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Résumé

Les techniques de chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie
couplé a la spectroscopie de masse(GC-MS) et la spectroscopie diélectrique
sont utilisées pour caractériser les propriétés diélectriques des huiles
essentielles extraites de deux principaux combustibles des foréts
méditerranéennes, a savoir les feuilles d'eucalyptus et les aiguilles de
Pinushalepensis. Ces huiles sont supposées étre représentatives des
composants organiques volatils (COV) des carburants qui présentent différents
comportements au feu. Les fréquences de relaxation déterminées a partir du
pic des spectres de permittivité imaginaire en utilisant la loi empirique de
Havriliak-Negami ont révélé la dépendance d'Arrhenius vis-a-vis de la
température. Deux énergies d'activation sont obtenues : la premiére est
d'environ 4,13 kJ/mol pour les deux espéces, et la seconde énergie d'activation
est d'environ 1,27 kJ/mol pour l'huile essentielle de Pinushalepensis et
d'environ 2,15 kJ/mol pour I'huile essentielle d'eucalyptus. Des différences de
composition qualitatives et quantitatives sont observées avec les mesures GC-
MS pour les huiles essentielles de feuilles d'eucalyptus et d'aiguilles de

Pinushalepensis.

Mots clés : huiles essentielles- COV- GC-MS- spectroscopie diélectrique



Abstract

The gas chromatography-mass spectrometry and dielectric spectroscopy
techniques are used to characterize the thermodynamic properties of the
essential oils extracted from two main Mediterranean wildland fuels, namely
eucalyptus leaves and Pinushalepensis needles. These oils are assumed to be
representative of the fuels organic volatile components that exhibit different fire
behaviors. The relaxation frequencies determined from the peak of the
imaginary permittivity spectra using the Havriliak—-Negami empirical law
revealed the Arrhenius dependence on temperature. Two activation energies
are obtained: the first is around 4.13 kJ/mol for both species, and the second
activation energy is around 1.27 kJ/mol for the Pinushalepensis essential oil
and around 2.15 kJ/mol for the eucalyptus essential oil. Qualitative and
guantitative composition differences are observed with GC-MS measurements

for eucalyptus leaves and Pinushalepensis needles essential oils.

Key words: essential oils-VOC- GC-MS- dielectriesposcopy
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INTRODUCTIONGENERALE

Introduction générale

La compréhension du comportement de propagationfales de forét fait I'objet d'études
expérimentales et numériques de plus en plus nasese La composition chimique de la
plante et son taux d'humidité déterminent le délant I'inflammation et la propagation du
feu [1]. Les composants organiques volatils (COv)sgpendant le processus de chauffage du
combustible pourraient étre piégés et conduire @ conflagration généralisée dans des
configurations particulieres. La plupart des espéceéditerranéennes produisent des
substances volatiles hautement inflammables tejles les monoterpenes. L'inflammabilité
des carburants a été trouvée corrélée a leur tameoronoterpénoides [2-3]. Par conséquent,
il est important d'identifier les principaux compass organiques impliqués dans les
incendies de forét alimentent l'inflammabilité. technique de chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (G@#Spuvent la technique la plus utilisée
[4]. L'une des méthodes expérimentales les plusntés disponibles pour la caractérisation
des matériaux est la spectroscopie diélectrique Q€ltte technique est connue pour étre
simple, rapide et non destructive. Mais c’est tdéficile d'utiliser cette technique pour
étudier les COV dans leur phase gazeuse. Ainsgsil plus facile d'utiliser les huiles

essentielles dont les composants sont supposégptésentatifs des COV du carburant.

Les aiguilles de Pinus Halepensis (PH) sont leshemtibles les plus disponibles en Algérie
et font partie des principaux combustibles tougbaasles incendies de forét dans ce pays [6-
9]. En effet, ils sont connus pour présenter unicendde susceptibilité au feu élevé
contrairement aux feuilles d'Eucalyptus (EU) guitsmoins facilement inflammables mais ce
carburant a contribué de maniére significative aecendies de forét extrémes qui se sont

produits en 2017 au Portugal (ou c'est le carbymantipal) [10-13].

L'identification de la composition des huiles eitea de ces carburants par la technique GC-
MS, et la caractérisation des propriétés diélestrsgdes huiles par spectroscopie diélectrique

sont les objectifs de ce travail.

Ce manuscrit est organisé comme suit : le prentapitre concerne une étude bibliologique

générale sur les végétations (propriétés physiguermodynamiques).

Dans le second chapitre, je présente les méthddastecoles expérimentaux utilisés pour
réaliser I'extraction des huiles essentielles ajjs leur analyse GC-MS et diélectrique.

Enfin dans le dernier chapitre je présente ledtasiet les discussions.
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Chapitre IGENERALITES

[-1.Introduction

Malgré les efforts scientifiques et les avancéehrtelogiques observées dans ce
domaine, les feux de forét continuent a jouer deva@ tours aux opérationnels
partout dans le monde (Portugal, Etats unis, Canadstralie etc.). La plupart des
especes végétales impliquées dans les feux de [woéluisent et émettent des
composés organiques volatils (COV) Ces gaz émis lpar plantes pourraient
s’accumuler pres du sol en concentration suffispate former un mélange fortement
inflammable (de I'ordre de 1 % volumique dans )yair

Nous présentons dans ce chapitre des initiatiomslesufeu, linflammation, la
combustion ainsi que la composition et les progsigihysiques des végétations, des

huiles essentielles et des COV.

[-2.Feux et inflammabilité

Le terme « feux de foréts » désigne souverielede végétation, de landes, de
maquis ou de garrigues ayant menace un massitifare&au moins un hectare d’'un
seul tenant. Cette définition n’inclut donc pasfiesx dans des massifs de moins de
1lha (les feux de boisements linéaires, les feurrds, les feux agricoles, les dépbts
d’ordures, etc... [14]. Le feu est caractérisé par processus physico-chimique

induisant aussi bien les transferts de chaleuldgseéactions de combustion.

I-2.1Transfert de chaleur, inflammabilité et combusion
Un feu se déclenche a cause d'une source deuwhqui est transférée a un
combustible. Il se propage tant qu’il y a du contiiles et que la chaleur transférée
est suffisante pour I'obtention d’'un mélange gazadiéquat et sa température atteint
la limite d’inflammabilité. Le feu se propage spdr un transfert de chaleur soit par

transport de particules en feu (c.a.d. émissiorbdasdons).

[-2.1.1Transfert de chaleur
L’allumage d’'un combustible soumis a une souteechaleur peut étre décomposé
en trois phases : évaporation de I'eau contenus l@acombustible, émission des gaz
inflammables par pyrolyse et I'inflammation [15]dkiste trois types de transfert de

chaleur (Figure 1.1): La conduction, la convectéatrie rayonnement [16].
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Figure I.1 : Les trois modes de transfert de ldeaira

a. Transfert par conduction
La conduction thermique se produit dans un matés@ide, liquide ou gazeux. La
chaleur diffuse du corps chaud vers le corps fr&d. pratique, la conduction est
négligée au cour de propagation des incendies gitation, puisqu’elle ne représente
environ que 5% des transferts de chaleur, a I'exmepdes feux de sol ou de
tourbiéres [15-16].

b. Transmission par rayonnement thermique
Le rayonnement est un mode de transfert de I'éeemgpus forme d’ondes
électromagnétiques. Tout corps dont la températlbsolue est supérieure a la
température ambiante émet un rayonnement électrogtigge dont la fréquence est
fonction de cette température. La quantité d’émetginsférée d'un corps a un autre
par rayonnement augmente avec l'accroissement diéféacnce de température entre

ces deux corps [15-16] il est défini par I'équatsuivante :

Q = oe(T*—Ty) (1-1)

o: Constante de Stefan-Boltzmann (5,6703 x 10-8 WKit) ;
&: Emissivité, indice qui est compris entre 0 eelbs I'état de surface du matériau.

T: Température du corps (KJ); Température initiale du corps (K).

c. Transfert par convection
La convection est un transfert de chaleur par mmeve macroscopique d’un fluide

chaud (dans le cas des feux le vent est le resplensar le transport)dont la masse
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transporte la chaleur, qu’elle contient les praglighzeux issus de la combustion
transportée par le vent vers les combustibles wégésitués devant le front. Le

mécanisme de transfert décrit par la loi de Nejidn16]:

Q = hS(T, — Tw) (1-2)

Q : Flux de chaleur transmis par convection [W]

h : coefficient de transfert [W.BK™]

Tp - température de la surface d'échange [K, °C]

T. : température du fluide loi de la surface d'écledikg °C]

S : aire de la surface d'échange solide/fluidg [m

I-2.1.2Transport de masse des substances en combustion
Les matériaux en combustion (des écorces de trpecivent se détacher du
combustible et se déplacer sur de grandes distdpae®is des kilométres) dans le
panache du feu (brandons), aidés par le vent poaibér dans une région combustible
saine et créer un feu secondaire. Ces feux segesdaiuent souvent un mauvais tour
aux opérationnels qui se trouvent piégés entre ttenxs de feu.
[-2.2Linflammabilité

L’inflammabilité est la propriété qu'a un végktou une partie de vegeétal a
s’enflammer lorsqu’il est soumis a un échauffemédtte grandeur est reliée a la
notion d’éclosion du feu. L'analyse des variatiates I'inflammabilité permet de
hiérarchiser les especes entre elles, selon &egt de suivre I'évolution de l'indice
du risque d’éclosion d’'incendies que présententplescipales especes en tenant
compte de leur place respective dans les diffésdotenations forestieres.

[-2.2.1La pyrolyse

La pyrolyse est un phénoméne de décomposition gaencomplexe provoquée par
'absorption d’énergie (par exemple I'énergie reqsr une flamme) [14-16]. Les
molécules lourdes présentes dans le végétal (commelulose) se transforment en
des molécules plus légeres (hydrocarbures).Lora digendie, le front de feu se
propage par combustion a I'air de composés gazamws ide la dégradation thermique
du combustible végétal. La propagation est le oavent déterminée par des

facteurs naturels tels que le vent ou la topogeependant, des facteurs propres au

10
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combustible peuvent intervenir tels que la struetrla composition de la végétation.
Malgré les difféerences constatées suivant les espetla partie de la plante, il est
classiquement établi que I'on peut considérer, eyemne, 40-60% de cellulose, 10-
25% de lignine et 20-40% d’hémicellulose. Aprediltération des COV et avec la
montée de la température un mélange complexe guitiquatre gaz primaires (CO,

H2, CH4 et CO2) avec d’autres composés aromatisprsproduites.

[-2.2.2Condition d’'inflammation :
Lors de la dégradation du végétal, des gaz contbbestse diffusent a la surface du
végétal créant ainsi un meélange inflammable (ggz/@elui-ci va s’enflammer si la

concentration de ce mélange est suffisante.[19].;[2

[-2.2.2.1Limite d’inflammabilité :
a. Limite inférieure d’'inflammabilité (LIE) :
C’est la concentration minimale en gaz carburasteptible d’étre enflammée
b. limite inférieure d’'inflammabilité (LIE)

C’est la concentration maximale en gaz carburastequtible d’étre enflammée.

