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RESUME

Les substances d'origine naturelle, et plus précisément les huiles essentielles
ont attiré de plus en plus l'intérét des chercheurs au cours de la derniére décennie,
cet intérét est traduit par leur utilisation intense dans différents domaines notamment

dans l'industrie alimentaire et cosmétique.

Dans le cadre de I'évaluation des activités biologiques de cette ressource
végétale, on a étudié limmobilisation de ['huile essentielle de cinnamomum

zeylanicum sur un adsorbant naturel tres abondant (I'argile de type montmorillonite).

Les résultats obtenus par les techniques utilisées (la réfractométrie et IR), ont
montré une faible adsorption de l'huile essentielle de C.Z sur le matériau argileux
étudié. Cette faible adsorption peut étre causée par le phénomene d’adsorption

compétitive entre le solvant (éthanol) et I'huile de CZ.

L’évaluation de I'activité antioxydante de I'huile de CZ, a été effectuée a l'aide
du test de DPPH. Les résultats trouvés montrent que cette huile posséde une activité
antioxydante tres importante (IC50=4 mg/ml) comparable a celle de la molécule de

référence (acide ascorbique) (IC50=13 mg/ml).

Mots clés :cinnamomum zeylanicum, huile essentielle, argile, montmorillonite,
adsorption, activité antioxydante



ABSTRACT

Substances of natural origin, and more specifically essential oils, have attracted
increasing interest from researchers over the last decade, and this interest is reflected
in their intense use in various fields, particularly in the food and cosmetics industry.

Within the framework of the evaluation of the biologicals activities of this plant
resource, the immobilisation of the essential oil of cinnamomum zeylanicum on a very

abundant natural adsorbent (montmorillonite clay) was studied.

The results obtained by the techniques used (refractometry and IR), showed a
weak adsorption of the essential oil of C.Z on the studied clay material. This weak
adsorption can be caused by the phenomenon of competitive adsorption between the

solvent (ethanol) and the CZ oil.

The evaluation of the antioxidant activity of CZ oil was carried out using the
DPPH test. The results found show that this oil has a very high antioxidant activity
(IC50=4 mg/ml) comparable to that of the reference molecule (ascorbic acid)
(IC50=13 mg/ml).

Keys words: cinnamomum zeylanicum, essential oil, clay, montmorillonite, adsorption,

antioxidant activity
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GLOSSAIRE

CMI : la plus petite concentration d’agent antimicrobien nécessaire pour inhiber la

croissance d’'une bactérie

CMB : la plus petite concentration d’agent antimicrobien qui provoque la mort d’'une
bactérie

Perméabilité membranaire : propriété d’'une membrane, ne laissant passer que

certaines substances

CME : la plus petite concentration d’agent antimicrobien provoquant la mort d’un
champignon

IC50 :c’est la concentration inhibitrice semi-maximale qui indique la concentration en
inhibiteur provoquant 50% d’inhibition de 50% d’une fonction biologique

MTT : test colorométrique permet de quantifier les cellules vivantes par I'utilisation de
"sel de térazolium”, qu’est réduit par certains enzymes intracellulaires en "formazan"
et la quantité de ce dernier est proportionnelle a la quantité des cellules vivantes.
HNSCC : carcinome épidermoide de la téte et du cou : tumeur qui se produit dans la
surface externe de la peau ou dans certains tissus de la région de la téte et du cou (la
gorge , bouche , nez...)

LD50 : Dose d’insecticide nécessaire pour abattre 50% des Insectes

KD50 : Temp d’insecticide nécessaire pour abattre 50% des Insectes

Lipolysaccharides : des composés essentielles de la membrane externe des

bactéries a gram négatif



LISTE DES ABREVIATIONS

% : Pourcentage

°C : Degré Celsius

C.Z : cinnamomum zeylanicum

EFS : Extraction par Fluide supercritique
GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a une spectrométrie de masse
HE(s): Huile(s) essentielle(s)

mg : milligramme

m : métre

mm : millimétre

H : heure

ml : millilitre

nm : nanometre

C : concentration

R : rendement

IR : indice de réfraction

R?: coefficient de corrélation

A : Angstém

CMI : concentration minimale inhibitrice
CMB : concentration minimale bactéricide
CMF : concentration minimale fongicide
LD50 :dose létale médian

KD50 :dose knokdown médiane

COV : composés organiques volatiles



v/v : 100 x volume de soluté/volume de solution

FTIR : Spectrométre Infrarouge A Transformée du Fourrier
UV : ultraviolet

Mont : Montmorillonite

CEC : capacité d’échange cationique

abs : absorbance

DPPH : 2,2-diphényl-1-picryl hydrazyl

| % : Pourcentage d'inhibition

IC50 : concentration inhibitrice de 50% des radicaux

d : densité relative

IA : Indice d'acide
IS : indice de saponification

IP : indice de péroxyde



INTRODUCTION

Les antioxydants sont des molécules d'origine naturelle ou synthétique,
permettant de protéger les cellules de I'organisme contre les radicaux libres (especes
réactives oxygénées, produites par l'organisme au cours des réactions métaboliques
normales des cellules), qui sont fortement toxiques et responsables des dégats
cellulaires et tissulaires[1].

Actuellement, les antioxydants synthétiques ont trouvé une grande place dans
I'industrie comme conservateurs et suppléments alimentaires. Leur toxicité et leurs
effets carcinogénes restent un obstacle dans leur développement. Dans cette
optique, plusieurs recherches ont été menées afin de découvrir de nouveaux
antioxydants d'origine naturelle (huiles essentielles) moins toxiques que leurs

homologues chimiques[1].

Les huiles essentielles sont considérées comme de puissants agents
antioxydants naturels, cependant, leur application industrielle doit faire face a de
nombreux problémes liés a leur instabilitt au stockage, a variabilit¢ de leur
composition, leur caractere hydrophobe (surtout dans le domaine agroalimentaire),
leur volatilité et leur dégradation facile [2,3]. Plusieurs techniques ont été
développées (adsorption, encapsulation) pour faire face aux problemes cités ci-

dessus.

L’adsorption de I'huile sur un support naturel trés abondant dans la nature
(Fargile), permet d’immobiliser les composés les plus volatils de I'huile essentielle, de
les stabiliser et de les protéger (contre la lumiére, 'oxygéne et la température) ainsi

gue de controdler leur libération dans un environnement approprié.

Le présent travail a pour objectif d'immobiliser I'huile essentielle de C.Z sur la
montmorillonite et puis évaluer son activité antioxydante par une comparaison avec
celle de I'huile libre.

Ce travail est divisé en trois chapitres. Le premier chapitre de ce mémoire est

consacré a une synthése bibliographique sur les huiles essentielles et



particulierement sur I'huile de cinnamomum zeylanicum, les méthodes d’extractions,
les activités biologiques de I'huile étudiée.

Les propriétés physico-chimiques (indice d’acide, Densité relative, l'indice de
peroxyde, de saponification...), I'évaluation de I'activité antioxydante de I'huile de CZ,
le protocole expérimentale de I'adsorption de I'huile de CZ sur I'argile, ainsi que les
principaux calculs permettant d’exploiter les données expérimentales seront détaillés
dans le deuxiéme chapitre.

Le troisiéme chapitre concerne la discussion des résultats obtenus.



CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE



I. 1Généralités sur I'huile essentielle d’écorce de cannelle :

I. 1. 1 Bref historique sur la cannelle de Ceylan:

La cannelle est une épice connue depuis I'antiquité par ses valeurs médicinales,
elle est utilisée anciennement par les cultures indiennes, chinoises, persanes et
égyptiennes dans différents domaines : alimentaire (condiment et substance
aromatique), parfumerie, médecine (désinfection des plaies) et coutumes religieuses

(comme ingrédient botanique dans I'embaumement)[4,5].

La Cinnamomum zeylanicum est originaire du Sri Lanka [4]. Au début du 16
eme siecle, les Portugais étaient les premiers qui sont arrivés a découvrir la présence
du cannelier au Siri Lanka, ce qui les motivait a envahir ce pays afin d’exploiter ce
trésor naturel [6]. Au cours dul7 eme siecle, I'lle est restée en domination des
portugais jusau’au 18 éme siécle, ou les Néerlandais commengaient a cultiver la
cannelle dans la plantation et d’imposer des lois séveres de son exportation,
conduisant a une diminution importante de I'exportation de cette épice vers le monde
[4,6]. Apres son indépendance, le Sri Lanka continue d’étre le principal fournisseur de

cannelle de Ceylan dans le monde entier[4].

[. 1. 2 Dénominations internationales:

“Cinnamomum zeylanicum”, une nomenclature taxonomique de cannelle , dérivée

de I'ancien nom du Sri Lanka “Ceylan”[7].

Tableau I .1: dénomination internationale de cannelle de ceylan [8]

Synonymes Cinnamomum verum , Laurus cinnamomum L [8]

taxonomiques

Francais cannelle de Ceylan, cannelle de Sri Lanka, cannelle vraie [6]




Anglais cinnamon, Ceylon cinnamon, common cinnamon, Sri Lankan
cinnamon, true et cinnamon[6]

Arabe 4 ,dll [8]

Allemand Zimtrinde,  Ceylonzimtrinde, echterZimt, echterKanel,
Malabar-Zimt.[8]

Espagnol canela, canelero de Ceilan.[8]

Italien Alberodellacannella, cannella, cannella del Ceylan,
lauroaromatico.[8]

Malgache Hazomanitra (Sakalava), Hazokanelina [8]

[. 1. 3 Taxonomie

La classification Botanique de C. zeylanicum est résumée dans les points

suivants : [8]

* Reégne: Plantae

% Sous-regne: Tracheobionta

s Embranchement: Magnoliophyta

% Sous-embranchement: Magnoliophytina

% Classe: Magnoliopsida

% Sous-classe: Magnoliidae

« Ordre: Laurales

«+ Famille: Lauraceae

<+ Genre: Cinnamomum




0,

% Espece: Cinnamomum zeylanicum Nees

I. 1. 4 Description du cannelier de Ceylan :

La cannelle de Ceylan appelée aussi « cinnamon», est fournie par le cannelier
de Ceylan[9]. La Cinnamomum zeylanicum est un arbre de grande taille a tronc droit
de 8 a 17metres de hauteur[10], ses feuilles sont trés branchues, toujours verts et
parfumées[9]. Son écorce du tronc est rugueuse et épaisse, de couleur grisatre a
I'extérieur et brun rougeétre a l'intérieur[10].

Figure I .1: Arbre de cannelle [9]

.1.4.1 Feuilles de cannelle :

Les feuilles de cannelle sont odorantes , pétiolées et de couleur vert brillante[9],
elles mesurent 18cm de longueur et 7 cm de largeur[9]. La face supérieure de la
feuille est verte foncée luisant et lisse alors que la face inférieure est verte claire et
glabre[10]. Les jeunes feuilles sont teintées de rose, elles possedent trois a cing
nervures longitudinales caractéristiques allant de la base a I'extrémité du limbe[10].



Ces limbes sont de forme oblongue, ovale, acuminé a I'extrémité[11]. Une fois
broyées, ces feuilles dégagent une odeur forte[10,11].

Figure I . 2:Feuilles de cannelle [20]

.1.1.1 Fleurs de cannelle:

Les fleurs sont petites et réguliéres, blanches jaunatres [8]. Elles se composent
de 6 lobes arrondis, de 3 mm de diametre[1l]. Elles possédent une odeur
désagréable[11]. A leur base se trouvent deux petites bractées ovales et velues. Elles
sont généralement plus longues que les feuilles[10]. Les fleurs de cannelier sont

composeés de deux verticilles :
-Le verticille interne est formé de trois pétales , velus et colorés [9] .

-Le verticille extérieur qui représente le calice (formé de trois des sépales) ,

colorées, épaisses et couvertes de poils sur les deux faces[9].

Figure I .3: Fleurs de cinnamomum zeylanicum



I.1. 4. 2 Fruits de cannelle

Le fruit de la cannelle est une baie [10], de couleur noire a pourpre, de diamétre

de 1 a 2 cm, qui provient de panicules, chaque grappe port un seul fruit [9].

