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Introduction

Les plantes ont toujours fait partie de la vie quotidienne de ’homme, puisqu’il s’en sert
pour se nourrir, se soigner et parfois dans ses rites religieux. L’histoire des plantes
aromatiques et médicinales est associée a 1’évolution des civilisations. Dans toutes les régions
du monde, I’histoire des peuples montre que ces plantes ont toujours occupé une place
importante en médecine, dans la composition des parfums et dans les préparations culinaires.
La chine, berceau de la phytothérapie, I’Inde, le Moyen-Orient, notamment au cours de 1’ére
arabo-musulmane, 1I’Egypte, la Gréce, Rome, constituent des civilisations phares chez

lesquelles les plantes aromatiques et médicinales ont occupé une place de premiers choix [1].

Se trouvant dans le bassin méditerranéen avec de grandes variations climatiques du Nord
au Sud, I’Algérie présente un terrain de prédilection au développement de cultures. La culture
des plantes aromatiques et médicinales en Algérie reste traditionnelle. Elle se limite aux
jardins familiaux et aux jardins d’agrément, notamment avec des especes florales faisant
I’objet de cultures de fleurs. La valorisation de ces ressources naturelles peut avoir des
retombées économiques considérables pour notre pays. Récemment des projets de production
des plantes aromatiques et médicinales ont vu le jour et sont essentiellement orientés vers

I’exportation des plantes fraiches, des huiles essentielles et des concrétes [1].

Les huiles essentielles ont, a toutes époques, occupé une place importante dans la vie
quotidienne des hommes qui les utilisaient autant pour se parfumer, aromatiser la nourriture
ou méme se soigner. La connaissance des huiles essentielles remonte a fort longtemps puisque
I'nomme preéhistorique pratiquait déja, a sa maniere, I'extraction des principes odorants des
plantes. 1l plongeait, dans un méme récipient rempli d'eau, des plantes odorantes et des pierres
brllantes. La vapeur dégagée entrainait les molécules volatiles, puis le tout était recueilli a

l'aide d'une peau d'animal dont I'essorage donnait quelques gouttes d'huile essentielle [2].

Au fil des siecles, l'extraction et l'usage des principes odorants des plantes sont
développés, notamment par les civilisations arabe et égyptienne, qui leurs attribuent avant tout
un usage religieux. De nos jours, la médecine moderne utilise les vertus thérapeutiques des
huiles essentielles et de leurs constituants. En effet, de nombreux composés volatils sont

aujourd'hui des ingrédients courants des préparations pharmaceutiques [2].
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Dans le but d’exploiter des plantes réputées pour leurs vertus médicinales et poussant en
Algérie, nous avons proposé ce mémoire de fin d’études pour extraire les huiles essentielles

de I’inule visqueuse (Inula viscosa L.) et de la moutarde des champs (Sinapis arvensis L.).

La redaction est divisée en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la synthése
bibliographique. Il regroupe des connaissances nécessaires sur les plantes médicinales, les
huiles essentielles et les deux plantes étudiées (Inula viscosa L. et Sinapis arvensis L.). Le
second chapitre illustre le matériel et les méthodes utilisés pour I’extraction des huiles
essentielles. Le troisiéme et dernier chapitre rapporte les résultats obtenus et leur discussion.

On termine par la conclusion et quelques perspectives.
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Chapitre | :
Synthese bibliographique

I.1. Plantes médicinales

1.1.1. Définition

D’aprés la X®™ édition de la Pharmacopée francaise, les plantes médicinales "sont des
drogues végeétales au sens de la pharmacopée européenne dont au moins une partie posséde
des propriétés médicamenteuses”. En d’autres termes nous pouvons dire qu’une plante
médicinale est une plante dont un des organes, par exemple la feuille ou I'écorce, posséde des
vertus curatives lorsqu’il est utilisé a un certain dosage et d’une maniére précise. Ces plantes

médicinales peuvent également avoir des usages alimentaires, condimentaires ou hygiéniques.

La plante, organisme vivant, marque son identité par des spécificités morphologiques a
I’origine de la classification botanique, mais aussi biochimiques liées a des voies de

biosynthéses inédites, représentant I’intérét de 1’usage des plantes médicinales [3].

1.1.2. Composeés actifs

Le principe actif est une molécule contenu dans une drogue végétale ou dans une
préparation a base de drogue végétale et utilisé pour la fabrication des médicaments. Cette
molécule, présentant un intérét thérapeutique curatif ou préventif pour I'hnomme ou I'animal,
est issue de plantes fraiches ou séchées. Nous pouvons citer comme parties utilisées : les

racines, écorces, sommités fleuries, feuilles, fleurs, fruits, ou encore les graines [4].

Parmi les originalités majeures des végétaux, leurs capacités a reproduire des substances
naturelle tres diversifiées. En effet, a c6té des métabolites primaires classiques, glucides,
protides, lipides, ils accumulent fréquemment des métabolites secondaires. Ces derniers,
représentent une source importante de molécules utilisables par I’homme dans des domaines

aussi différent que la pharmacologie ou 1’agroalimentaire [5].

Les métabolites secondaires sont classés en trois grands groupes : les composés

phénoliques, les terpenes et les alcaloides. Chacune de ces classes renferme une trés grande
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diversité de composés qui possédent une trés large gamme d’activités en biologie humaine

[5].

1.1.2.1. Composés phénoliques

Les polyphénols ou composés phénoliques forment une grande classe de produits
chimiques qu’on trouve dans les plantes au niveau des tissus superficielles. Ils sont des
composes photochimiques poly-hydroxylés et comprenant au moins un noyau aromatique a 6
carbones. lls se subdivisent en sous-classes principales: les acides phénoliques, les

flavonoides, les tanins, les lignines,... [5].

i. Acides phénoligues

Les acides phénoliques sont rares dans la nature. Ces composés sont formés de deux
catégories : la premiére contient les acides phénoliques dérivés de I’acide benzoique qui par
mono-hydroxylation et/ou poly-hydroxylation forme des acides phénoliques et des acides
polyphénoliques respectivement 1’acide gallique et 1’acide protocatéchique. La deuxiéme
catégorie regroupe les acides phénoliques dérivés de 1’acide cinnamique. De méme avec

’acide cinnamique, I’hydroxylation conduit a 1’acide p-coumarique et a 1’acide caféique [6].

ii. Flavonoides

Terme en latin : flavus = jaune. Les flavonoides ont une structure de Cs-C3-Cs & poids
moléculaire faible, ils peuvent étre considérés parmi les agents responsables des couleurs des

plantes a c6té des chlorophylles et caroténoides [5].

Les flavonoides ont des sous-groupes caracterisés, contenant deux ou plusieurs cycles
aromatiques existent sous forme libre dite aglycone ou sous forme d’hétérosides, chacun

portant un ou plusieurs groupes hydroxyles phénoliques et reliés par un pont carboné [5].

Certaines classes de flavonoides sont présentes exclusivement chez certains végétaux. On
trouvera par exemple, les flavanones dans les agrumes, les isoflavones dans le soja. Les
anthocyanes et les flavonols ont une large distribution dans les fruits et les Iégumes tandis que
les chalcones se retrouvent plus fréquemment dans les pétales des fleurs, qui sont considérés

comme des pigments naturels au méme titre que les chlorophylles et les caroténoides [1].
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Le monde animal est aussi concerné par les flavonoides. Des chercheurs ont isolé des
composés aromatiques a partir du lait de vache dont des composés dus principalement a la

consommation des plantes.

On trouve aussi la chrysine, la quercétine, de la galangine dans les propolis, sécrétion des
bourgeons de nombreux arbres (le bouleau, le sapin, le saule...), et récoltés par les abeilles.
Ces insectes les fabriquent en modifiant la propolis par leurs enzymes salivaires. Les abeilles
mettent a profit les propriétés antifongiques et antibactériennes des polyphénols pour aseptiser

leurs ruches [1].

lii. Tanins

Tanin est un terme provient d'une pratique ancienne qui utilisait des extraits de plantes
pour tanner les peaux danimaux. On distingue deux catégories : Les tanins condensé,
polyméres d'unités flavonoides reliées par des liaisons fortes de carbone, non hydrolysable
mais peuvent étre oxydées par les acides forts libérant des anthocyanidines. Les tanins
hydrolysables, polymeres a base de glucose dont un radical hydroxyle forme une liaison
d'ester avec l'acide gallique. Les plantes riches en tanins sont utilisées pour retendre les tissus
souples et pour réparer les tissus endommagés par un eczéma ou une brdlure, elles rendent les

selles plus liquides, facilitant ainsi le transit intestinal [5].

iv. Lignines

Composés qui s'accumulent au niveau des parois cellulaires (tissus sclérenchymes ou le
noyau des fruits) et au niveau de séve brute, permettent la rigidité des fibres. lls sont le
résultat d'association de trois unités phénoliques de base dénommées monolignols de

caractére hydrophobe [5].