Un mélange gazeux est inflammable si la concentratblumique en carburant est
comprise entre la limite inférieure d’explosivitdIE) et la limite supérieure
d’explosivité (LES) (Tabl.1) [20].

Substance LIE (%vol) LES (%vol)
Acétate d’éthyle 2 11.5
Acétone 2.6 13

Acide acétique 4 20
Benzéne 1.3 7.9

Butane 1.8 4.8

Ethanol 3.3 19
Hydrogéné 4 75
Méthanol 6.7 36

Oxyde de carbone 12.5 74

Tab 1.1 Limites d inflammabilités de quelque gazagbeur organique ans l'aire

11
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[-2.2.2.3 Lapression limite d’inflammabilité
C’est la pression au-dessous de laquelle un mélgageux inflammable ou un gaz
instable ne permet plus la propagation d’'une flan{ireb 1.2) . Elle dépend de la

température, de la forme et du volume de I'enceiatede I'énergie de la source

d’amorcage.
Gaze ou vapeur Pression limite (mmHg)
Acétylene+oxygéene 1
Méthane+aire 50
Azouture de chlore 2
Hydrazine 12
Oxyde d’éthylene 525
Acétyléne 670

Tab 1.2 pression Limites d inflammabilités de quelgaz a température ambiante

[-2.2.2.4 atempérature d’auto inflammation :
C'est la température a laquelle ce mélange s’emflanspontanément, de maniere
homogeéne, apres un certain temps de séjour du lgae@pérature considérée.

[-2.2.2.5Point d’éclair d’un liquide inflammable :
L'inflammabilité d’'un hydrocarbure ou d'un solvadiquide, sous la pression
atmosphérique dans I'air, est caractérisée papeort d’éclair. Le point d’éclair (en
anglais flash point) est la température minimalacgelle les vapeurs du liquide pur
sont inflammables dans l'air. Le point d’éclair estsin de la température minimale a
laguelle le liquide génere par tension de vapaurasinage de sa surface, une phase

gazeuse dont la concentration en carburant estisupga la LIE.

[-2.2.3 L'allumage :

Pour qu’'un mélange soit inflammable il faut quedamcentration de gaz inflammable
soit comprise dans les limites inférieure et suq#e dinflammabilité, et qu'une
source d’allumage suffisamment énergétique soisgmie. La nature du régime

d’allumage dépend directement des paramétres diathe, caractérisé par :

12
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- le délai d’allumage (intervalle de temps compigre le début d’émission de gaz et
l'instant d’allumage).

- Son emplacement et son énergie. Selon leur é{igisources d’allumage peuvent
étre classées en deux groupes susceptibles dindesg effets plus ou moins violents)
Le délai d'allumage est le paramétre clé dansédaigion des effets de I'explosion.
[-2.2.4Embrasementgénéralisé éclair rencontrés eet de forét

Il existe plusieurs scénarios d’explosion qui dBt@bservés en feu de forét. :
[-2.2.4.1 La bulle thermique

Le feu principal se propage a la montée. La pailitdeu est attirée par un passage
naturel (col ou bréche d’'une falaise en site ce#¢al.a chaleur dégagée et rayonnée
provoque la pyrolyse du combustible. Une masseade @grosols et/ou particules a
hautes températures se forme (Figure 1.2). La mgaseuse grossit par dilatation et
s’allege (composante verticale F1). Elle prend fommne arrondie et peut entrer en
rotation (composante de rotation F2). Elle subié poussée du vent (composante
horizontal F3).

Figure 1.2 : Phase critique d’une bulle thermique
[-2.2.4.2 Le confinement par une couche d’air froid
Une couche d’air plus froid avec un vent fort (chs Mistral) couvre les fumées
(Figure 1.3). Le rayonnement du feu crée une teatpée €levée qui ne peut pas
s’évacuer a cause du toit d’'air froid. Ce qui pedrmie maintenir les produits de

pyrolyse en situation de confinement.

Explosion

Figure 1.3 : Le confinement par une couche d’aidr
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[-2.2.4.3.La propagation de versant a versant

Le feu initial descend lentement dans un vallona&s@, avec une végétation de
garrigue (calcaire) ou maquis (Figure 1.4). La pesgion est lente, le versant opposé
est soumis a une irradiation infrarouge croissabhéecouvert végétal commence a
subir les effets Duchamp radiatif important (engand la production de COV et
peut-étre gaz de pyrolyse). Le volume considérdbleombustible en phase gazeuse

et/ou fumée entre en ignition. Le feu submergearsant d'un seul coup.

Explosion

Figure 1.4 : Explosion de la masse gazeuse sugrgant opposé

[-2.2.4.4.Le fond de vallon

a. Explosion au niveau du lit de la riviere

Le feu descend doucement une pente en n’étampqasé par le vent. Au fond

du vallon, on trouve souvent un ruisseau sec dentitl est encombré de

broussailles (Figure 1.5). Le feu descend et loikqurive dans le creux de la

masse de combustible, il se produit un trés forbrasement et méme dans la

pente montante.

Figure 1.5 : LEmbrasement généralisé éclair(EGEh&eau du lit de la riviere

14
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b. Accumulation de COVb
Les vapeurs d€€OVb émises par les végétaux s’écoulent vers le fondvadien

(Figure 1.6). Au contact d'une flamme pilote (brandl, le mélange s’explose.

\ Ecoulement de COVb /

Figure 1.6 :L’Accumulation de COVb dans un fondwidion

[-2.3La combustion
La combustion est le processus physico-chimiqueisaat aussi bien 'augmentation
de la température que les réactions chimiques tides COV qui s’évaporent en
méme temps que la dégradation thermique du matéraasque le mélange COV-air

atteint une limite d’inflammabilité, I'inflammatioa lieu.
I-2.3.1 La Puissance dégagée

La puissance libérée par la combustihnappelé HRR (Heat Release Rate) est

donnée par I'expression : [19-21]
Q = Xcmh,SeAH, (I-3)

X, : L'efficacité de la combustion (comprise entret@)
m,, . est le taux de perte de masse du combustible
Sy . La surface du combustible

AH, : La chaleur de combustion caracteéristique du amtible

[-2.3.2Réactions de combustion
L’hydrocellulose formée précédemment se décompase former des charbons,
H20, CO etCO2, du méthane et de I'éthane

200°¢-280¢
(CeH1005) ,—— Hydrocellulose + KO (I-4)
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Ou (GH1¢0s)rCtrarbons + KO + CO + CO+ CH+ CoHe (I-5)

La cellulose non déshydratée se décompose pouiefdenglucosane qui produit a

son tour des hydrocarbures volatiles. Ces hydrocasbsont ensuite évacués avec les

autres gaz et forment 70 % de la valeur calorifiqada flamme. Cette réaction de

pyrolyse est un mécanisme dit de «unzipping» cedicule de cellulose [19-21].
200°c-340¢t

(CeH100s) nHydrocarburgs + FO (1-6)

Ces réactions meénent a la production de charbdimgtrocarbures [19].
La présence d'une flamme dépend du taux de géoéran gaz de pyrolyse,
notamment en Hydrocarbures. [20-21].
[-2.3.3 L’énergie d’activation :
C’est I'énergie minimale nécessaire pour qu'unactién élémentaire particuliere
puisse se produire ; elle est égale a la différemtee le niveau d’énergie moyen des
particules régissantes et celui qu’elles doivetgirmdre pour que le choc soit efficace.
L’énergie d’activation apparait dans la loi d’Arrtes :

k = Aexp.e("E¢/RT) (I-7)
- k : vitesse de réaction
-T : température (K)
- A : constante (méme unité que k)
- R : constante des gaz parfaits
- Ea : énergie d’activation (kJ/mol)
[-3.La végétation
Le type de végétation joue un rble primordial ldes la propagation d’'un feu. En
fonction de I'espece, les propriétés chimiquestsisgues ne sont pas les mémes.
Elles peuvent influencer la propagation.

[-3.1 Composition chimique

Les végétaux en général sont composeés de diffé&respeces chimiques [7, 9-14] :
La cellulose @H120s,L’hémicellulose , La lignine , Des minéraux: ppbate, silice
,Des extraits: terpéne {g1s)n résines, huiles essentielles ...
La cellulose et I'hémicellulose forment entre 58A% du végétal sec et présentent

une décomposition thermique similaire. On trouveude la lignine qui compte entre
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15 et 35 % du veégétal. La résine est une substamtesolatile avec une chaleur de
combustion plus importante que la cellulose. Eienfe des gaz volatils assez t6t dans
le processus de pyrolyse, qui sont brQlés dansria de flamme. La concentration en
extraits varie de 0,2 al5 %. De maniére généralmigs contient moins de 2 % de
minéraux alors que les végétaux plus fins (herbeillés ou aiguilles de pin) en
contiennent 5 a 10 %. Les minéraux (notammentlize}$iont un effet catalyseur lors
de la pyrolyse de la cellulose : augmentation deraation en charbon au détriment
des hydrocarbures. Ce sont les hydrocarbures aquinsajoritairement responsables
de la combustion dans la zone de flamme. Des mirécamme le phosphate sont
eégalement présents dans certains veégeétaux. llsspeavoir un effet inhibiteur sur la

dynamique du feu.

I-3.2 Propriétés physiques
La végétation est caractérisée généralement parephs propriétés physiques qui

dépendent des especes et des conditions météopodsdo] :

[-3.2.1 La teneur en eau TE

La teneur en eau est un parameétre fondamentalothagé, Il s'agit du rapport entre la
masse d'eau a évacuer lors de séchage et la neapseddit végétal qui est la somme
de la masse d'eau et de la masse de matiere sgitloemgient.

Teneur en ealTE)(%) :w (1-8)
frai

L'eau dans la végétation présente différentes f@tégr physicochimiques selon ses états de
liaison avec les macromolécules de l'aliment etcdes molécules d'eau entre elles. On

distingue deux types de I'eaif].

a. L'eau libre : I'eau qui retenue par effet capikbattans les pores des aliments, il
est mobile est conserve toutes les propriétésde pure.
b. L'eau liée : 'eau qui retenue aux molécules deiénatseche par des forces

relativement importantes (Van der Vals).

I-3.2.2 La capacité calorifique Cp
La capacité calorifigue d'un systéme est la quantie chaleura fournir a
un systeme pour élever sa température de 1°C. linglie Cp, capacité calorifique a

pression constante et Cv, a volume constant.
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[-3.2.3 Le pouvoir calorifique supérieur ou inférieur

Lorsqu'il est question de chauffage, on rencondigulierement les termes pouvoir
calorifique inférieur (PCI) et pouvoir calorifiqusupérieur (PCS). Ce sont tous les
deux des indices relatifs a I'énergie d'un comblesfR0].