Figure I .3:Fruit de C .zylanicum [8]

.1.1.1 Ecorce de cannelle :

Les écorces de cannelle sont des batonnets enroulés sur eux-méme et des
tuyaux emboités[8,9], de 30 cm de longueur, et de 0,2 a 0,7 mm d’épaisseur[8], de
couleur brune jaunatre pale, cassantes, d'une texture douce, facilement écrasées ou
réduit en poudre. Elles ont un parfum agréable et un godt sucré et aromatique. Sa
surface interne est plus foncée a brune. Parmi les parties de la cannelle, I'écorce
représente la source principale de I'huile essentielle. Elle est généralement utilisée a

des fins médicinales ou aromatisantes[6,12].

Figure I .4: Ecorce de cannelle de Ceylan [9]



I. 1. 5 Répartition et culture de la cannelle:

Le cannelier de Ceylan est endémique au Sri Lanka , mais il est répartie dans
les régions tropicales et subtropicales du monde : de 'Amérique, Amérique centrale,
Asie (Inde, Indonésie..), Océanie, Australie et [|'Afrique (Madagascar
,Seychelle...)[14,15].

La Cinnamomum zeylanicum peut bien pousser dans un climat chaud et
humide , & basse altitude de 500 m au dessus du niveau de la mer sous une
température ambiante[6,14] et sur un sol enrichis en matiéres organiques, et bien
drainé pour ne pas produire une écorce au golt amer[6,14]. Sa multiplication se fait a
partir de graines ou de boutures de tiges, qui sont élevées en pépiniéres pendant 4 a

6 mois avant la plantation[14,17].

I. 1. 6 Récolte de la cannelle :

Les écorces de cannelles sont produits par le pelage des tiges centrales et
tendres des canneliers de 3 a 4 ans. La récolte se fait facilement pendant la saison
des pluies (septembre a novembre)[16,17]. Les tiges immatures sont négligées pour
les laisser pousser a nouveau, les nouvelles pousses sont récoltés aprés 1 ans et

demi de la récolte précédente[4].

Les morceaux d'écorce pelée sont enroulés, collectés et séchés pour former
des piquants de 1 m de longeur et 1,25 cm de diametre [14,18]. La qualité d'écorce
de cannelle obtenue est basée sur différents paramétres : I'épaisseur , l'aspect |,
I'ardme, le saveur et la teneur en huile essentielle, des meilleures écorces contient de

0.9 a 2.3 % d'huile essentielle selon la variété [17].
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[. 1. 7 Définition de I'huile essentielle

L'huile essentielle appelée aussi essence, le terme « huile » vient du fait qu'elle
est hydrophobe et qu'elle peu solubiliser les graisses. Selon la huitiéme édition de la
pharmacopée francaise une huile essentielle, appelée également essence ou huile
volatile est définie comme étant un produit de composition généralement assez
compléte (structures organiques variées)[19]. Extraites de la plante grace a des
procédés physiques tels que I'hydrodistillation, I'entrainement a la vapeur ou par
expression a froid dans le cas des agrumes[20], les huiles essentielles sont
responsables de I'odeur caractéristique de la plante et peuvent étre stockées dans
tous les organes végétaux : les fleurs (bergamotier, tubéreuse..), mais aussi les
feuilles (citronnelle, eucalyptus, laurier..) et bien que ce soit moins habituel dans des
ecorces (cannelier), les bois (bois de rose, santal..), les racines (vétier), les rhizomes
(curcuma, gingembre..), les fruits (toutes épices, anis, badiane..), les graines
(muscade..)[21].

Ces huiles essentielles présentent des bénéfices significatifs et incontestables
dans divers secteurs économiques: lindustrie des parfums et cosmétiques,

alimentaire , pharmaceutique et plus précisément la branche de I'aromathérapie [22].

I. 1. 8 propriétés de I'huile essentielle d'écorce de Cinnamomum Zeylanicum :

[.1.8.1 Caractéristiques organoleptiques :
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* Aspect : liquide limpide, huileux, de couleur jaune péale a jaune
foncé[23].

* Odeur : forte et épicé [23]

* Go(t : piquant mais pas amer [23].

I. 1. 8.2 Propriétés physico-chimiques :

« Densité: 1.010 a 1.030[24]
* Indice de réfraction : 1,555 a 1580 [24]

* pouvoir rotatoire: -2 a 0 (a 25 °C) [24]

solubilité: soluble dans I’éthanol [24].

I. 1. 9 Méthodes d'extraction de I'huile essentielle d'écorce de CZ :

Il est rapporté que I'huile essentielle de cinnamomum zeylanicum constitue
majoritairement des composés aromatiques volatiles de faible poids moléculaire[25],
elle est extraite couramment par des techniques conventionnelles comme

I’hydrodistillation, I'entrainement a la vapeur, extraction par soxhlet...[26,27].

[.1.9.1 Hydrodistillation :

C'est la méthode la plus populaire utilisée pour lisolement des huiles
essentielles, au cours de laquelle la matiére premiére est mise en contact direct dans
un alambic avec l'eau bouillante, cela conduit a I'éclatement des cellules et la
libération facile de I'huile essentielle qui y est contenue, les composés volatiles de
I'huile essentielle sont entrainés par la vapeur d’eau et puis ils sont récupérés sous

forme de distillat hétérogene (Huile + eau) [28,29].
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col de cygne

condenseur a
serpentin

huile essentielle

chapiteaun

essencier ou
vase florentin

cucurbite siphon de cohobage

Figure I . 5:Schéma d'un appareil d’hydrodistillation [28]

L'étude réalisée en 2001 par Paranagma et al [29], basée sur I'extraction par la
méthode d'hydrodistillation de I'écorce de cannelle de ceylan, montrait un rendement

optimal (1.2%) en huile essentielle.

[.1.9.2 Entrainement a la vapeur :

Le principe de cette méthode consiste a faire déposer la partie végétale sur des

plaques perforées, placées sur un alambic rempli d'eau.

La vapeur d’eau traversant la matiére végétale, éclate les cellules riches en
huile essentielle et libére les molécules volatiles. La phase gazeuse chargée de
molécules d’eau et les molécules aromatiques, est condensée lors de son passage
dans un systeme de refroidissement, formant un condensat hétérogéne (huile et
eau). Un systeme de séparation basé sur la différence de densité du mélange (huile

et eau) est utilisé afin de récupérer la phase huileuse[26,30].

L’'importance donnée a cette technique d’extraction réside dans la rapidité et le

faible colt de l'opération, ainsi que I'extraction par ce genre de montage est
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considérée comme un procédé d’extraction vert. En effet, I'utilisation de I'eau comme

un solvant d’extraction n’est pas nocif a I'environnement[31].

I.1. 9. 3 Hydrodiffusion :

C’est une technique d’extraction récente, basée sur le méme mode de
fonctionnement que celui de I'entrainement a la vapeur. Le procédé d’extraction par
cette technique, consiste a faire passer un courant de vapeur d'eau traversant la
matrice végétale de haut vers le bas. Cette technique a I'avantage d’étre simple et
économique en terme de la durée de l'opération d’extraction et la consommation
d’énergie réduite[26,30].

I.1. 9.4 Extraction par soxhlet :

C’est une technique d’extraction par solvant, basée sur une répétition
successive des cycles d’extraction d'une espéce chimique contenue dans une poudre
solide. Le procédé d’extraction consiste a chauffer de maniére continue le solvant
extracteur, qui s'écoule apres sa condensation sur la matiére végétale contenue dans
une cartouche. Le solvant s’enrichit donc progressivement en analytes solubles. Les

substances extraites sont récupérées aprés I’évaporation du solvant [27].

——> Sortie de I'eau

|__ Refrigérant
Entrée de l'eau «—
Extracteur |
Siphon
Matiere _|
vegeéetale
Ballon de
distillation
© ] =— Source de

chaleur

Figure I . 6: schéma d'appareil soxhlet [32]
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Une étude réalisée par Wang et al [27] a prouvée que cette technique peut étre
employée pour l'obtention de I'huile de cannelle de Ceylan a l'aide de I'éthanol ,
pendant une durée de 5 a 10 heures[27].

[.1. 9.5 Extraction par trichlorotrifluroéthane :

Il est rapporté que le trichlorotrifluroéthane peut étre considéré comme l'un des
solvants éfficaces pour I'éxtraction de [I'huile essentielle d’écorce de cinnamomum
zeylanicumn, contenant des quantités importantes en cinnamaldéhyde (des teneures
allant & 85% )[33].

Cependant, ces procédures d’éxtraction, ont des inconvénients distincts :

= La nécessité de grandes quantités de solvants organiques toxiques,

pouvant se retrouver sous forme de traces dans I'extrait final.
= Une longue durée d'extraction.
= Pertes ou dégradation des analytes cibles [25].

Conscients des problemes liés a [l'utilisation des solvants toxiques, les
scientifiques ont concentré leurs efforts pour développer de nouvelles techniques
d’extraction permettant de réduire ou de limiter I'utilisation de ces solvants, afin de
réduire leur menace sur la santé humaine et stopper la dégradation de

I’environnement.

Différentes techniques d’extraction sont actuellement utilisées dans I'extraction
de I'huile essentielle d'écorce de cinnamomum zeylanicum, parmi lesquelles :
I'extraction assistée par ultrason, I'extraction assistée par micro-onde, I'extraction par

des solvants supercritiques[33,34] :
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I.1.9. 6 Extraction assistée par ultrason (UAE) :

Le procédé d'extraction consiste a émerger la matrice végétale dans un bain a
ultrasons, contenant de I'eau ou le solvant extracteur. Les ultrasons génerent des
vibrations mécaniques qui accélerent la diffusion des molécules du solvant extracteur
a lintérieur du solide[30,33]. Généralement, cette technique est trés intéressante
pour I'extraction, puisqu'elle conduit a des rendements plus élevés[33].

[.1.9. 7 Extraction assistée par micro-onde :

Cette technique est basée sur le chauffage de la matrice solide présente dans le
solvant par I'effet de I'énergie diffusée par des radiations micro-onde. Cette énergie
absorbée par le solvant, favorise sa pénétration dans la matrice solide, facilite la
rupture des cellules et augmente et accélere la libération des composeés
chimiques[30,32].

L'extraction assistée par micro-onde permet d'extraire I'huile essentielle d'écorce de

cannelle avec un rendement variable de 0,05 a 0,47%[35].

I.1.9.8 Extraction par des solvants supercritiques :

C'est une nouvelle technologie qui repose sur l'utilisation d'un solvant sous son
état supercritique (un fluide qui a une masse volumique voisine de celle des liquides
et une viscosité proche de celle des gaz , caractérisé par une température et pression

particuliéres), cette technique possede un pouvoir d'extraction excellent[25].

Le dioxide de carbone (CO,) est considéré comme le meilleur extracteur pour
les techniques d’extraction par fluide supercritique (EFS) : il est naturel, incolore,
inodore et non-toxique. D’autres solvants sont impliqués dans 'EFS comme l'eau et
I'éthanol [36,28].
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Figure I .7:schéma d'un extracteur au CO2
supercritique[37]

Il est a révéler que I'huile essentielle d'écorce de cannelle de Ceylan peut étre
isolée par extraction par CO2 supercritique ou par I'eau subcritique [14,15] : une
étude est réalisée par Saleem et al[31] pour comparer les rendements d'extraction de
I'nuile essentielle de cinnamomum zeylanicum extraite par plusieurs méthodes, ils ont
constaté que 'EFS (CO2) est la plus productive en terme d'extraction de I'HE avec un
rendement de 1,6%][31]. De plus, l'extraction par eau subcritique peut fournir une

huile de cannelle de qualité supérieure riche en composés phénoliques[38].

