essentielle a partir des cellules restées intactes, selon 'approche phénoménologique. Alors qu’au
laboratoire le mécanisme le plus plausible pour décrire I'extraction de  nardus acclimatée sur le plateau des
Cataractes au Congo-Brazzaville est le modeéle du pseudo premier ordre, en extraction a I'échelle pilote, ce sont
les modeles de Peleg, de Langmuir et de Monod qui sous-tendent les mécanismes les plus probables.
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