Le PClest une caractéristigue de I'énergie libdoke de la combustion d'une
substance (Figure 1.7). Contrairement au PCS,nthit pas la condensation de la
vapeur d'eau contenue dans les fumées, sa vabnirtétjours plus petite .Selon le
combustible, l'indice indiqué se rapporte a unesmasl a un volume. Pour le fioul
par exemple, l'indication est en kilowattheureskiagramme. Lors de la combustion
d'un kilogramme de fioul, une quantité de chalemrld,8 kilowattheures est libérée
(PCI = env. 11,8 kWh/kg*K). Cette quantité d'énerguffit en théorie a faire chauffer
'eau de 2 baignoires de 10 a 45°C.Le PCS sigpiievoir calorifique supérieur et
permet également de mesurer I'énergie d'un conbieistOutre la chaleur de
combustion pure, il tient compte également de tgieecalorifique qui est libérée lors
de la condensation de l'eau en fumées, ce qui aduiprlorsque les fumées sont

refroidies a une température inférieure a 55 degedsius.

PCI
FUMEES

(A LETAT DE VAPEUR)

COMBUSTIBLE
+ DIOXYGENE CHALEUR LATENTE (L)

+ ENERGIE D'ACTIVATION
= COMBUSTION
PCS=PCl+L
FUMEES
(A L'ETAT LIQUIDE)

Figure 1.7 :Schéma de principe du pouvoir calorifique : PCB@t

Si I'on souhaite comparer les performances de r@iffis combustibles, il est donc
essentiel de s’assurer que la grandeur de référdilicée est bien la méme pour tous
(qu'il s’agisse du PCS ou du PCI). En effet, silifiérence entre pouvoir calorifiqgue

supérieur et pouvoir calorifique inférieure estatelement faible pour le charbon par
exemple (moins de 3 %), elle est loin d’étre négllge en ce qui concerne le gaz
naturel ou encore le méthane (environ 10 %). Leegabsuivant (Tab 1.3) présente les

PCI des différents matériaux [20]:
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Essences de bois (PCl) (kWh/kg) Base : bois sec (humidité 0 %)

Pin sylvestre 5,30
Chataignier 5,20
Epicéa 5,20
Orme 5,10
Sapin 5,10
Bouleau 5,00
Fréne 4,94
Chéne 4,93

Tab 1.3 : les PCI des différents matériaux

I-3.3 Les végétations étudiées

Dans cette étude les aiguilles de pin d’Alep eféeslles d'eucalyptussont utilisées en
raison de leur grande inflammabilité et leur dispoité (Figure 1.8):

30 68
70
60
50
40
30 21

20 9

2
10 I

Figure 1.8: Proportion en surface des principatsenaces forestiéres en Algérie
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= Pinus halepensis
m Quercus suber
Thuya

m eucalyptus

Quercusilex
= Pinus pinaster

Quercus
canariensis

Figure 1.9 : superficies couvertes par le feu sédsrespéces

Le PinusHalepensis (PH) constitue la principaledt@tipn disponible affectée par les
incendies en Algérie (Figure 1.9). Notez égalentprd les plantations de I'Eucalyptus
(EV) sont aussi sensibles au feu que le PH mémléesin'ont pas une grande surface

brllée par rapport aux autres especes.

L'indice de susceptibilité au feu du PinusHalepe(BH) observé dans les friches
meéditerranéennes est important [21-23]. Les feudle I'Eucalyptus (EU) sont moins
facilement inflammables, mais fournissent des fatenses, et le temps de séjour des
flammes est plus long en raison de leur composélenée en COV. La combustion
de I'Eucalyptus (EU) qui est le principal combustidu Portugal, a une grande

influence sur les incendies extrémes observés &n @a@ns ce pays [22]
[-3.3.1 Le Pin d’Alep(PinusHalepensis (PH))

Le Pin d'Alep est un arbre toujours vert, de hautetale allant de 25 a 27m, sa
longévité entre 150 & 200 ans (Figure 1.10). Aandrtortueux, irrégulier et branchu
[22].

Figure 1.10 : I'arbre du pin d’Alep (PinusHalepen@prH))
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Les aiguilles: sont longues et fines, ont une forme irrégulidéeeys longueur et
épaisseur changent d’'une aiguille a l'autre, d'threa autre et d’'un sol a aufBs],
sont de 6 & 10 cm de long avec une largeur endinmm, sont molles, lisses et aigus,

groupées par 2 en pinceaux a l'extrémité des ranj@aj

[  — L %

Figure 1.11 : Les feuille$g¢s aiguillesdu PinusHalepensis (PH)

Pinushalepensis Mill, communément appelé Pin d’Afggure 1.11) est le plus
largement répandu et le plus abondant parmi les piéditerranéens. Il couvre pres
de 6,8 millions d’hectares de cette région. Le r®mP. halepensis est dérivé de la
ville d’Alep (Halebe) située sur la cbte syrienrj@0]. Dans le monde L’aire de
répartition géographique du pin d’Alep se limite lzassin méditerranéen et occupe
plus de 3,5 millions d’hectarec’espéce domine les écosystemes forestiers dans les
zones semi-arides du bassin méditerranéen. En gduson aire de répartition
naturelle, Il est surtout abondant au Maroc, Algéfiunisie, Espagne, France, ltalie et
Gréce. Plus rare en Asiigure 1.12)[10,22]

1
B Native range.

X Isolated population.

Figure 1.12: Aires de répartition schématique dugiiAlep au monde en 2016
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Le PinusHalepensis (PH) est fréquent surtout sumlassifs du tell littoral et
I'’Atlas saharien, Il s’étend a lui seul sur présB&©.000 ha, il occupe 37% de

la surface effectivement boisée de I'Algérie (Fafil3)[22].

- — iCiredne e lashiams

I Axw gz Sauel f
i o € [A% =

|
e

Figure 1.13: Répartition du pin d’Alep en Algérie

Le PinusHalepensis (PH) présente de vastes peupigme oranais (Sidi-Bel-Abbes,
Saida, Tlemcen, Tiaret) dans I'’Algérois (Médéa, lisvg Monts des Bibans) sur
I'Atlas saharien (mont de OuledNail) et dans le €adhstantinois (Aures, région de
Tébessa) [22].

1-3.3.2 I'Eucalyptus (EU) :
L’Eucalyptus (EU) s’est trés bien adapté a notimat, notamment les variétés les
plus courantes en Algérie (Figure 1.14), comme Byotas gunnii, Eucalyptus
niphophilia ou Eucalyptus Globulus. L’'Eucalyptus)eest un arbre que I'on retrouve
dans de nombreuses régions du globe, que ce sBitrepe naturellement, en

Amérique Latine, en Afrique, a Madagascar ou enaar®loyen-Orient.

Figure I.14Les feuilles d’Eucalyptus Globulus
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Le genre Eucalyptus (EU) est originaire de Tasmanidustralie. Il fait partie de la
famille des Myrtacées, La surface des plantationEuahlyptus (EU)a

considérablement augmenté depuis 20 ans, en petien Asie et en Amérique du
Sud. Les statistiques de I'lUFRO réalisées en 1&@7aient a 14 millions d’hectares
la surface mondiale plantée. Le tableau I-4 remtésk répartition des plantations

d’Eucalyptus (EU) a travers le monde.

Contments Nombre de pays Surface (10° Ha)
Afrique 37 1513
Amérique centrale 7 54
Amérique du sud 13 6200
Asie 12 4737
Méditerranée 7 961
Pacifique 3 183

Tab I-4 : Répartition d’Eucalyptus (EU) a travezsrionde

Le nombre d’espéeces Bucalyptus (EU)introduites dans différents pays est
supérieur a 150, moins d’'une trentaine sont exgeside facon significative en
plantation et quatre especé&s ¢amaldulensisE. globulus E. tereticornigt E.
grandig Son introduction en Algérie fut par les francars 1860. L'espece
pionniere semble étre I'E. camaldulensis, mais toému especes furent
introduites dans des placettes d’essais notammBeghaia, Bouchaoui et El-
Alia dans la région d’Alger. Cette zone d’introdocta été tellement favorable
gu'on a assisté a des croissements naturels quiammés des hybrides dont
I'eucalyptus « Algériensis ». Pendant les années 6®,les reboisements a
base d’eucalyptus ont concernés notamment 'EsKéid, Annaba, Skikda),le
centre (Tizi-Ouzou, Bainem ) et 'Ouest (Mostagapenteci afin de répondre

aux besoins nationaux en produits ligneux et papefR5].

La classification scientifique réalisée par I'’AGRngiosperms Phylogeny
Groupe) sur le genre eucalyptus a permis de détermia systématique

figurant sur le tableau (I-5) [25].
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Régne Plantae (végétal)
Embranchement Phanerogames
Sous Embranchement Angiospermes
Classe Eudicots
Sous Classe Rosids Eurosids II
Ordre Myrtales
Famuille Myrtacée
Genre Eucalyptus

Tab I-5 : Classification taxonomique du genre Eygtals (EU)

I-4.Les composés organiques volatiles COV

La plupart des végétaux méditerranéens produisennptabolisme secondaire des
COV biogéniques .Nous nous restreignons ici a §éimn des COV par les végétaux

lors de leur dégradation thermique avant l'inflarnoma [35-40].

I-4.1Définition des COV:

D’une maniére générale, les COV sont des substamgasiques passant facilement a
I'état gazeux et contenant au moins un atome dmoar Les COV biogéniques sont

définis comme des composés carbonés émis natuegitgrar la biosphére [38].

I-4.2Composés organigues volatils émis dans I'atmosphére

Les COV sont produits a l'intérieur des cellules de&égétaux. On distingue trois
différentes voies possibles de transition des C@®\aglante vers I'atmosphere [35] :
- La diffusion a travers la cuticule, la cuticulerétienveloppe qui recouvre la
partie aérienne des végétaux.
- La libération a travers les stomates qui va déperdl la conductance
stomatique vers I'atmosphére.
- Lalibération lors d’une blessure.
Le principal processus qui gouverne les émissien€@V est la diffusion, selon un
gradient de pression partielle des composés ddjmiérieur des cellules ou les
concentrations sont relativement élevées vers [air entoure la feuille ou les

concentrations sont faibles et ou la pression glitest basse.[36]

24



Chapitre IGENERALITES

La température est le principal facteur contrélle® émissions de COV par les
végétaux. Ceci s’explique par le fait que la terapée augmente la pression de
vapeur des composés et favorise donc leur diffusiers I'air a travers les

membranes. Des études antérieures (Figure l.15nontré que Pendant la saison
séche estivale, la quantité totale des COV émiplest élevée, elle est nettement

diminuée de novembre a décembre [25]

800
7004
600+
5004
400+

3004
200
100+

SO

Quantité totale de COV (ug)

Juillet - Aolt Septembre - Novembre

Figure I.15La quantité annuelle des COV émis

Une autre étude effectuée en Equateur a montréegunissions mensuelles de COV
en 2014 d'Eucalyptus globulusL (Figure 1.16). et RPieausRadiata atteignant un
maximum en novembre et en février. Les émissiotele® de COV en 2014 par
Eucalyptus Globulus L. est nettement plus intérgesque le Pinusradiata[28].

=
1

l,‘
3 | ‘.
| | ‘
| | |
a |

i

0_ A i L . ! (e I
January February March — April  May June July  August September October November December
Months

[ Eucalyptus globulus L.~ [0 Pinus radiata

Figure I.16La quantité totale des COV émis en 26 Hguateur

25



Emissions relatives ]

Chapitre IGENERALITES

[-4.3 composition des COV ;

Les résultats d'identification des COV dans |'étpdcédente ont étais validé par une
autre étude plus récente faite sur les différer®/@mis par des végétaux (Figure
1.17).L’identification a été effectué par un pyredur flash relié a un chromatographe
en phase gazeuse couplé a un spectromeétre de daassta gamme de températures
entre 343 et 453 K. [2] .