[.1.10 Facteurs influencant les caractéristiques physico-chimiqgues de

I'huile essentielle d'écorce de cannelle de Ceylan :

La qualité de I'huile essentielle de cannelle peut étre influencée par plusieurs

parameétres en modifiant son rendement et sa composition chimique[40] :

[. 1. 10. 1 Qualité d'écorce :

Une meilleure qualité d'huile est obtenue si les écorces atteinnent leur niveau

de maturité[34] : I'huile de cannelle a un rendement en cinnamaldéhyde plus élevé
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pour une écorce de six ans de croissance (76,4%) que par une écorce d’une année
de croissance (33,95%)[41]

[. 1. 10. 2 Lieu et période de récolte :

Une meilleure récolte se fait :

A partir des segments supérieurs et centraux que I'écorce
entiere[41].

=Au matin et lorsque les pousses prennent une couleur brune et

les feuilles une couleur verte clair[42,16].

I. 1. 10. 3 Processus d'extraction :

a) Choix de la méthode d’éxtraction :

Une étude comparative entre deux méthodes d'extraction : distillation a la
vapeur et extraction par soxhlet [27], a montré que la quantité d'huile essentielle
d'écorce de cinnamomum zeylanicum extraite par soxhlet était plus importante que la

guantité extraite par distillation a la vapeur (figure 6)[27].

Quantité
Extraite (%)

100
%0
80
70
60
S0
40
30
20
10

% Durée

s 10

d'éxtraction
(heure)
= Bame = Barme
distilation soxhlet

Figure I . 8:graphique représentant la quantité d'huile de cannelle extraite par deux

meéthodes d'extraction [27]
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b) Durée d'extraction :

La méme étude a révélé que : le rendement d’éxtraction est amélioré si le temps
d’éxtraction est : sur la base de la figure 9, la quantité d'huile extraite par la technique
de soxhlet pendant dix heures, est significativement plus importante que celle extraite
pendant cing heures[27].

c) Choix du solvant :

Le rendement et la composition bioactive de I'huile dépendent également des
différents solvants utilisés dans le processus d'extraction[41] : le choix correct du
solvant est important pour obtenir un bon rendement de I'extraction ainsi que pour

eviter les pertes de matiéres volatiles[27].

.1.11 Composition d'huile essentielle d'écorce de cinnamomum

zeylanicum :

Plusieurs études ont été effectuées sur I'huile essentielle d'écorce de C.Z afin
d'identifier son contenu bioactif , parmi ces études , on trouve le rapport réalisé par
Parunagama et al en 2001[29] , qui consiste a analyser par chromatographie sur
phase gazeuse couplée a une spectrométrie de masse (CG-MS) de I'huile essentielle

de CZ, cultivée au Sri Lanka :

= La présence au moin de 37 composeés, appartienent a trois familles botaniques
(Tableau 3) : les phénypropanoides sont prédominantes (64,8%) de la composition
totale, suivi par les monoterpenes (25,3%) et des sesquiterpénes (8,7%) (tabeau
3)[29].

= Le cinnamaldéhyde a été déterminé comme composé majoritaire (50,5%) dans
la fraction monoterpenique, suivi par l'acétate de cinnamyle (8,78%), ainsi le béta-

caryophylléne(8,00%) dans la fraction sesquiterpenique[29].
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Tableau I . 2:Constituants chimiques de I'huile essentielle d'écorce de cinnamomum

zeylanicum cultivée en Sri Lanka [29]

Constituants Teneur des constituants(%)
a-Pinene 3,34
Inconnu 1,10
Camphene 0,63
B-Pinéne 0,61
Sabinéne 0,26
a-phéllandrene 0,14
Myrcene 2,70
a-Terpenéne 1,30
Limonene 1,2
(2)-B-Ociméne 0,14
Terpinéne 0,16
(E)-B-Ocimene 0,13
P-Cymene 1,91
Terpinolene 0,21
Linalool 3,70
Terpinén-4-ol 0,40
a-Terpineol 0,70
Isobornéol 0,08




1,8-cinéol 4,60
Alcoolcinamylique 0,16
Alcool-2- 0,47
phényléthylique
Coumarine 0,36
Benzaldéhyde 0,61
Hydrocinnamaldéhyde 0,80
Acétate-2-phényléthyle 0,18
Acétate-2-phénylpropyl 0,38
Cinnamaldéhyde 50,5
Cinnamate de méthyl 0,27
(Z2)-Acétatede 8,78
cinnamyle
Benzoate de benzyle 1,10
Acétated'eugenyl 0,40
Eugénol 4,15
Isoeugénol 0,08
Safrole 0,08
Méthyleugénol 0,15
a-ylangene 0,70
B-caryophylléne 8,00

20
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a-Humuléene 1,30

Tableau I . 3:Abondances relatives des trois classes des composés présentes dans

I'huile essentielle de C.Z [29]

Classe Abandance (%)
Monoterpenes 25,3
Phénylpropanoides 64,8
Sesquiterpenes 8,7

Structure chimique des constituants majoritaires de I'huile de C. Zeylanicum
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.1.12 Activités biologiques de I'huile essentielle de cinnamomum
zeylanicum :
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Depuis longtemps, Plusieurs études ont été effectuées pour dévoiler les vertus
des plantes aromatiques qui sont considérées comme étant un réservoir inépuisable
de composés bioactifs. Les conclusions des études menées sur I'huile essentielle
d’écorce de cannelle révélent sa richesse en composés chimiques présentant des

capacités exceptionnelles en propriétés pharmacologiques[43].

I. 1. 12. 1 Activité antimicrobienne :

L'huile essentielle d'écorce de cannelle de Ceylan est connue par ses effets
antimicrobiens puissants qui sont bien illustrés dans les recherches
bibliographiques[44]. Une étude réalisée récemment par Behabani et al[3], basée sur
lexamen de l'activité antibactérienne de [I'huile essentielle de cinnamomum
zeylanicum contre trois souches a gram positif (Listeria innocua , staphylococcus
aureus , Bacillus cereus) et trois souches a gram négatif ( Escherichia Colli ,

pseudomonasaeruginosa et salmonella typhi)[45].

Les résultats de cette étude sont regroupés dans le tableau (4). Ces résultats
montrent que I'huile essentielle d'écorce de cannelle vraie, inhibe toutes les bactéries
testées. En effet , des zones d'inhibition de diamétres variant entre 19 a 28 mm, pour
des concentrations minimales inhibitrices CMI variant entre 0,78 et 6,25 mg/ml alors
gue les CMB variant (entre 3,125 et 50 mg/ml)[44]. Une forte inhibition a été observée
pour les bactéries a gram positif (moins résistants a I'huile). En effet, les zones
d’inhibition montrent des diamétres plus élevées (entre 28,00 et 34,00 mm) et des

CMI plus faibles (0,78 et 1,56mm) par rapport aux bactéries a gram négatif[45].

Tableau I .4: Activité antibactérienne de I'huile essentielle de cinnamomum

zeylanicum[45]

Microorganisme | Diametre (mm) CIM (mg/ml) CMB (mg/ml)

E. coli 19.00 £ 0.50 6.25 50

P. aeruginosa 27.00 £ 0.67 3.125 12 .5




S. typhi 22.00 + 0.48 6.25 25
L. innocua 34.00 + 0.46 0.78 3.125
S. aureus 29.00 £ 0.45 0.78 6.25
B. cereus 28.00+0.81 1,56 3.125
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L'huile essentielle de cinnamomum zeylanicum peut exercer son potentiel anti-
bactérien sous divers mécanismes : l'un des mécanismes sur lequel on peut
expliquer la grande sensibilité des bactéries a gram positif c'est la perturbation et ou
I’altération de I'enveloppe cellulaire , entrainant la fuite des composés intracellulaires.
Il est a signaler que la grande sensibilité des bactéries a gram positif vis-a-vis des
huiles essentielles d’'une fagon générale, est dlie a la propriété de leur paroi cellulaire
qui possede une seule couche en mucopeptide. En revanche, les membranes des
cellules a gram négatif se composent de double couche : les lipolysaccharides et
phospholipides [46,47].

De plus, il semble que l'activit¢ antimicrobienne de I'huile essentielle de
cinnamomum zeylanicum est probablement dle a son caractere hydrophobe qui lui
permet d’agir directement sur la membrane de la cellule bactérienne qui se considére
comme une barriere d'imperméabilité (figure 10). La fixation de I'huile essentielle de
cinnamomum zeylanicum sur la paroi de la bactérie, provoque une altération de son
hydrophobicité par le changement de son profil lipidique. Cette modification au niveau
de la membrane externe de la bactérie, conduit a la libération du contenu cellulaire et
donc la mortalité de la bactérie [43,9,47]. La richesse de I'huile essentielle de
cinnamomum zeylanicum en cinnamaldéhyde permet aussi d’augmenter son pouvoir
antimicrobien, par une action d’interférence de cinnamomum avec les enzymes
bactériennes, provoquant des dommages intenses aux parois cellulaires
bactériennes[47,48]. Cependant, I'action de I'huile essentielle d'écorce de cannelle se
differe contre les différents agents pathogénes : en inhibant leur croissance, en
inhibant la formation du biofilm ou aussi en agisant sur leur perméabilité

membranaire [9,49,50].
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croissance des
cellules

Figure I .9:mécanisme d’action de I'huile essentielle de cinnamomum zeylanicum

[43]

Un autre travail réalisé par Tran et al [51] décrit les tests effectués pour

déterminer l'effet antifongiqgue de I'huile essentielle de cannelle. Cet effet a été

démontré contre deux champignons pathogenes :

candida albicans (agent courant

dans la provocation des infections fongiques) et candida auris (agent pathogéne

récemment découvert est connu pour étre résistant a plusieurs classes de

médicaments antifongiques) [51]. Les résultats obtenus sont résumeés dans le tableau

(5).

Tableau I .5: Activité antifongique de I'huile

C.albicans et C.auris[51]

essentielle d'écorce de C.Z contre

Microorganisme

Diametre (mm)

CMI(v/v) CMF (v/v)

2091

C.albicansATTC 53,00 <0,03 <0,03
10231
C.albicans ATTC | 56,68 <0,03 <0,03
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C.auris NCPF | 70,40 <0,03 <0,03
8971

Comme il est indiqué dans le tableau (5), I'huile essentielle d'écorce de CZ
montre un fort pouvoir antifongique contre les souches testées, en effet, I'hinibition de

toutes les souches a lieu a partir de concentrations inferieures a 0,03% (V/V)[51].

Tran et al, ont révélés que I'huile de cinnamomum zeylanicum peut influencer la
morphologie des deux champignons c.albicans et c.aureus en endommageant leurs
enveloppes cellulaires, ce qui conduit a la fuite d'acide nucléique et protéine au milieu
extérieur, entrainant une réduction de la surface des cellules comme elle a été

observée par Microphotographie (figure 11)[51].

Figure I .10:Microphotographie a balayage de C.albicans ATTC 10231,C.albicans

ATTC 2091, C.auris NCPF 8971 respectivement ( a,b,c cellules non traités ) et (d,e,f
cellules traités avec 0,03% d’huile essentielle de C.Z [50].

Tous ces dommages sont en corrélation avec la concentration d'huile
essentielle appliquée sur les souches testées. Les mémes auteurs ont montré que
I'activité antifongique de I'huile essentielle de cannelle est non seulement attribuée au
cinnamaldéhyde, mais elle est également liée a d’autres composés mineurs comme
le limonéne, 'acétate d'eugényle, le linalol et le benzoate de benzyle [50].
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Une étude comparative des activités antimicrobiennes de nombreuses huiles
essentielles incluant I'huile de CZ, et celles de trois épices (cuminum cynimum ,
Amomum subulatum, syzygium aromaticum), contre trois souches pathogenes
(Salmonella parlyphoide, Bacillus lichenfomi, pseudomonas fluroscens) a été décrite
par Naves et al[50]. Ces auteurs ont montré l'efficacité de I'huile essentielle de
cinnamomum zeylanicum contre les agents pathogenes par rapport aux autres
huiles[50].