1.1.2.2. Alcaloides

Ce sont des substances organiques azotées d'origine végetale, de caractére alcalin et de
structure complexe (noyau hetérocyclique), on les trouve dans plusieurs familles de plantes.
La plupart des alcaloides sont solubles dans I'eau et I'alcool et ont un gout amer et certains
sont fortement toxiques. Certains alcaloides sont utilisés comme moyen de défense contre les

infections microbiennes (nicotine, caféine, morphine, lupinine) [5].
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1.1.2.3. Terpenes et stéroides

Les terpénoides sont une vaste famille de composés naturels prés de 15000 molécules
différentes et de caractere généralement lipophiles, leurs grandes diversités est due au nombre
de base qui constituent la chaine principal de formule (CsHs)n selon la variation de nombre n,
dont les composés mono-terpenes, sesquiterpenes, di-terpenes, tri-terpenes,.... Ces molécules
présentent sous plusieurs formes: des huiles essentielles (parfums et golt des plantes),
pigments (carotene), hormones (acide abscissique) et des stérols (cholestérol). Les stéroides
sont des triterpenes étracycliques, possédent moins de 30 atomes de carbone, synthétisés a

partir d'un tri-terpéne acyclique [5].

I. Saponosides

Le terme saponoside est dérivé du mot savon. Les saponosides sont des terpénes
glycolyses, comme ils peuvent se trouver sous forme aglycone. Ils ont un gout amer, et existe

sous deux formes : les stéroides et les terpénoides [5].

ii. Huile essentielle

Les huiles essentielles sont définies ainsi a la pharmacopée européenne (2008) : « Produit
odorant, généralement de composition complexe, obtenu a partir d’une matiere premiere
végétale botaniquement définie, soit par entrainement a la vapeur d’eau, soit par distillation
séche, soit par un procédé mécanique approprié sans chauffage. L 'huile essentielle est le plus
souvent séparée de la phase aqueuse par un procédé physique n’entrainant pas de

changement significatif de sa composition ».

Les huiles essentielles sont des substances extraites a partir de plantes aromatiques via le
processus de 1’hydrodistillation. Ces substances possédent un noyau aromatique mais surtout
de composés terpéniques, volatiles de consistance huileuse et trés concentrées en principes
actifs. Elles possédent de nombreuses propriétés biologiques utilisées comme antiseptiques et
antimicrobiens dans diverses infections, et sont largement utilisées par I’homme dans ses

pratiques pour se parfumer, aromatiser la nourriture et pour se soigner. [7].
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1.1.3. Utilisation des plantes médicinales

Les plantes médicinales sont utilisées pour prévenir, soigner ou soulager divers maux.
Cette connaissance ancestrale fut mise de coOté au profit de la prise de médicaments
d’ordonnance souvent plus puissants et agissant plus rapidement que la médecine
traditionnelle. Par contre, aujourd’hui nous assistons au retour de I’utilisation des plantes
médicinales pour favoriser la santé. Chaque plante médicinale a une définition qui lui est

propre et une utilisation spécifique.

Les plantes médicinales sont importantes pour la recherche pharmacologique et
I’¢laboration des médicaments, non seulement lorsque les constituants des plantes sont
utilisées directement comme des agents thérapeutiques, mais aussi comme matiére premiere
pour la synthése des médicaments ou comme modeles pour les composes
pharmacologiquement actifs. Les plantes sont donc la source principale de substances actives,
et pas uniquement dans la médecine traditionnelle [1].

1.1.4. Avantages et inconvénients des plantes médicinales

1.1.4.1. Avantages des plantes médicinales

Généralement, les plantes médicinales d’usage courant ne provoquent que trés peu, voire
aucun effet indésirable : ¢’est I’un de leurs principaux avantages. De plus, ’action synergique
des divers constituants commence a étre mieux comprise et acceptée scientifiquement,
contrairement a certaines croyances populaires, plusieurs plantes ont des effets pratiquement
immédiats sur le métabolisme. Par contre, les médicaments de syntheses ont souvent une
action plus directe et plus spectaculaire puisqu’ils sont formulés pour €tre immédiatement
assimilés par I’organisme. Il est €également plus facile de s’assurer de leur composition exacte,

de leurs conditions de conservation [8].

1.1.4.2. Inconvénients des plantes médicinales

Certaines plantes sont inoffensives, mais d’autre, comme de nombreuses espéces
(digitale, belladone, colchique, etc.), sont toxiques et ne sont utilisées que sous des formes
bien contrdlées, exclusivement commercialisées en pharmacie. L’emploi inconsidéré de

plantes cueillies dans la nature peut aboutir & des intoxications graves et mortelles [8].
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1.2. Les huiles essentielles

Une huile essentielle peut étre un ensemble de molécules pour un chimiste, un arome
pour un parfumeur ou encore la quintessence ou ’esprit d’un végétal pour un alchimiste.
Dans la réalité, une huile essentielle est ’ensemble de tout cela, car il s’agit d’un produit
parfumé et volatil, composé de molécules sécrétées par certains arbres et certaines plantes qui
lui conférent un parfum spécifique. Le terme « volatil » s’explique par le fait que les huiles
essentielles s’évaporent trés rapidement. C’est pourquoi il est nécessaire de les conserver
correctement afin qu’elles gardent intacts leurs principes actifs. Les huiles essentielles sont

responsables de I’odeur caractéristique de la plante [9].

1.2.1. Localisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles n’existent quasiment, que dans les végétaux supérieurs. Elles se
forment dans un grand nombre de plantes comme produits du métabolisme secondaire. Elles
peuvent étre stockées dans divers organes : fleurs, feuilles, écorces, bois, racines, rhizomes,

fruits ou graine [9].

1.2.2. Mode d’obtention des huiles essentielles

Plusieurs techniques d’extraction des essences sont pratiquées, deux seulement sont

admises par la pharmacopée Frangaise AFNOR et I’[SO :
- Pentrainement a la vapeur d’eau ;
- I’expression a froid des péricarpes de certains citrus [10].

Les méthodes d’extraction sont adaptées aux propriétés physiques les plus importantes

des huiles essentielles :
- leur volatilité dans I’air et dans la vapeur d’eau ;

- leur solubilité dans les solvants organiques [10].

1.2.2.1. Entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur d’eau est I’une des méthodes officielles pour 1’obtention des

huiles essentielles des plantes aromatiques. A la différence de I’hydrodistillation, cette
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technique ne met pas en contact direct I’eau et la matiére végétale a traiter. La vapeur d’eau
fournie par une chaudiére traverse la matiére végetale située au-dessus d’une grille. Durant le
passage de la vapeur a travers le matériel, les cellules éclatent et libérent I’huile essentielle qui
est vaporisée sous I’action de la chaleur pour former un mélange « eau + huile essentielle ».
Le mélange est ensuite véhiculé vers le condenseur et I’essencier avant d’étre séparé en une
phase aqueuse et une phase organique (huile essentielle). L’absence de contact direct entre
I’eau et la matiere végétale, puis entre 1’eau et les molécules aromatiques évite certains

phénomeénes d’hydrolyse ou de dégradation pouvant nuire a la qualité de 1’huile [11].

1.2.2.2. Expression a froid des péricarpes de citrus

Cette technique est la plus simple, mais ne s’applique qu’aux agrumes dont 1’écorce des
fruits comporte des poches sécrétrices d’essences. Cela concerne les citrus (orange, citron,
mandarine, bergamote...). Cette méthode se fait sans chauffage et consiste a dilacérer (briser
mécaniquement) les péricarpes ou « zestes » en y exercant une forte pression a 1’aide d’une
presse hydraulique. Cela permet de faire sortir I'essence contenue dans les sacs oléiferes, qui
tapissent I'écorce du fruit, et de récupérer cette derniére par un procede physique [12].

1.2.3. Propriétés physico-chimigues des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont incolores ou jaune pales a 1’état liquide a température
ordinaire. Elles sont volatiles, odorantes et inflammables. Leur densité est le plus souvent
inférieure a 1.Seules trois huiles essentielles officinales ont une densité supérieure a celle de

I’eau, ce sont les huiles essentielles de cannelle, de girofle et de sassafras.

-Elles sont peu solubles dans 1’cau, solubles dans les alcools et dans la plupart des

solvants organiques.
- Elle est altérables et treés sensibles a 1’oxydation.

-Les huiles essentielles possédent un indice de réfraction souvent élevé et sont douées

d’un pouvoir rotatoire. Leur point d’ébullition varie de 160 °C a 240 °C [13].



Chapitre | : Synthése bibliographique

1.2.4. Composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles ont une composition assez complexe. On y trouve genéralement de
nombreux constituants appartenant principalement a deux grandes familles chimiques : Les

composés terpéniques et les composés aromatiques, dérives du phénylpropane [14].

1.2.4.1. Composés terpéniques

Dans le regne végétal, les terpénoides sont classés dans la catégorie des métabolites
secondaires. Leur classification est basée sur le nombre de répétition de 'unit¢ de base
(isopréne) : hémiterpene (Cs), monoterpénes (Cio), sesquiterpénes (Css), diterpénes (Czo). lls

représentent le groupe le plus important [14].

Tableau 1.1 : Classification des terpénoides [15].