Ligne de
Appareil de transfert Analyseur
pyrolyse flash chauffes CGISM

e
Figure 1.17Schéma explicatif du dispositif expénnad pour analyser les COV

Les résultats obtenus pour le ROSMARINUS OFFICIN&Ldont présenté sur la
figure 1.18.[2] :

100 -
Baipha-pinéne
80 BCOV totaux
60 -
-ﬁﬂ .
20
(] e ———

3432 263 ara 98 403 423 428 433 438 443 453
Température des aiguilles [K]

Figure 1.18Emissions relatives de COV par des feuilleRGESMARINUS OFFICINAL [$®ur
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Le tableaul-6présenteles COV émis par ROSMARINUS OFFICINALIS No
formule brute et famille)

COov Formule brute Famille chimique
c-pinéne CioHis Monoterpéne
camphéne CioHis Monoterpéne
myrcene Cros Monoterpéne
limonéne Ci1oHig Monoterpene
cinéol C,oH;:0 Ether monoterpénique
v-terpinéne CioHis Monoterpéne
terpinoléne CroHis Monoterpéne
B-linalool C10H;:O Alcool monoterpénique
chrysanthénone CioH14O Cétone monoterpénique
camphre Ci10Hi1s0 Cétone monoterpénique
3-pinanone CoH;:s0 Cétone monoterpénique
bornéol C,,H;;O Alcool monoterpenique
terpinéol CioH,:0 Phénol monoterpénique
verbénone C,oH,O Cétone monoterpénique
géraniol CoH;:O Alcool monoterpénique
terpinen-4-ol Ci1oH;i1:0 Phénol monoterpénique
B-carvophylléne CisHay Sesquiterpeéne
a-selinéne CysHoy Sesquiterpéne

Tab I-6 :COV émis par ROSMARINUS
OFFICINALIS (Nom, formule brute et famille)

Les résultats obtenus pour le PINUS PINEA sontgt&ssur la figure 1.19.[2] :

100 -
Climonéne

80 =B CON totaux

60

40

20 -

(i} i : 1 . r 1 i —— —
433 438 443 45

243 363 T3 308 403 423 428 3

Emissions relatives [%)]
I

Temparature des aiguilles [K]

Figure I.19Emissions relatives de COV par des aiguillePUS PINEApour différentes températures.
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Le tableaul-7présenteles COV émiges aiguilles dePINUS PINEA (Nom, formule

brute et famille)

Chapitre IGENERALITES

COV Formule brute Famille chimique
o-pinene CioHis Monoterpene
B-pinene CioHis Monoterpene
IMYIcene Ci0His Monoterpene

a-phéllandrene CioHis Monoterpene
limonéne Ci0His Monoterpene
terpinoléne CioHis Monoterpene
o-cresol,6-tert-butyl C;;Hi60 Phénol
patchoulene CisHoy Sesquiterpene
B-caryophyllene CisHay Sesquiterpene
a-selinéne CisHos Sesquiterpene
o-humulene CisHos Sesquiterpene
longifoleéne CisHoy Sesquiterpene
germacrene D CisHys Sesquiterpene
guaiol CisHy60 Alcool sesquiterpénique

Tabl-7 :COV émis paPINUS PINEA
(Nom, formule brute et famille chimique)

Les résultats obtenus pour le, THYMUS VULGARIS, sprésenté sur la figure

all

1.20.[2]

O p-cymn ene
B thymol
O totaux

363 373

Figure I.20Emissions relatives de COV par des feuilles de THOOWULGARIS pour

398 423
Température des feuilles [K]

différentes températures.
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Le tableaul-8présenteles COV émis par des feuilles de THYMUS GARIS

(Nom, formule brute et famille)

COV Formule brute  Famille chimique
a-phellandrene CyoHys Monoterpene
o-pinene CioHs Monoterpene
2-thujene CyoHis Monoterpene
myrcene CyHys Monoterpene
terpinolene CyoHis Monoterpene
p-cymene CoHys Monoterpene
cinéol CyoH;0 Ether Monoterpénique
y-terpinene CioHs Monoterpene
B-linalool CyoH;50 Alcool monoterpénique
2-isopropyl-1-methoxy-4-methylbenzene Cy;H;60 Ether Monoterpénique
thymol CioH20 Phénol monoterpénique
carvacrol CyoHy0 Phénol monoterpénique
p-caryophyllene CysHys Sesquiterpene

Tab I-8CQOV émis par THYMUS VULGARIS (Nom, formule brutefemille chimique)

Conclusion importante :

On note une grande similitude entre la compostiasCOV des végétations étudiés
et la compostions de leurs huiles essentielles.hudles essentielles sont supposées
d’étre représentatives des COV. Autrement dit ledel essentielles peuvent étre
supposees la représentation liquide des COV (le¥ €ant les vapeurs des huiles

essentielles)

[-4.4 Propriétés des COV

I-4.4.1 Plages d’explosivité des COV :

Les mono terpenes sont supposées les composéagairapdes COV

La réaction de combustion des mono terpénes est :

10 CO, + 8 H,O +56 N,

w

CioHjg+ 140, + 56 N>
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L’évaluation de la LIE se fait grace a la formule

LIE = 0.5s + 0.05s

Nombre de moles de combustible x 100

Ou 5=

Nombre total de moles participant
a la reaction de combustion

Pour la réaction de combustion des mono terpéenes :

s = ( )x100 = 1,41 %

1
71

D'ol :LIE = (0,5 x 1,41) + (0,05 x 1,41)

LIE = 0,71% + 0,07%

La LSE est connue pour les mono terpénes et vaut :

LSE = 6%

[-4.4.2 Propriétés de I'essence de térébenthine

(I-10)

(-12)
(-13)
(-14)

(I-15)

L’essence de térebenthinei(B16) est prise généralement en référence des diverses

huiles essentielles comme produit généridgab(I-9J41]. Selon la fiche

toxicologique n°132 de I'INRS, les informations stas suivantes :

- Masse molaire M=136 g / mol
- Limite inférieure d’inflammabilité LIEE1 %

- Limite supérieure d’inflammabilité LSE6 %

- Densité de vapeur (air=1) d=4.6a4.8
- Point d’éclair (en coupelle fermée) Te = 32 a@6°

- Température d’auto inflammation

Tai = 220 a 253°C

- Point de fusion

Tf=-50 a -60°C

- Point d’ébullition (intervalle de distillation) eb =150 & 180°C

Tab I-Propriétés de I'essence de térébenthineHG) [41]
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I-5 Les huiles essentielles :

I-5.1Définition :

Les huiles essentielles ou essences végétalesisemhélanges naturels complexes a
'état liquide, de métabolites secondaires volatil€es huiles sont isolées par
hydrodistillation ou par expression mécanique. Dareas de I'extraction mécanique,
une certaine ambiguité existe sur la dénominatiomild essentielle. Selon I'AFNOR,

il faut utiliser le terme d'essence alors que larRlacopée francaise et européenne

utilise le terme d'huile essentielle [42].

Les huiles sont obtenues a partir de feuilles, idéngs, de bourgeons, de fleurs de

brindilles, d’écorces, de bois, de racines, destmede fruits...etc [43].

|-5.2Propriétés des huiles essentielles

I-5.2.1Propriétés physiologique

Beaucoup de plantes produisent les HEen tant qu@bolées secondaires, mais leur
réle exact dans les processus de la vie de laeplast inconnu. Certainement,
plusieurs effets apparents utiles ont été décoibsnee la réduction de la compétition
des autres espeéces de la plante par inhibitionigharde la germination des graines,
protection contre la flore microbienne infectieysetection contre les herbivores ect.
Certains auteurs pensent que la plante utiliseil€hpour pousser ou attirer les
insectes. Dans ce dernier cas, elles favorisenpoléinisation. D’autres auteurs

considérent I’huile comme source énergétique,ifanil certaines réactions chimiques

et conservant 'humidité des plantes dans les ttirdésertiques [42].

I-5.2.2Propriétés physiques :

Les HE sont habituellement liquides a températmnbiante et volatiles, ce qui les

différencie des huiles dites « fixes ». Leur densit en grande majorité inférieure a
celle de 'eau. Quelques HE font exception cettgeréC’est le cas du sassafras, du
girofle et de la cannelle. Les HE sont huileux, snabn grasses et s'évaporent
facilement. Chaque HE est unique et se caractpasaine odeur, une couleur, une
viscosité et des propriétés spécifiques. Ellesumnindice de réfraction élevé et la

plupart dévient la lumiére polarisée. [42-46]
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[-5.2.3Propriétés chimigues

Les HE sont neutres, mais acquiérent peu a peuacitié. Elles s’oxydent a la
lumiére et se résinifient en absorbant de I'oxygémenéme temps que leur odeur est
modifiee. Leur point d’ébullition augmente et lesolubilité diminue. Les HE
absorbent le chlore, le brome et l'iode avec dégege de chaleur. Elles peuvent se

combiner a I'eau pour former des hydrates [42].

I-5.3Composition Chimigue des Huiles Essentielles :

La composition chimique et le rendement en huilesestielles varient suivant
diverses conditions : I'environnement, le génotyfmigine géographique, la période
de récolte, le séchage, le lieu de séchage, ladempe et la durée de séchage, les
parasites, les virus et les mauvaises herbes. dmditons principales requises pour
une production rentable en huile essentielles sam¢ment reliées a la qualité du
matériel végétal, la variété de la plante, le B&uipement de distillation, le climat.
Les HE sont produits dans le cytoplasme des csllséerétrices et s’accumulent en
général dans des cellules glandulaires spécialiséages en surface de la cellule et

recouvertes d’'une cuticule [42-46].

Les HE sont constitués principalement de deux greuge composés odorants
distincts. Il s’'agit des terpénes (mono et sestpét@es), prépondérants dans la

plupart des essences, et des composés aromatigisssciu phényolpropane[45].

[-5.3.1Les terpénoides :

Les terpenes sont une classe d'hydrocarbures)alootn se termine par « —ene ». lls
sont produits par de nombreuses plantes, en platides coniféeres et les agrumes.
Les terpénes sont des dérivés de lisoprédldsel, ces squelettes peuvent étre
arrangés de facon linéaire ou bien former des sy@leir Figure 1.2J).

p

c CH
xcﬁ 2

|
H

Figure 1.21: Structure chimique de l'isopréne

H,CZ
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Les terpénes sont divisés en plusieurs classesnetidn des unités penta carbonées
ramifiées (C5). On distingue donc les monoterpéries, sesquiterpénes, les

diterpenes, les triterpenes et les poly-terpenesifee le caoutchouc naturel). Seuls
les terpénes les plus volatils, mono (C10) et Semyénes (C15) sont retrouvés dans
la composition chimique des HE. Les terpenes smtolécules les plus répandues
et connues dans les HE, les plus importants sodimenene, led-3-caréne, le

caroténe, I§-pinene et bi-pinene [42-46].

a. Les monoterpeénes:

Les monoterpénes sont les plus simples constitulesterpenes et sont majoritaires
dans les huiles essentielles. lls comportent deutésiisoprene (§s). lls peuvent

étre acycligues, monocycliques ou bicycliquegure 1.229 [42-46].

