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Résumé 

L'a-pinène est le composé majoritaire de l'huile de térébenthine, rejets des usines de pâtes et 

papiers. L'hydrolyse de l'a-pinène commercial mène essentiellement à l'a-terpinéol avec un 

rendement en poids d'environ 68 %, après 4 heures de chauffage. Les mêmes tests d'hydrolyse 

effectués sur l'huile de térébenthine engendrent un rendement en poids de 77 %. Nous avons 

pu mettre en évidence que d'autres produits contenus dans l'huile de térébenthine, en 

particulier le 0-pinène, menaient à cet alcool. 

L'a-terpineol est utilisé en tant qu'agent moussant dans l'industrie minière. Des tests de 

flottation ont été conduits sur le mélange d'huile de térébenthine après hydrolyse, et 

fournissent des résultats encourageants en comparaison de deux solutions témoins (MLBC et 

a-terpinéol commercial). 

Des composes de type terpène sont également présents dans la fraction d'huile pyrolytique 

légère issue de la biomasse. Par contre, étant donne le grand nombre de composés présents 

dans cette huile, leur hydrolyse s'avère plus complexe, et la recherche des conditions 

optimales a nécessité l'élaboration d'un plan d'expériences. L'analyse quantitative des 

résultats n'a pas été réalisée, mais I'étude qualitative des chrornatogrammes laisse présager la 

présence d' a-terpinéol. 
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CHAPITRE 1 

Introduction 

Les industries forestières produisent toutes sortes de déchets, comme des écorces, des lignines 

du bois, des lignosulfonates. Actuellement, tous ces déchets peuvent servir comme terre de 

remplissage, être incinérés ou bien brûles comme fiel bon marché. Or nous savons que toutes 

ces techniques ne sont pas intéressantes ni d'un point de vue économique ni, sunout, d'un point 

de vue envkomemental. Néanmoins le bois représente une source renouveiable et "propre" de 

matières premières pour la fabrication de produits chimiques et d'énergie. 

Aujourd'hui, nous savons que la pyrolyse sous vide d'une teile biomasse engendre trois phases 

distinctes : du charbon de bois une phase liquide et des gaz. La pyrolyse sous vide se définit 

comme une décomposition themique sous pression réduite, dans une atmosphère pauvre en 

oxygène. Cette technique permet de préserver les huiles natureiles des produits, et ce, grâce à la 

transformation en huiles de grandes quantités de déchets ; c'est-adire que cette technologie 

permet la trdormation de la matière première en produits chimiques spécialisés de grande 

valeur (Fagernlls, 1995). 

Le charbon de bois possède um bonne valeur cornmerciale sous ses Mirentes formes. En 

effet, il peut être transformé en charbon actif qui posséde un prix assez élevé sur le marché. La 



phase liquide, est constituée d'eau et d'huile pyrolytiques. L'huile pyrolytique est séparée, lors 

du procédé, , selon les propriétés physiques des constituants, en deux phases (que l'on appelle 

souvent douche 1 et 2). Dans la douche nO1, les huiles les plus lourdes sont rhpei.ées, dors 

que dans la deuxième, les huiles plus légères sont recueillies. Cette composition dépend des 

constituants initiaux de la biomasse, c'est à dire de la matière première initiale, et également des 

conditions opératoires à l'intérieur du réacteur (Pakdel et al., 1987; Pakdel et al., 1988; Roy et 

ai., 1990). 

1-2 Objectifs 

La pyrolyse sous vide des écorces de bois mous foumit une huile riche en phénols, mais 

également en alcènes linéaires et cycliques. Or nous savons, d'après la littérature, que les 

alcools conespondants a ces alcènes cycliques (et particulièrement l'a-terpinéol) sont très 

utilisés dans l'industrie minière en tant qu'agents moussants pour extraire les minerais de la 

roche. 

D'autre part, nous savons, toujours d'après la littérature, que l'hydrolyse de l'a-pinène mène 

majoritairement à l'a-terpinéol. Donc, notre objectif est d'hydrolyser la fiaction de l'huile 

pyrolytique contenant les alcénes type terpène, pour obtenir un mélange d'alcools. Cependant, 

la fiaction de l'huile de pyrolyse des écorces de bois mous est un mélange de très nombreux 

composés, et effectuer une hydrolyse de cette huile s'avère relativement difncile pour une 

première étape. 

C'est pourquoi nous avons choisi de travailler en premier lieu, sur une huile qui se compose 

majoritairement de composés terpéniques (ceux contenus dans les huiles de pins)' mais dont le 

nombre total de composés est bien moins élevé que pour l%de pyroiytique. Cette M e  est 

issue des eaux de rejets des usines de pâtes et papiers, lors de l'utilisation du procédé Kr& (i.e. 

utilisant du sulnire de sodium, NaS3 pour la deiigdication. 



Notre deuxième objectif est d'utilisa le mélange d'alcools cycliques comme agents moussants 

dans l'industrie minière. Ensuite, il nous faudra vérifier chaque étape pow arriver à la meilleure 

qualité, sans toutefois négliger l'aspect quantitatif des alcools en tant qu'agents moussants. 

1-3 Revue de iitténture 

1-3-1 La pyrolyse de la biomasse 

La pyrolyse de la biomasse est un vaste sujet. En effet la composition chimique de l'huile 

pyrolytique dfire d'une expérience a l'autre. De nombreux facteurs influent sur celle-ci : la 

variété des arbres, leur âge, leur localisation, la période de coupe, les intempéries des saisons 

passies. 

Plusieurs expériences ont été réalisées en utilisant diverses matières premières initiales. Une 

attention particulière a été portée sur les composés phénoliques des huiles pyrolytiques 

(Pakdel et al., 1996; Pakdel et al., 1997; Amen-Cheng et al., 1997), a leur identification et à 

leur quantification. En effet, les phénols ont une bonne valeur commerciale, de part leurs 

nombreuses applications : comme arômes dans la nourriture, comme intermédiaires dans les 

synthèses chimiques et également dans t'industrie pharmaceutique. 

Haichini (1990) s'est tout particulièrement intéressée à la caractérisation chimique de l'huile 

dérivée de la pyrolyse sous vide des écorces de bois. L'auteure a mis en évidence le grand 

nombre de composés contenus dans l'huile, mais également la possibilité de valorisation de 

cette huile. 

Une &de (Pakdel et al., 1994) de pyrolyse sous vide des écorces puis des boues provenant 

de "Daishowa IncM (usine de pâtes et papiers du Québec) a détermitie les différentes 

proportions des produits pyrolytiques des écorces et des boues. Cette étude a également mis 

en évidence la présence dans ces huiles, de plusieurs constituants natusels de la biomasse, 

comme le d-ümonène, le 8-pinine, des acides carboxyliques a leurs esters mCthylés, ainsi 

que de nombreux composés phénoliques. Quelques hydrdures  aromatiques 



polycycliques, produits par des réactions de recondensation durant la pyrolyse, et un grand 

nombre d'acides gras ont également été identifiés dans ces huiles. 

Amen-Cheng (1995) a porté une attention particulière à la mise en valeur de composés 

économiquement viables issus de l'huile pyrolytique du bois. Cette éhide a permis de 

proposer un schéma de séparation des phénols, ceux ayant un haut point d'ébullition (e.g. 

catechol et syringol) et cew dont le point d'ébullition est plus faible (e.g. phénol, crésol et 

guaiacol). 

Brossard Perez et Cortez (1997) ont démontré qu'il était possible de valoriser 

industriellement les goudrons pyrolytiques, issus de la pyralyse de la bagasse, en les utilisant 

en tant qu'agents moussants. Les expériences de flottation ont été conduites dans la mine 

"Mina Grande El Cobre" à Santiago de Cuba, ou le minerai de cuivre suIfire est e ~ c h i  au 

moyen d'un procédé de flottation qui utilise I'amyl xanthate de potassium comme collecteur 

et l'huile de pin corne agent moussant. Pour leurs expériences, ils ont remplacé l'huile de 

pin par une solution alcaline de goudron pyrolytique (nommée ATS dans le texte original). 

Les résultats obtenus sont une récupération moyenne du cuivre quasiment similaire avec les 

deux sortes d'agents moussants, mais le pourcentage de a i M e  dans le minerai extrait à la fin 

tend à être plus faible avec I'ATS. Le dosage de l'huile de pin est plus bas que pour I'ATS, 

mais son prix est environ six fois le coût estimé pour la production de ce dernier. 

Ceci nous prouve que la flottation est une possibilité d'avenir pour la valorisation des huiles 

issues de la pyrolyse de la biomasse. 

1-S2 L'hydrolyse des iIcLna 

Il est bien connu depuis plusieurs mées  que l'hydrolyse de l'a-pidne, lorsqw tnité par des 

acides minéraux dilues, produit un mélange complexe de monoterpènes, d'alcools a 
d'hydrdwes (Amstroag et Tilden, 1879 ; Vaîkaaas et Iaconomou, 1%3 ; Wfiams et 

Whittaker, 1971 ; et Albert a al., 1989), dont les p~cipaux produits sont r ep rh t e s  en 

figure 1-1. 



Figure 1-1 : Les différents produits issus de la rhction d'hydrolyse de l'a-pinene (Valkanas et Inconomou, 1963 ; Williams et 
Whittaker, 197 1 ; et Albert et a!., 1 989), 

1 a-pidne ; 2 a-terpinéol ; 3 ! ,8-terpine ; 4 c a m p l n e  ; 5 borné01 ; 6 isoboméol ; 7 a-fenchol ; 8 P-fenchol ; 9 terpinolene ; 
10 iimonène ; 1 I y-terpinène ; 12 a-terpinène ; 13 y-terpiné01 ; 14 P-terpinéol 



Les monoterpènes sont produits m grande majorité natureiiernent par de nombreux types de 

plantes. Ils ont été détectés à la fois dans des enviromexnent aquatiques et dans certains sols. 

Par exemple, le limonène, l'a-pinene et le 8-pinène ont été détectés dans les sols provenant 

de l'écosystème du pin Ponderosa (White, 1986), a des monterpènes ont été trouvés dans 

les efhents rejetés par les usines de pâtes et papiers (Hmtfiord et al., 1975; Keith, 1976). 

De nombreux auteurs se sont intéressés à la transformation des terpènes en leurs alcools 

correspondants. Certains ont étudié les mécanismes de réaction de tous les produits formés, 

d'autres se sont concentrés sur certains d'entre eux pour leurs propriétés odoriférantes. 

Mosher (1947) a étudié les diffërents produits formés a partir de la réaction d'hydrolyse de 

l'a-pinène catalysée par un acide. L'auteur a mis en évidence, lors du traitement de l'a- 

pinène par le l-chloro-4-naphtalène suffonique acide, la formation des produits suivants : le 

P-pinene, le limonène, le terpinolène et l'a-terpinéw parmi bien d'autres. 

Quelques années plus tard, Williams a Whittaka (1971) ont base leur étude sur les 

réarrangements des produits catalysés en milieu acide, de l'a-pinène et du 8-pinène dans 

l'acide acétique aqueux et dans l'acide acétique anhydre. Les auteurs ont comparé les 

produits intermédiaires lors de la réaction de l'a- et du j3-pinène avec de l'acide perchlorique 

(0.0947N dans 100/o d'acide acétique aqueux) à 25OC avec ceux formés lorsque traités avec 

de l'acide sulfurique (0.0982N dans 1û% d'acide acétique aqueux) à 2S°C. Par comparaison 

de la composition des produits réarrangés dans les deux cas, des diffërences notables ont pu 

être remarquées. Le rendement maximum de l'a-terpine01 est obtenu ou bout de 6 heures 

dans les d e w  cas, mais il de 55% avec de l'acide perchlorique alors qu'il n'est que de 34% 

avec l'acide suifhique. 

Les auteurs ont montré que la constante de vitesse, pour k disparition de l'a- a du P- 
pinène, dans l'acide acétique aqueux à lm, contenant 0.0982N d'acide sulfurique, a 25OC, 

est plus fa ie  pour ce d a a i a .  Ils en ont condu que k I'acide acCtique aqueux semble être 

un meilleur solvant pour l'ionisation a qu'il fàvorise mieux la dissociation de I'acide 

catalysant. 



Une autre possibilité est l'utilisation des zéolites lors de l'hydrolyse. La tailie cinétique de la 

molécule d'a-pinène restreint l'utilisation des zéolites à des composés ayant des grands 

"pores" (Le. un cycle à 12 atomes avec un diamètre pour le pore de 7 à 7.5A) comme les Y, 

béta a mordenite. Deux travaux impliquent l'utilisation des zéolites dans l'hydrolyse &ou 

Pisomerisation de I'a-piwne. Nomura a al. (1992) om utilisé plusieurs zéolites (Ca-Y, US- 

Y, Na-Y fmierite) pour l'hydrolyse de solutions aqueuses très diluées de l'a-pinéne en a- 

terphéol. La plus haute sélectivité envers F a-tapiné01 a été obtenue avec le femerite 

(rendement de 69%, pour 117h à 90-1 10°C). Une hydrolyse sélective de l'a-pinene en 

borné01 a camphaie, en utilisant un système à trois phases (eau, terpène et un tiolite non 

spécifié) a été reportée par Chen et al. (1 99 1). Aucun rendement ni conversion n'est spécifié, 

mais dans les d m  cas, un temps de réaction relativement long est nécessaire pour une 

meilleure conversion de I'a-pinène. 

Van der Waal et al. (1996) ont utilisé un nouveau zéolite, nommé H-béta, comme un 

catalyseur pour l'hydratation et/ou l'isomérisation du pinène. Cette réaction est rapide et 

conduit principalement aux terpènes monocycliques et à des alcools, avec l'a-terpinéol 

comme produit p~c ipa l  (plus de 48%). La H-béta differe de I'acide sulfurique en produisant 

une plus grande quantité de terpènes bicycliques et notamment du carnphène. 

Les auteurs, a propos de l'isomérisation de l'a-pinene dans ces cétones pures (acétone, 

butanone ou cyclohexanone) ont rapporté la formation d'w nouveau produit : un couplage 

C-C entre l' a-pinène et la cétone. Ils ont nommé ce produit a-terpinyl-acétone. Ce couplage 

semble être une réaction gai& entre l'a-pinène et une cétone, et est catalysée 

exclusivement par la zéo üte béta. 

Dans une nouvelle publication Vital a al. (1992) ont diteminé des donées cinétiques de 

Iliydrolyse de l'a-pinène en terpine dans une solution eau-isobutano1. Ils ont démontré que la 

réaction chimique a lieu seulement dans la phase aqueuse et que le volume peut changer au 

cours d'une réaction. 