Nombre d’unités Nombre d’atomes

Classe Exemples
d’isopréne de carbone
. Camphor, eucalyptol, geraniol, lavandulol,
Monoterpéne 2 10 ) .
limonene, menthol, pinene, thymol.
o Abscisic acid, bergamotene, cedrol, curcumene,
Sesquiterpene 3 15 .
patchoulol, vetivone.
) . Abietic acid, cafestol, caffeol, carnosol,
Diterpene 4 20 ) ]
gibberellin, phytol.
o Betulinic acide, morolic acid, oleanolic acid,
Triterpene 6 30 L . . )
ursolic acid, brassinosteroids, saponins.
. . Carotenoids (a-caratene, [3-caratene, crocin,
Tétraterpene 8 40 ) . .
licopene) et xanthophylls (e.g. lutien, zeaxanthir).
i. Monoterpénes

Plus de 900 monoterpénes connus se trouvent principalement dans 3 catégories
structurelles : les monoterpenes acycliques, monocycliques ou bicycliques. Ils constituent
parfois plus de 90% des Huiles essentielles. Dans cette catégorie de composés, il existe de

nombreuses molécules fonctionnalisées, par exemple :

- Alcools : acyclique (géraniol, citronellol), monocycliques (menthol), bicycliques

(bornéol) ;

10
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- Aldéhydes : le plus souvent acycliques (géranial, néral, citronellal) ;

- Cétones : acycliques (tagétone), monocyclique (menthone, isomenthone,

carvone,pulégone), bicycliques (camphre, fenchone) ;

- Esters : acycliques (acétate ou propionate de linalyle, acétate de citronellyle),

monocycliques (acétate de menthyle), bicycliques (acétate d’isobornyle) ;

- Ethers : 1,8-cinéole (eucalyptol) mais aussi les éthers cycliques tétrahydrofuraniques
ou di- et tétrahydropyraniques qui pour certains jouent un réle majeur dans 1’ardme des

fruits (oxyde de linalol ou de rose) ;
- Peroxydes : ascaridole ;

- Phénols : thymol, carvacrol [16].

ii. Sesquiterpénes

C’est la classe la plus diversifiée des terpeénes puisqu’elle contient plus de 3000

molécules. Les variations structurales dans cette série sont de méme nature que dans le cas

précédent, carbures, alcools et cétones étant les plus fréquents [16].

Monoterpenes

QT Q9 F

Limonene Camphene [i-Phellandrene Terpinoclene 3-Carene

Sesquiterpenes

NSl

d-Selinena y-Humulene B-Caryophyllena

Diterpene resin acids

“CooH “CcooH “CooH

Abietic acid Neocabietic acid Dehydroabietic acid

Figure 1.1 : Différentes structures des composés terpéniques [17].

11
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1.2.4.2. Composes aromatiques

Contrairement aux dérivés terpéniques, les composés aromatiques sont moins fréquents
dans les huiles essenticlles. Trés souvent, il s’agit d’allyle et de propénylphénol. Ces
composés aromatiques constituent un ensemble important, car ils sont généralement
responsables des caracteres organoleptiques des huiles essentielles. On peut citer en exemple

I’eugénol qui est responsable de 1’odeur du clou de girofle [18].

HO

HSCEO o

Figure 1.2 : Structure moléculaire de I'eugénol [19].

1.2.4.3. Composés d’origine diverse

En général, ils sont de faibles poids moléculaire, entrainables lors de 1’hydrodistillation,
sont des hydrocarbures aliphatiques & chaine linéaire ou ramifiée porteurs de différentes

fonctions par exemple : I’heptane et la paraffine dans I’essence de camomille [16].

1.2.5. Domaine d’utilisation des huiles essentielles

1.2.5.1. Phytothérapie

L’aromathérapie est une banche de la phytothérapie qui utilise les huiles essentielles pour
traiter un certain nombre de maladies. Les huiles essentielles sont largement utilisées pour
traiter certaines maladies internes et externes (infections d’origine bactérienne ou virale,
troubles hormonaux ou nerveux).En médecine dentaire, plusieurs huiles essentielles ont donné
des résultats cliniques tres satisfaisants dans la désinfection de la pulpe dentaire, ainsi que

dans le traitement et la prévention des caries [20].

1.2.5.2. Parfumerie et cosmétologie

L’utilisation des huiles essentielles dans les crémes et les gels permet de préserver ces
cosmétiques grace a leurs activités antiseptiques et antioxydant, tout en leur assurant leur

odeur agréable [21].

12
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1.2.5.3. Industrie alimentaire

En industrie alimentaire, on cherche toujours a avoir une conservation saine de longue
durée pour les produits consommés ainsi qu’une meilleure qualit¢ organoleptique. Une
nouvelle technique pour réduire la prolifération des micro-organismes réside dans I’utilisation
des huiles essentielles. Les plantes aromatiques et leurs huiles essentielles sont utilisées dans

la conservation des denrées alimentaires [22].

1.2.6. ROle des huiles essentielles pour le regne végétal

Nous ne savons pas exactement ce que représentent les huiles essentielles pour le regne
végeétal. Des recherches récentes ont montré que bon nombre d'entre elles ont un réle défensif
pour les plantes. Les huiles essentielles jouent un role écologique dans les interactions
végétales, végétales-animales et pourraient méme constituer des supports de communication
par des transferts de messages biologiques sélectifs. En effet, elles contribuent a I'équilibre
des écosystemes, attirent les abeilles et des insectes responsables de la pollinisation, protégent
les végétaux contre les herbivores et les rongeurs, possédent des propriétés antifongiques,
antibactériennes, allopathiques dans les régions arides et peuvent servir de solvants bioactifs
des composés lipophiles. Des travaux ont montré que les monoterpénes et les sesquiterpénes
peuvent jouer des réles importants dans la relation des plantes avec leur environnement, par
exemple, le 1,8-cinéol et le camphre inhibent la germination des organes infectés ou la

croissance des agents pathogenes issus de ces organes [9].

1.2.7. Facteurs de variabilité des huiles essentielles

La composition chimique de I'huile essentielle de certaines plantes peut varier a l'intérieur
d'une méme espece, ces variétés chimiques sont communément appelées chémotypes. Le mot
chémotypes est dérivé de chimiotype ou chimiovariété. Une huile essentielle peut contenir de
vingt-cing a cent molécules biochimiques différentes. Ce qui explique la polyvalence d’action
des huiles essentielles. On effectue une chromatographie en phase gazeuse liée a une
spectrométrie de masse pour identifier et quantifier chacune de ces molécules et connaitre
ainsi la composition précise des huiles essentielles. Cette variation peut étre due a des

nombreux facteurs, dont nous citons les plus importants [9].

13
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1.2.7.1. Origine botanique

La certification botanique doit apparaitre selon la nomenclature internationale sous son
nom latin précisant le genre, I’espéce et la sous-espece. La composition d’une huile
essentielle varie en fonction de 1’espéce productrice. En effet, I’extraction de 1’huile
essentielle d’un méme organe de deux plantes différentes ne donne pas la méme composition
chimique. Il existe par exemple deux especes de sauge : la sauge officinale (Salvia officinalis)
et la sauge sclarée (Salvia sclarea), qui peuvent étre vendues toutes les deux sous
I’appellation d’essence de sauge. La premicre, riche en cétones neurotoxiques, peut provoquer

des crises d’épilepsie, alors que la seconde posséde des esters aromatiques anti-épileptisants

9.

1.2.7.2. Organe producteur

Selon la partie de la plante (feuilles, fleurs...) distillée, il peut exister plusieurs huiles
essentielles pour la méme plante avec des compositions chimiques et des activités différentes.
Par exemple, pour la cannelle de Ceylan, I’huile essentielle peut étre extraite de ses feuilles et
de son écorce. Ainsi, I’huile essentielle provenant de 1’écorce a des propriétés plus marquées

que celle extraite des feuilles [9].

1.2.7.3. Origine géographique

Cela permet de connaitre 1I’environnement dans lequel grandit la plante et de caractériser
ainsi I’huile essentielle obtenue. Il y a des différences de composition chimique selon le pays
d’origine. Une méme plante grandissant dans des lieux différents avec changement de
situation geographique (altitude et latitude), avec variation de la nature du sol, peut produire
des huiles essentielles différentes. Par exemple, le thym vulgaire a géraniol ne produit cette

molécule de géraniol qu’en hiver alors que 1’acétate de géranyl la remplace en été [9].

|.3. Extraction des huiles essentielles

Il existe plusieurs méthodes pour extraire les huiles essentielles. Les principales sont
basées sur I'entrainement a la vapeur, I'expression, la solubilité et la volatilité. Le choix de la

méthode la mieux adaptee se fait en fonction de la nature de la matiére végétale a traiter, des

14



Chapitre | : Synthése bibliographique

caractéristiques physico-chimiques de I'essence a extraire, de I'usage de I'extrait et I'aréme du

départ au cours de I'extraction [23].

1.3.1. Entrainement a la vapeur d'eau

Les méthodes d'extraction par entrainement a la vapeur d'eau sont basées sur le fait que la
plupart des composes volatils contenus dans les végétaux sont entrainables par la vapeur
d'eau, du fait de leur point d'ébullition relativement bas et de leur caractere hydrophobe. Sous
I'action de la vapeur d'eau introduite ou formée dans I'extracteur, I'essence se libere du tissu
végeétal et entrainée par la vapeur d'eau. Le mélange de vapeurs est condensé sur une surface

froide et I'huile essentielle se sépare par décantation [23].
En fonction de sa densité, elle peut étre recueillie a deux niveaux :
- au niveau supérieur du distillat, si elle est plus légere que I'eau, ce qui est fréquent ;
- au niveau inférieur, si elle est plus dense que ’eau [23].