8]

Myrcéne

puléguone limonéne

Figure 1.22:Structure chimique de quelques monetezp

b. Les sesquiterpenes

Ce sont des dérivés d’hydrocarbures €pH,,(assemblage de trois unités
isoprenes).ll S’agit de la classe la plus divetsifdes terpénes qui se divisent en
plusieurs catégories structurelles, acycliques, auogeliques, bicycliques,

tricycliques, polycycliquesHgure 1.23. lls se trouvent sous forme d’hydrocarbures ou
sous forme d’hydrocarbures oxygénés comme les lalcles cétones, les aldéhydes,

les acides et les lactones [42-46].

\\ \\ CH,0H
H
0
valéranone

Caryophyllene farnésol

Figure 1.23 : Structure chimique de quelques sésgpénes
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[-5.3.2Les alcools :

Les alcools présents dans les huiles essentielfesssus de terpenes et d’hydroxyles
(ex : le mentholC;,H,,0 (Figure 1.29. Les principaux composants résultant de ces

liaisons sont les monoterpénols, les sesquiterpétdes diterpénols (Figures) [42]

OH

Figure 1.24 :Molécule de Menthol

HaC OH

L, 1
2 HO ' H3C \]ZH

H3C "CH2 HiC™ ~CH, OH

a) b) C)
Figure 1.25 :Exemples d'alcool acyclique :
a)- (linalol), b)- d'alcool monocyclique (menthel)d'alcool bicyclique, c)-(bornéol)

[-5.3.3Les phénols

Un phénol est une molécule aromatique, possédagtaupe hydroxyle (OH) fixé sur
le carbone d'un cycle benzénique. lls ont un saféix « -ol»¥figure 1.26. Ce sont les

constituants majoritaires des HE apres les terpébs

OH

Figure 1.26 Structure générale des phénols
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[-5.3.4Les aldéhydes :

Formés par l'oxydation des alcools, les aldéhydagagent en général un arbme
puissant. lls présentent aussi de nombreuses gtéprcommunes aux phénols et aux
(Figure 1.27[42-46].

Figure 1.27 Structure générale des aldéhydes

I-5.3.5Les acides et Les esters :

Les acides organiques et les esters jouent un indp@rtant dans les essences
végetales. Ce sont des dérivés oxygénes des terpdifférents esters sont trouves
comme le citronellyl acétate, l'acétate de néryleeacore les esters de géranyle

(acétate, propionate...)[42-46].
I-5.3.6Les cétones :

Les quantités de cétones dans les huiles essestght négligeables, ils possédent

des propriétés d'analgésiques, de stimulants epe&torants [35-40].

[-6.Conclusion :

On a parlé dans ce chapitre sur les feux de fotésalifférents processus de
transmission de chaleur, puis nous avons décnitdgétations étudiée (pin d’Alep) et
eucalyptus leur répartition, propriété physiqueahposition chimique. Ainsi que les

composées chimiques des COV et des huiles essestiel

Les différentes techniques et méthodes expérimemntaillisées dans cette étude

seront abordées dans le chapitre suivant.
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[I-1-Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les priacijes meéthodes expérimentaux
utilisées dans cette étude (extraction des husserdielles-spectroscopie de masse
/chromatographie en phase gazeuse (GC/MS)-speapi@sc diélectrique).
L’hydrodistillation est utilisée pour I'extractiotles huiles essentielles. L'analyse des

huiles extraites a été effectuée par GC/MS etaapéctroscopie diélectrique.

[I-2- Modes d’extractions des huiles essentielles

Les huiles sont obtenues a partir de feuilles, idéngs, de bourgeons, de fleurs de
brindilles, d’écorces, de bois, de racines, destige de fruits...etc [1].Les méthodes
d’extraction des huiles essentielles obéissentsendemes comme celle de TAFNOR
NF T 75-006 qui précise que seul I'entrainemera @apeur, les procédés meécaniques
a partir de I'épicarpe des Citrus et la distillatia sec peuvent produire une huile
essentielle. Nous allons donc rappeler d’aborddlférentes méthodes d’extraction

les plus utilisées.

[1-2-1 Les méthodes conventionnelles

[I-2-1-1 Entrainement a la vapeur d’eau
L’entrainement a la vapeur d’eau est 'une des od#h utilisées pour I'obtention des
HE. Cette technique ne met pas en contact direatilet la matiére végétale a traiter.
De la vapeur d’eau fournie par une chaudiére temvéa matiére végétale située au-
dessus d’'une grille (Figure 1l-1). Durant le passdg la vapeur a travers le matériel,
les cellules éclatent et libérent 'HE qui est vag@e sous I'action de la chaleur pour
former un mélange « eau + HE». Le mélange est engéhiculé vers le condenseur

avant d'étre sépareé [1].

Vapeur d'eau chargée en HE b)

=)
2= Eau chaude

/ N 11\ Enu froide
f ‘-—\L‘ Essencier

i

chaleur -

{ B
|/ Plante \
aromatique

Figure II-1: Montage d’entrainement a la vapeuad’e
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[1.2.1.2 L’hydrodistillation

Il s'agit de la méthode la plus simple et la plosiennement. Le procédé consiste a
immerger directement le matériel végétal a traidars un alambic rempli d’eau placé
sur une source de chaleur (Figure 1l-2).Les vapbatérogenes sont condensées sur
une surface froide et 'HE se sépare par différesealensité lors de la décantation.
La durée d'une hydrodistillation peut considéraldemvarier, pouvant atteindre
plusieurs heures selon le matériel utilisé et [dégravégétale a traiter. La durée de la
distillation influe non seulement sur le rendemeaiis également sur la composition
de I'extrait [2-4].

Thermométre
| Eau

Réfrigérant i |'eau

Eprouvette
Plante—p graduée
b -.F‘m.] Chauffe- Huile
ouillante ballon essentielle
Phase agueuse
r_c [i= Ti '

Figure II-2 : Montage d’hydrodistillation

[1.2.1.3 Extraction a froid
Le principe de cette technique est basé sur laremtu la dilacération des parois des
sacs oléiferes contenus dans I'écorce des fruitsireta pression du contenu de ces
sacs sur les parois .Elle est appelée aussi expmesgecanique. Cette opération
meécanique vise a casser les molécules qui contiéfiessence dans les zestes des
agrumes frais, dans ce cas on utilise le termeneed@-5].

[1.2.1.4 L’extraction par solvants
La technique d’extraction par solvant, consistdagqy dans un extracteur un solvant
volatile et la matiére végétale a traiter. Grackes lavages successifs, le solvant va se
charger en molécules aromatiques, avant d’étreygngaa concentrateur pour y étre.
Le produit ainsi obtenu est appelé « concrete ste@encrete pourra étre par la suite

brassée avec de l'alcool, filtrée et glacée pouexmaire les cires végéetales. Aprés
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une derniére concentration ,on obtient une « absolu Les rendements sont
généralement plus importants par rapport a lalldistin par hydro-distillation ou
'entrainement a la vapeur d’eau [2-4].Les solvdessplus utilisés a I'heure actuelle
sont I'hexane, le cyclohexane, I'éthanol, le médhale dichlorométhane et 'acétone
.L’extraction est réalisée avec un appareil de &ibxbu un appareil de Lickens-
Nickerson (Figure 1I-3) [5]

ﬂ Sorti_e _de I'eau de
refroidissement

-—— Condenseur/ réefrigéerant
Entree de I'eau de

. —_—
refroidissement

Corps principal de
T I'extracteur

Cartouche contenant _ - .
I'echantillon )@i <«—— Retour de distillation
i
ST T

( ><— Ballon
Agitat
gitateur D

magnetique >

Chauffe ballon avec
agitation integree

Figure II-3 : Extracteur de soxhlet

[1.2.2 Les méthodes nouvelles
[1.2.2.1 Extraction par CO> supercritique

Afin que le CQ se trouve a I'état supercritique, la températuriz étse comprise
entre 31 °Cet 55°C et la pression entre 0,5 eMPR4. Le CQ refroidi est Iégerement
comprimé, puis il est fortement comprimé et cha@Fgure 11-4). Le CQ, alors (a
I'état supercritique) traverse la matiére premierese charge en soluté. L’ensemble
est acheminé vers un ou plusieurs séparateurs,eoGQ est progressivement
décompressé, perdant ainsi son pouvoir solvansoligé est « libéré »et le GQeut

alors étre recyclé [£?

VANNE
DE REGULATION _
SEPARATEURS
CYCLONIQUES

AUTOCLAVE W_I_ —_—

D'EXTRACTION
S
' | I

) GRAISSE EXTRAITE

CONDENSATEUR |
| — _I

co

2

ECHANGEUR CHAUD POMPE CO,
VW —— o -

Figure II-4 : Extraction par C£supercritique
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11.2.2.2 Extraction par solvant assistée par micrandes

a) Extraction avec solvant

C’est une technique d’extraction par solvant aésigiar micro-ondes. Ce procédé
consistait a irradier par micro-ondes de la matiégétale, en présence d'un solvant
absorbant fortement les micro-ondes (le méthanolr p'extraction de composés
polaires ou bien en présence d’'un solvant non Absbres micro-ondes (hexane),
pour I'extraction de composés apolaires (Figurb)llL’ensemble sera chauffé sans
jamais atteindre I'ébullition durant de courtesipées entrecoupées par des étapes de
refroidissement.

Refrigerant

Huile essentielle
&au
i

agitateur

reactewr

Matiere vegetale == ~ four

ooon

thermomeatre

~ ooo |
noo

Figure 1I-5 : Extraction assistée par micro-ondes.

b) Extraction sans solvant

L'extraction sans solvant assistée par micro-ondessiste a placer le matériel
végétal dans un réacteur micro-ondes sans ajoatidd@ de solvant organique. Le
chauffage de I'eau contenue dans la plante pemnetpture des glandes renfermant
'huile essentielle. Cette étape libere I'huileasdselle qui est ensuite entrainée par la
vapeur d’eau produite par la matiere végétale. ystesne de refroidissement a
I'extérieur du four micro-ondes permet la condeiosatiu distillat, composé d’eau et

d’huile essentielle, par la suite facilement séplaraar simple décantation [6].
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[1.3-La Chromatographie en Phase Gazeuse :

[1.3.1-Principe de la Chromatographie en Phase Gamse :

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) permetéplarer des mélanges
décomposés volatiles ou susceptibles d'étre vagmpar suite d’équilibres entre une
phase gazeuse mobile et une phase stationnairdJfirchromatographe en phase
gazeuse est constituée de trois principales p4FRigare 1I-6):

a) L'injecteur : I'’échantillon est introduit avec une micro seue, a travers un
septum en élastomére, dans la chambre de vaponisatiinjecteur a une
double fonction : il porte I'échantillon a I'étaedrapeur, puis il 'amene dans
le flux gazeux en téte de colonne.

b) La colonne: elle est placée dans une enceinte a tempénatguiée. Elle se
présente sous la forme d'un tube de silice, eneowér lui-méme et de
longueur allant de 1 a plus de 60 m. Entrainésupagaz vecteur inerte, les
analystes étudiés sont séparés en fonction dedmacitéd’interaction avec la
phase stationnaire.

c) Le détecteur : il s’agit du module qui va permettre de détectmire

d’identifier les composés en sortie de colonne.