Une autre publication implique l'hydrolyse de l'a-pinéne, en particulier sans la présence d'un 

agent knulsifiant. Bibicheva et al. (1984) ont concentré leu attention sur une méthode de 

synthèse de l'a-terpinéol en une seule étape. Dans cette méthode, la réaction est réafisée 

avec de l'acide subrique, de l'acétone a de l'eau. Mais les rendements, pour I'hydrolyse de 

l'a-pinène, sont relativement hi les  : 21 à 26 % pour Pa-terpineol, de 1 A 2% pour le $- 

terpinéol et de 2 a 4 % pour le y-terpinéol (ces domées concernent les produits principaux 

uniquement). Il est important de noter que l'objectif visé par l'auteur était d'obtenir un 

produit extrêmement pur, puisque destiné I are utTsé pour ses propriétés parfhmtes. 

Chmath (1 980) a étudié la préparation de l'a-terpinéol par hydrolyse directe de l'a- ou du 

P-pinène en présence d'un émuisifiant. Iî a pu démontré que non seulement la nature de 

l'émulsifiant est importante mais également sa concentration par rapport a la quantité d'a- ou 

de P-pinène de départ. Pour ses expériences, l'auteur a utilisé l'acide phosphorique (en 

concentration de 20 à 60%). Suivant la température d'hydrolyse et la concentration en acide, 

les temps d'hydrolyse varient de 2 à 30 heures, pour aniver a des rendements d'environ 55% 

par rapport à l'a- ou au P-pinene qui a réagit. 



1-3-34 Définition générale 

La production annuelle de tensioaaifs en Amérique du nord augmente au taux de 2,4% et 

devrait atteindre quelque 600 millions de kg vers l'an 2005. Le Canada utilise environ 12% 

de cette production. En plus de leur action nettoyante, les tensioactifk modernes sont 

maintenant utilisés dans un grand nombre d'activités industrielles, commerciales et 

médicales comme agents mouillants, imulsifiants ou solubüisants. Leurs applications vont 

des produits de beauté awc adoucisseurs de tissus, en passant par I'extraction des minerais 

et la catalyse organique. 

Par leur nature à la fois polaire et non-polaire, ces produits ont la propriété de se placer de 

préférence a l'interface entre deux phases, d'abaisser la tension interfaciaie et ainsi rendre 

les différentes phases ou microphases plus compatibles. 

Les tensioactifs sont des produits chimiques utilisés depuis la préhistoire. Cependant, 

depuis l'époque où nos anc&es préparaient des savons m faisant bouillir des graisses avec 

des cendres, le champ d'activité des tensioactifs a pris un essor spectaculaire. Selon leur 

utilisation, nous les connaissons sous différents noms tels que détergents, émulsifiants, 

agents mouillants, solubilisants, surfhctants, surfactifs. L'industrie, toujours à la recherche 

de produits moins coûteux et plus efficaces, varie beaucoup plus les types de tensioactifs 

qu'elle utilise, qu'il y a quinte à Wigt ans. Le marche est aussi guide par le souci de 

l'enviro~ement, puisqu'une partie importante de ces produits se retrouve éventuellement 

dans les eaux usées. 

Les tensioactifs fonnent une classe de produits chimiques qui se distinguent par leur 

caractére amphiphile, c'est-à-dire qu'ils ont une atnnité pour deux d e u x  diffërents. 

Généralement, um partie est polaire dors que l'autre est apolaire comme k montre la 

figure 1-2. 



milieu polaire 

___O 
apolaire polaire 

milieu apolaire 

Figure 1-2 : Représentation générale d t n  tensioactif 

Selon les applications envisagées, la structure de ces composés peut être très complexe. La 

partie polaire peut être ionique (cationique, anionique, amphotérique) ou non-ionique alors 

que la partie apolaire est généralement une chaîne aliphatique ou aromatique. Cette chaine 

est suit linéaire, soit ramifiée et il est aussi possible d'avoir plus d'une chaîne apolaire liée à 

la même tête polaire ou plus d'une tête polaire sur la même chdne. 

Selon la natwe des interfaces en jeu, l'action du tensioactif sur les phases ou microphases 

peut porter plusieurs noms. 

I Phases en jeu 

-- 

Action du tensioactif' 

solide daas un liquide 

liquide dans un liquide 

liquide sur un solide 

-- 

dispersion 

action détersive, solubilisation ou 

émulsification 

mouillage, imperméabilisation ou 

adoucissement de tissus 

I gaz dans un liquide moussage 

TabIeau 1-1 : Exemples d'actions du tensioaaifsuivant les milieux mis en jeu 
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1-3-S2 La flottation 

La flottation est un procédé de séparation soiideliquide ou liquidaliquide qui s'applique a 

des particules dont la masse volumique est inférieure a celle du liquide qui les contient. Il 

existe plusieurs sortes de flottation. La flottation assistée consiste en une iniufnation de 

buiies d'air au sein de la masse liquide pour améliorer la séparation des particules 

naturellement flottables. Lorsque fa M i e  des bulles insufIlées mesure de 0.2 8 2 mm de 

diamètre, on parle de flottation mécanique. Ce procédé est particulièrement utilisé pour la 

séparation et la concentration de pulpes de minerais. II s'agit de minerai broyé, de taille 

souvent inférieure à 0.2 mm, qui est mis en suspension avec des bulles d'air. Ce procédé 

utilise un grand nombre de ceNules en série et requiert beaucoup d'énergie. 

L'autre méthode est la flottation provoquée. Dans ce cas, la masse volumique de la 

particule est, au départ, supérieure à celle du liquide. Eue est artificiellement réduite grâce 

à des bulles de gaz (l'air en général). En effet, certaines particules solides ou liquides 

peuvent siinir a des builes pour former des attelages "particule-bulle" moins dense que le 

liquide. La qualité de la flottation provoquée dépend surtout des interactions physico- 

chimiques entre les trois phases solide, liquide et gaz. 

La flottation est un procédé utilisé pour séparer les minerais, en suspension dans un liquide, 

en les liant à des bulles de gaz pour arriver à une lévitation sélective des partides solides. 

Ce procidé est le moins cher a le plus intensément utilisé pour la séparation de minéraux 

chimiquement similaires, et la concentration de minerais pour une extraction économique. 

Les minéraux flottants peuvent être classés en deux types, polaire et non-polaire, d'après 

WiUs (1988). La diErence entre ces deux types de minéraux est bas& sur leur liaison de 

surface. La d a c e  des minéraux non-plains possède des liaisons moléculaires 

relativement fables, Mdes hydrater, et par conséquence de tels minaaux sont 

hydrophobes. Les minéraux polaires possèdent de fortes liaisons covalentes ou des liaisons 

de surface ioniques, a présentent de granâes énergies libres a ces surfhs. De plus, 

Iliydratation a la surface est rapide grâce à une forte liaison avec les molécules d'eau qui 

s'agglomèrent autour du minérai. Donc, ces espèces sont hydrophiles. 



Les réactifs employés dans la flottation des minéraux peuvent être grossièreruent classés en 

trois types nommes collecteurs, réguiateurs a agents moussants (King, 1982; Crozier, 

1992). Ces réactifs peuvent être employés suivant leun propriétés sails ou en 

combinaison. 

B La coilecteun 

Ce sont des réactifs qui chargent ou qui réagissent avec les surfaces des minéraux pour les 

rendre hydrophobes. Ils possèdent génératement une surface active, bien que la plupart 

d'entre eux (spicialement les composés thiol a courte chaîne) dom pas une surface active à 

l'interface air-eau. ils comprennent un groupe polaire fonctionnel de caractère hydrophile 

par l'intermédiaire duquel ils attaquent le minéral, ainsi qu'une portion hydrophobe non- 

polaire à travers laquelle ils attaquent les bulles. La queue hydrophobe est habituellement 

un hydrowbone, mais des groupements fluorocarbonés et sildatés ont été testés plus 

récemment. 

b La régulateurs 

Fréquemment lors de la flottation, le collecteur ne s'attache pas de façon adéquate au 

minéral de valeur. Les régulateurs, par conséquent, sont les réactifs qui assurent le 

flottement des bonnes particules uniquement. Ds peuvent être divisés en 3 groupes : 

- les activateurs, qui augmentent l'attachement du collecteur au minéral de valeur (ce 

sont essentiellement des composés inorganiques); 

- les désactivants, qui s'assurent que les minéraux autre que celui ayant de la valeur ne 

vont pas flotter, ils augmentent donc le caractère hydrophile de la gangue. Cette classe 

inclue une variété de matériels décrits comme étant des dispersanîs, bien que la 

dispersion soit associée à une augmentation du caractère hydrophile, il est wuvent 

difficile de distingua la désactivation de la dispersion; 

- les modificateurs de pH, qui, comme leur nom l'indique, modifient le pH de la pulpe 

pour que les conditions optimales de coilecte, d'activation ou de dhctivation soient 

réunies. 



Quelques exemples de chacun des trois types de rcgulatnirs cités précidemrnent sont 

résumés dans le tableau suivant : 

Les activateurs 

C 

Les désactivants 

Les modificateurs de pH 

Inorganiques 

- NaCN, CaCN 

Organiques 

- éthers polyglycols 

R(OC2Hlhi OH 

- polysaccharides 

- polyphénols 

- Cao, Ca(0H)z 

- NazC03 

- NaOH 

- H2S0.4 

Applications 

produit des ions cu2' pour 

l'activation de ZnS, Fe&, Sb& et 

-- 

pour l'activation des minéraux 

oxydés et carbonatés par 

utilisés pour ZnS04, CUSOI, 

FeSOc AgS04 CdSO4 et NiSOt 

- les boues de la gangue de silice 

- sont aussi utilisés comme agents 

moussants 

- pour les minéraux dilatés et le 

talc 

- calcite, sapth fluor ou scheeüte 

- pyrite et autres ions sulfurés 

- boues de la gangue 

Tableau 1-2 : Quelques exemples de régulateurs 



rb Les agents moussants 

Les agents moussants sont des réactifs de surface active, habitueîlement non-ioniques, qui 

se concentrent de façon prédominante a l'interface aideau. Ils ont pour but de fournir une 

grande interface air-eau dîme stabilité suffisante pour assurer le flottement du complexe. 

Ils ont également une Uifluence sur la cinétique d'attachement entre les partides et les 

builes. 

Les agents moussants sont des composés hétéropolaires qui diminuent la tension de surface 

des mélanges, d'où une augmentation de la dispersion des bulles et de la stabilité de la 

mousse. Comme ces réactifs ont une grande affinité avec l'interface aideau, ils s'associent 

facilement à la mousse. Les résultats expérimentaux indiquent que les molécules d'agents 

moussants sont adsorbées à la surface des mineraux chargées par un collecteur. Des agents 

moussants typiques et leur quantité relative nécessaire ont été etudies par M. Crorier, 1992 

et sont indiqués dans le tableau suivant : 

1 Agent moussant I Quantité (lblton) 1 
1 Huile de pin 1 0.01 0-0.3 1 1 
1 Acide crésilic 1 0.01 0-0.36 1 

1 Autres alcools I 0.003-0.10 I 
Méthyl-isobutyl carbinol (MIBC) 0.005-0.05 

Tableau 1-3 : Agents moussants typiques et les quantités nécessaires 

Type polyglycol 

Tnethoxybutane 

Tout comme les collecteurs, Ies agents moussants peuvent être divisés en deux groupes 

dépendemrnent du type de molécule. Cependant, contrairement aux collecteurs, il est 

particuiièrernent difficile d'associa un certain type d'agent moussant avec un groupe de 

minéraux particulier. La chimie du procédé de flottation est paniculièrement complexe et il 

serait naïf de penser que Faction du collecteur, celle du réguiatm a celle de l'agent 

moussant wnt indipendantes les unes des autres. Ahsi le type de mousse produit par un 

0.007-0.26 

0.020-0.13 



certain agent moussant va dépendre de la nature du collecteur, du type et de la taille de la 

particule du minéral et de la gangue devant subir la flottation, mais aussi de la présence 

d'autres espèces organiques ou inorganiques dans la solution, et également du type d'agent 

moussant utilisé. Des f8cteuts mécaniques, comme le type, la taille et l'aération de la ceiiule 

de flottation sont également importants. 

Les agents moussants ayant une valeur commerciale peuvent être grossièrement divisés en 

trois groupes, comme montrés dans le tableau 1-4. 



Exemples 

- méthyle isobutyle carbinol 

CH3-CHC H2CHCH3 
I I 

- 2-éthyle hexanol 

CH3--CH2-C&-CWCH2-OH 
I 

Ch-CH3 

- a-terpinéol 

 CH^ 
- fenchyl alcool 

- thgalement soluble: 

dans l'eau, mais soni 

facilement dispersés 

- très populaire pour 

certaines applications: 

l'huile de pin est utilisée 

pour concentrer 30% du 

Cu mondial 

- non solubles dans l'eau 

et sont additionnés non- 

dilués 

Tableau 1-4 : Types et exemples d'agents moussants 
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CHAPITRE 2 

Equipement et procédure experimentale 

2-1 L'huile de térébenthine 

2-14 Spécification de l'échantillon 

Lors de la première partie, nous avons utilisé un résidu des industries de pâtes et papiers, 

appelée huile de térébenthine dans le reste du document. Comme nous l'avons dit dans le 

premier chapitre cette huile est issue de la deiignification du bois par le procédé Krafi. 

Le résidu utTsé pour faire nos expériences provient de l'usine de Donohue située dans la 

région de lonquière et date de mars 1999. 

Le type de biomasse utilisée lors de ce traitement est un mélange de plusieurs types de 

biomasse, essentieUment du pin gris et de l'épinette. C'est pourquoi la proportion d'a- 

pinène est assez importante dans cette huile. Ceci explique notre choix de focaliser nos 

travaux plus particulièrement sur cette huile. 



2-1-2 A d p t  GCMS dit.üICe 

Avant de commencer toute réaction sur cet échantillon, nous avons réalisé au préaiable une 

analyse qualitative et quantitative detaillée de cette huile. 

a-pinène 

Figure 2-1 : Chromatogramrne de l'huile de térébenthine 

L'analyse par GClMS de l'huile de térébenthine a pennis de quantifier 80.4% des produits 

contenus dans cette huile. Les 19.6% manquant proviennent soit de produits détectés par la 

GC/MS mais dont la quantification n'a pas été réalisée (quantité trop f&le ou manque de 

facteurs de réponse), soit de produits en quantité si ndgligeable qu'ils n'ont pu être ditectés 

par la GC/MS, soit enfin de produits trop volatils pour &e détectés par la CG/MS. 



Temps Pourcentage 
Nom rétention (min) en poids 

0,1 1 a-terpinéne 

1.0 1 y-terpinéne 

22,231 1 nc 1 anthracéne (témoin interne) 

23,321 nc [i S-[la(S@)74a~.,8aa]]a..éthényidécahydrou-5,5,8 
t itraméthyi-2-méthy1ène- 1 -naphthalenepropanol 

Total 80,4 

Tableau 2-1 : Analyse par GCMS de l'huile de térébenthine 

nc: non calculé 



Nous pouvons constater que cette huile est majoritairement composée d'a-pinént (il 

correspond à plus de 50 % de la composition de l'huile). 