I. 1. 12. 2 Activité antioxydante :

Le stress oxydatif se caractérise par un deséquilibre entre la production des
especes radica et la capacité de défense antioxydante de I'organisme. Les radicaux
libres sont instables, ils sont générés principalement lors du processus de conversion
des nutriments en énergie, mais la production de ces especes réactives est néfaste
en cas de leur production excessive. En I'absence de mécanisme de défense, les
cellules subissent des réactions d'oxydation (stress oxydatif). Ce phénomene
accelere le vieillissement des cellules et provoque des dommages irréversibles aux
organes et a I'ADN. Cela peut entrainer une augmentation de lincidence des
maladies (cancers et maladies cardiovasculaires et dégénératives ainsi que le

vieillissement prématuré) [53,54]

Les antioxydants naturels (flavonoides, tannins, coumarines...) sont des agents
de défense et de protection de l'organisme contre tous les dommages cités au
paravant en éliminant les radicaux libres[55]. Le teste de l'activité anti-oxydante peut
étre réalisé par un dosage des radicaux libres a I'aide de DPPH ou par le test de

blanchissement de B-carotene [56].

Le test DPPH permet de mesurer le pouvoir anti-radicalaire de I'huile essentielle
de I'écorce de cannelle de Ceylan en réduisant le radicale chimique DPPH (2,2-
diphényl-1-picrylhydrazyl) [44]. Selon les études de S. M. Al-Reza et al, la mesure de
I'activité anti-oxydante de I'huile essentielle de C.Z par le test DPPH, donne une
valeur 71,12 = 0,77%, indiquant la Capacité puissante de I'huile a neutraliser les
radicaux libres DPPH [57].
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L'étude menée par Behbahani et al [44], montre que I'huile essentielle de CZ
posséde un effet de décoloration du béta-caroténe a une concentration inhibitrice
(IC50) (63,08 = 0,81%), signifiant le fort pouvoir antioxydant de I'huile essentielle de

cinnamomum zeylanicum[44.]

[. 1. 12. 3 Activité antidiabétique :

Le travail porté sur l'utilisation et l'action thérapeutique des plantes
médicinales, montre que I'HE de I'écorce de C.zeylanicum pouvait étre utilisée pour la
réduction d’hyperglycémie par l'inhibition de I'enzyme a-glucosidase[58]. Ces auteurs
ont prouve l'activité antidiabétique de I'huile essentielle de C. Z en testant in vitro son
effet inhibiteur de I'a-glucosidase par une comparaison avec l'acarbose ( médicament
antidiabétique, inibihteur de l'a-glucosidase ), les résultats obtenus sont résumeés

dans le tableau (6).

Tableau I .6: [l'activité inhibitrice de I'a-glucosidase de [I'huile essentielle de

cinnamomum zeylanicum [59]

Concentrati | Pourcentage d'inhibition (%) de | Pourcentage d'inhibition (%)
on(ug/mL) | C.zeylanicum d'Acarbose

31.25 25.82+1.51 21.90+£0.41

62.5 39.95+1.21 42.38+0.88

125 60.92+5.99 66.57+1.78

250 68.93+3.75 75.71+£1.50

500 77.90+£2.77 86.80+1.71

1000 83.94+0.65 91.76+1.87

IC50 90+0.85 75+0.17
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Les résultats du tableau (6) indiquant le test d'inhibition de I'a-glucosidase,ont
montré une inhibition enzymatique dépendante de la concentration de [I'huile. Une
activité antidiabétique trés élevée de I'huile est enregistré avec des valeurs IC50 (90
+ 0,85) en comparant avec celle de l'acarbose(75+0.17), ce qui révéle que I'huile

essentielle de C. Z peut étre une solution facile pour traiter le diabéte [59].

I. 1. 12. 4 Activité anticancéreuse :

Il a été rapporté que l'huile essentielle de CZ pouvait étre impliguée dans le
traitement des tumeurs et le traitement préventif de certains types de cancers [60].
Yang et al [61] ont décrit le potentiel exceptionnel anticancéreux de I'huile essentielle
de CZ en testant in vitro son inhibition sur la croissance tumorale , sa cytoxicité et son
effet sur la viabilité cellulaire contre divers lignées cellulaires cancéreuses (Fa Du ,
Detroit-52 , Scc-25 ) d'une cellule squameuse de la téte et du cou (HNSCC) par le
test du MTT[61].

Les résultats ont révélé une activité anti-tumorale significative de [I'huile
essentielle avec un taux d'inhibition de 66,12 , 87,32 et 99,34% contre Fa Du |,

Detroit-562 et Scc-25 respectivement[61].

% Inhibition

Concentration (v/v)

Figure I .11:Représentation graphique comparative illustrant I'activité anticancéreuse

de 'HE de CZ contres trois cellules cancéreuses [61]



30

Les résultats présentés dans la figure (12) , montrent clairement que la viabilité
de l'ensemble des cellules HSNCC a été considérablement réduite par I'huile
essentielle alors qu'elle est plus prononcée contre le SCC-25[61]. L'huile essentielle
d'écorce de CZ peut agir sur les cellules cancéreuses par la rupture des membranes
cellulaires, en réduisant l'activité des enzymes liées a la membrane et aussi en
modifiant la voie métaboligue de mévalonate [46]. Le potentiel anticancéreux de
I'huile essentielle de CZ peut étre lié au cinnamaldéhyde en raison de ses propriétés

antimutagenes, anti-tumorigénes et antiprolifératives [63].

I. 1. 12. 5 Activité antidépressive et anxiolytique :

Sohrabi et al ont principalement étudié les propriétés dépressives et
anxiolytiques de I'huile essentielle de CZ chez les souris[64]. Ces effets sont évalués
par lI'administration des doses différentes d'huile et de médicaments antidépressifs
(Désiprinine), afin de tester en plein champ leurs influences sur le comportement des

souris en mesurant la durée de leur immobilité[64].

L'étude a montré que I'huile de CZ a amélioré de maniere significative les
symptdbmes anti-anxiété et antidépressifs chez les souris étudiées. Le
cinnamaldéhyde pourrait étre le composé responsable de I'effet bénéfique observée
avec I'huile essentielle d'écorce de cannelle[64]. D'autres études ont indiqué que le
linalol posséde des effets sédatifs sur I'anxiété, I'agressivité et le comportement social

chez I'animal[65].

[. 1. 12. 6 Activité insecticide :

Actuellement, les insecticides synthétiques sont devenus plus dangereux et plus
toxique sur I'environnement[66]. Les scientifiques ont concentré leurs efforts pour
développer de nouvelles alternatives naturelles, permettant de réduire les menaces

sur la santé humaine et stopper la dégradation de I'’environnement[66]. L’utilisation
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des huiles essentielles issues des plantes aromatiques est devenue une technique
trés bien placée dans le marché des insecticides.

Dans leur travail porté sur l'utilisation de I'huile essentielle de CZ comme étant
un produit insecticide, Samarasekera et al (2006), ont montré que cette huile
présente des propriétés insecticides puissantes contre une mouche trés connue

(Musca domestica)[67].

Cette activité insecticide a été évaluée par LD50 et KD50. Selon les résultats
obtenus, I'huile essentielle de CZ a montré une meilleure activité contre M.domestica
avec KD50=1,38 ugl/insecte et LD50=1,37ug/insecte[67]. Dans le méme travalil,
Samarasekera et al, ont pu attribuer le pouvoir de mortalité de I'huile de C.Z contre
cet insecte a la présence du cinnamaldéhyde et I'eugénol dans sa composition
chimique. En effet, I'utilisation de ces deux composés sous leur forme pure a montré

une activité tres élevée contre l'insecte testé[67].

. 1. 12. 7 Activité anti-inflammatoire :

Les travaux qui ont portés sur Les propriétés anti-inflammatoires de I'huile
essentielle de CZ ne sont pas tres abondants dans la littérature. Dans une étude en
2017, les auteurs, ont montré in vitro I'activité anti-inflammatoire de I'huile de CZ sur
les cellules de la peau humaine enflammée et également son effet sur leur viabilité
cellulaire, ainsi sur des molécules de protéines inclus dans les processus
d’inflammation[68]. Un pouvoir anti-inflammatoire trés puissant de I'huile essentielle a
été remarqué contre les cellules cutanées et une inhibition significative de la

production des protéines impliquées dans l'inflammation a été observée[68].

Chen et al, ont corrélé cette activité au composé majeur de I'huile de CZ "le
cinnamaldéhyde" qu’il est bénéfique pour la cicatrisation des plaies[69]. Le
cinnamaldéhyde permet aussi de supprimer les lipolysaccharides qui induit la
libération des molécules inflammatoires[70]. Cependant, des recherches
supplémentaires doivent étre développées pour clarifier le mécanisme anti-

inflammatoire de I'huile essentielle de CZ ainsi ses efficacités [71].
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I. 2 Arqgile et adsorption

I. 2. 1 Introduction:

Les résultats des recherches bibliographiques montrent que I'huile essentielle
de cinnamomum zeylanicum est considérée comme un produit de grand intérét dans
le marché mondial des substances naturelles [72]. L'importance donnée a ce produit
est traduite par sa grande utilisation dans différents secteurs notamment dans le
secteur agroalimentaire [73]. Cependant, L’utilisation de [I'huile essentielle de
cinnamomum zeylanicum est limitée par un grand nombre de facteurs : la variabilité
de sa composition chimique dlde a son oxydation facile a I'air, son instabilit¢é au
stockage [74,75], sa volatilité élevée, ses effets allergiques dis a la présence de
certains composés allergenes dans sa composition chimique (aldéhydes et phénols)
[73]. I est a signaler que [Iutilisation de [I'huile essentielle dans le secteur
agroalimentaire, est limitée par un autre facteur important di a son caractére
hydrophobe (trés faible solubilité dans le milieu aqueux), qui entraine une réduction
importante de ses qualités en terme d’activités biologiques (antimicrobienne,
antioxydante...etc.). Pour faire face a ces nombreux obstacles , plusieurs Techniques
peuvent étre utilisées pour encapsuler ou immobiliser I'huile essentielle sur différents
adsorbants, y compris un matériau naturel tres abondant (argile). Ces nouvelles
techniques permettent d’améliorer la stabilité chimique et thermique de [I'huile
essentielle d'écorce de cannelle, de la protéger contre la lumiére et 'oxygéne, et de
prolonger son efficacité biologique dans le temps. Le développement d’'un nouveau
systéme basé sur I'adsorption de I'huile essentielle de cannelle sur l'argile permet
d’empécher sa volatilisation tout en assurant sa bonne dispersion dans les milieux
aqueux [76,77,78].



33

I. 2. 2 Généralités sur les arqiles :

Les argiles sont des matériaux naturels les plus abondants sur la surface de la
terre, elles sont répandues sur tous les continents et elles sont utilisées depuis
I'antiquité dans différents domaines[79,80].

La famille des minéraux argileux regroupe tous les aluminosilicates plus ou
moins hydratés appartenant au groupe des phyllosilicates, et qui se présentent sous
forme de fines particules de taille inférieure a deux micrometres[81,82]. L’argile
étudiée est connue sous le nom de “bentonite”, tres utilisée dans des nombreux
secteurs industriels. Cette matiére premiére est composée des minéraux argileux et
d’'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de compositions infiniment
diverses[83]. La bentonite est formée par des transformations naturelles (physique,
meécanique, chimique et biologique) des cendres volcaniques [82]. Grace a leurs
propriétés physico-chimiques : grande surface spécifique, grand pouvoir gonflant
dans l'eau, plasticité et grande capacité d’adsorption, les argiles peuvent étre
appliguées dans plusieurs domaines comme la fabrication de matériaux de
construction, la cosmétique, la dépollution des eaux ou le stockage des déchets y

compris les déchets nucléaires[81].

|. 2. 3 Structure cristalline des argiles :

Les argiles sont caractérisées principalement par une structure en feuillets
élémentaires, d'ou leur appellation de phyllosilicates [81]. La formation de ces feuillets

se fait par la répétition horizontale d'unités élémentaires en couches planes[82].