; Ligne de transfert Chromatographe ;
Détecteur MS en phase gazeuse Injecteur
— . U e 1_ — cobood
&M & Al; B AN

1
Source ﬁ

Détecteur SpSICRALI d'ionisation

de masse

b\ o .|:||;'|;1 ono
\. Colonne / g6d

Qoo

'Four th e_r;psltaft_é_

Pompe . : fuanl
3 Syst de vid
A vide ysieme de vige %EH

Figure II-6 : Représentation schématique d’'un clatmgraphe GC/MS

[1.3.1-Principe de la spectrométrie de masse :

L’analyse d’'un échantillon avec un analyseur pgeaa ions peut étre découpée selon
plusieurs étapes [8] :
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a) Introduction de I'échantillon :

En sortie de colonne, les composés sont introdejpsiis la ligne de transfert vers
'analyseur a trappe a ions a travers le couplagetdavec la colonne capillaire
b) lonisation de I'échantillon :

Le composeé est ionisé par impact électronique dBts le spectrometre de masse par
déstabilisation de sa structure moléculaire, caugéjection d’'un électron de la
molécule. Le mode d’ionisation est I'impact éleaicue (EI) (Figure 11-7).

::T::tul d acceleration 0 .9 :0 E::'br::f:;:: ::‘u:
© ¢ ©
......................... ‘. s
Anocde
(Capture
dex

&lactrons) &lectrons)

Lentille d'extraction
Lentille da focalisaton
Lentille d’accélération

Figure 1l-7:Représentation schématique de I'iomigapar impact électronique

c) Fragmentation de I'échantillon :
En fonction de la structure initiale du composéetl’excés déstabilisant I'énergie
interne présente dans cette structure, le composégéi (ion moléculaire) se disloque
(fragmentation). Ce procédé forme des fragmentsd’et des fragments neutres.

d) Stockage des ions:
Les ions (moléculaires et les fragments d’ionsdpits sont stockés et stabilisés dans
la cavité de la trappe a ions, ou ils voyagentrselifférentes orbites. Le gaz vecteur
d’hélium est aussi présent dans cette cavité.rihpede concentrer les ions dans des
orbites plus compactes ce qui produit des pics dssm plus fins lors de leurs
analyses. L’hélium est utilisé car il ne s’ionisespussi rapidement que les molécules
d’'analytes. Comme les ions d’hélium sont les espée plus prédominantes dans la
trappe, ils ne sont pas stockés et sont éjectesloteur formation[8].
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e) Analyse des ions :
Les ions sont analysés par application d’'une tenderadio fréquence 1,1 MHz sur
I'électrode annulaire encerclant la cavité de kEppe. Au fur et a mesure que la
tension augmente sur I'anneau de I'électrode,des sont éjectés consecutivement de
la trappe en fonction de leur ratio masse-charde)(onoissant [9].

f) Détecteur :
Le détecteur recueille alors ces ions séparés 'aaalyseur en fonction de leur
rapport m/z. Puis, un micro-ordinateur va asswrdrditement des données et fournir
un spectre de masse. L’El est un procésgféoductible qui permet des comparaisons
spectrales a 'aide de bibliothéques de spectr&STL0-12].
La synoptique de I'obtention et de I'analyse d’'ungle essentielle est présentée ci-

dessous en Figure 11-8.

l planie séchés ]

l hyvdrodistllaiion
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diétecteur FID | | MEEsE
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&n %
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Figure [I-8. Synoptique de I'obtention et de I'ays® d’'une huile essentielle
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[1.4 spectroscopie diélectrique
I1.4.1Réponse diélectrigue des matériaux

En réponse a une excitation électromagnétique, tigues de phénomeénes physiques
peuvent avoir lieu dans le matériau [13].

» Des phénomeénes de transport : concernant le dépdetede charges libres
sous l'action d’'un champ électrique.

» Des phénoménes de polarisation : concernent legehdiées qui présentent

un moment dipolaire permanent ou induit.

I1.4.2 Mécanismes de la polarisation

La figure 1.9 présente le mécanisme de la poltdsa

Relaxation Reésonance
_.A-_ _A_

Polarisation par Polarisation Polarisation ionigue
charges d'espace dipolaire

ifm—
—_—

.u"\‘.-ﬂ"'

ANOAOe

Basses fréquences 108 Hz 0 10H5Hz

Fig. I1.9 : mécanisme de polarisation

La polarisation totale P d’'un matériau peut surv@nplusieurs échelles, elle résulte
de la polarisation électronique, ionique, dipolaine interfaciale (polarisation par
charges d’espace)[13-15].

I1.4.3 Mécanismes de la relaxation

Dans un matériau soumis "a un champ électriqgueldxation indique le retour a une

position d”équilibre du systeme de charges apegsitation électrique,

Une relaxation peut étre détectée en observamngpaortement de la partie réetfect
de la partie imaginairg' de la permittivité complexe en fonction de laginénce (Fig.
11.10), elle se manifeste par une augmentationadgaktie imaginaire, traduisant des

pertes plus importantes ainsi qu’une réductioradealtie réelle [13-15].
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Fig. I1.10 : Variation de la partie réelle' et imaginaires " de la permittivité en

fonction de la fréquence.

I1.4.4 Modéles de la relaxation diélectrique

11.4.4.1 Modéle de relaxation de Debye

La relaxation dipolaire au sens de Debye est usgsgus purement visqueux sans

force de rappel élastique [16], L’'expressions dpdanittivité diélectrique complexe
est donnée par I'équation suivante :

£ (W) = € 1225 119
1+iwT

o est la pulsatiom, est le temps de relaxation dipolaire, est la permittivité
dynamique a trés haute fréquemrgest la permittivité statique a basse fréquence

La représentation du spectre diélectrique de Deadstedonnée par la figure (Fig.
11 -

mr=1
* Sk
g y -
4 \
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Fig. Il .11: Spectre diélectrique de relaxationtyfge Debye.
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Des études sur les phénomeénes de relaxation diglectdans différents types de
matériaux solides ont montré que souvent la répengégime dynamique d’un grand
nombre de matériaux s’éloigne considérablement miéslictions du modeéle de
Debye. A cause de I'inhomogénéité et des envirommesndifférents que peuvent
avoir les diverses molécules dans ces milieux dipéles ne sont pas équivalents et
la constante de temps n’est pas unique et doit étre définie a l'aidendlcertaine

distribution.

11.4.4.2 Modéle de Cole-Cole :

L’expression de la permittivité proposée par K.8leGet R.H. Cole (1941) [17] est :

£ (W) = € 252 Ayec O<a<1 1L.20

1+(iwT)®
o est la pulsatiom, est le temps de relaxation dipolaire, est la permittivité

dynamique a trés haute fréquemgest la permittivité statique a basse fréquence

Cette relation empirique permet d’avoir une répoméquentielle symétrique, mais
plus aplatie qu’une réponse de Debye. La représemtd'une telle relaxation dans le
diagramme de Cole-Cole elle est sous forme d’'urdarcercle centré en dessous de
'axe dese'(w) et le décalage du centre du demi-cercle rensesgnda valeur du

parametre de distributian(Fig. 11.12)[17].

La représentation du spectre diélectrique de Debyedonnée par la figure suivante :

i ; . .
Lyl iy [ I.'.zfl."En
g'—=

Fig.1l.12 : Spectres diélectriques d’'une relaxatientype Cole-Cole.
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I1.4.4.3 Modeéle de Davidson-Cole :

Davidson et Cole ont proposé pour la permittivité 1'expression suivante [18] :

* )
& =g + Ltiwn)? Avec 0<p <1 124

o est la pulsatiom, est le temps de relaxation dipolaire, est la permittivité

dynamique a trés haute fréquemgest la permittivité statique a basse fréquence

Cette relation empirique permet d’avoir une répofmégquentielle asymeétrique, qui

Suit la courbe de Debye dans les basses frequehges a une pente plus faible dans
les hautes fréquences. Il est assez souvent utitieé des diélectriques liquides. La
représentation du modéle Davidson-Cole dans lealiagne de Cole-Cole elle a une

forme d’'une demi-poire (Fig. 11.13)

0-5 I T ™ T
1.8}
0—1 § I| A= 1
| o —UE
1 I r B 0,
0._ III I,-'I & "” -.?f LR R __.\\
i\ 14} ar g
02 | / / IIII\:\. f . o
II| I|Il .-"' I f ‘1.
0.1 e A\ g, 1.2} 1
i "'*x___q_ [
J’.—"i/ \\“-\.\_ \x____\_:_ 1 ’ I n
0 — 0 3 pl 4 2 ] 2 4 C1Eg €+ Cg)l &g
log(f) log(f) '
S i

Fig.I1.13 : Spectres diélectriques d’'une relaxatientype Davidson-Cole.

11.4.4.4 Modéle de Havriliak- Negami

Une expression plus générale a été proposée ptavEliak et S. Negami [19] :

Es—Eo0
[1+(iwT)*]B .26

o est la pulsatiom, est le temps de relaxation dipolaire, est la permittivité

*

E = Ep +

dynamique a trés haute fréquemrgest la permittivité statique a basse fréquence

Avec O<o <1 et O <1 qui sont respectivement les parameétres quarttifian

déviation symétrique et asymeétrique de la relaxagiar rapport a une relaxation de

type Debye [19].La perte maximale pour le modelerifiak et Negami (HN) est

ajustée a une fréquengg,, (taux de relaxation) qui est liéerg, par[21]: :
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w

fmax -

adl X Ny s maf -1/
Zn_ZnTHNSln(2+2ﬁ) Ofsm(zﬂﬁ) “ 1nz7

fmax Est la fréquence qui correspond a la perte maximale
Tyn Est le taux de relaxation fité par le modele HN

o est la pulsatiom,est le temps de relaxation dipolaire,

O<a <1 et O <1 qui sont respectivement les parametres quarttif@méviation

symétrique et asymétrique de la relaxation paragg@pune relaxation de type Debye

I11.4.5 Analyse diélectrigue

11.4.5.1 Principe de la Spectroscopie d’impédance

La Spectroscopie d'impédance est une méthode verlaéint nouvelle, puissante
et non destructive, on l'utilise souvent pour cégeser la plupart des propriétés
électrigue des matériaux solide ou liquide (ionijgusemi-conducteur,
électronique), et méme les isolants dans ce capaole de la Spectroscopie
diélectrique [21].Le principe d'une mesure de matéélectrique est présenté ci-
dessous (Fig. 11.14):

Generator Sample Capacitor Sample () "
T Ut | I(t) | /\

r
W : | - \/
¥ -'-H--H-J?:I
_, % )

o d
(U

g (NS (T (\ N A
Phase Sensitive

Voltage, Current / ' \ /
Analyzer

| p=—2nt /1

Fig. 11.14Schéma de principe de mesure de specdpis@npédance
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11.4.5.2 Principe de mesure :

L’échantillon est généralement fixé dans une cellde I'échantillon entre deux

électrodes de I'mpédancemeétre formant ainsi uramiiion de condensateur. Une
tension Y de fréquence fixe/2r (et de valeur efficace 1 en général) est appliqueée

condensateur de I'échantillon. On applique uneidensy et on mesure un courant sur
la méme fréequence dans I'échantillon. Un déphasagre le courant et la tension
décrit par I'angle de phase.