Pour réaliser notre objectif (à savoir l'hydrolyse de l'a-pinène en a-terpinéol) il nous faut 

vérifier les conditions opératoires et le rendement obtenu a partir du produit commercial. 

Nous avons donc choisi de travailler sur l'a-pinène, et cela pour deux raisons. Tout d'abord 

parce que l'a-pinène est le composé majoritaire de l'huile de térébenthiney mais aussi parce que, 

d'après la littérature, c'est le produit terpénique qui va mener le plus facilement a l'a-terpinéol 

par hydrolyse. 

2-2 Hydrolyse 

Nous avons choisi d'effectuer nos tests sur le mélange suivant : 

- 2 g d'a-pinène 

- 4 ml d'acide sulfurique aqueux a 15 % v/v. 

Dans un premier temps, nous avons déterminé la quantité d'acétone nécessaire pour totalement 

homogénéiser le mélange. Pour cela nous avons ajouté de l'acétone au mélange précédent 

jusqu'à obtenir une solution pdaitement homogène a nous avons noté ce volume. Cette 

quantité est de 25 ml.. 

Après hydrolyse, le mélange est neutralisé à l'aide d'une solution aqueuse d'hydroxyde de 

sodium (NaOH à 5 %). Il est bien important de veiller a atteindre un pH proche de 7. Ensuite le 

volume est complété à 100 ml avec de l'acétone. Cette dernière étape est réaiisée dans le seul 

but de faciliter les calculs. 

Toutes les étapes décrites ci-dessus sont résumées dans I'organigrcimme présenté cidessous. 

Deux analyses ont été réalisées pour chaque hydrolyse, une première afin de déterminer de 

façon dativement précise la quantité d'a-terpinéol formée, et l'autre d'identifier les 

différents produits issus de la réaction d'hydrolyse. 



a-pinene 
H$O, (15% aqueux) 

Adtone 

Ajout d'acétone -i 
Volume ramené à 100 mi 

Prélèvement de 1 mi 1 Relèvement & 1 ml 

Volume ramené a 50 ml Volume ramené à 10 ml 

Analyses GCMS 

Figure 2-2 : Organigramme de traitement du mélange avec excès d'acétone après hydrolyse 

de l'a-pinène 



23 L'huile pyrolytique 

2-34 Spécification de I'6chantOlon 

Lors de la demière partie du présent travail, nous avons utilisé un produit dérivé de la 

pyrolyse de la biomasse. 

La &action d'huile pyrolytique utilisée est issue des écorces de bois mous foumies par la 

compagnie de pâtes et papiers Daishowa hc. 206.15 kg d'écorces ayant un pourcentage 

d'humidité de 16 % ont été pyrolysés a 491 OC durant 6 heures, température maintenue par 

un système de sels fondus chauffes a 529 O C  (essai H 52). Le schéma de principe de la 

pyrolyse sous vide est montré à la Figure 2-3. La pression totale moyenne à l'intérieur du 

réacteur est de 20 kPa, et le débit de biomasse alimentée est de 34 kg. h-' . 

Les rendements massiques, en pourcentage, de cette pyrolyse ont été : 

- 27.5 1 % d'eau (humidité + eau de pyrolyse) 

- 33 -63 % d'huiles pryrolytiques 

- 16.80 % de gaz incondensables 

- 23.13 % de charbons de bois 

- 1 .O7 % de pertes 

2-3-2 Extraction de la phase d'huik ICghe 

A partir d'un mélange d'huile pyrolytique et de phase q ~ e u s e ,  nous avons extrait, au moyen 

d'une distillation à 110 O C  durant 3 a 4 heures, une phase nommée phase d'huile légère dans 

le reste de ce document. Le schéma du montage utilisé est prCsemé a la Figure 24 .  

Afin de récolter assez de produit initial pour pouvoir par la suite effectuer toutes nos 

expériences, nous avons répété 5 fois la distillation. Le bilan de ces 5 distillations est résumé 

au Tableau 2-2. 





Thermomètre 

Tête de colonne 

Figure 2-4 : Schéma du montage de distiilation 



Tableau 2-2 : Résultats de la distillation du mélange huile pyrolytique et phase aqueuse 

(* le rendement est exprimé en poids par rapport à la masse de départ) 

Didation 

numéro 

1 

2 

3 

4 

5 

Le distillat a ensuite été mélangé à une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH a 

100/o en poids), afin de séparer la fiaction contenant de nombreux phénols de celle qui nous 

intéresse, à savoir celle contenant majoritairement des alcènes. La fiaction contenant 

majoritairement des alcènes (nommée par la suite ûaction d'huile légère) a donc un poids de 

120.79 g, ce qui représente 2.16 % en poids de la masse totale de départ. 

Pour notre étude, nous n'avons ufilisé qu'une fiction des phases liquides dérivées de la 

pyrolyse sous vide de la biomasse. Pour une meilleure compréhension, nous avons résumé 

ces d o ~ é e s  dans l'organigramme présenté à la Figure 2-5. 

Masse de l'huile 

(s) 

400.5 

587.0 

670.0 

572.0 

609.6 

Rendement 

2.62 

2.86 

2.2 1 

2.98 

2.76 

Masse de la phase 

aciueuse (SI 
409.8 

53 1.9 

624.0 

577.7 

620.5 

- 

Masse du distillat 

(B) 

21 -210 

32.022 

28.656 

34.273 

33.990 



I Charbon de 
bois 

Pyrolyse d'tcorccs dc bois mous 

Huiles lourdes l - 7  
extraction NaOH 

Composés 

Huile Idgére 

1 hydrolyse 

Alcools 

Figure 2-5 : Organigramme reprksentant les diffërentes fractions issues de la pyrolyse sous vide des écorces de bois mous 



2-3-3 Analyse du mélange 

La caractérisation des nombreux composés contenus dans la phase d'huile légère a été 

réalisée par GCMS et est illustré au Tableau 2-3; le spectre GCMS est lui donné ci- 

dessous. 

La première observation que nous pouvons exhaire est le très nombre de présents dans 

l'huile pyrolytique. Parmi ces composés nous pouvons remarquer la présence de phisieurs 

produits appartenant à la famille des terpènes et en p a n i d e r  l'a-pinene, le )-carène et le 

Limonène. U est intéressant de voir que le limonène est le composé majoritaire de la fiaction 

d'huile légère. De plus, le p-pinène est approximativement en même quantité que l'a-pinène. 

La pyrolyse, dans les conditions spécifiées dans la partie expérimentale, favoriserait la 

production d'une quantité additionnelle de limonène et de fl-phène. En effet, bien que la 

composition de l'huile essentielle extraite de la biomasse utilisée lors de la pyrolyse n'ait pas 

été séparée ni analysée, le Limonène n'est pas attendu comme le composé majoritaire. 





Tableau 2-3 : Analyse GC/MS de la fraction d'huile légère de l'huile pyrolytique de la biomasse 



Tableau 2-3 : Analyse GC/MS de la fraction d'huile Iegère de l'huile pyrolytique de la biomasse (suite) 



Temps rétention (min) 
11.150 - - *.- - -- - --.-- 
1 1.356 - -+ -.-------.-- 

1 1.488 
1 1.679 - - - - - - - . - - . - - - - --. - - -- - - - 
1 1.838 

Nom du composé 
2,2,3-trimethyl 3-cyclopentèneil - - - . . - -. . -acetaldehyde - . - . . . - . . -. - -. . . . .. --- -A.-. - -.-- - 

2,Miméthyl-(E-Z)-2,4,6-octatriène 
. . -- -- - - - - - -- - -- - - -. .- .. . . - - .. . . . - - - . .- .. . . .. - - - . .- - - - - -- . .. -- -. - - - -- - . - .- ..... - . -. - 

1,2,3,4,5-pentaméthyl- 1,3-cyclopentadiène - * ---. .. . - .. . - -  . -- .. . -- - - 

(2-methyl- 1 -propényl)-benzène - - . . . -. - . .. . - - . - - - - . .. . - - - . . . . . - . - -. . . , . - -. . . . - - - . - . - . - . . . - - . . . .. -. .. . . . . . .. - - - . - . . - -. . . .- - - - - - - - - - . - -- - - - - - 
3,4-dimét .- hyl-2,4,6-octatnène .- - .- . - .-  - . - .. . - - - - . .. -. - - .- - .-- . -- 
4-ter-butyltoluène 

.- - - - - - - - - -- . - . .-. - - . - - -- - - - - - - - - - -- -- - - . - . - - - . . . - . .- . . ..--A . - -  -- -. -.--. 

( 1 -methyl-2-cyclopropen- - .-. - .  1 -YI)-benzène ---- . -  .. . . - -- + - .  .- -- .. . --- .. - 

1,2,3,4-tétraméthyl-benzène - .. . - - . - - - . - . - - - - . - -. . . . . . -. . - - . . - - - . - . . . . . - . - . - . . - - . - . . - - 
1 -méthyl- 1 H-indène 

-+.- -- . - - - - - - - -- - - - -. - .  . - . - . - -  -- - . - - -. . ..- - . -. - " - ---- 

pentyl-benzène -- .- - .-- . - - -  -- . -  -. - -  -------*-.-----.--.a--.-,-- - --- 
6,6-diméthyI-bicyclo(3.3.I)heptan-3-one 

- - -- - - - - - - . . - - - - . - . - A - - . - - - - - - . - . . . -- - . . - . - . . - . - - . - . . - . . - - * A . - . . - - - - -, .- - . - . - - - - - - -- - - - -- -- - 
1 -métyhl-4-(2-rnet&lpropyi)-benzène -----..A --- - - - - A  - . -. . .  - - - -  A - A  - -  

1 -mét hyl-2-( 1 -méthyléthyl)-benzène - - - - - -. -- .- - - -. - - - . - - . - . - - -. - . -- - - - - .- . -. - -. . - , . - - - - - - - - . . . . . - - - - - - - - - - - - - - - -. . . -- - - - - -. . - - -, 
4-m&hyl- 1 -( 1 - - - - - -methy1éthyl)-3-~yclohexèn- .- -- - - - -- - 

-. . - 1-01 . . . - - . . - . . - - . .. . - -  - - 
1 -méthylène- 1 H-indene 

--A-- -.---- - - -. . - --- - .- .-- . -- - . - .- - - . ... .- .- .. -. -- . -- --- ---.- - --.---------A ----- 

cyAudecène .- - - . - . . - -- - - . - - - - - . -- - - . - . . - - . -. - . - - - . -- - - - . . .- . - - -  -- - .-- - . -. . - -  .- - -. --* 

2,3-dihydro- l,3-dimethyl- 1 H-indène - . - - -. - - - -. - . - - - . - - - - .- -. - -- - - . . . . - - . . . . .. - . - . . - -- - .- . -*  . -. - -  - 
1 -dodecène 

-..- .- .-- -- -.---- - - -. . - - -- . . .. . .. . . .. - . - . - - - - A - A - - - .  -" 

( 1,l -dim& hyl-2-propény l)-benzène - - - - . - - - - . - - - - - .- .- . - . - - - - - - - . . -- . . - . - . . . - . . - - - -. . . . . - -. - - . - - -- - - - .- . - - - - -- -- . -. . . - - - - 
dodecane -- -- - - - -- - --. .. .-- . -. . . - -  - .-.+ 

3,5 -di hydronaphol -- . -  --- - .. - -. - -  - - . . . - - - " . --- . 

2-méthyl-3-phényl-2-proped 
-.-a..-- -- - ---- .-- .--- .- . . - .  . - - - . . - .  .. - -- -" ---- 

2.3-dihydro-3-méthyl- 1 H-indèn- 1 -one 
.-- - -  -. . .. - - - -  ---. - - - .- A - A  - + -- -..-- 

1 -isopropyl-2-mét hoxy -4-méthylbetuène - ----- - ..- ---- - .-... . .. -- .. - . - -  -. - ... .. - --- -- -. ------ 
2.3-dimét hoxytoluène --- .- - -  - - . - - - -- . .- - -. .. . - .. -- - - 

1.2-dihydro-6-méthy 1-naphatalène 

Tableau 2-3 : Analyse GC/MS de la fraction d'huile légère de l'huile pyrolytique de la biomasse (suite) 
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Au coun des différentes expériences que nous avons effectuées? nous avons essentiellement 

utilisé la chromatographie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse pour qualifier et 

quantifier nos différents échantillons. Le principe de cette méthode est démit ci dessus. 

2-4 Analyse en chromatographie gazeuse couplée avec un spectrophotomètre 

de masse 

2-41 Principe de ia mithode 

La chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse combine la 

séparation de haute résolution à la détection sélective et sensible. 

L'effluent gazeux pur du chromatographe est dirigé vers la source d'ions. Les échantiilons 

sont dors ionisés en produisant des ions moléculaires &ou des fiapents ioniques qui sont 

ensuite détectés selon leur masse. Le spectre de masse qui en résulte est représenté comme 

la variation graphique du rapport mh (masse I charge ionique) en fonction de l'intensité des 

ions. Dans la majorité des cas, les valeurs m/z indiquent les masses des hgments ioniques. 

Les intensités de masse atomique sont définies en unités Dalton (u). 

Le spectromètre de masse fait une série de balayages rapides de l'échelle de masse pendant 

que la séparation par chromatographie gazeuse progresse. Les intensités de toutes les 

valeurs de rn/z pour chaque balayage peuvent être additionaies pour générer le 

chrornatogramme TIC (Total Ion Current). 

Par la chromatographie en phase gazeuse couplée à un détecteur de speztrométrie de masse, 

nous pouvons obtenir un spectre de masse complet, et également, les spectres de masse des 

régions variées du pic comme par exemple la partie au début du pic, au canir du pic ou à 

l'arrière du pic. Cette possibilité est utile pour déterminer si un pic représente un ou 

plusieurs composants, en plus de l'identité des composants. L'identifmtion précise est 

réaüsée en faisant la comparaison avec le spectre de masse du composé standard 

généraiernent conseme dans une hirairie de spectres. 



2 4 2  A d y ~  quantitative 

Pour procéder a l'analyse quantitative d'un composé, il est nécessaire au préalable de faire 

une standardisation. La méthode de standardisation la plus précise est celle utilisant un 

standard inteme. On ajoute à la solution du composé à analyser une quantité connue de 

standard interne. Celui-ci doit être choisi soigneusement a selon plusieurs critères. ll doit 

avoir un temps de rétention sufn~8mment diffërent de celui des autres composés pour ne pas 

interférer avec ew. De plus, il doit être stable dans les conditions d'adyse et ne pas réagir 

avec les composants de I'échantillon. Finalement, il faut vérifier la linéarité de la réponse en 

fonction de la quantité d'échantillon injecté. Notre choix s'est porté sur l'anthracène. 