[.2.3.1 Couches de tétraédres(T) :

Cette couche est composé de tétraédres d'atomes d'oxygéne autour de chaque
atome de silicium (SiO,4), dont les sommets sont occupés par les atome d'oxygene, et
le centre par un atome de Silicium, comme il peut étre aussi occupé par un atome
trivalent A" [81].
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I. 2. 3. 2 Couches d'octaedres (O) :

Cette couche est composée des octaédres Al,Os, ol un cation Al** est entouré
par six groupements hydroxyles ou atomes d’oxygéne[81]. Le centre de I'octaédre

peut étre occupé par d’autres atomes de valence trois (Fe) ou valence deux (Mg)[81].

Tétraédre Couche tétraédrique

Figure I .12:Représentation des couches tétraédriques et octaédriques de I'argile [81]

|. 2. 4 Classification des argiles :

Selon le type d’empilement et le nombre des couches dans le Feuillet, une
classification des argiles a été établie. En effet, Les travaux de I'AIPEA
(ASSOCIATION INTERNATIONALE POUR L'ETUDE DES ARGILES)[84], ont
permets de faire une classification qui repose sur les criteres de la combinaison des
feuillets, le type de cation central dans l'octaédre et le tétraédre, la charge de la
couche et la nature des espéces dans I'espace interfoliaire, elle permet de distinguer
trois familles [85,86] :
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.2.4.1 Famille de type 1/1 :minéraux a 7A -

Le Feuillet est constitué d’'un empilement d’'une couche tétraédrique et d’'une
couche octaédrique, 1/1 ou (T-O). L'exemple typique de cette famille est la
kaolinite[87].

I.2. 4.2 FEamille de type 2/1 : minéraux a 10A :

Lorsqu’une couche octaédrique est intercalée entre deux couches tétraédriques,
il y a une formation d’un feuillet montmorillonite (la famille des sméctites) 2/1 ou (T-O-

T). La distance entre deux feuillets consécutifs est de 10A [88]

. 2. 4.3 Famille de type 2/1/1 : minéraux a 14A :

Cette famille est caractérisée par un empilement d’'une couche octaédrique liée
a une entité (T-O-T), 2/1/1 ou ((T-O-T)-O). La distance entre deux feuillets

consécutifs est de 14 A. Ce type de matériau regroupe la famille de chlorite[85,89].

Les feuillets sont liés entre eux par des ponts d’hydrogéne qui s’établissent
entre les hydroxyles (OH) des octaédres et les atomes d’oxygéne du tétraédre du

feuillet adjacent.

Tableau I . 7: classification des principaux groupes des minéraux argileux et leurs

espéces selon Ouahida [90].

Groupes de Minéraux | Espéce Minérale | Structure

Argileux o
T = couche tétraédrique
O = couche octaédrique
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches

Halloysite T-O, T-O

Dickite
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Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T, T-O-T
Beidellite
Nontronite

lllites lllite

Vermiculites Vermiculite

Micas
Muscovite
Biotite

Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches

T-O-T-O, T-O-T-O

=A. A :

'~

* Sikicium @ Aluminium, Magnésium.
KAOLINITE
couche octaédrique substitution de Si
couche tetraédnque N per Al
K OH K*
V.V -V VvV o distanc
waoro|  FERRRRY | =t
SMECTITES Fe/Mg Argile TOT
(Montmoxilionite)
CHLORITE
substitution de Al
WM;;F. substitution de Al
H,O O (o] parFe
] couche Mg-OH
sy ) v vv.v.v]
gonfie & 17 A distance 14 A
(o]
Tl L Argile TOT — Argile T0TO

Figure I . 13: structures des minéraux argileux[91]
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[. 2. 5 Montmorillonite :

Parmi les minéraux argileux les plus importants de la famille des smectites, on
trouve la montmorillonite, qui a attiré de plus en plus I'attention des chercheurs de
differentes disciplines. La montmorillonite fut découverte pour la premiére fois en

1847 dans la montagne de montomorillon de la vienne (France) [85].

La bentonite est considérée comme une source importante de montmorillonite
dans la nature[92]. C'est une roche tendre de couleur blanche a blanche grisatre,
friable, trés onctueuse au touché, elle est partiellement soluble dans l'acide

chlorhydrique mais totalement détruite par I'acide sulfurique [85].

La montmorillonite est formée d'un empilement régulier de feuillets de
phyllosilicates dont la distance séparant deux feuillets successifs est appelée
distance interfoliaire (notée dos). Cette distance varie selon le type du cation

interfoliaire et I'état d'hydratation du milieu ou elle se trouve [85].

. 2.5.1 Structure de la montmorillonite:

La montmorillonite est une smectite, qui a une couche octaédrique intercalée
entre deux couches tétraédriques, de type T-O-T (2:1)[93]. Le Feuillet tétraédrique est
composée de tétraedres silicium-oxygene (SiO,), liés aux tétraedres voisins en
partageant trois coins résultant en un réseau hexagonal. Le quatrieme coin restant de
chaque tétraedre fait partie de la feuille octaédrique adjacente. Le feuillet octaédrique
est généralement composée d'aluminium ou de magnésium en coordination avec
I'oxygene de la feuille tétraédrique et avec I'hydroxyle. Les deux feuilles forment
ensemble une couche . Plusieurs couches peuvent étre jointes par des cations inter-
couches , par la force de Van der Waals (force électrostatique) ou par liaison
hydrogene[94,95].
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Figure I . 14:Représentation schématique de la structure de la montmorillonite
[96]

I. 2. 6 Propriétés caractéristiques de la montmorillonite

I. 2. 6.1 Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationigue communément appelée CEC, est une
propriété du sol (argile) qui exprime la capacité du sol a faire échanger ces cations
interfoliaires généralement (AI**, Ca®" Mg**, Mn?*, Zn**, Cu?®*,Fe®*, Na*, K*, H ") par
des cations organiques ou minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact
avec l'argile[97]. La CEC correspond au nombre de cations monovalents qu’il est
possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge
négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent
pour 100 grammes. Il y a dans les argiles deux principales causes d’existence d’une

capacité d’échange ionique, I'une interne et I'autre externe[96].

La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) : La plus fréquente
est la substitution de AI** par Mg®* dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme
principal d'échange pour une montmorillonite. Des substitutions de Si par Al dans la

couche tétraédrique sont également possibles[98].
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Les phénoménes de bordure (CEC externe ): Trouvé aux niveaux des bordures
d’'un feuillet, les valences du silicium et de I'oxygéne en couche tétraédrique d’'une
part, de I'aluminium et de I'oxygéne en couche octaédrique, d’autre part , ne sont pas
saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent etil y a
apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (AI-OH) qui en fonction du pH
peuvent capter ou libérer des protons .Ces derniers peuvent étre échangés avec
d’autres cations .Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront
directement liés au pH[93,99,100].

. 2. 6. 2 L’Hydratation et le gonflement

Le phénoméne d’hydratation engendre le phénoméene de gonflement qui
consiste en I'écartement des feuillets résultant par 'entrée des molécules d’eau dans
'espace interfoliaire (entre les feuillets) provoquant le gonflement de Ila
montmorillonite [101] & cause des interactions complexes montmorillonite-eau. Les
propriétés de gonflement des montmorillonites sont des au caractére hydrophile de
toute sa surface, en raison de la présence des cations hydratables dans l'espace
interfoliaire. Ce phénomeéne se deéroule en trois étapes successives : une
augmentation discréte de la distance interfoliaire correspond a I'entrée d’'une couche
d’eau entre les feuillets (état monocouche, ou mono hydraté), puis d’'une seconde
couche (état bicouche, ou bihydraté), puis I'écartement des feuillets. Le gonflement
de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront de petites
tailles et faiblement chargés (en raison de la diminution des forces attractives entre

feuillets).

Selon le type de cation compensateur, le phénoméne de gonflement suit I'ordre

décroissant suivant : Li'>Na">Ca"™> Fe"™>K" [102,103].

. 2. 6.3 Capacité d'adsorption :

Les montmorillonites sont largement utilisées comme des adsorbants a cause
de leurs grandes surfaces spécifiques caractérisées par une porosité trés élevée[81],

by

qui leur permettent de retenir des particules ioniques[104]. Grace a sa haute
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performance a la fixation des composés organiques volatiles (COV), plusieurs études
ont montré l'efficacité de I'utilisation des argiles comme adsorbants pour traiter de
sérieux problemes de pollution[105].

l. 2. 7 Adsorption:

I. 2. 7.1 Définition de I'adsorption :

L'adsorption est un processus de fixation des molécules d'un liquide ou d'un
gaz, appelée "adsorbat" sur une surface d'un solide, appelé "adsorbant», elle résulte
de différentes interactions entre eux (figure 16) [96]. Le phénomeéne peut étre
exothermique, endothermique ou athermique [106]

Visant leurs tailles, leurs surfaces et leur porosité, les argiles sont I'un des
adsorbants naturels qui posséde une capacité d'adsorption trés élevée[106].

Molécules dans la phase gaz ‘
"'90 O

Molécules adsorbées "

'\ Adsorbant

Forces d'interaction

Figure I . 15:schéma descriptif de I'adsorption d’un gaz sur la surface d’'un solide
[107]
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|. 2. 8 Types d'adsorption :

Selon la nature des forces qui assurent la rétention de I'adsorbat sur la surface
du solide, I'adsorption peut étre subdivisée en deux types :

. 2. 8.1 Adsorption physique :

L'adsorption physique ou physisorption ,est un phénoméne qui met en jeu des
interactions électrostatiques a faible énergie (type dipble, liaison hydrogéne ou force
de Van der wals), entre l'adsorbant et I'adsorbat[108]. La physisorption est un
phénomene réversible (le détachement des molécules adsorbées (désorption) se fait
facilement en augmentant la température),rapide. Ce phénomene se produit sans
modification chimique de la structure moléculaire de I'adsorbat et/ou I'adsorbant. En

générale la physisorption est considérée comme un processus endothermique[93].

[. 2. 8. 2 Adsorption chimique:

C'est un processus qui résulte d'une réaction chimique avec formation des
liaisons chimiques fortes entre les molécules d'adsorbat et la surface d’adsorbant,en
mettant en jeu des énergies tres importantes [96]. Contrairement a l'adsorption
physique, la chimisorption est tres lente, irréversible, conduit & une modification
chimique des molécules adsorbées, elle est accompagné d’une libération de chaleur

(processus exothermique)[90].

[. 2. 9 Mécanisme d'adsorption:

Le transfert du soluté de liquide vers I'adsorbant dépend principalement de I'état
et le type de la surface en terme de porosité. D’aprés la définition de I'lUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), la notion de porosité obtenue en
fonction de la taille d’'ouverture des pores permet de classer les matériaux en 3
catégories (figure 17)[109] :
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. Les solides microporeux, dont le diamétre des pores est inférieur a 2 nm.

. Les solides mésoporeux, dont le diamétre des pores est compris entre 2 et 50
nm.

. Les solides macroporeux, dont le diamétre des pores est supérieur a 50 nm.

micropore

mésopore

macropore

/

Figure I . 16:structure poreuse d’'un adsorbant [110]

Le phénomene d'adsorption se déroule en trois étapes (figurel8) :

Figure I . 17:mécanisme du transport d’'un adsorbat vers les sites de I'adsorbant [110]

* molécule organique

1 : Transfert de matiere externe 3 : Transfert de masse microporeux
2 :Transfert de masse interne 4 : Adsorption de I'adsorbat

macroporeux
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[.2.9. 1 Transfert de la matiere externe (diffusion externe) :

Correspond au déplacement de [l'adsorbat vers la surface externe de
I'adsorbant. Cette étape dépend essentiellement de I'agitation[110].

I. 2. 9. 2 Transfert de masse interne macroporeux :

Les molécules d'adsorbat pénétrent les micropores et se diffusent vers l'intérieur
[110]. Un gradient de concentration en soluté est créé entre l'intérieur et I'extérieur de
la surface externe de I'adsorbant et qui est responsable de cette diffusion [110].

. 2. 9. 3 Transfert de masse microporeux :

Correspond a la diffusion des molécules adsorbées vers les sites actifs a travers

les micropores [110].