Les principales variantes de I'extraction par entrainement a la vapeur d'eau sont

I'nydrodistillation, la distillation a vapeur saturée et I'hydrodiffusion [23].

1.3.1.1. Hydrodistillation

Le principe de I'nydrodistillation est celui de la distillation des mélanges binaires non
miscibles. Elle consiste a immerger la biomasse végétale dans un alambic rempli d'eau, que
I'on porte ensuite a I'ébullition. La vapeur d'eau et I'essence libérée par le matériel végétal
forment un mélange non miscible. Les composants d'un tel mélange se comportent comme si
chacun était tout seul a la température du melange, c'est a dire que la pression partielle de la
vapeur d'un composant est egale a la pression de vapeur du corps pur. Cette méthode
estsimple dans son principe et ne nécessite pas un appareillage colteux. Cependant, a cause
de I'eau, de l'acidité, de la température du milieu, il peut se produire des réactions d'hydrolyse,
de réarrangement, d'oxydation, d'isomérisation, etc. qui peuvent trés sensiblement conduire a

une dénaturation. [23]
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Thermometre
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Figure 1.3 : Schéma du mécanisme d’extraction des huiles essentielles par hydro distillation [24].

1.3.1.2. Distillation a vapeur saturée

Dans cette variante, la matiere végétale n'est pas en contact avec l'eau. La vapeur d'eau
est injectée au travers de la masse végétale disposée sur des plaques perforées. La distillation
a vapeur saturée est la méthode la plus utilisée a I'neure actuelle dans l'industrie pour
I'obtention des huiles essentielles a partir de plantes aromatiques ou médicinales. En général,
elle est pratiquée a la pression atmosphérique ou a son voisinage et a 100°C, température
d'ébullition d'eau. Son avantage est que les altérations de I'huile essentielle recueillie sont

minimisées [23].
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Figure 1.4 : Schéma du mécanisme d’extraction des huiles essentielles par distillation a vapeur
saturée [25].

1.3.1.3. Hydrodiffusion

Elle consiste a pulser de la vapeur d'eau a travers la masse végétale, du haut vers le bas.
Ainsi le flux de vapeur traversant la biomasse végétale est descendant contrairement aux
techniques classiques de distillation dont le flux de vapeur est ascendant. L'avantage de cette
technique est traduit par l'amélioration qualitative et quantitative de [I'huile récoltée,

I'économie du temps, de vapeur et d'énergie [23].
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Figure 1.5 : Schéma du mécanisme d’extraction des huiles essentielles par hydrodiffusion [26].

1.3.2. Expression a froid

Elle constitue le plus simple des procédés, mais ne s'applique qu'aux agrumes dont

I'écorce des fruits comporte des poches sécrétrices d'essences. Ce procédé consiste a broyer, a

I'aide de presses, les zestes frais pour détruire les poches afin de libérer I'essence. Le produit

ainsi obtenu porte le nom d'essence, car il n‘a subi aucune modification chimique [23].

Réacteur ———»

Matériel végétal

Cohobe

Chaudiere

Condenseur

«— Huile essentielle

[¢— Phase aqueuse

Vase florentin

Figure 1.6 : Schéma du montage de [’expression a froid [27].
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1.3.3. Autres méthodes d'obtention des extraits volatils

1.3.3.1. Extraction par solvants

La méthode de cette extraction est basée sur le fait que les essences aromatiques sont
solubles dans la plupart des solvants organiques. L'extraction se fait dans des extracteurs de
construction variée, en continu, semi-continu ou en discontinu. Le procédé consiste a épuiser
le matériel vegétal par un solvant & bas point d'ébullition qui par la suite, sera éliminé par
distillation sous pression réduite. L'évaporation du solvant donne un mélange odorant de
consistance pateuse dont I'huile est extraite par I'alcool. L'extraction par les solvants est trés
colteuse a cause du prix de I'équipement et de la grande consommation de solvants. Un autre
désavantage de cette extraction par les solvants est leur manque de sélectivité ; de ce fait, de
nombreuses substances lipophiles (huiles fixes, phospholipides, caroténoides, cires,
coumarines, etc.) peuvent se retrouver dans le mélange pateux et imposer une purification

ultérieure [23].

1) Ajouter le solvant d'extraction & la solution 3 extraire, puis boucher l'ampoule 2) Agiter énergiquement
et dégazer régulierement

3) Laisser décanter, ampoule débouchée 4) Récupérer les deux phases

phase phase phase
agueuse organigue agueuse

Figure 1.7 : Schéma d’obtention des extraits volatils par solvant [28].

19



Chapitre | : Synthése bibliographique

1.3.3.2. Extraction par les corps gras

La méthode d'extraction par les corps gras est utilisée en fleurage dans le traitement des
parties fragiles de plantes telles que les fleurs, qui sont trés sensibles a I'action de la
température. Elle met a profit la liposolubilité des composants odorants des végétaux dans les
corps gras. Le principe consiste a mettre les fleurs en contact d'un corps gras pour le saturer
en essence vegétale. Le produit obtenu est une pommade florale qui est ensuite épuisée par un
solvant qu'on élimine sous pression reduite. Dans cette technique, on peut distinguer
I'enfleurage ou la saturation se fait par diffusion a la température ambiante des arémes vers le
corps gras et la digestion qui se pratique a chaud, par immersion des organes végéetaux dans le

corps gras [23].

1.3.3.3. Extraction par un solvant organique volatil

Cette technique est la plus pratiquée avec 1'hydrodistillation. Elle consiste a épuiser la
matiére premiére de ses constituants odorants au moyen d'un solvant, puis a séparer celui-ci
de I'extrait par évaporation sous vide. Il en existe deux cas particuliers, les hydrolats
(extraction par solvant en présence d'eau) et les alcoolats (extraction avec de I'éthanol dilué)
pour lesquels on récupere les composés odorants conjointement avec le solvant lors de la
distillation pratiquée pour éliminer I'eau présente dans les isolats. Le choix du solvant dépend

de nombreux parameétres techniques et économiques, notamment :
-la sélectivité (pouvoir solvant) ;
-la température d'ébullition (stabilité thermique des constituants) ;
- la miscibilité dans l'eau ;
-la facilité de recyclage ;

- la sécurité de manipulation : les solvants choisis seront, dans la mesure du possible,

non toxiques tant pour le manipulateur que pour le consommateur [23].

Les solvants les plus utilisés a I'heure actuelle sont surtout des hydrocarbures aliphatiques
(hexane, éther de pétrole), des hydrocarbures aromatiques (toluéne), des alcools ou des
solvants carbonylés, et moins fréguemment des hydrocarbures halogénés (dichlorométhane).
La méthode d'extraction mise en ceuvre dépend aussi de la nature de la matiere premicre
veégétale. On peut extraire soit a chaud, c'est-a-dire a température proche de la température

d'ébullition du solvant, soit a température ambiante. On travaille, en général, dans un
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extracteur statique afin d'éviter la dégradation de la matrice végétale et la solubilisation

concomitante de composeés indésirables [23].

Ampoule TT T T Phase organigue T T
& décanter . ) qui content
\ \\\ /7 I Bspéce d|55|:|ute;/ \
'. l'._ .'l
\7  \ \/
Phase agueuse '
:.Fﬂ gui cortent 'eau \r
4 Récupération
Mise en contact Décantation ] [ dela |_]hase
du solvant avec | | organique
I'espéce dissoute A
dans I'eau L 13

Figure 1.8 : Schéma extraction par solvant organique volatil [29].

Les solutions aromatiques obtenues, appelées miscella, sont évaporées sous vide, a
température la plus basse possible afin d'éviter la dégradation des molécules odorantes. Le
solvant organique extrait également des composés indésirables, en particulier des matieres
grasses (huile, cires, etc.). Celles-ci sont d4ailleurs responsables de la dénomination
«concrete» qui traduit la tendance des produits a se solidifier a température ambiante. Un
traitement secondaire est donc nécessaire pour separer les fractions aromatique et grasse. Il
consiste a entrainer, a I'éthanol, les composés aromatiques. Cette opération est pratiquée a
basse température (environ -20 °C). On obtient, aprés évaporation de I'éthanol, un produit

appelé «absolue» qui comporte la majorité des composés volatils [23].

1.3.3.4. Extraction par micro-ondes

Le procédé d'extraction par micro-ondes consiste a extraire I'huile essentielle a I'aide d'un
rayonnement micro-ondes d'énergie constante et d'une séquence de mise sous vide. Seule I'eau
de constitution de la matiére végétale traitée entre dans le processus d'extraction des essences.
Sous l'effet conjugué du chauffage sélectif des micro-ondes et de la pression reduite de fagon
séquentielle dans I'enceinte de I'extraction, I'eau de constitution de la matiére végetale fraiche
entre brutalement en ébullition. Le contenu des cellules est donc plus aisément transféré vers
I'extérieur du tissu biologique, et I'essence est alors mise en ceuvre par la condensation, le

refroidissement des vapeurs et puis la décantation des condensats. Cette technique présente
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les avantages suivants : rapidité, éeconomie du temps, d'énergie et d'eau, extrait dépourvu de

solvant résiduel [23].
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Figure 1.9 : Montage d’extraction assisté par micro-onde [30].