Le facteur de réponse, f, entre le composé et le standard est obteru en analysant plusieurs 

solutions ayant des concentrations Wërentes. Nous avons chosi de travailler avec des 

concentrations entre le composé a le standard de 2001200 adpl, de 300/300 ng/pf et de 

400/400 ng/pi. Les différmtes solutions ont été fates dans l'acétate d'éthyle. Le standard 

interne utilisé est l'anthracène. Pour chaque mesure on a injecté 1 pl de chaque solution. Les 

aires des pics sont obtenues par intégration. 

Le calcul du facteur de réponse se fait dors comme suit pour un composant X dans une 

solution standard : 

où - Mx et hZ, sont respectivement la masse du composant X et celle du standard interne, 

- Ax a A. sont les aires des pics du composant X et du standard interne. 

Le pourcentage du composant X dans la fiaction étudiée se calcule à l'aide de l'équation 

suivante : 

où l& est la masse de la fiaction étudiée. 



b Pnpantion du témoin interne pour I'anaiyse en GCMS 

Dans une fiole jaugée de 50 xni, nous avons pesé 131.5 mg de notre témoin interne, 

I'anthracène (pureté 99.9 %, Baker Chernical Co.); le volume a &é complété avec de 

l'acétate d'éthyle. 

Lors d'une analyse GC/MS, 100 pi de cette solution seront ajoutés à chaque échantillon, 

donc chaque viale contient avec exactitude 0.263 mg d ' anthracène. 

b Cdcul du facteur de réponse 

Nous avons préparé des concentrations connues de chacun des échantillons, à savoir : 

- 132.2 mg d'anthracène dans 50 ml d'éthyle acétate 

- 137.1 mg de terpinéol (Aldrich) dans 50 mi d'éthyle ac5tate 

- 133.4 mg de limonène (Aldrich) dans 50 ml d'éthyle acétate 

- 140.7 mg de 3-carène (Aldrich) dans 50 ml d'éthyle acétate 

Mais il faut tenir compte du degré de pureté de chaque produit, degré qui est de 90 % pour 

l'a-terpinéol, le iimonène a le 3-carène. 

Donc en réalité les poids à considérer sont les suivants : 

- 132.2 mg d'anthracène dans 50 ml d'éthyle acétate 

- 123.4 mg de terpinéol dans 50 ml d'éthyle acétate 

- 120.1 mg de Iimonene dans 50 ml d'éthyle acétate 

- 126.6 mg de 3-carène dans 50 ml d'éthyle acétate 

Pour 3 concentrations judicieusement choisies (200 ppm, 300 ppm et 400 ppm) nous avons 

calculé les volumes théoriques à prélever. Nous avons mesuré avec précision le voiume 

prélevé pour chaque concentration et nous avons reajusté nos calculs. Le volume de chaque 

vide est ramené à 1 ml avec de l'acétate d'éthyle. 

Pour chacun des neufs échantillons, et lors de chaque analyse GCIMS, le facteur de réponse 

par rapport à l'anthracène de chacun des trois composés sera calculé à l'aide de l'équation 

(1). 



2-43 Appareillage utilisé 

Les différentes fractions ont été analysées à l'aide du chromatographe en phase gazeuse 

Hewlett Packard modèle 5890. La séparation a été réalisée sur une colonne capillaire HP- 

5MS de longueur 30 m et ayant un diamètre intérieur de 0.25 nm, avec un film 0.25 nm de 

5% silicone de méthyle. La température de la colonne du GC est gardée a 50 OC durant 3 

minutes. elle est ensuite programmée à 170 O C  à 5 ~~.rnixi '. puis jusqu'à ce que la 

température atteigne 290 O C .  la montée en température est de 30 O C . ~ % ' .  Un plateau de 10 

minutes est maintenu en fin de montée. La température de l'injecteur en mode split (1/30 

ratio split) est de 290 O C .  L'hélium est utilisé comme gaz porteur avec un débit d'environ 1 

ml.min-'. Le bout de la colonne est directement introduite dans la source ionique du 

déteaeur de masse qui opère en mode d'ionisation par impact électronique. Les conditions 

typiques du spectromètre de masse sont les suivantes : ligne de transfert à 270 OC. source 

ionique à 250 O C  et énergie de l'électron a 70 eV. L'acquisition des données est faite à l'aide 

d'un logiciel HP-Chemstation et des données de la librairie des spectres de masse NBS. 

L'échantillon de masse m/z : 30-350 Dalton est comptabilisé toutes les 8 secondes. 

L'identification est évaluée manuellement pour assurer la qualité des résultats, et est basée 

sur l'aspect du spectre de masse et aussi en fonction des temps de ritention par rapport aux 

composés standards. 

2-5Analyse en chromatographie gazeuse couplée à un detecteur rl 

photom6trie de flamme 

2-5- 1 Principe de Ir mCthode 

La detection des espèces par photométrie de flamme est basée sur la formation d'espèces 

chimilumuiescmtes dans une flamme riche en hydrogène. 

Les détecteurs à photornévie de flamme (FPD) utilisent des flammes Hdair ou H2/02 dont la 

température est inférieure à 1000 O C .  Ces flammes enrichies en H2 montrent des bandes 

d'émission lorsque des composés suHues sont ajoutés. Les bandes d'émission majeures sont 

attribuées aux espèces Sz*, SO* et SH*. Plusieurs analystes ont conclu que les molécules 



S2* constituaient la source prédominante pour la bande d'émission située à 384 et à 394 nm. 

Le FPD mesure l'intensité de ces émissions. 

Le mécanisme de réponse du FPD comprend trois étapes (Dressler, 1986) : 

1- les molécules contenant i'atome de soufie sont décomposées dans les régions chaudes 

de la flamme 

2- les espèces produites vont former des atomes de soufie par le mecanisme suivant : 

composé suffiré &rmvt  atomes de soufre 

ou composé nilfuré + H2S 

H2S+ H + HS + H2 

H S + H  + S +  Hz 

5 les espèces excitées SzZ sont formées de la façon suivante : 

S +  S + M  + S z * + M  

S2* + S2 + hv 

2-5-2 Anaiyse quantitative 

La relation entre la réponse du FPD (désignée par le symbole A) et la concentration en 

soufie ([SI) est donnée par l'équation qui suit : 

A = k [SI" (3 

Où : - A est l'aire du pic 

- [SI est la concentration en soufre 

- k est la constante caractéristique du système 

- n est la constante caractéristique pour Le produit sulfuré 

Pour o b t e ~  la concentration en soufre, il faut multiplier la concentration du composé 

sulfuré par le rapport 3Umasse moléculaire du composé. Les constantes caractéristiques 

sont calculées à l'aide de témoins externes de concentrations connues (Pantea, 1997). 



2-53 Appanillage 

Les détecteurs à photométrie de flamme se composent d'un seul ou de deux brûleurs. 

L'effluent de la colonne, en l'occurrence l'azote, est mélangé à l'oxygène ou à de l'air. La 

flamme de diffusion est située à l'intérieur su brûleur, où se trouve également le tube 

photomultiplicateur. Grâce a cene conception, les émissions des espèces sulftrées 

apparaissent au dessus de la flamme, buis la voie du photomultipiicateur. Les hydrocart,ures 

et autres composés peuvent émettre des émissions dans la flamme, mais, théoriquement ils 

ne sont pas détectés par le photomultipiicateur. 

Le détecteur à photométrie de flamme utiiisé lors de nos expériences est le modèle Hewlett 

Packard 19526A. La température du détecteur est de 290 O C ,  et les débits de gaz sont les 

suivants : 

- 100 d . m i d  pour Vair 

- 75 rnl.mbfl pour l'hydrogène 

- 30 rnl.min" pour le gaz auxiliaire. Le. l'azote. 

La colonne capillaire utilisée pour la séparation des composés sulfurés est du type Hewlett 

Packard 5MS, d'une longueur de 30 m et d'un diamètre intérieur de 0.25 mm. La 

température de la coionne a été programmée a 5 c m min" jusqu'à 170 OC. puis à 30 ~~.rnin- '  

de 1 70 OC à 290 O C .  L'injection est effectuée avec un débit d'environ 2 ml.min*l. en mode 

split (1130). 

2-54 Méthode complémentaire de quantification des espèces sulfurh 

L'analyse du soufie total a été effkctuée par la méthode de la bombe calorimétrique, suivie 

d'une analyse au spectrophotomètre (modèle Novaspec ii, Pharmacia Biotech). Nous avons 

utilisé la méthode ASTM D 129-78 employant la bombe calorimétrique et la méthode YSIP 

3 2 employant le spectrophotomètre. 

Le principe de l'expérience est basé sur la transformation du soufre en sulfate (SO,) dans la 

bombe calorirnétRque. Ensuite les sulfates sont quantifies à l'aide du spectrophotomètre. Le 

test du suifate par la methode YSIP 32 est basé sur le principe que les sulfates réagissent 

avec les sels de baryum pour domer du d a t e  de baryum (qui est insoluble dans l'eau), et 



cela en milieu légèrement acide. Selon la concentration en sulfate, un précipité ou un léger 

trouble sera observé dans I'échantillon. Le degré de turbidité est proportionnel à la 

concentration en sulfate mesurée avec le spectrophotomètre. De ce résultat, nous pouvons 

déduire le pourcentage initial de soufre. 



CHAPITRE 3 

Résultats et discussions 

3-1 Hydrolyse de l'a-pinène commercial 

Comme nous l'avons MI dans les sections précédentes notre but est la transformation des 

produits de type terpène contenus dans l'huile de térébenthine en a-terpinéol. Or, comme 

montré dans la section expérimentale, cette huile est majoritairement composk d'a-pinène. 

C'est pourquoi nous allons, dans une première étape, tenter d'optimiser la méthode d'hydrolyse 

en utilisant le produit commercial correspondant, à savoir l'a-pinène (Aldrich, CAS no 80-56-8, 

dont le degré de pureté est de 98 %). 

3-14 Hydrolyse en l'absence d'un agent imulsifiant 

Plusieurs expériences d'hydrolyse ont été menées sur un mélange comprenant 3 g d'a-pinène, 

2.6 ml de HzSOd, 3.3 ml d'acétone et 5 ml d'eau, en utilisant les conditions opératoires 

données par Bibicheva el al. (1984). Notre choix s'est porté sur cette méthode car à notre 

cornaissance c'est la méthode la plus récente qui traite de i'hydrolyse de l'a-pinène dans les 

condit ions expérimentaies précisées ci-dessus. 

Cette méthode d'hydrolyse n'est pas très concluante car non seulement les rendements sont 

relativement fables (- 20 %), mais les temps d'hydrolyse sont longs (supérieurs à 40 heures) 



avant d'atteindre cette valeur. Un autre problème que nous avons rencontré lors de la 

réalisation de ces diverses expériences est une importante disparité des résultats. Nous avons 

pensé que cette mauvaise reproductibilité des résultats était due à la non homogénéité du 

mélange à hydrolyser. C'est pourquoi lors dune autre série de tests nous avons augmenté la 

quantité d'acétone dans le mélange, a nous avons alors pu constater que les écarts entre 

chaque expérience, effectuée dans les mêmes conditions opératoires, étaient moindres. 

De ces expériences nous avons pu en conclure qu'une bonne homogénéisation du mélange 

avant hydrolyse était importante et qu'à cet effet l'acétone jouait un rôle non négligeable lors 

de l'hydrolyse de l'a-pinène. 

3-1-2 Hydrolyse avec excès d'acétone 

Plusieurs hydrolyses ont été effectuées sur le type de mélange décrit à la section 2-2 de cet 

ouvrage, pour des temps de chauffage variant de 30 minutes à 16 heures. 

Par l'étude des spectres GC/MS des différentes réactions d'hydrolyse, nous avons pu 

constater une évolution évidente de l'allure des spectres tout au long de la rampe de 

température. 

La première constatation effectuée est la diminution de l'a-pinene entre 30 minutes et 3 

heures, pour ensuite arriver a une décomposition complète qui a lieu après 4 heures de 

chauffage. Par contre au cours de nos différentes expériences nous avons pu remarquer que 

la vitesse de décomposition de l'a-pinène est liée à celle du reflux (qui est elle-même reliée à 

la température du bain d'huile). En effet pour un bain a environ 70-75 O C  la décomposition 

de l'a-pinène est nettement inférieure à d e  intervenant dans un bain de 80-85 O C .  Il est 

donc important de garder une température du bain ( ie.  de l'huile) relativement constante au 

cours d'une même expérience, a pour toute la série d'expériences. 

Maintenant si nous regardons le produit auquel nous nous intéressons (1.e. l'a-terpinéol) 

ainsi que sa vitesse de formation, nous pouvons voir, a rallure gmCrale des spectres de 

GC/MS que ce produit est issu de la réaction dite principale, comme préMi dans la 



littérature. A l'aide d'un témoin interne, I'anthracène, nous avons pu déterminer la quantité 

exacte d'a-terpinéol formée au cours de chaque expérience, donc nous avons pu calculer le 

rendement, q, de conversion de l'a-pinène en a-terpinéol : 

- si le rendement est exprimé en pourcentage par rapport au nombre de moles : 

nomhre moles m e s  d'a - terpinéof 
I I =  x 100 nombre d e s  initiales d'a - pinène 

- si le rendement est exprimé en pourcentage en poids : 

musse finale d' a - terpinéof 
v =  x 100 masse initiclle 6 a - pinène 

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 3- 1. 

Dans le Tableau 3- 1, les rendements sont calculés par deux méthodes différentes : 

- dans un premier cas, par rapport au nombre de moles, car nous avons besoin de ces 

résultats pour faire un bilan massique des différentes hydrolyses, 

- dans un deuxième cas, ils sont exprimés en poids. En effet il faut que nous soyons 

capable de faire des comparaisons avec les rendements obtenus lors de l'hydrolyse de 

l'huile de térébenthine. 

Si nous traçons la courbe de rendement de conversion de i'a-pinene en a-terpinéol en 

fonction du temps de chauffêge (Figure 3-1) nous pouvons tout de suite remarquer que ce 

taux passe par un maximum pour un temps de chauffqe de 4 heures. Ceci semble logique 

puisque ce temps (comme nous l'avons précisé plus haut) correspond à la décomposition 

totale de l'a-pinène, et puisque l'a-terpinéol est uniquement issu de l'a-pinène. 



Rendement en a-t erpinéol 
Temps de 

(base d'a-pinéne initial) 
chauffage (h) 

% en moles % en poids 

Tableau 3-1 : Sommaire des rendements obtenus en a-terpinéol en nombre de moles a en 

poids pour différents essais d'hydrolyse de l'a-pinène en fonction du temps 

de chadage 
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Rendements exprimés en 
nombre de moles 

Figure 3-1 : Rendement en a-terpinéol en fonction du temps de chauffage 

Les autres expériences, celles dont le temps de chauffage est supérieur à 4 heures, ont été 

réalisées afin de vérifier l'évolution de l'a-terpinéol ainsi que des autres produits de la 

réaction. 