[. 2. 9. 4 Diffusion de la surface :

C'est la fixation de I'adsorbat sur la surface d'adsorbant par des interactions
physiques ou des liaisons chimiques [110]. Dans le cas d'une chimisorption (une
réaction chimique a lieu) , les réactifs sont adsorbées sur la surface et les produits

sont désorbés loin du solide [111].
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.2.10 Isothermes d'adsorption:

Le phénomene d'adsorption peut varier d'un couple (adsorbat-adsorbant) a un
autre. Pour chaque couple, l'adsorption est décrite a l'aide d'une isotherme
d’adsorption [112,113]

L'isotherme d'adsorption est une caractéristique de I'équilibre thermodynamique
entre un adsorbant et un adsorbat , définit par une courbe qui représente la quantité
du produit adsorbée a I'équilibre par unité de masse d'adsorbant en fonction de la
concentration du soluté dans le milieu liquide a température constante[81].

La quantité adsorbée par unité de masse (ge) peut étre calculée par I'équation

(I)[81]:

(Ci-Ce).V
e = ———
m

(I)
Ci : concentration initiale en soluté en (mg/l)

Ce : concentration du soluté a I'équilibre en (mg/l)

V : Volume de la solution en (1)

m : masse de I'adsorbant en (g)

Cette représentation graphique permet de caractériser le type d'adsorption si

elle est mono-moléculaire ou multimoléculaire[114].

L'allure de la courbe de l'isotherme varie selon le couple (adsorbat-adsorbant).
Selon la pente initiale de la courbe, les isothermes peuvent étre classées en quatre
modéles : isotherme de type S, L, H et C (figure 19)[115].
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S L H C
Quantité de
soluté
adsorbée a
I'équilibre
Concentration du sohuté a I'équibbre dans la soution

Figure I . 18:Représentation graphique d’'isothermes d’adsorptions

.2.11 Modélisation d'isotherme d'adsorption :

La corrélation des isothermes d'adsorption a des modéles mathématiques est
une représentation plus développée de ces données expérimentales, elle permet de
tirer des conclusions qualitatives et quantitatives sur les intéractions entre I'adsorbat
et 'adsorbant, la capacité maximale que posséde I'adsorbant, le comportement des

sites actifs, la chaleur d'adsorption ....etc [93,116].

Plusieurs modéles théoriques ont été proposés, parmi les plus répandus, on

distingue celui de Langmuir et de Freundlich [93] :

[.2.11. 1 Modéle de Langmuir :

La théorie de Langmuir (1918) décrit l'adsorption en se basant sur les
hypothéses suivantes [90,116,117] :

= | a surface d'adsorbant est uniforme.

= Tous les sites d'adsorption sont équivalents dans leur énergie et ils possedent

la méme affinité pour les molécules en solution.

= Chaque site est susceptible d'adsorber une seule molécule et donc la

formation d’'une mono couche d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant.
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» |l n'ya pas d'interactions entre les molécules formés.

= La réaction d’adsorption est réversible

Le modéle de Langmuir se traduit par I'équation (II) qui présente la quantité du

soluté adsorbée (ge ) en fonction de la capacité d'adsorption maximale (qm) et la

concentration du soluté a I'équilibre a une température donnée :

_ gmKCe
Ge= 1+K.Ce ( )

Je : quantité adsorbéé a I'équilibre en (mg/g)
gm : quantité maximale désorbée (mg/g)
Ce : concentration du soluté a I'équilibre (g/l)

K : constante de I'équilibre thermodynamique d'adsorption (I/mg)

Cette relation peut étre exprimée sous sa forme linéaire(II) :

Ce 1 Ce

(1)

qe o K.gm qm

L'équation de Langmuir est caractérisée par un autre paramétre de séparation

RL qui indique la nature de la forme de l'isotherme, il est défini par I'expression (IV) :

_ 1
" 1+K.Co

(V)

C, : concentration initiale du soluté dans la solution en mg./I
= Si RL>1 Adsorption défavorable
= RL<1 Adsorption favorable
= RL=0 Adsorption irreversible

= RL=1Adsorption linéaire
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Le seul inconvénient de ce modele réside dans sa proposition sur la formation

d'une monocouche qui n'est pas toujours vraie [118]

[. 2. 11. 2 Modéle de Freundlich :

C'est un modele empirique, proposé en 1926 comme une approximation dans
les cas des adsorptions sur des surfaces hétérogénes. Ce modeéle est basé sur les
suppositions suivantes[93,96,116]:

» La surface de l'adsorbant est hétérogeéne, ses sites de fixation sont distribuées

énergétiquement de fagcon non uniforme.
=  Formation des multicouches de molécules adsorbées.

= Les sites d'adsorption sont susceptibles a capter un nombre illimité d'adsorbat
c-a-d l'affinité décroit expéerimentalement avec lI'augmentation de la saturation

de la surface.
Selon le modéle de Freundlich, la capacité d'adsorption (qe) a I'équilibre peut

étre calculée par la relation (V)

1

ge = K. Cen (V)

Ce : concentration en équilibre d'adsorbant en solution
K : constante de Freundlich qui exprime le pouvoir d'adsorption
1/n : constante de Freundlich qui exprime I'affinité d'adsorption

L’expression linéaire de cette relation permet de déterminer les constantes K et
1/n:

ane:LnK+i.LnCe (V1)

Le tracé Ln ge en fonction de Ln Ce est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a
I'origine Ln K.
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Plus la valeur de 1/n est importante, plus l'affinité de I'adsorbat pour I'adsorbant
est grande [93,119,120]. la valeur de la constante de Freundlich K, peut nous
renseigner aussi sur le pouvoir d’adsorption du solide. Plus sa valeur est importante

plus la capacité de rétention de I'adsorbant est également importante [81].
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Nous décrirons dans cette partie la méthode dimmobilisation de [I'huile
essentielle de cinnamomum zeylanicum sur un solide naturel (Argile de type
montmorillonite), afin d'évaluer le pouvoir antioxydant de cette huile. L’intérét
accordé a l'étude de ce matériau naturel, se justifie par son abondance dans la
nature, son bas colt et sa capacité d'adsorption élevée grace a sa surface
spécifique importante et sa microporosité développée.

La méthodologie de ce travail est divisée en quatre étapes :

* Caractérisation physicochimique de I'huile essentielle de cinnamomum

zeylanicum.

* Immobilisation de I'huile essentielle de Cinnamomum zeylanicum par le

procédé d’adsorption

* Analyse par spectroscopie infrarouge de I'huile essentielle a I'état libre et
a I'état adsorbée sur l'argile
* Etude comparative entre I'activité antioxydante de I'huile essentielle a

* ['état libre et celle adsorbée sur 'argile

.1 Matieres premiéres :

[l. 1. 1L'huile essentielle d'écorce de Cinnamomum zeylanicum :

L'huile essentielle est d'origine commerciale, elle a été achetée auprés d’une
entreprise locale "Biozit", située a Zeralda, a l'ouest d'Alger (Algérie). L’huile
essentielle utilisée au cours de ce travail a été conservée a I'abri de la lumiére sous

une température T=4°C, afin d’éviter sa détérioration.

[l. 1. 2L’arqile de type montmorillonite :

Il. 1. 2. 1 Site de prélevement de l'argile:

L’argile utilisée dans ce travail provient d'une carriere située a Maghnia
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(Nord-Ouest de [I'Algérie) (Figure20), elle a été fournie par la société "ENOF"
(Entreprise Nationale Des Produits Ferreux Et Des Substances Utiles), afin
d'éliminer les impuretés présentes dans l'argile sous forme de phases cristallines
(quartz, calcite et le feldspath), I'argile devrait étre purifiée selon un protocole décrit
par Bouras et al [121,122].

¥; —— e "}

\lnghn~

Tlewcen Algirie

Figure II.19: localisation de la commune Maghnia dans la wilaya de Tlemcen en
Algérie

Les principales caractéristiqgues de cette argile sont regroupées dans le
Tableau(1) [123] :

TableauII.1 8: Analyse chimique de I'argile utilisée (% en poids)[123]

constituant | SiO2| Al203 | Fe203 | MgO | CaO | Na20 | K20 | TiO2 | AS PAF

% 69.4 | 147 | 1.2 1.1 03 |05 0.8 0.2 005 |11

PAF: perte au feu a 900 °C.
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.2 Caractérisation de I'huile essentielle de C. Zeylanicum :

[I. 2. 1 Détermination des indices physico-chimiques:

Les HE sont caractérisées par leurs propriétés physiques (densité relative,
indice de réfraction) ainsi que par leurs propriétés chimiques (indice d’acide, indice
de saponification , indice de peroxyde). Les tests physico-chimiques ont été réalisés
au niveau du laboratoire de chimie de la faculté des sciences, selon un protocole

d'analyses décrit dans le journal officiel[124].

1. 2. 1. 1 Propriétés chimique de I'huile essentielle :

a) Indice d'acide :

= Définition :

L'indice d'acide d'une huile végétale est le nombre de mg d'’hydroxyde de
potassium (KOH) nécessaire pour neutraliser les acides gras libres (AGL) contenus

dans 1 g de corps gras.

= Principe :

Il s’agit de dissoudre la matiere grasse dans I'éthanol chaud , puis titrer les
(AGL) présents au moyen d'une solution étalonnée de KOH en présence de
phénolphtaléine comme indicateur coloré.

L'équation de la réaction est la suivante :
R-COOH + KOH — ( R-COO’, k%) + H20
Acide gras + Potasse — Sel +Eau

= Mode opératoire[124] :

Dans un erlenmeyer, verser successivement 5 ml d’éthanol a 96% (solvant),
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1g d’huile essentielle de cannelle de ceylan et cinqg gouttes de phénolphtaléine (2%).
Titrer la solution préparée par la solution éthanoique de KOH (0,1mole /) jusqu’a

I'obtention d’'une couleur rose persistante.

= Méthode de calcul :

L’indice d’acide est calculé par la formule suivante[124] :

_CxVxM
- m

IA

V : Volume de KOH utilisé pour le titrage exprimé en litre (I)

C : concentration de la solution de KOH ( 0 ,1 mol/l')
M :Masse molaire de KOH (g /mol)
m : Poids de la prise d’essai de I'huile essentielle en g

IA : Indice d'acide (sans unité)

b) Indice de saponification :

= Définition :
Cest le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium (KOH)

nécessaire pour neutraliser les acides gras libres et saponifier les esters présents

dans un gramme de corps gras.

= Principe :

Faire bouillir a reflux I’échantillon avec une solution éthanolique d’hydroxyde de
potassium, puis titrer I'excés d’hydroxyde de potassium , par une solution titrée
d’acide chlorhydrique .

L'équation de la réaction est la suivante :

CH,-(0OOC-R)-CH(OOC-R)-CH,-(00-R)+3KOH — CH;OH-CHOH-CH,OH+ 3(R-CO»
+K%)
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= Mode opératoire [124] :

v Préparation de la solution d’ huile :

L’huile étant insoluble dans l'eau, il faut la dissoudre dans un solvant
organique, donc commencer par le pesée d'une masse de 1g d’huile essentielle de
C.Z dans un bécher, puis ajouter 10 ml d’éthanol et agiter jusqu'a la dissolution de

I'huile .

v Détermination de I'indice de saponification :

e Introduire 10 ml de la solution huileuse, ajouter 10 ml de la solution de potasse
alcoolique de concentration 0.1 mol /L, puis porter le mélange a I'ébullition
(chauffage a reflux) pendant 40 a 60 minutes. Laisser le refroidir a température
ambiante pendant 10 minutes, ensuite ajouter 2 a 4 gouttes de
phénolphtaléine. L’excés de potasse a été dosé par I'acide chlorhydrique de
concentration 0.5 mol/l en agitant constamment jusqu'au virage a l'incolore de

la phénolphtaléine.

e Effectuer un essai a blanc dans les méme conditions.

= Méthode de calcul [124]:

L’indice de saponification est calculé par la formule suivante

I _(VO—V)xCxM
5= m

Vo : Volume en ml de HCL utilisé pour I'essai a blanc (en ml).
V : Volume en ml de HCL utilisé pour I'échantillon a analyser (en ml).