1.3.3.5. Extraction par CO2 supercritique

Sur la Figure 14, on distingue les zones ou la substance existe sous forme de solide, de
liquide ou de vapeur. Les courbes representent la zone de coexistence entre deux phases. Au
point triple (-56,4 °C ; 5,2 bar) les trois phases coexistent. Si on augmente la température et la
pression a partir du point triple, on se déplace vers le haut sur la courbe liquide-vapeur. Le
liquide devient moins dense a cause de 1’expansion thermique et la vapeur devient plus dense
a cause de l’augmentation de la pression. Finalement, au point critique, les masses
volumiques des deux phases deviennent identiques, on ne distingue plus la vapeur et le
liquide. Au-dela de ce point les substances existent sous forme d’une seule phase, le fluide

supercritique [31].
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Figure 1.10 : Diagramme de phases du CO2[32].

Le COz2 supercritique est utilisé en tant que solvant d’extraction.

Le CO; est un solvant apolaire, il ne dissout quasiment pas les composés polaires. Pour
cette raison, dans la plupart des études, 1’extraction au CO> supercritique a été utilisée pour
éliminer des composés non désirés, c’est-a-dire pour prétraiter la matiére végétale, ainsi que
pour isoler des composés de haute valeur ajoutée pouvant étre contenus dans les huiles

essentielles [31].
Les fluides supercritiques présentent les avantages principaux suivants :

- le pouvoir solvant des fluides supercritiques est trés flexible et dépend de leur masse

volumique, c.-a-d. qu’il est ajustable en modifiant la température et/ou la pression ;

- la tension superficielle des fluides supercritiques est trés faible, ils ont une diffusivité
élevée et une viscosité faible, ce qui favorise le transfert de matiere et permet une

pénétration facile dans les pores d’une matrice solide [31].
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Figure 1.11 : Schéma d’extraction par CO; supercritique [33].

1.3.4. Avantages et inconvénients des méthodes d'obtention des extraits volatils

A partir de la recherche bibliographie sur les méthodes d'extractions des huiles essentielles

et les extraits aromatiques, nous présentons dans le tableau ci-dessous quelques avantages et

inconvénients concernant les méthodes d’extractions [34].

Tableau 1.2 : Avantages et inconvénients des méthodes d’extraction des huiles essentielles [34].

Méthodes

Avantages

Inconvénients

Hydrodistillation

- Rendement plus grand.

- Temps d'extraction plus long.

-Plus grande quantité d'eau.
-Hydrolyse des composés non saturé.

- Pertes de quelques composés volatils.

Entrainement a la vapeur d'eau

-Rendement acceptable.
-Pas des réactions d’hydrolyse.

Extraction par micro-ondes

- Moins d'énergie.

- Plus effectives que les
COMPOSES OXyQgenés.

- Temps d'extraction trés court.

Extraction par des solvants
organique

-Rendement plus important par
rapport aux autres méthodes.

- Grand volume de solvant.

- Exige un temps d'opération long
(plusieurs heures).

- Reste des solvants toxique dans
I'extrait.

- Dégradation des composés non saturé.
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1.4. Analyse des huiles essentielles

1.4.1. Propriétés physiques

Les huiles essentielles ont des propriétés physiques communes. Elles ne sont pas solubles
dans 1’eau, mais en revanche elles le sont dans les solvants organiques et huiles vegétales
[34].

Les essences et les huiles essentielles ont des propriétés physiques communes, qui

peuvent cependant varier en fonction de leur composition chimique [35].

A température ambiante, les huiles essentielles sont liquides. Il existe cependant des
exceptions. Par exemple, I’huile essentielle est visqueuse chez la myrrhe, pateuse pour le bois
de gaiac, solide pour le cedre de Virginie ou parfois la rose ou encore un mélange solide-

liquide lorsqu’elle est extraite de la badiane [35].

Les huiles essentielles sont volatiles. C’est ce qui les rend entrainables a la vapeur et
particulierement odorantes. Ce caractére les différencie aussi des huiles végétales grasses ou
«fixes». Si ces dernieres laissent des taches indélébiles, la trace laissee par une huile
essentielle tendra a disparaitre plus ou moins rapidement. La volatilité étant trés liée a la
composition chimique, les monoterpénes sont par exemple beaucoup plus volatiles que les

sesquiterpénes [35].

Par contre, elles ont des caractéristiques différentes :

1.4.1.1. Densité

Leurs densités sont inférieures a « 1 » sauf exceptions (huiles essentielles de cannelle,
girofle en particulier). Un litre d'huile essentielle n'est pas égal a 1 kg d'huile essentielle.
La densité des huiles essentielles est différente de celle de l'eau (dont 1 litre pése, par
convention, 1 kg). Ainsi, compte tenu d'un indice de densité de 1,1 environ (variable selon des
huiles essentielles), 1 kg d'huile essentielle fera 1,1 litre. Inversement, 1 litre d'huile
essentielle pesera environ 900 grammes. On peut mesurer la densité relative a 20°C avec un
pycnomeétre (flacon dont on se sert pour déterminer la densité des liquides ou des solubles). A
20°C d’une huile essentielle est le rapport de la masse d’un certain volume d’huile essentielle

a20°C a la masse égale du volume d’eau distillée a 20 °C [35].
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La densité (appelée aussi masse volumique) est le rapport entre la masse et le volume. On la
calcule en gramme par millilitre ou kilo par litre.

Poids

Densité = ———
Volume

1.4.1.2. Indice de réfraction

L’indice de réfraction (changement de direction de la lumicre au passage d’un milieu a un
autre) d’une huile essentielle est le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence et le sinus de
I’angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée, passant de I’air a
I’huile essentielle maintenue a une température constante. Cet indice peut étre mesuré par un

réfractometre [34].

L’indice de réfraction est utilisé pour l'identification et comme critére de pureté des
huiles essentielles et de composés liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction
specifique. Plus l'indice de réfraction d'un produit est pres de la valeur attendue, plus sa pureté
est grande. Cette pureté est définie dans des intervalles considérés comme acceptable.

Voici a titre indicatif quelques intervalles d'acceptation pour les huiles essentielles suivantes :
- Eucalyptus : 1,458 a 1,470 ;
- Lavande (aspic) :1,463 a 1,468 ;

- Thym : 1,495 & 1,505 [34].

1.4.1.3. Pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire d’une huile essentielle est I’angle exprimé en milli-radians et/ou
degrés d’angle dont tourne le plan de polarisation d’une radiation lumineuse de longueur
d’onde A = 589,3 nm, correspondant aux raies D du sodium, lorsque celles-ci traversent une
épaisseur de 100 mm d’huile essentielle dans des conditions déterminées de température. On
peut mesurer le pouvoir rotatoire avec un polarimétre appareil de mesure de la polarisation

(propriété des ondes électromagnétiques) d’un corps [34].
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1.4.2.Propriétés chimiques

Les indices chimiques (indice d’acide, indice d’ester, indice de saponification, indice de
carbonyle et indice d’iode) sont aussi des propriétés pouvant différencier les huiles

essentielles.

1.4.2.1. Indice d’acide (1)

L’indice d’acide exprime le nombre de mg d’hydroxyde de potassium (KOH) nécessaire

a la neutralisation des acides libres présents dans 1g d’huile essentielle [36].

o
Y
7

b

R +  KOH = R—C_ + HO

OH 0K

L’indice d’acide la est déterminé par la formule suivante :

56,11

a m .

V : volume en ml de la solution de KOH utilisé pour le titrage ;
C : concentration en mol/L de la solution de KOH ;

m : masse en g de la prise d’essai.

1.4.2.2. Indice d’ester (I¢)

L’indice d’ester est le nombre de mg d’hydroxyde de potassium (KOH) nécessaire pour
neutraliser les acides libérés par hydrolyse en milieu basique des esters contenus dans 1 g
d’huile essentielle [36].

H-CD‘E-CHz-R' + KOH —_— RCOEK + R'-CDEH

L’indice d’ester le est calculé a 1’aide de la relation suivante :

28,05
I, = m Vo=V —1I,

Vo : volume en ml de la solution d’HCI (0,1 N) mesuré pour I’essai a blanc ;

V1: volume en ml de la solution d’HCI (0,1N) mesuré pour le calcul de l¢;
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la: valeur d’indice d’acide ;
m : masse en g de la prise d’essai.

L’indice d’ester le peut aussi de se déterminer a partir de I’indice de saponification Is et

de I’indice d’acide la.

I,=1,—-1,

1.4.2.3. Indice de carbonyle (l¢)

L’indice de carbonyle est défini comme le nombre de mg d’hydroxyle de potassium
nécessaire pour la neutralisation de 1’acide chlorhydrique livré dans la réaction d’oximation

avec le chlorure d’hydroxylammonium [36].

@ E
HgN—OH, Gl ——= NH2—OH + HC|

R
R—C=R + HN—0OH “C=N—0H

g <

La détermination de I’indice carbonyle se fait par la relation suivante :

Vo—V
IC=M.56,1.C
m

Vo : volume en ml de la solution d’HCI (0,1N) mesuré pour 1’essai a blanc ;
V1: volume en ml de la solution d’HCI (0,1N) mesuré pour le calcul d’l¢;
C : concentration en mol/L de la solution de KOH ;

m : masse en g de la prise d’essai.

Le pourcentage des constituants carbonylés (aldéhyde ou cétone) présent dans I’huile

essentielle est donné par la formule suivante [36].