Pour permettre une meilleure compréhension de I'évolution de la réaction d'hydrolyse, nous 

avons rassemblé dans le Tableau 3-2 les taux de conversion (exprimes a l'aide des deux 

méthodes de calculs citées précédemment) de chaque produit forme, en fonction du temps 

d'hydrolyse. Afin de visualiser les pics d'un maximum de produits nous avons intégré comme 

exemple en Figure 3-2, le spectre GCMS d'une hydrolyse ayant duré 16 heures. 



Par l'étude du Tableau 3-2, nous pouvons noter, qu'après 4 heures d'hydrolyse, il y a une 

augmentation du nombre de composés. 

Figure 3-2 : Spectre GC/MS des produits après hydrolyse de l'a-pinène durant 16 heures 





D'après le tableau, il apparaît nettement que, tout comme pour l'a-pinène, le limoaène est à 

son maximum de formation pour un temps d'hydrolyse de 4 heures. 

Ensuite, si nous nous reportons à la Figure 1-1 en page 5, nous pouvons constater que le 

honène peut mener aux produits suivants: 

- le P-terpinéol (que nous n'avons pas vu apparaître sur les analyses GC/MS de 

hydrolyse de l'a-pinène), 

- le y- terpinène (produit qui semble rester en quantité constante jusqu'à 7 heures de 

chauffage), 

- l'a-terpinene (produit dont la quantité augmente jusqu'a 7 heures de chauffage pour 

ensuite diminuer) 

- le terpinolene (produit qui apparaît après 16 heures de chauffage). 

Le terpinolène mène au y-terpinéol, produit dont le rendement augmente avec le temps de 

chauffage. On ne peut donc pas en l'état de nos connaissances être certains de l'évolution du 

lirnonène en fonction du temps de chauffage. 

D'après les rendements totaux calculés dans le Tableau 3-2, nous pouvons voir que jusqu'a 

des temps d'hydrolyse de 7 heures. la quasi totalité des composes ont été identifiés et 

quantifies. En effet, la somme des rendements avoisine les 100 %, la différences étant due 

aux erreurs expérimentales. Par contre après 16 heures de chauffage, il se forme de 

nombreux autres produits qui ne sont pas montres dans le Tableau 3-2, mais que nous 

voyons apparaître sur le spectre GC/MS. La formation de ces nouveaux produits explique le 

fait que le rendement total est plus faible après 16 heures de chauffage (- 72 % en nombre 

de moles). 

Donc en l'état aauel de nos résultats, nous pouvons conclure qu'après des temps d'hydrolyse 

supérieurs a 4 heures, de nombreuses rtaaions d'isomérisation et de recombinaison ont lieu. 

Nous voyons alors apparaAtre un certain nombre de nouveaux composés par rapport aux 

hydrolyses effectuées à des temps de chauffage inf&ieurs. 



Lors des analyses des spectres GC/MS des différentes hydrolyses de l'a-pinène, certains 

composés sont apparus plusieurs fois, mais avec des temps de rétention différents; en effet, 

avec cette technique seule, nous ne sommes pas capable de différencier les isomères de 

position. Si nous nous reportons à la figure générale représentant les produits et isomères 

issus de la réaction d'hydrolyse de l'a-pinène (6. Figure 1-1 en page 5), alors nous voyons 

que nous ne pouvons pas speclfier s'il s'agit de l'isomère a- ou du B- pour le fenchol (c'est 

pourquoi nous avons écrit dans l'analyse des spectres " fenchyl alcool "). De même il nous 

est dditcile de différencier le bornéol de l'isoboméol (à chaque fois que nous avons b i t  

boméol, il faut toujours garder a l'esprit que ce peut être aussi I'isobornéol). 

Comme après 4 heures de chadage il n'y a plus d'a-pinéne, on peut donc en déduire 

qu'après ce temps là inteMement uniquement des réactions de recombinaison et 

d'isomérisation et non plus des réactions de transformation de l'a-pinène eri d'autres 

produits. Or ce temps correspond au maximum d'a-terpinéol formé. 

Durant les premières 4 heures de chauffage, il y a formation d'a-terpinéol et de 1 ,$-terpine. 

Mais ensuite on peut voir d'après la courbe de la Figure 3-2 que l'a-terpinéol disparait. 

L'a-terpinéol se modifie sous l'action de l'acide en d'autres produits, et en particulier en 1,8- 

terpine. En effet, l'a-terpiné01 (a), qui est toujours dans un milieu acide, subit une attaque 

éiectrophile de la part des ions K de l'acide sur la double liaison, pour mener à un cation (b) 

qui donnera ensuite le 1,8-terpine (c). 



Il existe aussi une autre réaction pardele, car les ions IT de racide peuvent facilement se 

coupler avec le groupement OH de l'a-terpinéoi, et ainsi mener au cation (d) qui est à 

l'origine d'une grande partie des réactions dites secondaires. 

Chacune des deux réactions possède sa propre constante de vitesse qui est différente I'une de 

l'autre. 11 y a donc deux réactions qui ont lieu en même temps mais avec des constantes de 

vitesses différentes. 

Notre but est de d é t e d e r  les conditions optimales pour la fornation de l'a-terpinéol, i e .  

essayer de favoriser la transformation de l'a-pkène en a-terpinéol, tout en tentant de 

défavoriser la transformation de l'a-terpinéol en 1'8-terpine. Mais la courbe de formation du 

1,l-terpine n'a pas la même allure que celle montrant la formation de l'a-terpinéol (d'ou la 

conclusion qu'il y a 2 constantes de vitesse différentes). Le produit se forme de façon 

conhue pour des temps de chauffage inférieurs à 2 heures et supérieurs à 4 heures. La 

quantité formée semble être constante pour des temps de chauffage compris entre 2 et 4 

heures (Le. au maximum de formation de l'a-terpinéol). 

Afin de visualiser cette évolution, nous avons représenté a la Figure 3-3, la quantité relative 

du I ,%terpine fonnée au cours de l'hydrolyse en fonction du temps de chauffage. Le facteur 

de réponse utilisé pour tracer cette courbe est celui de i'a-terpiniol (6 = 1.58). I1 est bien 



certain que cette valeur (calculée pour un alcool) est inférieure à celle que l'on obtiendrait 

avec le 1,s-terpine (qui est un diol), mais nous n'avions pas à notre disposition un produit 

comparable à ce dernier. 

Figure 3-3 : Quantité du 1 ,&terpine en fonction du temps de chauffage 

$1-3 Hydroîyse en prCscnce d'un Cmulsifiant 

Une autre façon de procéder pour l'hydrolyse de l'a-pinène est l'utilisation d'un agent 

favorisant l'homogénéisation du rn6lange. A ce sujet, les travaux de Charwath (1980) sont 

très intéressants puisqu'ils débouchent sur un brevet européen. Nous avons donc décidé de 

tester l'hydrolyse de l'a-pinène en présence d'un agent émuîsifiant. Nous voulions 



déterminer l'impact de l'homogéneisation créée par un émuîgfiant sur le rendement de 

l'hydrolyse. 

D'après l'auteur, un bon agent émulsifiant pour ce type dthydroIyse serait un alcène héaire 

ayant une longue chaîne carbonée et comportant un groupement akool. Notre choix s'est 

porte sur l'alcool oleyl [Aldrich de formule semi-développée CH3(CH2wH=CH(CH2)80H]. 

Dans une première étape, nous avons basé nos expériences sur la méthode mise au point par 

Charwath (1 980). 

Nous avons donc préparé le mélange suivant: 

- a-pinene (m - 4.3 g), 

- acide phosphorique a 50 % v/v en solution aqueuse (v - 2.5 ml), 

- émulsifiant (v - 1 ml), 

-acétone (v - 15 ml). 

A ce niveau, nous pouvons observer, outre la présence d'un agent émulsifiant, une différence 

entre les deux méthodes (ceile de Bibicheva et al. et celle de Chanvath). Dans le premier 

cas, la méthode préconise d'utiliser un acide fon (l'acide sulfurique) mais à une concentration 

plus faible (1 5 % en volume), alors que dans l'autre cas, l'acide utiiisé est un acide plus faible 

(acide phosphorique) mais à une concentration bien plus élevée (50 % en volume). 

De la même façon que pour l'hydrolyse sans émulsifiant, nous avons contrôlé la température 

à l'intérieur comme à l'extérieur du ballon et nous avons veillé à ce que l'agitation 

maintienne le mélange le plus homogène possible. Le mdange est maintenu à reflux durant 

20 h. Ensuite on neutralise les 2 phases à l'aide d'une solution basique (Na2CO3 m = 5.22 g 

dans 50 mi d'eau), puis on extrait ia phase aqueuse avec de l'éthyle acétate (cf 

organigramme de travail à la Figure 3-4). 



Hydrolyse B 60T -4 
Mélange 

Emporation 0 de 

Mélange 
neutraiisée 
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Phase d'éthyle 
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Mdlange des 2 phases 
Evaporation de lvthyle acétate 

Figure 3-4 : Organigramme de travail par la méthode de Charwath (1980) 



Tabkau 3-3 : Rendement en a-terpinéol en fonction du temps de chauffage pour une 

hydrolyse de l'a-pinène avec émulsifiant 

Temps de chauffage (h) 

15 

20 

24 

30 

Le graphique correspondant est lui présenté à la Figure 3-5 ci-dessous. 

Les temps de chauffage, avant d'arriver à des rendements supérieurs à 30 %, sont également 

extrêmement longs dans ce cas-ci. Et les rendements obtenus sont plus faibles que lors des 

hydrolyses sans émulsifiant mais avec excès d'acétone. 

Nous pouvons également remarquer que nous avons rencontré des problèmes de 

reproductibilité au cours des diverses expériences. A titre d'exemple, l'écart-type des 

résultats pour un temps d'hydrolyse de 1 5 heures est de 0.22. 

Rendement en a-terpinéol 

(base d'a-pinène initial) 

% en moles 

40.3 

50.3 

27.0 

27.1 

37.6 

39.2 

% en poids 

46. O 

54.5 

29.3 

30.6 

41.2 

43.3 



Temps de chauffage (h) 

Figure 3-5 : Résultats des essais d'hydrolyse de l'a-pinene avec un agent émulsifiant 

Nous avons voulu vérifier s'il était possible d'obtenir un meilleur rendement en a-terpinéol 

en utilisant un excès d'acétone en présence d'un émulsifiant. Pour cela, nous avons repris les 

conditions opératoires optimales, celles mises au point précédemment, mais en additionnant 

un émulsifiant. Nous avons donc hydrolysé un mélange de 2 g d'a-pinène, 4 ml d'acide 

sulfurique aqueux à 1 5 % vlv, 25 ml d'acétone a 0.1 g d'alcool oleyl. 

Les résultats obtenus, par rapport aux essais réalises sans émulsifiant, ne sont pas ceux 

escomptés (cf. Tableau 3-4). 

Au regard des rendements obtenus, nous n'avons pas jugé bon de poursuivre les 

expériences. Mais effectuer quelques hydrolyses dans les conditions citées plus haut, pour 

des temps de chauffage d'environ 4 heures, apparaît judicieux 



I Rendement en a-terpinéol (%) I 
I Sans émulsifiant 1 Avec émulsifiant 1 

Tableau 3-4 : Comparaison des rendements en a-terpinéol pour une hydrolyse avec et sans 

agent émulsifiant pour une durée de 4 heures 

Moyenne 

On peut donc dire que non seulement l'agent émulsifiant ne joue pas son rôle, mais qu'en 

plus il défavorise la formation ou la vitesse de formation de l'a-terpinéol. En effet, il existe 

une diffërence notable (- 10%) entre les deux types d'hydrolyse. Cette différence nous 

permet d'en déduire que l'alcool oieyl ne semble pas être très efficace par rapport a l'acétone 

seule pour favoriser la formation de l'a-terpinéol ; les réactions secondaires semblent au 

contraire favorisées. En étudiant plus attentivement l'allure des spectres GCMS (Figures 3-6 

et 3-7) ainsi que la composition chimique des analyses correspondantes pour les essais 

dthydrolyse avec et sans émulsifiant, nous remarquons que le nombre de composés formés 

est plus grand en présence d'un agent émulsifiant. En effet, nous voyons appmntre sur la 

Figure 3-7, les composés suivants : 

- terpinoléne (pic à 9.9 minutes) 

- y-terplliéne (pic à 1 1,2 minutes) 

- P-terpinéol (pic à 13,9 minutes) 

De plus, la quantité de y-terpinéol formée par rapport à l'a-pinène initial est plus grande 

dans le cas d'une hydrolyse avec émulsifiant. Ces deux observations semblent corroborer 

l'hypothèse que lors d'une hydrolyse en présence de l'agent émulsifiant, les rhctions menant 

à un produit autre que l'a-terpinéol, dites autres réactions (cf Figure 1-1 en page 5) ,  sont 

favorisées par rapport à une hydrolyse saas émulsifiant. 

60.17 

59.16 

49.03 
I 

49.97 



Figure 3-6 : Spectre GC/MS de l'hydrolyse de l'a-pinène durant 4 heures 

Figure 3-7 : Spectre GC/MS de l'hydrolyse de l'a-phène durant 4 heures en présence d'un 
agent émulsifiant 

II serait intéressant de vérifier avec d'autres types d'agent émulsifiant si nous pouvons amiver 

à de meilleurs rCsultats qu'avec un excès d'acétone (1.e. existe-t-il un produit capable de 

favoriser la réaction menant à l'a-terphéol par rapport aux dites réactions secondaires). 



3-2 Purification de l'huile de tbrkbenthine 

Comme nous l'avons vu lors de l'analyse GC/MS de I'huile térébenthine, cette fiaction contient 

un nombre important de composes, en particulier des produits sulfurés et des thiols (cf Tableau 

2-1). Ces deux derniers groupes sont responsaûles de i'odeur désagréable dégagée par I'huile. 

Cette odeur présente un inconvénient quant à la funire utilisation de l'huile de térébenthine et de 

son hydrolyse. En effet, l'odeur se retrouve dam les deux phases recueillies après l'hydrolyse. 

Nous avons donc décidé de tenter une distillation. Cette opération a été réalisée en deux temps. 

Etant donné les points débuîiition des produits à extraire par rapport aux terpènes (cf. Tableau 

3-6 ci-après), nous avons, lors une première étape, chauffé jusqu'à 130 O C .  Nous avons alors 

analysé les produits récoltés (distillat et gaz) par GCIMS. 

1 Nom du composé 1 Température d'ébullition (OC) à 1 atm I 
1 diméthyle sulfure I 1 O9 I 

- 1 - -  
- - 1 méthane thiol 6 

- 1 
1 méthane thiobis I 35 I 

1 
-- 1 a-pinene 155 I 

Tableau 3-5 : Température d'ébuliition de certains composés de l'huile de térébenthine 

P-pinene 

a-terpinéol 

Comme le résidu avait toujours une odeur désegréable et que le distiiiat recueilli lors de la 

première étape contenait une quantité non négligeable de produits nilfurés, nous avons décidé 

de continuer la distillation toujours a la même température de 130 O C .  Nous avons analysé de 

nouveau le d i d a t  (voir Figure 3-8 et Tableau 3-6) ainsi que les produits restants (cf Figure 3- 

9 et Tableau 3-7) dans le ballon. Une première analyse obctive nous a pennis de constater 

quiine majorité des composés malodorant avait disparu de cette phase. 