C : concentration de la solution titrée d’acide chloridrique (en mol/l).
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M : masse de corps gras analysée (en g).

c) Indice de peroxyde :

= Définition :

L'indice de peroxyde corresponde a a la mesure de la quantité d’oxygéne
chimiqguement lié a une matiere grasse sous forme de peroxydes , en particule
d’hydroperoxdes. Cette indice peut s’exprime en milliéquivalents d’oxygéne actif par

Kg de matiére grasse ou en mmoles d’oxygeéne actif par Kg de matiére grasse .

= Principe :

Le principe repose sur l'oxydation de liodure par l'oxygene actif des
peroxydes contenus dans les huiles, en milieu acide. L'iode libéré est ensuite dosé

en retour par le thiosulfate de sodium titré.

= Mode opératoire [124] :

v' Préparation de la solution de I'amidon a (1%):

e Solubiliser 0.5 g d’amidon dans 50 ml 'eau chaude, laisser bouillir jusqu’a la
dissoltion de I'amidon puis laisser refroidir pendant 30 minutes.

e Dans un erlenmeyer de 250 ml, verser 1 g de l'huile essentielle de C.
Zeylanicum puis introduire 10 ml de chloroforme et dissoudre le mélange
rapidement de la prise d’essai par |'agitation, ensuite ajouter 15 ml de I'acide
acétique sur le mélange qui a été déja préparé. Ajouter 1 ml d'une solution
d’iodure de potassium(Kl). Boucher I'erlenmeyer, bien mélanger et placer a
I’abri de la lumiére pendant 5 minutes et a une température comprise entre
15 et 25°C. Puis ajouter 75 ml d'eau distillée et bien agiter, ensuite utiliser

la solution préparée de I'amidon comme indicateur colorée en ajoutant une
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quantité quelconque dans le mélange préparé. A la fin, neutraliser 'excés de
l'iode par I'addition de thiosulfate de sodium (0,1N) jusqu'ale changement
de couleur.

e Effectuer un essai a blanc dans les méme conditions.

= Méthode de calcul [124] :

L’indice de peroxyde est calculé par la formule suivante :
_ (V—Vo)xN
N m

[P

Vo : est le volume de thiosulfate de sodium (ml) nécessaire pour I'essai a blanc

V : est le volume de thiosulfate de sodium (ml) nécessaire pour le titrage de
I’échantillon .

N : Normalité de la solution titrante (thiosulfate de sodium)

m : masse de de cors gras

Il. 2. 1. 2 Propriétés physiques de I'huile essentielle :

a) Densité relative :

= Définition :

C’est le rapport de la masse d’'un certain volume d’huile a la masse d'un
volume égal d’eau distillée a 20°C.

= Principe :
A l'aide d'une balance analytique, on effectue des pesées successives de
volumes égaux d’huile et d’eau a la température de 20°C.
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Mode opératoire[124] :

Nettoyer soigneusement le pycnometre au moyen d’éthanol puis d’acétone et
le sécher en faisant passer un courant d’air sec si nécessaire puis peser le
pycnometre vide. Noter sa masse initiale mo, puis remplir le pycnomeétre par de
I'eau distillée récemment bouillie et refroidie et le plonger dans un bain d'eau
a une température de 20°C jusqu'a ce que I'équilibre thermique soit établie.
Retirer le pycnométre du bain, l'essuyer de I'extérieure, apres noter la

nouvelle valeur de masse m;.

Vider et sécher le pycnométre. Remplir le pycnométre cette fois ci par I'huile

essentielle (suivre les mémes étapes), peser puis noter la masse.

Figure II. 20 : pycnométre remplie par I'huile de C.Z et par I'eau distillé

Méthode de calcul :

La densité relative est donnée par la formule ci-dissous[124] :

_m2—m0
" ml—m0

mQ : Masse (g) de pycnomeétre vide.

m1 :Masse (g) de pycnométre rempli d’eau.
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m2: Masse (g) de pycnometre rempli d’huile de C. Zeylanicum.

1.3 Procédé d'adsorption d'huile essentielle de C.Z sur l'argile :

Il. 3. 1 Choix du solvant :

Afin d'immobiliser les composés volatiles des huiles essentielles , différentes
méthodes d'encapsulation ont été développées. L'adsorption c’est I'une de ces
méthodes déja décrites par plusieurs auteurs [125]. Dans cette optique on réalise ce
travail :

Dans un premier temps, notre travail est basé sur le choix de solvant, pour
assurer une meilleure solubilité de I'huile essentielle de C.Z afin d'avoir une solution

homogene. Pour ce faire deux solvants (hexane et éthanol) sont utilisés [125].

e Une masse de 0,75 g dhuile essentielle de C.Z a été dissoute dans 10 ml
de solvant, une quantité de1g d’argile a été ajoutée. Le mélange est porté
sous une agitation continue sur une plaque agitatrice , pendant trois heures
sous une température ambiante. Le mélange obtenu est filtré afin de
récupérer le surnageant qui doit étre conservé sous une température égale a
4°C, dans un flacon sombre et fermé. Le résidu de l'argile est également

conservé dans un flacon fermé et bien couvrert par I'aluminium.

(Remarque : I'adsorption par I'hnexane n'a pas lieu, car I'huile n'est pas soluble dans

ce solvant).

e A l'aide d'un réfractométre, on mesure lindice de réfraction du surnagent

récupéreé.
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Figure I .3: un réfractométre

Il. 3. 2Courbe d'étalonnage:

Afin de quantifier I'huile essentielle de C.Z dans le surnagent récupéré, une

courbe d'étalonnage est établie.

= Mode opératoire:

e A laide dune fiole de 10 ml, préparer une solution mére (Sm) d'huile
essentielle diluée dans I'éthanol, de concentration massique Cm=75 g/I.
e De la solution mere Sm, et par une dilution successive (avec un facteur de

dilution : F=2), préparer six solutions filles a différentes concentrations.

e Mesurer l'indice de réfraction de [I'éthanol pur, dhuile pure et puis les

solutions préparées en réalisant les étapes suivantes [126] :

= Nettoyer par l'eau distillée, les faces des prismes du réfractometre
puis les sécher au papier Joseph.

= Etalonner I'appareil par I'eau distillée dont l'indice de réfraction est égale
al,33.

= Introduire deux gouttes du premiére échantillon sur la lame du
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réfractometre.

= Regarder dans l'oculaire, régler la netteté de l'image du réticule,
ajuster la limite de séparation entre la zone claire et la zone sombre

et lire la valeur de l'indice de réfraction.

»= Nettoyer les prismes avec de l'eau distillée entre chaque mesure et a

I'éthanol lorsque toutes les mesures sont réalisées.
e Etablir la courbe d'étalonnage définie par I'équation IR = f(C).

e Sur la courbe d'étalonnage et par projection de la valeur mesurée de l'indice
de réfraction, déduire la concentration d'huile libérée dans le surnagent.

e Calculer la quantité de I'huile essentielle adsorbée sur I'argile, puis calculer le

rendement de l'adsorption.

1. 4 Etude cinétique de la libération de I'huile essentielle (désorption) :

L’argile chargée de I'huile essentielle de CZ qu'a été récupérée apres
'adsorption, subit une désorption (déchargement de I'huile), afin de déterminer
la quantité de I'huile essentielle libérée au cours de temps. Le mode opératoire
consiste a diluer 'argile chargé dans 10 ml d’éthanol. La solution obtenu est
conservée dans un bécher fermé et couvert par l'aluminium sous une
température de 4°C.

e Un suivi régulier de lindice de réfraction de la solution a été effectuée

tous deux jours.

.5 Analyse par infrarouge IFTR de I'huile essentielle de C. Zeylanicum :

= Mode opératoire :

L’analyse infrarouge a été réalisée au niveau du laboratoire de chimie des
produits naturels de l'université de Blida-1, a I'aide d'un appareil spectrophotométre
infrarouge a transformée de fourrier (FTIR), de type thermo SCIENTIFIQUE iS10.Les
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échantillons analysés sont de petites quantités de Il'argile, de I'huile essentielle de
C.Z et de I'huile de C. Z adsorbée dans l'argile.

L’analyse consiste a diluer une petite quantité de I'échantillon a analyser

dans le bromure de potassium KBr (le mélange doit étre bien homogénéisé).

Figure II .4: appareil spectrophotometre IRTF

Il. 6 Détermination du pouvoir antioxydant des huiles essentielles de C.
Zeylanicum:

Pour évaluer l'activité antioxydante des huiles essentielles issues de
plantes aromatiques, plusieurs méthodes sont citées dans la littérature [127]. Vu sa
simplicité, sa rapidité et sa sensibilité, nous avons choisi d'utiliser la méthode de
piégeage de radical libre 2,2-diphényl-1-picryl-hydrazyl (DPPH).

Il. 6. 1.Piégeage du radical DPPHe- :

La capacite de I'huile essentielle de cannelle de ceylan a pieger les radicaux
libres a été controlée par le test de réduction de DPPH (2,2’-diphenyle-1-picryl
hydrazyl ). Le pouvoir antioxydant de cette huile a été estimé en comparaison avec
un antioxydant de référence (acide ascorbique)[128].
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= Principe

L’activité antiradicalaire a été évaluée en utilisant le DPPH,(2,2 -diphényl-1-
picryl hydrazyl, CisH12NsO6 ,M=394 ;33g/mol), est un radical libre stable possédant
un électron non apparié sur un atome du pont d’azote, cet état induit I'apparition

d’une couleur violet foncé bien caractéristique de la solution DPPH [129].

Les antioxydants donneurs d’atome H (AH) sont capables de réduire DPPH?e, ce
qui nous amene au 2,2-diphenyl-1-picryl hydrazine (DPPH-H), passant au jaune péle
et l'intensité de la couleur est inversement proportionnelle a la capacité des
antioxydants présents dans le milieu . Le suivi de la délocalisation est réalisé par
spectrophotométrie UV-Visible a 517nm (figure 24) [130 ,131].

/
»':’N—O b
O.N NO, A A’
ON NO; ¢ AH & — \Q/
Jaune
Violet NO;
NOy

Figure II.5: mécanisme réactionnel intervenant lors du test DPPH [130]

= Mode opératoire

» Préparation de la solution de DPPH :
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La solution de DPPH est préparée selon le protocole d'Adrar et ses

collaborateurs en 2015 [131]. Il consiste a solubiliser 4 mg de DPPH dans 100 ml

d’éthanol absolu, cette solution doit étre préparée au moins deux heures avant

d'entamer le test du piégeage du radical DPPH. La solution est conservée a

I'obscurité sous une température T = - 5°C .

> Préparation des dilutions :

Préparer un volume de 0 .6 ml de I'huile essentielle de C.Z a dissoudre dans
5.4 ml d’éthanol , noter la solution mére, puis prélever 3ml de cette solution
et la diluer dans I’éthanol a différentes concentration
(100%,50%,25%,12.5%,6.25%). Chaque solution préparée, est devisée en
trois solutions filles de volume égaux a 0.8 ml.

Ajouter 3.2 ml de la solution éthanolique de DPPH dans chaque essai de
volume 0.8 ml qui a été préparée précédement. Incuber les mélanges
réactionnel pendant 30 minutes a I'obscurité et a une température ambiante,
I'absorbance est lue a 517 nm ..

L’inhibition du radicale libre DPPH par [I'acide ascorbique a été également
analysée aux mémes concentrations (100%, 50%, 25%, 12.5%, 6.25%) et

dans méme conditions que I'échantillon.

7 Détermination de I'activité antioxydante de I'huile essentielle de C.Z
encapsulée dans l'arqile :

e Mettre le mélange ( 0.38 g d’huile essentielle de C.Z, 0.5 g d’argile et 5 ml

d’éthanol ) sous agitation pendant trois heures, puis récupérer largile

chargée en huile par une simple filtration.
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e A partir de I'argile chargé en huile essentielle qui a été récupérée, préparer
cing solutions filles et déterminer leurs activités antioxydantes suivant le méme
protocole réalisé sur I'huile essentielle libre .