L'impédancemetre mesure principalement le courémis les autres parametres
seront calculer automatiquement en utilisant egrespns suivantes [20-21] :

U(t) = Uy cos(wt) =Uye'®t

1128

1(t) = Iy cos(wt + ip) =l e't 1L.29

Alors, I'impédance complexe s’exprime par :

* —7! il :Uo(w):ﬂ iwt
Z*(w)=Z" +jZ @ 1 ¢ 11.30

La fonction diélectrique s’exprime par :

L S e [ _j
€ =& - je = 1131

La conductivité s’exprime par :

oc*=0"—jo" =j2ufe, (e — 1) 132
Les Pertes diélectriques sont donnés par :

e (@)
&' (w)

Tané(w) = 1133

11.4.5.3 Dépendance en température
Les caractéristiques les plus importantes obserl@ess du refroidissement d'un

liquide est l'augmentation rapide du temps de etlar caractéristique le

comportement de la fonction de relaxation tend ieersodel havriliak et negami.

Pour les liquides en général le phénomene de itabaxae peut se distingué que pour
les hautes fréquences a température ambiante, guiubaisse la température la
fréquence de relaxation se décale vers les bassgeeinces la figure (Fig. 11.15)
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présentes des résultats de mesures de la paite 6@ T) et imaginaires” (f,T) de

la primitivité du glycérol effectué a plusieursngératures

£I
) ., ' 204"{ 2.1 3Kl223.|( 23.4"( I
10° [~ . \ SN N
10 | glycerol
(b) e
10-2 — x 1 . x 1 » N 1 N 2 1 % . 1 _—
10° 107° ArByuence enH2® 10° 10° 10'?

Fig. I1.15 La variation de la partie réelieet imaginairee” de la primitivité du

glycérol en fonction de la température
[1.4.5.4 Diagramme d’activation :

La dépendance de la relaxations diélectriques tantgérature dans les liquides en

generalestdécrites par le diagramme d'activatiog Tmax vs 1000/T) (Fig. 11.16).

Le comportament du taux de ralaxatian,,,avec la temperatureprésente une

variation linéaire ou non linéaire :
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Temperature (°C)
9080 70 60 50 40 30 220 10

10°
107
w
=
— 107
—D o Dielectric data
10 QQ;‘;@GO (in immersion)
3 N -2 < TDSC
1 0_ - 1 L 1 a 1 g. 1
2.8 3.0 3.2 3.4 3.
1000/T (K)
Fig. 11.16 le diagramme d'activation avec le cont@mrent Arrhenius et VFT
a. Modele empirique d’Arrhenius
L'expression d’Arrhenius décrit une dépendancealmeédans le diagramme d'
activation :
ﬂ
Tmax(T) = To€RT /.34
Ea est I'énergie d'activatidR,la constante de gaz sun facteur pré-exponentiel
b. Modéle empirigue de Vogel-Fulcher-Tammann (VET)
L'expression de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) décnite dépendance non
linéaire dans le diagramme d' activation :
DT
Tax(T) = To€™"T0 IL.35

D:le paramétre de fragilité; un facteur pré-exponentiel ;T:0Otempérature de

Vogel.
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[1.4.5.5 DSC (balayage calorimétrie différentielle)

La calorimétrie différentielle, DSC (Differentialc&ning Calorimetry), permet de
déterminer la quantité de chaleur dégagée pendaritdnsitions de phase, , la DSC

peut étre utilisée pour caractériser 'état degmperes
1. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons exposé le principenddisodes expérimentaux utilisées
dans cette étude (extraction des huiles essestiellespectroscopie de masse
/chromatographie en phase gazeuse (GC/MS) - sgeop® diélectrique), ainsi que
le principe général de mesure de I'impédance diddge et les différents formules

utilisées dans les calculs des paramétres diégjeetsi
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Chapitre [l RESULTATS ET DISCUSSIONS

[11.1 Introduction

Les composants organiques volatils (COV) émis parviegétaux, en particulier les
monoterpenoids, peuvent augmenter leur combusfiketi inflammabilité [9-11]. I
est donc important de déterminer et de caractéiissr principaux composants
organiques impliqués dans le comportement des deutorét. Cependant, il est tres
difficile d'étudier les composants COV dans leung#h gazeuse. Il est plus facile
d'utiliser les huiles essentielles, qui contiendestprincipaux composants organiques
de la végétation [2-3]. La technique de chromatoigi@en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse (GC-MS) est souvenségilpour identifier les composants
chimiques des matériaux [12-13]. La spectroscomkectrique est une des méthodes
expérimentales les plus récentes disponibles @oaalactérisation des matériaux. Il
s'agit d'une technique de mesure simple, rapideoat destructive [14].Les (HE)
extraites par hydrodistillation des aiguilles dau8 Halepensis (PH) ,ainsi que les
feuilles d'Eucalyptus (EU) sont analysés .L'idecaiion de la composition des huiles
extraites a été effectué par la technigue GC-M%$3 earactérisation des propriétés
thermodynamiques des huiles était faite par speabpme diélectrique .les protocoles

expérimentaux, les résultats et les discussiamssprésenter dans ce chapitre .
l1l.2 Materials et protocoles expérimentaux :
Les études expérimentales ont été réalisées andiapes :

 L'extraction de I'HE
e La GC-MS

» Mesure des spectres diélectriques de I'huile

[11.2.1 Materiel vegetal

La récolte des aiguilles de pin d Alep aiguillesRieus Halepensis (PH), ainsi que les
feuilles d'Eucalyptus (EU) a étais faite au nivdauoret de | usto a Oran en Algérie

durant les mois avril mars mai 2017.
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[11.2.2 Protocoles Expérimentaux
[11.2.2.1 Extraction 'HE

L’extraction a été effectuée au niveau du labo LERMJSTO Oran en Algérie par
hydrodistillation en utilisant un systeme modifié type CLEVENGER ;le procédé
consiste a immerger la matiére premiére végétdlegBdans un bain d’eau (3litrs).

L’ensemble est ensuite porté a ebullition a presaimosphérique pendant 4h.
la séparation a été effectuer par ampoule a décanté
[11.2.2.2Analyses des huiles essentielles par GC/MS

L’analyse chromatographique des huiles essentiegbespérées a été réalisée au
niveau du département CRAPSI TLEMCEN avec la collatbon du CSLOC
(Université de TLEMCEN) a l'aide d'un chromatogramn phase gazeuse couplé a
un spectrometre de masse (GC-MS) modele BRUKER (Fig)[30-37].

Fig. Ill.1le GC-MS modéle BRUKEFuUtilisé

Le GC-MS a été réalisé sous les conditions experiahes suivantes :

Longueur de colonne :30,00 mm ; diamétre de lar@a0,250 mm ; gaz : He ;
deébit : vitesse linéaire de 37 cm/s; injection [l utype d'injection fractionné ;
température d'injection 250 K ; split fellow 60/min. Le gaz vecteur est I'hélium

avec une pression en téte de colonne de 7 psi.

L’identification des constituants de I'huile esseli¢ a été effectuée par le logicies
Data Reviewer Fig. IlI.2
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Fig. 111.2 le logicielMs Data Reviewer

La comparaison du spectre de masse de chaquepgicdggar CG avec ceux reportés
comme références dans des librairies spécialiseapettrométrie de masse.(Adams,

2007) et/ou inventoriés dans les banques de liesaspectrales (Wiley 7, Nist 2002)

La fiabilité de la reconnaissance est principalamaetonnée par un taux de
vraisemblance (supérieur a 90 %) du spectre deamhssoluté inconnu par rapport a

celui de la banque de données.

111.2.2.3 » Mesure des spectres diélectriques dénliile

La spectroscopie diélectrique a été réalisées ipatement au niveau de L' LEPM
(USTO Algeérie) et a I'lEP (Université de Leipzigléthagne), en utilisant I'analyseur

diélectriqueAlpha AlOahaute résolution de Novocontrol.

La cellule d'échantillon est formée par des espacda silice de 0,1 mm fixés a
I'électrode inférieure sur laquelle une goutte dhel H'huile essentielle est placée (Fig.

111.3).

62



Chapitre Il RESULTATS ET DISCUSSIONS

Sample Material
External Electrodes

Spacers

Fig. 1ll.3la préparation de la cellule d'échantillo

L'électrode supérieure est alors mise en plackeretemble fixé sur le module BDS

1200 de l'analyseur diélectrique (Fig.lll.4).

Electrode

-
Connectors‘\i—_ﬁ

4

Critical
Electrical
Connections

11

AY

i

T W\

Fig.lll.4 le module BDS 1200 de I'analyseur diéliegie @Alpha A10).

Une tension Y avec une fréquenceo/2n est appliguée au condensateur
d'échantillonnage. Ce qui provoque un courantalla méme fréquence dans
I'échantillon. En outre, il y aura généralementnddéphasage entre le courant et la

tension décrit par I'anglke de phase(Fig.llIl.5).

Analyzer

Voltage

Channel
Generator

Analyzer Current
Channel

Sample
Holder
BDS 1200

Sample

PT100
Temperature
Sensor

Sar}wple
Capacitor

Fig.lll.5Principe de mesure avec 'impédance-matpha A10

Les parameétres de mesure varient dans la plagemgeétaturel 00-300K et la plage
de fréquenc&02-1PHz.
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[11.3 RESULTS et discussions

Dans cette section, l'huile extraite des deux espéxst analysée en utilisant les

techniques mentionnées ci-dessus.
[11.3.1 Mesures diélectriques de I'huile extraite :

Les résultats expérimentaux pour la partie réadléacpermittivités'des deux espéces

en fonction de la fréquence sont présentés darsigare 111.6 pour différentes

températures

B 100K = 100K
40— e 120K 45- ¢ 120K
38 A 150K 1 A 150K
361 © v 170K 40 ° v 170K
341 < 180K ] xo (b) 4 180K
3_2_: x° (a) > 190K 354 %0 > 190K
30 ¢ 200K | ° ¢ 200K
287 +° ¢ 210K 304 %0 * 210K
2-6'_ ° ¢ 230K | %0 ¢ 20K
244 * 250K [
229 ¢ 0 o 270k| @ 2] *o * 20K
2.0 2 s 9 270K

184
16
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4

log f [HZ] logf[Hz]

Figure 111.6 :¢' vs. f Pour différentes températures a) PHE 1)

La dépendance en fréquencestisuit le comportement attendu pour le processus de
relaxation ; Pour lesdeux espéces ; En basseseinégss' diminue en augmentant la
température. La rigidité diélectrique de la penviid EU est légerement inférieure a
celle de PH. Dans la Figure I11.10 (a,b);est représenté en fonction de la fréquence
pour les deux espéces a des températures différelatedela de I'effet d'électrodes
montré aux basses fréquences, le processus datiefaxorrespond a un maximum
de ¢". Ce maximum est décalé vers des frequencesghbwvges a mesur quand la
température augmente. Pour les deux especes, cenumaxn'est pas observé au-
dessus de 270K.
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et o0 OV AACHPOR

log €"

log f [HZ]

et eB OV ACHPOORN

100K
120K
170K
150K
180K
190 K
200 K
220K
250K
260 K
280K
300K

log f [Hz]

Figure 111.7 :¢” vs. f Pour differentes températures a) PH; )

Dans la figure II1.8 (a,b)g" est représenté uniquement pour les températwes q

montrent clairement un processus de relaxation ifmax). Dans les deux figures,

les spectres montrent un comportement asymeétrigee @eux pentes différentes de

chaque c6té du maximum. La relaxation processusalests caractérisé par une

distribution de fréquence de relaxation telle geéerie par le modele de Havriliak-

Negami.