162 

2 17 



Figure 3-8 : Spectre GClMS du distillat de l'huile de térébenthine 

Figure 3-9 : Spectre GC/MS des composés restants après distillation de I'huile de 

térébenthine 



Nom du composé 

méthanethiol 

diméthylsulfure 

a-pinene 

camphène 

P- pinène 

P-mycène 

3-carène 

t erpinolène 

1 -méthyl-3 -( 1 -méthyléthyl)-benzène 

Iimonène 

a-terpinene 

y-t erpinène 

fenchyl alcool 

a-terpinéol 

Tableau 3-6 : Analyse GCMS du distillat final (distillation a 130 OC) 



Au regard de l'analyse GC/MS du distillat (cf. Tableau 3-7), nous pouvons immédiatement 

remarquer la présence d'a-pinène, i.e. que lors de la distillation nous avons, en partie, distillé le 

composé que nous vouions hydrolyser. 

De nombreux composés de la famille des terpènes se retrouvent aussi dans cette fiaction e.g. 

camphène, B-plliéne et limonène. 

En comparant les analyses GC/MS de l'huile de térébenthine avant la distillation (voir Tableau 

2-1 en page 5) et après distillation (cf Tableau 3-8)' nous pouvons voir que nous avons éliminé 

entièrement ou partiellement de nombreux produits malodorants. 

Temps de 

rétention Nom du composé 

1 -éthoxy-2-mét hyl-propane 

Acide acétique 1 -méthyléthyl ester 

a-pinène 

camp hène 

a-pheiiandrène 



Temps de I I 
rétention ( Nam du composé I 

13-09 1 y-terpinene I 

1 5.9 1 P-terpinéol 

1 6.3 2 a-terpinéol 

20.16 [ 1 S-( 1 aJa. P,4a, 8a. P)]-décahydro-4,8,8-trunéthyl-9-méthylène- 1,4- 
méthanodène 

20.27 caryop hyllène 

23.88 a.(S@),4 a .P, 8 a. a]]- a-éthenyldécahydro- a-5,5,8a-tétraméthy 
1-2-méthvlène- 1 -naohthaiène ~ro~ano l  1 

Tableau 3-7 : Analyse GC/MS de l'huile de térébenthine après distillation à 130 O C  

Afin de connaître le nombre exact de composés n i k é s  contenus dans rhde de térébenthine et 

également pour vérifier l'évolution de ces produits lors de la disiillotion, nous avons utilisé une 

autre technique, une analyse GC mais couplée avec un détecteur à photométrie de flamme. 



Une analyse qualitative (voir Figures 3-1 0 et 3- 1 1) sufnt pour s'apercevoir que la distillation a 

permis d'éliminer une partie très importante des produits sulfurés. 

Par la méthode de la bombe calorimétrique, nous avons pu quantifier les produits suifinés 

contenus dans l'huile de térébenthine, 0.41 % avant la distillation; quantité qui est divisée par 8 

pour atteindre 0.05 % après la distillation. 

diméthyle 
/sulfure 

Fi y IV 3-10 : Analyse GCIFPD de l'huile de térébenthine avant la distillation 

Le spectre précédent ne possèâe pas d'échelle car les conditions de mesure (à l'aide d'un 

traceur) ne nous permettait pas d'avoir des mesures quantitatives. 

D'après le chromatogramme nous pouvons voir que dans l'huile de térébenthine, il existe 4 

produits sulf'urés majoritaires par rapport aux autres. Le principal d'entre eux est le diméthyle 

sulfure comme indiqué sur la Figun 3- 10. 



abondance 

I 

I 1 1 1 
5.0 10.0 15.0 20.0 Temps(min ) 

Figure 3-11 : Analyse GC/FPD de l'huile de térébenthine après la distillation 

Pour les mêmes raisons que précédemment le spectre cidessus ne posside pas d'unités sur ces 

axes. 

Pour cette dernière mesure la sensibilité du détecteur était plus élevée que pour la première 

mesure, c'est pourquoi les pics semblent être très importants. 

En comparant les d m  analyses efktuées en GCIFPD, nous pouvons voir que lors de la 

distillation les premiers pics apparaissant sur la figure 3-1 O (i. e. avant la distillation) ont disparu 

a qdii ne reste que peu de compok sulfurés. 



Donc cette technique semble donner de bons résultats, d'autant plus que ce test a été réalid à 

l'échelle du laboratoire avec une colonne de petite taille. Donc il faudra optimiser la méthode en 

calculant la hauteur de colonne nécessaire pour arriver à une bonne séparation des composés. 

En effet en augmentant le nombre de plateaux dans la colonne, nous aurions alors une meilleure 

séparation des différents constituants et nous poumons palier aux inconvénients engendrés par 

la distillation de l'a-pinène. 

Une autre possibilité de séparation de ces composés serait dteEectuer la didation après 

l'hydrolyse de l'huile de térébenthine. En effet, le produit qui nous intéresse en tant qu'agent 

moussant est l'a-terphéol dont le point d'ébullition est 21 7 "C contre 155 "C pour l'a-pinène. il 

existe donc une diffërence assez importante. C'est pourquoi en effectuant la distillation., 

toujours à 130 O C ,  mais après l'hydrolyse et après un travail d'optimisation, nous devrions 

arriver à des hauteurs de colonne plus petites pour une bonne séparation. 

3-3 Hydrolyse de l'huile de térébenthine 

L'huile de térébenthine, issue des rejets des usines de pâtes et papier, est un mélange de 

plusieurs terpènes, en particulier d'a-pinene, de carnphène et de limonène. Donc les conditions 

de réaction optimales pour la réaction d'hydrolyse ne sont pas forcément les mêmes que pour 

l'a-pinène commercial. Nous avons vérifie les résultats qui seraient obtenus avec les méthodes 

mises au point sur le produit commercial. 

3-34 Hydrdyse de l'huile de tLrébenthine en I'abse~ce d'agent Cmulsifmnt 

Nous avons effectué quelques tests sur l'huile de térébenthine avec la méthode mise au point 

par Bibicheva et al.. Compte tenu de l'allure de la courbe représentant, pour le produit 

commercial, le rendement en a-terpinéol en fonction du temps de chauffage, nous avons 

décidé de cibler les tests pour des temps d'hydrolyse situés entre 15 et 25 heures (temps qui 

conespond au rendement maximum pour Iliydroiyse de l'a-pinène commercial). La méthode 

d'extraction utilisée dans ces expériences est exactement la même que celle mise au point 

pour bpinène commercial. 



Deux séries de deux expériences ont été menées, une pour un temps de chaunàge de 18 

heures et i'autre pour un temps de chauffage de 22 heures. Les rendements obtenus sont 

résumés dans le Tableau 3-8. 

Rendement en a-terpinéol (% en poids) 

Tableau 3-8 : Résultats des essais d'hydrolyse de l'huile de térébenthine avec la méthode de 

Bibicheva et al. 

Temps de chauffage (h) 

* en considérant 52 % d'a-pinène dans l'huile de térébenthine 

Ces résultats semblent prometteurs car le rendement en a-terpinéol est assez important 

(environ 50 % en poids). Or si nous comparons ces données a celles obtenues avec le 

produit commercial (cf données de la Figure 3-l), nous pouvons constater que le rendement 

en a-terpiné01 à partir de l'a-pinene est plus grand dans le cas de l'huile de térébenthe que 

dans celui de l'a-pinène commercial. 

Par rapport a huile de 

térébenthine 

3-3-2 Hydrolyse de I'buüt de tCribentbine avec excès d'ac~tone 

Tout conmie pour l'a-pinène commercial par la méthode de Bibicheva et al., les temps 

d'hydrolyse de l'huile de térébenthine sont relativement longs. Nous avons donc, dans une 

deuxième série d'expériences, testé la méthode utilisant un excès &acétone par rapport à 

l'huile de térébenthine, afin de réaliser des réactions secondaires d'hydrolyse sur un mélange 

plus homogène. 

Par rapport à a-phène * 



Plusieurs expériences ont été effectuées pour des temps d'hydrolyse compris entre 3 et 6 

heures; en effet, le rendement maximum en a-terpinéol atteint avec l'a-pinène commercial 

e n  obtenu après 4 heures d'hydrolyse. Le traitement de la solution après hydrolyse a été 

exactement le même que pour l'a-phène commercial. Le schéma du procédé proposé est 

présenté à la Figure 2-2. 

Les résultats obtenus lors des différentes hydrolyses sont résumés ci-après sous forme de 

tableau, puis de graphique. 

I Rendement en a-terpinéol (% en poids) 
L 

Temps de chauffage (h) Par rapport à huile de 
Par rapport a a-pinène * 

térébenthine 

Tableau $9 : Résultats des essais d'hydrolyse de I'huile de térébenthine par la méthode avec 

excès d'acétone 

* en considérant 52 % d'a-pinène dans l'huile de térébenthine 



rapport ii la masse d'a-pinène l 
-.-a. A + v a l m  expérimentales exprimées par1 

* - -  A - .  
I * 

e b rapport à Ia masse de l'huile de 

Rendements exprimés par rapport a la . 
8 

ruasse initiale d'u-pi13rie a . A 

b . 
A 

Rendements exprimés par rapport à la 
masse initiale d'huile de térébenthine 

4 5 

Temps de chauffage (h) 

Figure 3-12 : Graphique représentant les résultats des essais d'hydrolyse de l'huile de 

térébenthine réalisés par la méthode utilisant un excès d'acétone 

Nous pouvons tout de suite conclure que, comme pour l'a-pinène commercial, le rendement 

maximum en a-terpinéol est obtenu après 4 heures d'hydrolyse. 

Pour une hydrolyse ayant duré 4 heures, nous présentons le spectre GC/MS à la Figure 3-13 

et l'analyse correspondante au Tableau 3- 1 0. 



Abondance 
3500000 1 

1 
YYXlmo 1 
2500000 1 

1 

1 

I t 

2000000 : 
1 
1 

1500000 - 
i 
1 

1000000 - 

a-terpinéol 

Figure 3-13 : Spectre GC/MS après l'hydrolyse de I'huile de térébenthine durant 4 heures 

Les 9.2 % non détectés (cf. Tableau 3-10) lors de l'analyse par GC/MS de l'huile de 

térébenthine proviennent à la fois de produits dont la quantité n'a pas été calculée (par 

manque de facteur de réponse) et de produits dom la quantité était trop faible pour être 

détectés par la GC/MS. 



Temps 1 Pourcentage 
rétention (min) en poids Nom 

- - 

camp hène 

i -mét hyl-4-( 1 -méthyl&hyl)-7-owbicydo[2 -2. I ]heptane 

t erpinolène 

limonène 

eucalyptol 

a-terpinene 

y-terpinene 

fenchyl alcool 

borné01 

a-terpineoi 

y-terpinéol 

wyop hyllène 

a-caryo phy llene 

Tableau 3-10 : Analyse par GC/MS des produits issus de i'hydrolyse de I'huile de 

térébenthine dwant 4 heures 

n.c. : non calculé 



Si nous comparons la composition de l'huile de térébenthine avant (cf. Tableau 2-1) et après 

hydrolyse (cf Tableau 3-10), nous pouvons tout de suite constater la disparition des 

produits comme I'a-pinène, le P-pinène et le p-mycène. Une nette progression de la 

quantité des produits tels que l'a-terpinéol, le boméol et le « fenchyl alcool » est à 

remarquer. 

Nous observons lors de l'hydrolyse les mêmes changements dans la composition que ceux 

observés pour l'a-pinene commercial. Mais conceniant les quantités. il apparaît que la 

quantité d'alcools formés par hydrolyse de l'huile de térébenthine est 1.3 fois plus importante 

que pour les produits dérivés de l'hydrolyse de I'a-pinène commercial (en considérant que 

l'huile de térébenthine contient 52 % d'a-pinene). 

Nom du composé 

fenchyl alcool 

borné01 

Tableau 5 1  1 : Comparaison du rendement en alcools pour les essais d'hydrolyse, durant 4 

heures, de l'huile de térébenthine et de I'a-pinène commercial 

en considérant 52 % d'u-pinène dans l'huile de térébenthine 

Rendement en alcools (% en poids) 

y-terpineol 

Total 

Ceci nous montre comment les produits issus de l'hydrolyse varient lorsque la composition 

du mélange initial change. 

Par rapport à l'huile de 

térébenthine* 

12.1 

11.2 

Par rapport à l'a-pinène 

commercial 

8.4 

7.1 

4.2 

106.8 

2.3 

83 -6 



En comparant la valeur du rendement en a-terpinéol entre l'hydrolyse de l'huile de 

térébenthine et ceUe de Fa-pinène commercial, pour le même temps d'hydrolyse, nous avons 

pu noter des différences assez importantes. 

Tableau 3-12 : Rendement en a-terpinéol pour les essais d'hydrolyse, durant 4 heures, de 

l'huile de térébenthine et de l'a-pinène 

* en considérant 52 % d'a-pinène dans I'huile de térébenthine 

Rendement en a-terpinéol (% en poids) 

Comme les deux types d'hydrolyse ont été réalisées dans exactement les mêmes conditions 

opératoires, nous pouvons dire que Fa-terpinéol ne provient pas uniquement de Fa-pinène 

contenu dans l'huile. Une partie provient de l'a-terpinéol contenu dans I'huile de térébenthine 

au départ, mais cela ne suffit pas pour expliquer ces différences. 

Comme nous l'avons fait remarquer lors de l'analyse GCIMS de I'huile de térébenthine, celle 

ci est composée de plusieurs produits terpéniques, en particulier le P-pinene et le limonène. 

Or si nous nous reportons à la Figure 1-1, nous pouvons constater que le limonène peut 

mener à I'u-terpinéol. De plus, comme l'ont démontré Williams et Wittaker (1971) sous 

l'action d'un acide le B-pinène mène lui aussi à l'a-terpinwl. 

Huile de térébenthine * 
75.5 

77.2 

Comme nous l'avons fait remarquer auparavant, le P-pinène a totalement disparu après 

l'hydrolyse de l'huile de térébenthine. 

a-pinène commercial 

66.4 

68.1 

D'après l'analyse GC/MS de l'huile de térébenthine présentée dans le Tableau 2-1, l'a- et le 

P-pinene représentent 63.4 % en poids de cette huile. Si nous tenons compte de la quantité 

de P-pinène contenue dans l'huile de térébenthine avant l'hydrolyse, les résultats obtenus sont 

les suivants en termes de rendement en a-terpinéol. 