Vo—Vy)

% constituants carbonylés = C. M,.. 1om

C, m, Vo, V1 ont la méme signification que précédemment ;

M : masse moléculaire relative au dérivé carbonylé majoritaire.
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1.4.2.4. Indice d’iode (T)

L’indice d’iode est la quantité d’iode susceptible d’étre fixée par 100g de substance, par
le rupteur de la double liaison. Les deux atomes d’iode se fixent sur les deux carbones voisins

[36].

N
c=c” + | - C)—C()
/TN ? /

L’indice d’iode est calculé selon la relation ci-dessous :

Vo—V1) .

Ii= m

Np

Vo : volume en ml de la solution de Na>S>0s3 utilisée pour 1’essai a blanc ;
V1: volume en ml de la solution de Na>S203 utilisée pour le calcul d’li;
m : masse en g de la prise d’essai ;

NT: Normalité de la solution de thiosulfate de sodium.

1.4.3. Analyses chromatographiques

L’analyse des huiles essentielles comporte généralement plusieurs séquences :

- la premicre séquence consiste a analyser les huiles essentielles, tout d’abord, par
Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) ; cette technique chromatographique permet
I’individualisation des constituants, leur quantification et le calcul de leurs indices de
rétention (Ir), puis a les analyser par le couplage «en ligne» d’une technique
chromatographique, généralement la CPG, avec une technique d’identification
spectrale, généralement la spectrométrie de masse (SM) ou, quelques fois, la
Spectrométrie Infrarouge par Transformée de Fourier (IRTF). L’identification est
ensuite realisée par comparaison des indices de rétention Ir et des données spectrales
(spectres de masse ou infrarouge) des constituants individualisés avec les
caractéristiques de produits de référence contenus dans des bibliothéques de spectres.
Cette étape est habituellement suffisante dans les cas d’analyse de routine d’huiles

essentielles [37].
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- une deuxieéme séquence est mise en ceuvre lorsque ’huile essentielle est complexe ou
qu’elle contient des composés pouvant co-éluer ou encore lorsque 1’analyse est réalisée
dans une optique de recherche. Un fractionnement de I’huile essentielle est alors
effectué, le plus souvent par chromatographie liquide sur colonne ouverte de silice ou
d’alumine. Les fractions obtenues sont ensuite analysées de la fagon décrite dans la
premiere séquence. Cette étape est a privilégier lorsque 1’on veut étudier les différentes

familles de composés (esters, alcools, cétones...) [37].

- enfin, une troisi¢me séquence peut &tre mise en ceuvre lorsqu’un ou plusieurs
constituants de I’huile essentielle sont inconnus des bibliothéques de comparaison et
qu’ils ne sont pas décrits dans la littérature. Il est alors nécessaire de les purifier par
distillation fractionnée ou par des techniques chromatographiques préparatives telles la
Chromatographie sur Couche Mince (CCM), la Chromatographie liquide sur Colonne
ouverte (CC), la Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP) ou encore la
Chromatographie en Phase Gazeuse Préparative (CGP). L’objectif est d’aboutir a leur
identification structurale par les techniques spectroscopiques usuelles : Résonance
Magnétique Nucléaire du proton (RMN-1H) et du carbone-13 (RMN-13C), SM, IRTF,
etc. [37].

1.4.3.1. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) est une méthode d’analyse par séparation
qui s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition. C’est la technique de séparation la plus utilisée dans le domaine des huiles
essentielles, car elle permet d’effectuer I’individualisation des constituants a partir
d’échantillons de I’ordre du milligramme voire du microgramme. Les progres technologiques
réalisés dans le domaine des colonnes capillaires, des phases stationnaires et des détecteurs
(FID) ont contribué a rendre la CPG incontournable pour 1’analyse des huiles essentielles
[37].

Chaque constituant est caractéris€ par des indices calculés a partir d’une gamme
d’alcanes ou plus rarement d’esters méthyliques linéaires, a température constante (indice de
Kovats) ou en programmation de température (indices de rétention). Les temps de rétention,
bien que spécifiques d’un composé, ont tendance a varier d’une analyse a I’autre, notamment

du fait du vieillissement des colonnes. Les indices de rétention polaire (Irp) et apolaire (Ira)
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sont comparés a ceux d’échantillons authentiques contenus dans des bibliothéques de
référence élaborées au laboratoire, dans des bibliotheques commerciales ou répertoriés dans la
littérature [37].

Les techniques de couplage de la CPG avec des techniques spectroscopiques (SM, IRTF)

ont permis une approche beaucoup plus précise de I’identification [37].
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Figure 1.12 : Appareillage pour la Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) [38, 39].

1.4.3.2. Chromatographie en Phase Gazeuse/Spectrométrie de Masse (CPG/SM)

Les premiers appareils de routine CPG/SM a colonnes capillaires datent de 1975. Depuis,
cette méthode de couplage n’a cessé d’évoluer et a trouvé de nombreuses applications dans
les domaines de I’agroalimentaire (aliments, eau), des produits pétroliers (carburants, matieres

synthétiques), des produits naturels (parfumerie, cosmétique, médecine), etc. [37].

Dans le secteur particulier des huiles essentielles, le couplage CPG/SM est, aujourd’hui,
la technique de référence. 1l existe plusieurs analyseurs de masse mais les plus fréquents pour
I’analyse des huiles essentielles sont le «quadripble» et le piege a ions ou «ion trap». Tous
deux utilisent la stabilité des trajectoires pour séparer les ions selon le rapport masse sur
charge m/z. Les analyseurs quadripolaires sont constitués de quatre barres cylindriques. Un
cation pénétrant entre les barres sera attiré vers une barre négative. Si le potentiel change de
signe avant qu’il ne soit déchargé sur cette barre, il changera de direction. Dans les appareils a
quadripdle, les potentiels sont réglés de maniere telle que seuls les ions d’une fourchette de

masses déterminées traversent les barres. Par la suite, le faisceau d’ions ayant traversé
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I’analyseur de masse, doit étre détecté et transformé en un signal utilisable. Les détecteurs les
plus courants sont les multiplicateurs d’électrons et les photomultiplicateurs ; ils convertissent
les impacts ioniques en signaux. L’ordinateur enregistre les signaux visualisés sous forme de
pics d’intensités variables, rangés sur une échelle de masses. Le multiplicateur de photons

permet la détection des ions positifs et dans certains cas des ions négatifs [37].

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la spectrométrie de masse
(CPG/SM) permet d’effectuer simultanément la séparation et I’analyse des différents
constituants d’un mélange complexe. Il existe deux modes d’ionisation : I’ionisation par
impact électronique (IE) et I’ionisation chimique (IC). Dans ce dernier cas, on distingue
I’ionisation chimique positive (ICP) et I’ionisation chimique négative (ICN) [37].
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Figure 1.13 : Schéma de couplage Chromatographie en Phase Gazeuse/Spectrométrie de Masse
(CPG/SM) [40].

i. CPG/SM en mode «Impact Electronique » (CPG/SM-IE)

En mode impact électronique, le bombardement de substances par un faisceau d’électrons
d’énergie de ’ordre de 70 eV provoque leur ionisation et leur fragmentation. Les fragments
ionigques positifs forment alors le spectre de masse caractéristique du composeé. Les spectres
de masse ainsi obtenus sont comparés avec ceux des produits de référence contenus dans des
bibliothéques informatisées commerciales (NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library et Wiley
Registry of Mass Spectral Data contenant plusieurs milliers de spectres, Konig-Joulain
contenant plus de 1200 composés essentiellement terpéniques et Adams utilisant un analyseur

«ion trap») [37].

Les systemes actuels de CPG/SM sont trés performants pour la séparation, la détection et

I’identification des molécules. Néanmoins, en mode IE, il existe des difficultés qui sont dues :
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- a la similitude des spectres de masse. C’est le cas de molécules proches d’un point de
vue structural comme les quatre isoméres du menthol ou du farnésol ou les acétates
d’isobornyle et de bornyle qui ne different que par la configuration du carbone
asymétrique portant le groupement fonctionnel. Cette similitude des spectres de masse
est également observée pour certaines molécules possédant des squelettes différents
telles les (Z,2) et (E,Z)-a-farnéséne (sesquiterpénes linéaires avec 4 insaturations) et le
cis-a-bergamotene (sesquiterpene bicyclique diénique) ou encore le 1-endo-
bourbonanol (sesquiterpene tricyclique) et le 1,6-germacradien-5-ol (sesquiterpéne

monocyclique) ;
- & la faible intensité voire 1’absence du pic moléculaire sur le spectre de masse ;

- a la co-élution des composés ou a la mauvaise résolution de certains pics

chromatographiques [37].

ii. CPG/SM en mode «lonisation Chimigue» (CPG/SM-IC)

Par définition, I’ionisation chimique c’est des réactions ions-molécules entre des
molécules de 1’échantillon en phase gazeuse et les ions d’un plasma obtenus a partir d’un gaz
réactif. Cette technique, de mise en ceuvre aisée avec un appareil équipé¢ d’une source a
ionisation chimique (en série sur la plupart des appareils récents), a trouvé de nombreuses
applications chimiques et biochimiques dans les domaines de I’environnement et du médical.
La littérature concernant la spectrométrie de masse en ionisation chimique est tres importante.
En effet, plus de 1100 articles utilisant le mot-clé « ionisation chimique » ont été publiés.
Aprées un démarrage timide, le développement ultérieur fut spectaculaire et on ne compte pas
moins d’une dizaine de revues générales importantes qui font le point sur le millier de

publications concernant 1’ionisation chimique [37].