< (a)

A 4 p o nm

180K
185K
190K
195K
200K

logf[H]

184
164
144
124
104
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.24
0.4
-0.6
-0.84
-1.04
-1.24
-1.44
-1.6

log &"

180K
185K
190K
195K
200K

A 4 ponm

logf[Hz]

Figure I11.8:¢'' vs. f Pour differentes températures. a) PH, b) EU
mesures présentépour les températures sélectio
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Figure I11.9 :&"” vs f pour EU et PH pour les températures :a) 170K 85Kland c) 250K

Si nous comparons les spectres de pertes diéleetriges deux especes pour des
températures sélectionnées (voir figure II1.8% #lont dominés par une énorme
augmentation vers les basses fréquences. Ce cammnt peut étre attribué aux
contributions de conductivité ; une conductivitédépendante de la fréquence,

o(w) = o4c, €St Supposée constante.

Le comportement en loi de puissas’’~o4./west attendu. Les spectres des figure
[11.9 révelent des pics de relaxation bien déveémppa partie imaginair€' est tracée
uniqguement pour les températures ou le processuseld&ation est clairement
observé. Dans les deux figures, un comportemennéisigjue apparait avec deux
pentes differentes de chaque co6té du spectre. Baéqguent, le processus de
relaxation est caractérisé par une distributionetkxation fréquence comme prévu, et
les paramétres peuvent étre ajustés a l'aide d@lmdtavriliak-Negami.A 185K, il
semble que le spectre de I'huile PH présente proisessus de relaxation et seulement

deux processus pour I'huile de I'EU.

Etudions maintenant les énergies d'activation dessitions de phase pour ces
especes en analysant leur frequence de relaxafiméa HN dépendante de la
température. Deux lois différentes sont connues [@dépendance a la température
du temps de relaxation : les lois d'Arrhenius pmergie d'activation unique et les
lois de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) décrivant I'égie d'activation multiple [30] :
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Le diagramme d'activation (-l0fmax vs 1000/T) pour PH et EU est présentédans la

bY

figure 111.10,Une tendance linéaire correspond émdhent & un comportement

d'Arrhenius pour les deux premiers processus detd& premier processus de PH :

6 - ) -a = Pinus Halepensis
N A a A FEucalyptus
-
) -;\\‘ “ \A;:\.\ -
4 4 -: \ - Slope 1,3
/ * \ N /
i i \ o
= Slope 4,1 n \‘\ N
P \ LN
2 - )\ N
£ " a \, ~
N Slope 2,15 ‘\
(2] - -
8 a
= 04 ] ] u A
-
-
2 T T T T T T = T " T
3 4 5 6 7 8 10
1000/T[K™]

Figure I11.10: le diagramme d'activation pour PHE&t obtenu du HavrilialNegami fits

Les deux processus de relaxation de EU et le prepnecessus de PH semblent
clairement bien décrits par Arrhenius [28]. Le déme processus de PH est ignoré
dans cette analyse car il ne peut pas étre bisteagians la Fig 111.10. Enfin, en raison
du manque de données, le troisieme processus ge&tsuivre soit le modele VFT,
soit la loi d'Arrhenius. Si le comportement d'Amhes est ajusté pour tous les
processus, les énergies d'activation sont indiqdées le tableau 1.

HE Ea; (kJ /mol) Eax (kJ /mol)
EU 4.13 2.15
PH 4.13 1.27

Tablll.1 : Energies d'activation des huiles PH BtEstimées a partir du modéle

Arrhenius.

D'apres les résultats présentés dans le tablealy |1H méme premiére énergie
d'activation observée pour les huiles essentidfeset EU est une signature des
composants communs de ces huiles. La deuxiéme iéndiartivation de ['huile

essentielle de PH semble plus petite que celléEd#, Ice qui indique que certains

composants non communs peuvent avoir une énergrargtion de phase plus faible
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pour le PH que I'EU. Des mesures DSC (Differerg@nning calorimetry) peuvent
identifier les températures de transition de phases a ces énergies d'activation.
Notez de la méme maniére que I'énergie d'allumagigue des aiguilles PH a été
trouvée beaucoup plus petite que celle des felllgsbien que la transition de phase
d'allumage se produise a des températures plugesdegue celle de la deuxieme
énergie d'activation mesurée apparaissant darableau 111.1 [38]. Les composants
responsables de la deuxiéme énergie d'activatiamrgent étre les principaux

composants contribuant au processus d'allumage.

[11.3.2GC-MS des différentes huiles extraites :

La contribution discutée ci-dessus des composatsdiles a diverses transitions de
phase nous a conduit a étudier la composition dmrs cuiles essentielles. La
technique GC-MS est la méthode la plus indiquéett ¢in, leschromatogrammesdes
deux huiles essentielles EU et PH sont presentéa sigurelll.11,12 les composées

majoritaires sont listés dans le tableau 111.2.
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Figurelll.11 chromatogramme de PH
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Le tableau 111.2 présente les composants majoesaites deux huiles essentielles EU
et PH [38-41] (formule moléculaire (MF),famille ahique (FC), temps de rétention

(RT) et le pourcentage de composition de chaqugyosant).

%

composant MF FC RT(EU) RT(PH) EU PH
a-pinene CioH16 monoterpene 7.511 7.71 2.34 1.69
B-pinene CioH16 monoterpene 11.98 12.28 1.36 10.44
p-cymene CioH1a monoterpene 15.67 - 15.75 -
1,8-cineole CioH1s monoterpene 16.56 - 25.21 -
y-terpinene CioH16 monoterpene 19.08 - 2.12
B-cis-Ocimene CioH16 monoterpene - 18.36 - 1.15
a-Terpinolene CioH16 monoterpene - 22.07 - 4.52
caryophyllene CisHaa sesquiterpene - 46.78 - 7.58
humulene CisHaa sesquiterpene - 48.88 - 2.13
phenethylisovalerate Ci3H150; - 51.62 - 12.51
caryophylleneoxide CisH240 - 56.48 - 1.39
cembrene CaoH32 - 74.59 - 1.76
thunbergol C20H340 80.11 80.15 2.86 5.67
bis(2-ethylhexyl) Cao4H3504 101.16 100.92 15.285 18.98

Tab.lll.2 La liste des principaux composants datebiessentielles de I'EU et du PH
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Apres la comparaison des résultats, certainesrelifé&s qualitatives et quantitatives
dans les compositions des huiles sont observéess & huiles essentielles des
aiguilles de PH, le constituant principal étaipletalate de bis(2-éthylhexyle) (18,98
%), suivi du phénéthylisovalérate (12,51 %) efepinéne (10,44 %). Le 1,8-cinéole

apparait comme le composé principal (25,21%) deld¢'lessentielle de I'EU suivi du

p-cyméne (15,75%) et du phtalate de bis(2-éthyllegxt5,28%).

L'huile essentielle PH semble étre plus hétéroganeapport a I'huile essentielle EU.
En fait, le-pinéne est connu pour sa grande inflammabilit8][2t fait partie des

composés majeurs de I'huile essentielle PH pamoragpl‘'huile essentielle EU, ou sa
composition est dix fois plus petite (tableau ll.Cette différence de composition du
B-pinéne peut expliquer linflammabilité relativerhelevée des COV émis par les

aiguilles PH par rapport aux feuilles de I'EU.

70



Chapitre [l RESULTATS ET DISCUSSIONS

[11.4 Conclusions

Les résultats et les discussions de l'étude exmitate réalisée sur les huiles
essentielles extraites par hydro-distillation daglfes EU et des aiguilles PH ont été
présenté dans de chapitre . 'analyse par speopasdiélectrique et par GC-MS. Ont

ete effectué sur les deux huiles essentielles dedgsératures .

la dépendance en fréquence glea basse fréquence a montré deux processus de
relaxation pour chaque huile essentielle. Les feégas de relaxation ajustées HN ont
révélé un comportement d'Arrhenius avec deux éeerdiactivation pour chaque
huile. La premiére énergie d'activation est d'anvi4,13 kJ/mol a l'identique pour les
deux huiles essentielles. La seconde énergie \diticth de I'huile essentielle PH est
d'environ 1,27 kJ/, celle de I'huile essentielle E&t d'environ 2,15 kJ mol. La
technique DSC devrait expliquer la nature des itians de phase liées aux énergies

d'activation de ces huiles essentielles.

L'analyse GC-MC des huiles essentielles PH et E&vélé que le 1,8-cinéole est le
composant majoritaire de I'huile essentielle EWrsalque le L'huile essentielle PH

semble plus hétérogene avec trois composants na@jesi.
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Conclusion générales et perspectives

Les huiles essentielles extraites par hydro-disidh des feuilles EU et des aiguilles
PH ont été analysées par spectroscopie diélectegapralyses GC-MS. Malgré I'effet

des électrodes, la dépendance en fréquence debasse fréquence pour les deux
huiles essentielles a des températures difféergateslessus de 270 K) montre deux
processus de relaxation pour chaque huile esdentigds fréquences de relaxation
ajustées HN ont révélé un comportement d'Arrheauex deux énergies d'activation
pour chaque huile. La premiere énergie d'activagsh d'environ 4,13 kJ/mol a

I'identique pour les deux huiles essentielles. @@rde énergie d'activation de I'huile
essentielle PH est d'environ 1,27 kJ/mol bien iatée a celle de I'huile essentielle
EU qui est d'environ 2,15 kJ mol. La technique D&®rait expliquer la nature des

transitions de phase liées aux énergies d'activaioces huiles essentielles.

L'analyse GC-MC des huiles essentielles PH et E&vélé que le 1,8-cinéole est le
composant majoritaire de I'huile essentielle EWrsalque le L'huile essentielle PH

semble plus hétérogene avec trois composants tadjesi

Le B-pinene figure parmi ces composants majoritaireshdée essentielle PH, et est
un composant minoritaire dans I'huile essentielle Ee composant est connu pour
avoir des propriétés d'inflammabilité élevées. Qmarrait expliquer la différence

d'inflammabilité entre les aiguilles PH et les flms EU.
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