I Rendement en a-terpinéol(% en poids) 

Temps de Par rapport à l'a- Par rapport à l'a- Par rapport à l'a- 

chauffage (h) pinène* plus le P-pinene pinène commercial" 

Tableau 3-13 : Résultats des essais d'hydrolyse de l'huile de térébenthine en tenant compte 

de l'a- et du P-pinène contenus dans cette huile 

* voir Tableau 3-9 

* * voir Tableau 3 - 1 

Les résultats se rapprochent de ceux obtenus avec l'a-pinène commercial. Nous pouvons en 

déduire qu'ils sont du même ordre de grandeur, 61.9 % et 63.3 % pour l'huile de 

térébenthine contre 65.8 % et 68.1 % pour Fa-pinène commercial (cf. Tableru 3-13 ci- 

dessus ). 

il est plus difficile de vérifier notre seconde hypothèse, à savoir que le honène 

hte~endrait  dans l'hydrolyse étant donné que ce produit est lui-même généré lors de 

Fhydrolyse de l'a-pinène. La seule observation que nous avons pu extraire est sa quantité 

reste constante (- 8 %) entre 3 et 6 heures d'hydrolyse (cf tableau 3-2). 



Toutefois ces deux possibilités peuvent expliquer en totalité ou partiellement la différence de 

rendement observée entre lihydrolyse de I'huile de térébenthine a celie réalisée avec le 

produit commercial. 

3-3-3 Hydrolyse de l'huile de t4rébentbine en présence d'un agent bmulsifiant 

Bien que les résultats obtenus avec l'a-pinine commercial n'aient pas été très concluants, 

nous avons tout de même décide d'effectuer quelques tests en présence d'un agent 

émulsifiant avec l'huile de térébenthine. Nous avons donc utilisé l'alcool oleyl comme agent 

émulsifiant, i.e. celui préconisé par M. Chanvath (cf. p. 51). Ainsi, nous favorisons une 

meilleure homogénéisation du mélange durant la réaction d'hydrolyse. 

Dans un premier temps nous avons utilisé la méthode mise au point par Charwath (1 980). La 

méthode d'extraction utilisée est toujours celle présentée à la Figure 3-4. M n  de comparer 

les deux méthodes (celle sans agent émulsifiant et ceile avec), nous avons choisi 20 heures 

comme temps de chauffage pour l'hydrolyse de l'huile de térébenthine. Les résultats obtenus 

sont : 

Rendement en a-terpinéol (% en poids) 1 

Tableau 1 1 4  : Rendement en a-terpinéol pour les essais d'hydrolyse de l'huile de 

térébenthine en présence diin agent émulsifiant, durant 20 heures 

* en considérant 52 % d'a-pinene dans l'huile de térCbenthhe 

1 Par rapport à l'huile de térébenthine 

Par comparaison des Tableaux 3-8 et 3-14, nous pouvons constater que par la méthode sans 

émulsifiant les rendements sont meilleurs (environ 50 % en poids par rapport à l'huile de 

tercbemhine contre 4 1 %). 

Par rapport a la masse d'a-pinène* I 



Que ce soit pour l'une ou pour l'autre méthode, les temps d'hydrolyse restent de toute façon 

très longs. C'est pourquoi nous avons voulu vMer  le rendement que l'on obtiendrait avec 

un agent émulsifiant mais pour un temps de chauffage plus court. 

Pour une hydrolyse durant 3 heures, le rendement en a-terpinéol (par rapport à la masse 

initiale de l'huile de térébenthine) est de 5 %. Très peu d'a-pinène a été converti, et il en 

reste 50 % dans le mélange après hydrolyse. Ces résultats confirment bien le fait, que par 

cette méthode, il faut chauffer durant relativement longtemps (au moins 20 heures) avant 

d'aniver a des rendements en a-terpinéol intéressants. 

Dans un deuxième temps, nous avons voulu tester la méthode utilisant un excès d'acétone 

(comme nous Pavons fait pour le produit commercial), en vérifiant l'impact de la présence 

d'un agent émulsifiant sur le rendement en a-terpinéoi. 

Nous avons hydrolysé durant 4 heures le mélange suivant : 

- a-pinène (m - 2 g) 

- acide suhique à 15% v/v en solution aqueuse (v = 4 ml) 

- émulsifiant (m - 0.16 g)  

- acétone (v = 25 ml) 

Ensuite nous avons comparé les résultats obtenus avec ceux calculés par la méthode sans 

agent émulsifiant. 

Rendement en a-terpinéol 

(% en poids par rapport a la masse initiale d'huile de térébenthine) 

Tableau 3-15 : Comparaison des rendements en a-terpinéol pour les essais d'hydrolyse, 

durant 4 heures, de l'huile de térébenthine avec et sans agent émulsifiant 

Avec agent émulsifiant Sans agent émulsifiant 



Nous pouvons en conclure que la conversion de I'a-pinène en a-terpinéol a été moindre par 

la méthode utilisant un agent Cmulsiht, mais i'a-pinene a entièrement disparu après 4 

heures d'hydrolyse. Donc l'agent émulsifiant utilisé semble favoriser les réactions dites 

secondaires par rapport à ceife conduisant à l'a-terpinéol. 

Mais il faudrait faire d'autres tests, avec d'autres sortes d'agents émulsifiants, avant de 

conclure définitivement. En effet, rien ne laisse supposer qu'avec d'autres sortes d'agents 

émulsifiants les conclusions que nous obtiendrions seraient les mêmes. 

L'emploi d'un agent émulsifiant approprié p m e t  d'augments le rendement des réactions 

chimiques dans le sens désiré, et ainsi privilégier la réaction menant à l'a-terpinéol par 

rapport a celles aboutissant aux autres produits, dits secondaires. 

3-4 Hydrolyse de l'huile pyrolytique légère 

Etant donné le nombre important de facteurs qui interviennent dans une hydrolyse et le très 

grand nombre de composés contenus dans la ffaction d'huile pyrolytique, nous avons décidé 

diitiliser un plan factoriel fiactionnaire pour l'optimisation des paramètres expérimentaux. 

A partir des travaux de Bibicheva et (II. nous avons décidé de construire le plan 

d'expérimentation comme suit : 

1 Niveau inférieur 1 Niveau supérieur 

Xi : la température (OC) 

X2 : la nature du solvant organique 
- 
X1 : la durée (h) 

-- - 

I - 1  - 

- -  . - 

XS : la concentration en acide (%) 10 30 

40 

& : le ratio volume substrat /solvant 

Tableau 3-16 : Les facteurs a leurs aiveaux intervenant dans le plan d'expérimentation 

60 

C~HSOH 

2 

I/ 1 I 1 /3 

CH3COCH3 

4 



Selon notre expérience, nous avons supposé que les seules interactions pouvant intervenir sont 

celles ayant lieu entre la température et la durée. ainsi qu'entre la température et la 

concentration en acide. 

A l'aide d'un plan factoriel fractionnaire7 le plan d'expérimentation suivant a pu être construit : 

Tableau 3-17 : Plan d'expérimentation pour la phase légère de l'huile pyrolytique 

Les 8 expériences ont été effectuées, les chromatogrammes correspondants sont donnés en 

annexe A (Figures A i  a AS). L'organigramme des différents traitements et expériences que 

nous avons réalisés sur l'huile pyrolytique est présenté à la Figure 3- 16. 

D'après les résultats des analyses GCfMS, nous pouvons en conclure que deux expériences (les 

numéros 4 et 7) donnaient des résultats encourageants d'un point de vue de la formation en a- 

terpinéol, i.e. le produit que nous cherchons à synthétiser. 

Etant donné la complexité des spectres GC/MS et du nombre important de composés contenus 

dans ces différentes fractions, nous avons voulu effectuer une séparation sur colorne de gel de 

silice, afin de mieux identifier les différents constituants de ces huiles. Nous avons décidé 

d'effectuer cette séparation sur l'expérience la plus prometteuse des deux, i.e. l'expérience 



numéro 7. La même opération a été effectuée w l'huile pyrolytique Iégère afin de pouvoir 

comparer les rdsultats de la séparation. Nous avons choisi 4 solvants de polarités dEërentes. 

Après avoir mesuré le volume de la colonne nous avons déposé une masse m - 0.1 g de la 

phase d'huile légère. Puis nous avons utilisé 2 fois le volume de la colonne pour chacun des 

solvants dans l'ordre suivant : de I'hexane, un mélange d'hexane a de dichlorométhane (50150 

v/v), du dichloro-méthane et du méthanol. Les chromatogramrnes a analyses en GC/MS 

correspondants sont présentés en annexe B (Figures B 1 a a B l d et Tableaux B l a à B l d). 

La même opération a été répétée pour l'huile issue de l'expérience numéro 7 (cf à l'annexe A 

Figures A7a à A7d et Tableaux A7a a A7d). 

Dans la première fiaction apparaissent sunout des hydrocarbures aliphatiques et alicycliques, 

pour l'huile pyrolytique Iégère et poÿr l'huile issue de l'expérience no 7. Dans la deuxième 

&action sont essentiellement concentrés des hydrocarbures aromatiques pour les deux huiles. 

La troisième fiaction, pour I'huile pyrolytique Iégère, est composée d'un mélange d'aldéhydes, 

de cétones et d'esters, alors qu'apparaissent en plus de nombreux alcools pour l'autre 

expérience. Quant à la dernière hction, elle est mjontairemmt composée d'alcools a de 

cétones dans un cas comme dans l'autre. 

On peut noter toutefois que le nombre et la quantité d'alcools formés ne sont pas c m  

escomptés (car sont en quantité négligeable). Les alcools recherches sont surtout concentrés, 

pour l'expérience n07 dans les deux dernières fiadons (cf annexe A Figures A7c et A7d et 

Tableaux A7c et A7d). Cepmdant, la résultats obtenus par cene méthode ne sont pas 

exploitables pour la suite de nos calculs (les quantités sont trop faibles pour être calculées et 

cela engendrerait une trop grande incertitude des résultats). Cate méthode nécessiter& une 

h d e  plus approfondie soit au Nveau expérimental soit au niveau de IY6laboration du plan 

d'expériences afh d'être plus exploitable. 





Malgré cette séparation sur colonne de gel de sitice de l'huile pyrolytique légère, le grand 

nombre de composés que contient encore la phase extraite (i.e. celie contenant majoritairement 

des alcènes) est encore très important et le résultat de l'hydrolyse semble toujours aussi ditncile 

à prévoir. 

Une autre façon de procéder serait de faire une distillation fiactiomée. Mais étant donné le 

nombre très important de composés contenus dans la phase d'huile Iégère, cela nécessite un 

montage assez élaboré (une distillation à plusieurs plateaux), mais surtout engendre des coûts 

supplémentaires lors de la mise à l'échelle du procédé. 



CHAPITRE 4 

Utilisation des hydrolysats de terébenthine 

comme agents moussants 

Comme nous l'avons expliqué dans la première pmie de Ca ouvrage, l'a-terpinéol est utilisé 

dans l'industrie minière en tant qu'agent moussant pour la séparation du minerai de la roche. 

Notre objectif est à présent de tester de façon préliminaire l'a-terpinéol issu de I'hydrolyse de 

l'huile de térébenthine. 

Pour les tests de flottation, il est important de comAtre la solubilité de Fa-terpinéol dans l'eau 

par rapport aux autres constituants de l'huile de térébenthine. En effet, ces tests ont lieu en 

milieu aqueux. 

Li et al. (1998) ont mesuré la solubüité de phisieurs monoterpènes à deux températures 

différentes : 

- à la température de la pièce (23.5 0.5 OC) 

- a une température plus froide (6 1 O C ) .  

Les résultats qu'ils ont obtenus sont les suivants : 



a-pinène 
- - -  

Lirnonène 

y-terpinene 

Terpinolène 

Tableau 4-1 : Solubilité dans l'eau de certains monoterpènes 

18.3 k 0.5 
_ _  

41.0 * 0.7 
63.7 0.5 

a-t erpinéol 

L'a-terpinéol, parce qu'il comprend un groupe hydroxyle, est plus soluble dans l'eau que les 

monoterpènes hydrocarbonés. Pour cette famille de composés, plus la solubilité est grande, plus 

l'influence de la température sur celle-ci est imponante. 

16.7 * 0.7 
_ l _ l _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

31.8 * 1.0 

44.7 i 0.5 

69.6 k 2.0 

4-1 Test en flottation 

4600.0 * 20.0 

La dimension des panicules (Oteyaka, 1993) est l'un des facteurs primordiaux agissant sur 

l'efncacité d'un procédé de flottation. En effet, des recherches ont montré que la flottation des 

particules trop fines ou trop grossières se traduit par un rendement relativement faible. 

C'est pourquoi avant de faire des tests complets de flottation sur notre produit nous avons 

étudié son impact sur fa dimension des bulles. Dans une cellule transparente (pour nous 

permettre de visionner à l'intérieur), nous avons réalisé plusieurs tests avec trois produits 

différents. Le premier, le méthylisobutyle carbinol ( W C )  nous a seni de réfkence; le 

dewième, l'a-terpinéol commercial a été utilisé comme témoin par rapport au troisième produit 

qui est notre mélange dluUle de térébenthine après hydrolyse. 

Pour chacun des trois produits nous avons préparé une solution à 0.5 % en poids dans l'eau. 

Par contre, pour i'huile de térébenthine nous avons rencontré des problèmes de solubilité, a 

56.7 st 0.7 

2202.0 * 14.0 

1 



nous avons donc dû placer notre mélange dans un bain à ultra sons d w t  une quinzaine de 

minutes. A l'issu de ce passage, notre mélauge est devenu une solution trouble. 

11 est important de préciser que dans les schémas qui sont présentés ci dessus, dans le cadre des 

tests de flottation, les représentations des bulles d'air ne sont pas à l'échelle et sont données 

uniquement a titre indicatif. 

b Test avec le M'IIBC 

Une quantité bien définie, 3 ml, de la solution diluée de MIBC est ajoutée dans la cellule qui 

contient enwon 2.5 litres d'eau et dans laquelle sont créées anificielement des bulles d'air. A 

l'échelle industrielle cela correspond à 3 g de produit par tonne de mélange a traiter. 

- -- 

avant 

rajout 

O * . * *  O * * .  

après 

Nous voyons nettement apparaître une diminution de la taille des bulles et une nette 

augmentation du nombre de celles-ci. 



b Test avec l'a-terpinhl cornmerciai 

Le procédé expérimental est le même que pour le MIBC, mais dans ce =-ci 3 ml de la solution 

diluée d'a-terpinéol sont injectés. 

rajout 

a-terpinéol 
commercial 

avant après 

Dans ce cas-ci également la taille des bulles diminue, mais pas de façon aussi importante 

qu'avec le MIBC, et leur nombre est également moins important qu'avec notre référence. 

'b Test avec le méiange d'huile de térébenthine 

La façon de procéder est exactement pas la même que pour le MIBC et l'a-terpinéol 

commercial. 

rajout 
r 

huile de 
térébenthine 

avant après 

Avec l'huile de térébenthine les observations que nous pouvons extraire de l'expérience sont 

exactement les mêmes qu'avec l'a-terpiné01 commercial. Toutefois nous ne pouvons pas ê t ~  



certains que la taille des bulles, une fois la solution injectée, est la même qu'avec le produit 

commercial. 