1.4.3.3. Calcul de lindice de rétention (indice de Kovats)

L’identification d’une substance peut étre facilitée par la connaissance de son indice de
kovats qui est une valeur caractéristique pour une phase stationnaire donnée. Il est calculé a
partir des temps de rétention fournis par les chromatogrammes d’huile essentielle totale et du
mélange huile essentielle, paraffines normales. L’indice de kovats IK d’un produit inconnu X

est donne par la formule suivante en programmation de température [41] :
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IK = 100.<n + tr(X) —tr(n) )

trin—1) —tr(n)

N : nombre d’atome de carbone de la paraffine éluée avant le produit inconnu ;

tr(X) : temps de rétention réduit du produit inconnu X ;

tr(n) : temps de rétention réduit de la paraffine normale a n atome de carbone éluée
apres le produit X ;

tr(n-1) : temps de rétention réduit de la paraffine normale a n-1 atome de carbone éluée

apres le produit X.

1.5. Plantes étudiées

1.5.1. Inule visqueuse

1.5.1.1. Description

Inula viscosa (L.) Aiton est une plante annuelle, herbacée, visqueuse et glanduleuse de la
famille des Astéracées. Elle est ligneuse a sa base (forte racine pivotante lignifiée pouvant
atteindre 30 cm de long). Elle peut atteindre de 50 cm alm de hauteur et présente des
capitules a fleurs jaunes tres nombreux au sommet de la tige. Les feuilles sessiles sont
ondulées, dentées, aigués, crénelée, embrassant (formant deux petites oreillettes a sa base),
rudes recouvertes sur les deux faces de glandes visqueuses, glanduleuse qui dégagent pendant
la phase végétative une odeur forte et acre, agréable selon certains, désagréable pour d’autres.
La floraison commence a partir du mois de Septembre. Les inflorescences sont de longues
grappes pyramidales, fournies des capitules jaunes. Les fleurs périphériques sont liguliformes,
celles du centre sont tubulaires. Elles sont rayonnantes de couleur jaune et a forte odeur. Les

fruits sont des akénes velus a aigrette grisatre [42].
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Figure 1.14 : Inule visqueuse [originale].

1.5.1.2. Usage traditionnel

Le médecin arabe el tamimi, qui a pratiqué a Jérusalem au cours du 10°™siécle, a écrit
que la boisson ‘Raesen’, fabriqués a partir d’Inula viscosa et ajoutés au miel, a été la ‘boisson
des rois’. 11 a été efficace dans la lutte contre les rhumatismes, les rhumes, et méme agi
comme un aphrodisiaque. Depuis les temps anciens, Inula viscosa a été largement utilisé

comme traitement pour ce qui suit :

- Plaies : L’application de feuilles fraiches, ou une poudre de feuilles séches sur des
plaies ouvertes ou les résultats des brulures a 1’arrét de ’hémorragie, sert comme antiseptique

et anti-inflammatoire. Il favorise aussi une cicatrisation plus rapide.

- Les peaux seches et rugueuses: La poudre de la feuille Inula viscosa séchée et

mélangée avec de I’huile est appliquée a I’extérieur des parties touchées du corps.

- Hémorroides : Une pate est également préparée a partir de feuilles broyées, mélangée

avec de huile d’olive et appliquée comme une pommade.

- L hypertension artérielle et le diabete : Les feuilles Inula viscosa sont cuites a I’eau et

la tonique est consommeée.

- Bronchite et les infections respiratoires : L’extrait est ajouté a 1’eau bouillante et la

tonique consommeée [43].
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L5.1.3. Travaux antérieurs sur les huiles essentielles d’Inula viscosa (L.) Aiton

Tableau 1.3 : Travaux antérieurs sur les huiles essentielles d’Inula viscosa (L.) Aiton.

Auteurs (Pays) Rendement (%) Composés majoritaires (%)

Marongiu et al. 0,43% Globulol (16,8%), valerianol (12,0%) et caryophyllene oxide
(Italie) [44] (8,0%).
Haoui et al. 3,213-6,540% Eudesma-3,11(13)-dien-12-oic acid (1,82-22,13%) et 1,2-

(Algérie) [45]

(décembre 2009
et juin 2010)

Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester (73,13-88,58%).

Aissa et al. 0,033% Neryl isovalerate (26,2%), 1,10-di-epi-cubenol (24,7%) et 2,5-
(Tunisie) [46] dimethoxy-p-cymene (8,9%).
Madani et al. 0,34% Isocostic acid (56,83%) et fokienol (14,6%).
(Algérie) [47]
Sriti Eljazi et al. 0,12% 2-hexenal (3,70%), caryophyllene oxide (3,11%), y-selinene

(Tunisie) [48]

(3,09%), 3-hexen-1-ol (2,00%), eugenol (1,70%) et trans-
caryophyllene (1,34%).

Pérez-Alonzo et al. 0,20%
(Espagne) [49]

Borneol (25,2%), isobornyl acetate (22,5%) et bornyl acetate
(19,5%).

1.5.2. Moutarde de champs

1.5.2.1. Description

La moutarde des champs (Sinapis arvensis L.) est une plante herbacée de la famille des

brassicacées, annuelle, originaire d’Eurasie. La tige est dressée, simple, mais plus souvent

ramifiée et mesure de 30 a 100 cm de haut. La base de la tige présente des poils hérissés. Une

coloration violacée est retrouvée a la jonction de la tige principale et des rameaux. La racine

pivotante et peu développée. Les feuilles sont alternes et Iégerement velues surtout sur les

nervures de la face inférieure. Elles mesurent de 3 a 18 cm de long et de 1,5 a 5 cm de large.

Les fleurs sont d’un jaune brillant en forme de croix (4pétales). Les fruits sont des siliques

glabres, mais certains biotypes portent des poils hérissés. Des cotes sont apparentes sur la

longueur ce qui leur donne une allure bosselée [50].
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Figure 1.15 : Moutarde des champs [originale].

1.5.2.2. Usage traditionnel

Comme la majorité des plantes de la famille des cruciferes, la moutarde (ses feuilles) est
antiscorbutique, a cause notamment de sa trés grande richesse en vitamine C. On a longtemps
prescrit les graines par voie interne pour soigner divers problemes (dyspepsie, atonie de
I'estomac ou des intestins, chlorose, gaz, constipation). C’était, soi-disant, un traitement divin
contre la paralysie. Toutefois, comme I'administration par voie interne est assez delicate et
peut provoquer une intoxication, cette pratique a été abandonnée. On extrayait jadis par
distillation, et aprés macération dans I'eau, une huile des graines de la moutarde noire. Plus
pratique que la poudre, elle était employée de la méme maniere et pour les mémes indications,

apreés avoir été diluée dans 60 parties d'alcool [51].

- Utilisation interne : Utilisé principalement comme tonifiant, contre les carences en

vitamines C et le scorbut ou dans le cadre de cures de désintoxication.

- Utilisation externe : Tonifiant : stimule les capacités de I'organisme. En cataplasmes :

contre les rhumes, bronchites, névralgies, rhumatismes, maux de téte et douleurs menstruelles,
nécroses. En pommade ou dans le bain : évite le refroidissement du corps et les frissons
(maladie de Raynaud). Soulage les raideurs des épaules et de la nuque en stimulant

la circulation sanguine.

- Indications thérapeutigues usuelles : Carence en vitamine C, scorbut, baisse de tonus,

rhumes, bronchites, rhumatismes, maux de téte.
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- Autres indications thérapeutiques démontrées : Troubles digestifs, atonie de I'estomac et

des intestins, douleurs menstruelles. En Chine, la moutarde est couramment utilisée dans le

traitement de certains abces [52].

1.5.2.3. Travaux antérieurs sur les huiles essentielles de Sinapis arvensis L.

Tableau 1.4 : Travaux antérieurs sur les huiles essentielles de Sinapis arvensis L.

Auteurs (Pays) Rendement (%)

Composés majoritaires (%)

Bendimerad et al. 0,01%
(Algérie) [53]

Dimethyl trisulfide  (33,6%), heptadecane  (10,5%),
methylpentadecane (9,1%), 6,10,14-trimethylpentadecane-2-
one (8,6%) et dimethyl tetrasulfide (7,3%).

Al-Qudah et al. 0,043%
(Jordanie) [54]

1-butenyl isoithiocyanate (36,42%), cubenol (14,27%),
dimethyl trisulfide (10,39%), dimethyl tetrasulfide (6,3%),
octadecane (2,55%), 6,10,14-trimethylpentadecane - 2-one
(2,2%) et indole (1,88%).

38



Chapitre 11 :

Matériels et methodes




Chapitre 11 :
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11.1. Matériel végétal

11.1.1. Collecte
Les plantes ont été récoltées a la fin du mois d’avril dans la région ouest de la Kabylie

(Bouira, Algérie). L’identification des plantes a été effectuée au niveau du département de
génie des procédés de 1’université A.M.O. de Bouira, Algérie.

Les informations sur la collecte des échantillons de plantes sont regroupées dans le

tableau ci-dessous :
Tableau 11.1 : Collecte des échantillons.