Une des explications au fait que l'expérience donne de meilleurs résultats avec le MLBC qu'avec 

les deux autres composés, est que l'a-terphéoi, lorsqu'il est utilisé en tant qu'agent moussant, 

nécessite la présence d'un collecteur. Ce demier a pour rôle de diminuer la tension de surface 

entre l'air et l'agent moussant. 

4-2 Test en présence d'un collecteur 

Pour vérifier l'efficacité de notre produit en tant qu'agent moussant nous avons donc effkctué 

plusieurs tests mais en ajoutant un collecteur à la solution. En effet, lorsque I'a-terpinéol est 

utilisé en tant qu'agent moussant, il est nécessaire d'utiliser un collecteur (d'apres l'expérience, 

l'amyl xanthate est un des cukteurs les plus usités dans ce cas). 

D'après notre expérience et ce que nous avons pu apprendre de la littérature (Brossard Perez et 

Cortez, 1 997), notre choix pour le collecteur devrait se porter sur I'amyl xanthate. 

Nous avons donc, dans une première étape, préparé 4 solutions à 0.5 % en poids dans l'eau; 

trois solutions à partir de produits commerciaux et la dernière à partir du mélange B tester. Les 

solutions sont donc les suivantes : 

1- MIBC, 

2- a-terpinéol, 

3- amyl xanthate, 

4- huile de térébenthine (celle correspondant à um hydrolyse durant 4 heures). 

b Test avec l'a-terpiiéol commcrci.l 

Dans la ceMe de 2.5 1 nous avons premierernent fait un test avec l'a-terpinéol commercial. 

Une quantit6 bien dénaie, 7 ml, de la solution diluée d'a-terpinéol est ajoutCe dans la cellule 

dans laquelle sont créées artincieiiement des bulles d'air. Nous voyons comme indiqut dans le 

premier paragraphe une diminution de la taille des bulles, mais pas de f y o n  aussi significative 



qu'avec notre témoin, le MIBC. Ensuite nous avons ajouté 5 ml de la solution d'amyl mthate 

dans la cellule. 

Nous avons alors pu faite les mêmes observations qu'avec le MIBC, à savoir une diminution de 

la taille des bdes et une augmentation de leur nombre. 

avant 

rajout 

a-terpinéol et - 
amy1 xanthate 

après 

b Test avec l'huile de térébenthine 

Le procédé expérimental est le même que précédemment. Nous avons ajouté 7 ml de la solution 

diluée d'huile de térébenthine, puis 5 ml de la solution d'amyl xanthate. 

Et nous sommes amvés au mêmes conclusions qu'avec l'a-terpiné01 commercial. 

Donc, notre mélange d'huile de térébenthine après hydrolyse semble être, au regard des tests 

effectues, un bon mélange pow l'utilisation en tant qu'agent moussant. Mais il nous faudra 

réaliser des tests supplémentaires, directement sur le mélange contenant le minerai. En effet, il 

nous faut vérifier que l'a-terpinéol contenu dans l'huile joue bien son rôle en créant une 

stabilité suffi~amment grande à l'interface air-eau pour assurer le Mement du complexe formé 

par le minerai et le collecteur. 

Un autre paramètre important à vérifier sera l'absence d'interactions entre le mélange a le 

minerai, qui pourrait intervenir à cause de la présence de produits autres que l'a-terpinéol. 



CHAPITRE 5 

Conclusions et recommandations 

5- 1 Conclusions 

Nos travaux se sont concentrés sur la possibilité de transformer Sa-pinene présent 

majoritairement dans l'huile de térébenthine, en alcool cyclique de type a-terpinéol par une 

réaction d'hydrolyse. En effet, ce dernier produit est particulièrement intéressant pour être 

utilisé comme agent moussant dans Findustrie minière. 

Différents essais d'hydrolyse ont été réalisés, dans un premier temps, sur l'a-pinène commercial 

afin d'optimiser les divers paramètres expérimentaux. Nous avons pu mettre en évidence que la 

bonne homogénéité du mélange de départ avait une grande Uifluence sur le taux de conversion 

de l'a-pinène en a-terpinéol. Après une hydrolyse durant 4 heures, la transformation de l'a- 

pinéne est totale et le rendement en a-terpinéol est mawnal atteignant 68 % (rendement calculé 

en poids par rapport a la quantité d'a-pinène mise au départ). La différence, Le. les 32 % 

restant, correspond à des rbctions dites secondaires (cf. Figure 2-1 et Tableau 3-2) qui 

conduisent essentieNement aux produits suivants : camphène, limonène, a- et y-terpinéne, 

"fenchyl alcool", bomCU1 et y-t«pin&l. 



Nous avons ensuite testé cene méthode sur l'huile de térébenthe, et nous avons ainsi pu 

vérifier que le rendement maxirnum en a-terpinéol est atteint pour les mêmes conditions 

opératoires. Par contre, le rendement en a-terpinéol est de 77 % (par rapport à la masse d'a- 

pinène contenu dans l'huile de térébenthine au départ). Cette différence entre l'huile de 

térébenthine et l'a-pinène est en partie due à la conversion du P-pinéne (présent dans l'huile de 

térébenthine) en a-terpinéol. 

Cette huile qui est issue du procédé Kraft, possède une odeur d&sagréable car eue se compose 

d'un certain nombre de composés sulfurés. Nous avons testé, à l'échelle du laboratoire, une 

distillation fiactionnée pour tenter d'éiiminer cette odeur. L'analyse par chromatographie 

gazeuse couplée à un détecteur à photométrie de flamme a permis d'établir que nous avions en 

partie distillé les produits sulfurés. Le pourcentage de ces composés est de 0.41 % avant la 

distillation, et il est de 0.05 % après la distillation. La méthode de distillation de I'huile de 

térébenthine donne donc de bons résultats. 

Enfin dans une dernière partie, nous avons effectué quelques tests de flottation avec I'huile de 

térébenthine après hydrolyse. Les résultats obtenus semblent prometteurs. En effet lorsque un 

mélange de 7 ml d'huile de térébenthine et de 5 ml d'amyl xanthate (solutions à 0.5 % en poids 

dans l'eau) est injecté dans la cellule de flottation, nous pouvons observer une nette diminution 

de la taille des bulles et une augmentation de leur nombre. 

L'huile pyrolytique de la biomasse possède, dans sa fraaion nommée huile légère, des produits 

terpéniques de même type que ceux trouvés dans l'huile de térébenthine et qui peuvent eux 

aussi être hydrolysés. 

Etant donné le grand nombre de composés contenus dans I'huile pyrolytiqw legère, la 

recherche des conditions opératoires optimafes a n h s i t é  l'élaboration d'un plan fiaonel 

fiactionnaire de huit exp&iences. De ces expériences, nous avons pu en déûuire qu'il y avait 

formation d'a-terpinéol, en particulier pour deux d'entre elles (dans les deux cas, la 

température de cfiauffbge était de 60 OC). Une séparation sur colonne de gel de silice de l'une de 

ces deux expériences a pennis de mieux identifier ks composés présents dans cette huile et de 



mieux isoler l'a-terpinéol. Nous avons pu déduire de nos travaux que l'hydrolyse de l'huile 

légère semble conduire à des produits inttkessants. 

5-2 Recommandations 

Les recommandations qui sont suggérées seraient, pour un avenir à court terme, de réaliser des 

tests de cinétique pour les tests de flottation avec l'huile de térébenthine après hydrolyse en tant 

qu'agents moussants; mais également d'effectuer des tests directement sur le minerai. En effet il 

faut vérifier que des interactions de type physique ou chimique ne viennent modifier le rôle de 

l'a-terpliéol. Et peut-être, si cela s'avère nécessaire, il faudra alors modifier le mélange après 

hydrolyse pour l'adapter a ces nouveaux objectifs. En effet, il est possible que certains produits 

contenus dans le mélange après hydrolyse intefièrent lors du processus de flottation. 

De plus, le problème de l'odeur qui se dégage de l'huile doit être pris en considération car il 

peut se révéler être un obstacle pour une future commercialisation. 11 faudra donc améliorer la 

distillation fraaionnée. Une possibilité est d'optimiser le système de distillation pour une 

complète séparation des composés sulfurés. Une autre possibilité de purification de l'huile de 

térébenthine est d'effecteur la distillation après hydrolyse. Comme la température d'ébullition de 

l'a-terpinéol (T = 217 O C )  est assez élevée, nous poumons ainsi séparer les composés sulfures 

avec un système de distillation moins compliqué et moins coûteux. 

Ensuite, A plus long terne, il serait bon de tester la méthode à une échelle plus importante. En 

&a, nous nous sommes aperçus que lorsque nous augmentions les quantités les rendements 

obtenus &aient plus faibles que cew détenninés lors des hydrolyses de quantités moindres. Il 

manque donc un travail d'optimisation pour arriver à reproduire les mêmes résultats. 

Et enfin, il fhdrait ffaire une étude plus approfondie sur l'huile pyrolytique, Le. étudier la 

possibilité et les cansCquences d'une séparation plus fine du mélange avant hydrolyse, soit en 

utilisant une distillation soit à l'aide d'une séparation sur colonne sur gel de silice. 



Cela exigera certainement de déterminer pour la réaction d'hydrolyse de nouvelles con&tions 

opératoires adaptées à la composition chimique du nouveau mélange. De plus, &am donne le 

grand nombre de produits qui composent l'huile pyrolytique, il faudra certainement effectuer 

une séparation des différents constituants avant d'effkctuer les expériences d'hydrolyse. 

La présente méthode d'hydrolyse développée dans cette étude a permis d'obtenir un mdement 

de seulement 60-70 % pour la transformation de l'a-pinène et du P-pinène en a-terpinéol. La 

différence correspond a des réactions d'isomérisation. Une hydrolyse complète de l'a-pinène et 

du P-pinène, contenus dans l'huile de térébenthine, en a-terpinéol ou en un alcool cyclique est 

nécessaire. De plus, l'hydrolyse d'hydrocarbures insaturés légers produits par la pyrolyse de la 

biomasse en alcools cycliques ou aliphatiques aurait un impact très intéressant sur la 

valorisation de l'huile pyrolytique. 
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Tableau A7b : Analyse GC/MS des produits issus de la deuxième fraction de la septième réaction d'hydrolyse de la phase d'huile 

légère de l'huile pyrolytique 
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Figure A7d : Spectre GC/MS des produits issus de la quatrième fraction de la septième réaction d'hydrolyse de la phase d'huile 

légère de l'huile pyrolytique 
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nom du produit 
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. . -- - - - - - . -. . . . . - - - . - - . -. -. - - - - . . . - - - - - . . . . - - - - - - -. . . -- - - . - -- . - - .. - - - - . - - - - . -. -. - - - . . . -- . . - - . - - - . . - 

I -méthyl-2-(4-méthylpenty1)-cyclopentane 



? / $ h i  i w i $ / P /  CI o o l O \ t o ~ œ  
* l T r l b n l v i  , I I I  



Temps 1 SurCice 1 Rap. sud ~.moll nom du produit 

20 1 1 -pentadécène 
- - -- .-.* - -- - -- - - -- .-- -- . - - -  - - - -  - -- ---- ---------  

2 12 pentadécane 
+ - - -  -- -.- - ---- *- - -- - -- - --- 

204 [ 1 a ~ - ( 1  a.a17.a,7a'~,7~.&))- l i2;3,5,6,7,7a,7b-oaahydro- l,l,4,7-tétraméthyl- 1 H- 
P , cycloprop[e]anilène - -- - . - - - -  + - - -  -- - -- --wu-- - - -  .- -- P -- 

98 1'3-diméthyl-cyclopentane 
- - -  - * - . . - -  - 

252 I -octadécène 
- " -- - ---- -- -- 

226 hexadécane 
. - - .  - -  - 

252 (E)S-octadécene 

Tableau B l i  : Analyse GC/MS des produits issus de la première fraction de la phase d'huile légère de l'huile pyrolytique 





Rip. surf' 
- - - .- - - - - -- - -. 

0,345 
-- - -p. - - - - - - 

0,683 
- 

O,85 1 

nom du produit 
- - - - . - - - . . - - - - - - . -. . . - - - - - - - . . . - . . . . .  . .-- . .-.. - ,* 













Pics Temps Rap. surf nom du produit 

méthyl ester 6-heptenoic acide 
- - .  . .  . 

s-triazaborane 
-- .--- - -- .- - -  

4-amino-phénol 
- - . -- 

odahydro-5-methy 1- 
- - 

2,S-di hydro-fùrane 
- -- 

acetophénone 
- . - - - - . - - * . - a - - - . - . -- - - . . - . . - - - - . - . - - - - - - - . . . . - - - -- . - - . --- - - .. . - .- -. .- .. 

3-méthyl-benzaldéhyde 
- - - - - - . - . . - . . - . . - -- . . . - . - -. - - . . . . A - -. - - . . . . . . . . - . - - - -. - - - . - - . . - - - -- - . . - - . - -. -. . - - . . - - - - - - .- -- , 

3-mdthyl-2( 1 H)-pyridinone 
-- .- -.- - - -  - .  .. - . .- .-... . . - * -  

2-met hyl-benzaldéhyde 
- * -  "- - . . - - . - . - . - . . - --- .- .. - .- - ---- -- 

hexadécanol 
.- .- .. -- --  --...- ..- -- - . ... -- . - * .A--.--- 

1,3,3-triméthyl-bicycio(2.2.I)heptan-2-one 
--A--. -. . . - . - -.- . -  . . . - - . . - - -  - - - -  - - -  - "-mu. + 

2-allyl-2-méthyl- 1.3-cyclopentanedione 
. . . - - - - - - - - - . - - . . . - - . - - - - - . . . . - . . -- -- -- .. - - - . ---. - -- ---- -- - 

2-nonanone 
. . .. . - - -  . . .. . - .  -. - .. - .- .- - . -  .--. -- -- --- ... . -.- ---A .A 

méthyl ester benzoic acide 
..--. . . .- - . . .- -. .- - -- - -- -- - - -  .---.--- 

1 7-octadécèn- 14-yn- 1 -01 
.- . .. . . - - . -  .- , . - - .  .. .--.---.--.-.-.--..--.--a A. - - -- 

4-pyridine carboxaldéhyde 
A . . - * -. .- - . .- - - .  - - -. A. a. . . . . .-. -- -. ---- --- --- 

nonanal 
-. - - - -- -- - - .... .- .- - - A - - .- . - - - * .- .- - - ---m.-- 



I I ! '  









l Pics ( Temps 

9,065 
---.- 

9,286 
-- - --+ 
9,391 

Surface 

1887284 
.---.---- --- 

1933378 
- 

51961 11 
------- 

22 1 5492 
---- - 