Nom commun  Nom scientifique Date de Partie Lieu de Coordonnées  Altitude

de la plante de la plante collecte utilisée collecte GPS (m)
Inule Inula viscosa (L.) ) Ath Chayev ~ 36°17' 36" N

) ) 30/04/2021  Feuilles ) 486
visqueuse Aiton (Bouira-DZ) 4°02' 49" E
Moutarde des o ] Partie Ath Aanboub  36°18'17" N

Sinapis arvensis L. 20/04/2021 . ) 471
champs aérienne  (Bouira-DZ) 4°02'43"E

11.1.2. Séchage

Les plantes collectées (Inula viscosa (L.) Aiton et Sinapis arvensis L.) ont été nettoyées,

triées puis séchées pendant 8jours a température ambiante (figure 11.1).
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5"
= aad)

Figure 11.1 : Séchage des plantes Inula viscosa (L.) Aiton et Sinapis arvensis L. [originale].

11.2. Extraction des huiles essentielles

L’extraction des huiles essentielles a été réalisée par hydrodistillation en utilisant
I’appareil de Clevenger (figure 11.2), qui consiste a immerger directement le matériel végétal
(entier ou éventuellement broyé) dans un ballon, auquel est ajouté une quantité d’eau distillée
suffisante, pour recouvrir la matiére végétale. Le mélange est ensuite porté a ébullition a
I’aide d’un chauffe ballon. Lors du chauffage, I’huile essentielle va étre entrainée avec la
vapeur d’eau. Ce melange monte dans le Clevenger pour arriver dans le réfrigérant, qui est en
permanence refroidi par une circulation d’eau. Au contact des parois froides, les vapeurs sont
refroidies et condensées dans I’ampoule a décanter. L’huile essentielle ainsi obtenue est mise

dans des flacons en verre et conservée au réfrigérateur a 4 °C.
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Figure 11.2 : Extraction des huiles essentielles par hydrodistillation (Appareil de Clevenger)

[originale].

Les données concernant les masses de matiere végétale et les volumes d’eau distillée

utilisées pour chaque plante sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11.2 : Extraction des huiles essentielles.

Masse de la matiere végétale volumes d’eau distillée

Plante Matiére végétale
(9) (mL)
Inula viscosa (L.) ) )
) Feuilles broyées 100 700
Aiton
L ) Partie aérienne
Sinapis arvensis L. 75 700

concassée
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11.3. Rendement des huiles essentielles

Le rendement en huile essentielle est déterminé par | équation suivante :

Mmpyg
Ry (%) =——.100
HE Mps

avec :
RHE : rendement en huile essentielle (%) ;
MHEe : masse de I’huile essentielle (g) ;

mps : masse de la plante séchée.
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Résultats et discussion

I11.1. Inula viscosa (L.) Aiton

L’huile essenticlle extraite des feuilles broyées de I’inule visqueuse est de couleur jaune
foncé, son aspect est limpide et son odeur est forte caractéristique du fruit écrasé, mais

différente de celle de la partie verte de la plante.

Les données concernant le rendement en huile essentielle de I’inule visqueuse sont

regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.1 : Rendement en huile essentielle d’Inula viscosa (L.) Aiton.

Plant Matiére Masse de la plante Masse de ’huile Rendement en huile
ante
végétale séchée (Q) essentielle (g) essentielle (%)
Inula viscosa Feuilles
) ) 100 0,1665 0,167
(L) Aiton broyées

Le rendement en huile essentielle obtenu des feuilles d’Inula viscosa (L.) Aiton est de
0,167%. Ce résultat est supérieur a celui rapporté par Aissa et al. [46] et Sriti Eljazi et al. [48]

qui ont obtenu respectivement 0,033% et 0,12%.

Le résultat est faible comparativement a celui rapporté par Pérez-Alonzo et al. [49],
Madani et al. [47], Marongiu et al. [44] et Haoui et al. [45] qui notent des rendements
respectivement de 0,20% ; 0,34% ; 0,43% et 3,213-6,540%.

111.2. Sinapis arvensis L.

L’huile essentielle extraite de la partie aérienne concassée de la moutarde des champs est
de couleur jaune clair, son aspect est liquide mobile et son odeur est caractéristique de la

moutarde des champs.
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Les donnees concernant le rendement en huile essentielle de la moutarde des champs sont

regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.2 : Rendement en huile essentielle de Sinapis arvensis L.

Slant Matiere Masse de la plante Masse de ’huile Rendement en huile
ante
végétale séchée (Q) essentielle (g) essentielle (%)
Sinapis Partie aérienne
] ; 75 0,0196 0,026
arvensis L. concassée

Le rendement en huile essentielle obtenu de la partie aérienne concassée de Sinapis
arvensis L. est de 0,026%. Ce résultat est supérieur a celui rapporté par Bendimerad et al.
[53], mais relativement faible comparativement a celui rapporté par Al-Qudah et al. [54], qui

observent respectivement des rendements de 0,01% et 0,043%.

Ces différences sont dues a plusieurs facteurs: 1’origine géographique, les facteurs
écologiques notamment climatiques (la température et I’humidité), la durée de 1’éclairage,
I’espéce végétal, le stade de développement, la période de cueillette, la conservation du

matériel végétal et la méthode d’extraction.
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Conclusion

Les plantes médicinales restent toujours la source fiable des principes actifs connus par
leurs propriétés thérapeutiques. On s’est intéressé a I’extraction des huiles essentielles de deux

plantes freqguemment employées en Algérie (Inule visqueuse et moutarde des champs).

L’extraction des huiles essentielles de chaque espéce végétale (feuilles broyées d’Inula
viscosa (L.) Aiton et la partie aérienne concassée de Sinapis arvensis L.) a été réalisée par
hydrodistillation, qui présente la particularité d’étre a la fois simple, peu colteuse et facile a

mettre en ceuvre.

L’huile essentielle extraite des feuilles broyées d’Inula viscosa (L.) Aiton est de couleur
jaune foncé, son aspect est limpide et son odeur est forte caractéristique du fruit écrasé, mais
différente de celle de la partie verte de la plante. Le rendement obtenu est de 0,167%.

L’huile essentielle extraite de la partic aérienne concassée de Sinapis arvensis L. est de
couleur jaune clair, son aspect est liquide mobile et son odeur est caractéristique de la

moutarde des champs. Le rendement obtenu est de 0,026%.

Pour poursuivre ce travail, il est nécessaire d’analyser les huiles essentielles extraites par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS) et ce pour

déterminer leur composition chimique.
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Annexe

|. Réactifs et solvants

Les produits utilisés ainsi que leurs caractéristiques sont regroupés dans le tableau ci-

dessous.

Tableau I : Produits chimiques utilisés.

Produit Caractéristiques

n-hexane Liquide
Masse molaire : 86,17 g /mol
Formule : CsHa4
Point de fusion : de -95,35 °C a-95 °C
Point d’ébullition : de 68,7 °C a 69 °C
Densité de 0,66 g/cm®a 20 °C

Sulfate de magnésium  Solide,
formule : MgSO..7H,0
Masse molaire : 120,368+0,007 g/mol
Masse volumique : 2,65 g/cm?®

I1. Matériel de laboratoire

L’ensemble de matériel utilisé est regroupé dans le tableau ci-dessous.

Tableau Il : Matériel de laboratoire utilisé.

Equipements et dispositifs ~ Appareil de Clevenger
Balance analytique
Chauffe ballon
Hote aspirante
Etuve

Thermomeétre

Verreries Béchers
Cristallisoirs
Eprouvettes
Ballon a fond rond 1000 mL

Pipettes pasteur




Résume : Ce travail a porté sur I’extraction des huiles essenticlles de deux plantes
médicinales et aromatiques locales (inule visqueuse et moutarde des champs) par
hydrodistillation, en utilisant 1’appareil de Clevenger. Cette technique est tres largement
utilisee en parfumerie, ou les molécules odorantes sont souvent fragiles et ne peuvent
supporter des températures élevées. L’huile essentielle extraite des feuilles broyées d’Inula
viscosa (L.) Aiton est jaune foncé, son aspect est limpide et son odeur est forte. Le rendement
obtenu est de 0,167%. L’huile essentielle extraite de la partie aérienne concassée de Sinapis
arvensis L. est jaune clair, son aspect est liquide mobile et son odeur est caractéristique de la

moutarde des champs. Le rendement obtenu est de 0,026%.

Mots clés : Extraction; Huile essentielle; Inule visqueuse; Moutarde des champs ;
Rendement.

Abstract: This work focused on the extraction of essential oils from two local medicinal and
aromatic plants (sticky fleabane and wild mustard) by hydrodistillation, using the Clevenger
apparatus. This technique is widely used in perfumery, where the fragrant molecules are often
fragile and cannot withstand high temperatures. The essential oil extracted from the crushed
leaves of Inula viscosa (L.) Aiton is dark yellow, its appearance is clear and its smell is
strong. The obtained yield is 0.167%. The essential oil extracted from the crushed aerial part
of Sinapis arvensis L. is light yellow, its appearance is mobile liquid and its odor is

characteristic of wild mustard. The obtained yield is 0.026%.

Keywords: Extraction; Essential oil; Sticky fleabane; Wild mustard; Yield.
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