[l. 7. 1.Calcul des pourcentages d’inhibition :

La capacité de I'antioxydant (huile essentielle de C.Z ou acide ascorbique ou
I'huile adsorbé dans I'argile) a piéger le radical libre est estimée en déterminant le
pourcentage de décoloration (réduction) du DPPH en solution dans [I'éthanol
absolu. Le pourcentage d’inhibition a été calculé selon I'équation suivante [132] :

abs(control) — abs(échantillon)

%inhibition = abs(control)

Il. 7. 2 Détermination de IC50

La grandeur IC50 est définie comme étant la concentration de I'échantillon
testé, nécessaire pour réduire 50% de radical DPPHe., appelée aussi (concentration
équivalente a 50% de DPPH réduit). Déterminer graphiquement les pourcentages
d’inhibition du DPPH des éxtraits étudiés, a I'aide de leur courbes correspondantes,
qui représentent la variation du pourcentage d’inhibition du DPPH en fonction de la

concentration[132].
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1. 1 Caractérisation physicochimique :

L’étude des propriétés physicochimiques des huiles essentielles permettant

notamment de vérifier leur valeur commerciale, leur qualité et les éventuelles

impuretés :

v Densité relative :

36,84 —26,77
"~ 36,14 — 26,77
d=1,074 g/ml

v" Indice d’acide :

Le volume équivalent de KOH est : 3 ml, donc :
IA=(0,1x3x56,1)/1
IA=16,83 mg/g

v" Indice de peroxyde :

Le volume équivalent pour le blanc était de Vth=0,5 ml

Le volume équivalent pour I'huile essentielle était de Vo=1,1 ml

Ip=[(1,1-0,5)/1]*1000
Ip=6 meqg/kg

Le tableau ci-dessous regroupe les parametres calculées comparés a ceux trouves

dans la littérature :

Tableau II .3: les caractéres physicochimiques de I'huile essentielle de CZ

Propriétés Valeur calculée | Valeur de littérature référence
Densité(g/ml) (a 1,074 1,061 [133]
20°C)

Indice d’acide 16,83 <az20 [9]

Indice de péroxyde |6 <a8o [9]

(meqg/kg)
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1. 1.1 Discussion:

D’aprés les résultats trouvés, nous avons constaté que les trois indices
chimiqgues testés (la densité, lindice d’acide et l'indice de péroxyde) sont
comparables avec ceux de la littérature :

> pour la densité , sa valeur (d=1,074) est plus élevéé que la valeur
référentielle (dy; =1,061)[133], ce parametre physique permet de donner un
apercu sur la qualité, la nature et la pureté de I'huile[134]. Ellle est
influencée par la composition intrinseque ( cad qui est intérieur et propre de
ce dont il s’agit ) de I'huile et son état d’oxydation[135]

» La valeur de l'indice d’acide (d=16,83) est également situe dans l'intervalle
de la valeur référentielle (di< 20)[9], la valeur de cet indice dépend
essentiellement des conditions d’éxtraction et de conservation de I'huile,
elle indique le conditionnement de conservation de l'huile et sa
susceptibilité a subir des altérations naturelles notamment I'oxydation[134].
Dans notre cas, la valeur de l'indice d’acide de notre huile est modérément
elevée, ce qui lui permet d’étre comme un conservateur dans les produits
alimentaires contenant des matiéres grasses et acides gras facilement
oxydables[134].

» La faible valeur de l'indice de peroxyde, révéle trés bien la fraicheur de
notre huile et les meilleures conditions de sa conservation. En effet, la
mauvaise conservation de 'huile essentielle (I'exposition a I'air, la lumiére
et la température élevée), conduit a la formation de peroxydes, montrant le
vieillissement et le commencement de la détérioration de I'huile[136]

v" Indice de saponification: On doit signaler a ce stade qu'on n’a pas pu
déterminer I'indice de saponification (test négatif). En effet, lors du dosage le
point d’équivalence (disparition de la couleur rose de la solution), n’a été pas
repéré (la couleur rose persiste toujours). Cela est peut étre di a la quantité

minime des acides gras dans notre huile.



. 2 Procédé d’adsorption :

. 2.1

Courbe d’étalonnage :
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= La réfractométrie est un moyen qui permet de déterminer l'indice de réfraction

des liquides (a une température de référence de 20°C) a l'aide d’un

réfractométre d’Abe. Cet indice physique permet de vérifier la pureté des

liquides analysés[134].

=  Pour notre huile CZ, le réfractometre indique un indice de réfraction : 1.580.

Cette valeur est comparable a celles trouvées dans la littérature (1.555-

1.580)[24].

= | es résultats standards de la lecture sur le réfractométre en fonction de la

concentration (g/l) de I'huile essentielle, sont resumés dans le tableau suivant :

Tableau II.9: variation de l'indice de réfraction en fonction de la concentration

Solution SM S1 S2 S3 S4 S5 S6 Ethanol
Concentration(g/l) | 75 52,1 |18,75|9,38 4,69 2,35 1,18 0
Indice de | 1,3860 | 1,378 | 1,370 | 1,3655 | 1,3640 | 1,3625 | 1,3625 | 1,3620
réfraction

» La variation de l'indice de réfraction de I'huile essentielle de CZ en fonction de

sa concentration en g/l, est exprimée par la courbe d’étalonnage ci-dessous :
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Figure II.6 :Courbe d’étalonnage exprimant la variation de I'indice de réfraction de
I’huile essentielle d’écorce de cannelle en fonction de sa concentration.

= On remarque que lindice de réfraction augmente proportionellement

avec la concentration avec un coefficient de corrélation de I'ordre de

R? = 0,991 .
= La droite d’étalonnage est définie par I'’équation suivante :
IR=axC+1362........... (1)
v' Calculer la pente a :
LAY _v2-vi
AX X2 -—-X1
a=3,12.10"

(I)devient:IR=3,12.10"*x C+ 1,362 ........... ()

v' Détermination de la quantité restante de [I'huile essentielle dans le

surnageant (Cres) :
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= L'’indice de réfraction du surnageant mésurée est : IR=1,380

= D’apres I'équation (II) , on peut déduire la concentration de I'huile restante

(Cres) :
IR(res) = 3,12.10~* x C(res) + 1,362

_IR(res)-1,362
res— 4
3,12.10

Cres=57,69 g/l

v' Détermination de la quantit¢ de [I'huile essentielle adsorbée sur la

montmorillonite (Cags) :

Cadsorbée:CinitiaIe'Crestante ----------- (]I[)
Caas=17,31 g/l

v Calculer le rendement d’adsorption :

Le rendement de I'adsorption de 'huile essentielle de CZ, est calculé par la formule

suivante:
_ C(adsorbee)
- C(Inltlale) 1 00 ........... (IV)
R=23,08%
l.2.2  Discussion :

Les résultats de notre étude ont montré que I'huile essentielle de cannelle a été
retenue par l'argile avec un rendement égal a 23% (A partir de 75 g/l d’huile de
cannelle, 17 g/l seulement ont été adsorbés sur I'argile). Le faible rendement de

I'adsorption peut étre expliqué par plusieurs parametres liés a :
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= | ’adsorbat
= | ’adsorbant
= Nature du solvant

= Moyen d’analyse de la quantité adsorbée

l1l. 2. 2. 1 L’adsorbat :

a) La composition de I'huile essentielle :

L'étude de la composition chimique des huiles essentielles révele qu'il s'agit de
meélanges complexes et variables de constituants de tailles, de structures et de poids
moléculaires différents. L’adsorption de ces composés sur l'argile est gouvernée par

leurs propriétés physico-chimiques :

» Plus la molécule est volumineuse plus sa rétention par 'argile est difficile

» Plus I'abondance du composé dans I'huile essentielle est importante, plus sa

rétention sur I'argile est favorable [125,137].

b) Affinité vis-a-vis 'adsorbant :

Une bonne adsorption nécessite une grande affinité entre les constituants

d’huile et la montmorillonite[125].

c) Solubilité dans le solvant :

Selon la régle de Lundelius, les composés de I'huile les plus adsorbées , Ceux

sont qui présentent une faible solubilité dans le solvant [138]
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lll. 2. 2. 2’adsorbant :

a) Polarité de I'adsorbant :

La Montmorillonite est un support polaire, alors, elle a la tendance a fixer les
substances polaires de I'huile de cannelle[139].

b) Quantité de I'adsorbant :

Plus la quantité de I'adsorbant est importante, plus sa capacité d’adsorption est

améliorée (les sites d’adsorption offertes sont importantes)[140].

c) Surface spécifique de I'adsorbant :

D’une maniére générale, la capacité d’adsorption des supports est intimement
liée a leur surface spécifique. Plus le support présent une surface de contact
importante, plus sa capacité d’adsorption est élevée. Cependant, la capacité
d’adsorption n’est pas seulement liée au phénomene de surface, mais elle semble
également étre gouvernée par d’autres paramétres tels que la taille et la forme des
pores développant par le support. En effet, Les informations données par la
littérature montrent que plus les pores sont étroits par rapport a la taille des
molécules adsorbés, plus la capacité d’adsorption du support devient médiocre
[141,142].

1. 2. 2. 3 Nature de solvant :

Le solvant utilisé au cours de notre travail est I'’éthanol qui posséde une certaine
affinité vis-a-vis l'argile (solvant moyennement polaire). Sa présence influe sur
'adsorption de I'huile de CZ sur l'argile par un phénoméne d’adsoption compétitive

entre les molécules du solvant et celles des constituants de I'huile [139,140].



73

1. 2. 2. 4 Moyen d’analyse de la quantité adsorbée :

L’utilisation du réfractométre comme un moyen de quantification de la quantité
de I'huile adsorbée sur I'argile, ne donne pas de bons résultats (cette technique n’est

pas fiable et précise)

. 3 Etude cinétique de la désorption de I'huile essentielle de CZ :

La cinétique de désorption consiste a suivre I'évolution de I'indice de réfraction
en fonction du temps de libération de I'huile, les résultats des indices de réfraction

mesurees, sont présentés dans le tableau (4) :

Tableau II.10: les mesures de l'indice de réfraction pendant la désorption

Durée Apres ljour Apres 2 jours | Apres 4 jours | Apres 6 jours
Indice de 1,3655 1,3860 1,3860 1,3860
réfraction

Afin de bien comprendre le procédé d’adsorption et pour confirmer les résultats

précédents, I'analyse par spectroscopie IR a été éffectuée. :

. 4 Interprétation des spectres infra-rouge :

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide
permettant de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels. Elle permet de
déterminer leurs structures a partir des vibrations de leurs Liaisons .Cette technique
peut étre utilisée pour caractériser notre matériau (argile) avant et aprés I'adsorption
de l'huile de CZ. En effet, elle est trés sensible aux modifications de la structure

d'argile résultant d’'un traitement chimique ou physique.

. 4.1 Spectre infrarouge de la montmorillonite :

Le spectre FTIR de la montmorillonite est présenté par la figure (7), celle-ci

montre plusieurs bandes d’adsorption entre 400 et 4000 cm™.
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Figure II.7: spectre infrarouge de montmorillonite (inhibition %en fonction de nombre
d’onde Cm-1)
e Ces interprétations ont été faites en se basant sur les études de Benosman et
al [143], khalif et al [144] et Bouchita abbes [145].

-La bande située dans lintervalle 3200 — 3800 cm™, avec un pic a 3617 cm™
caractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations d’élongation des

groupements OH de la couche octaédrique.

-Le pic centré vers 1635 cm™ correspond aux vibrations de déformation des

molécules H,O adsorbées entre les feuillets de la montmorillonite.

-Une bande située prés de 1400 cm™ accompagnée d’'une bande d'intensité
moyenne & 875 cm™ caractéristiques aux vibration d’élongation des liaisons C—-O,

dues a la présence de carbonate de calcium[144,145]

- La présence du silicium dans l'argile est caractérisée par la bande intense située
entre 900 — 1200 cm® et centrée vers 1002 cm™, correspond aux vibrations de
valence de la liaison Si—O, ainsi que par les vibrations de déformation des liaisons
Si—O-Al (Al tétraédrique) et Si—O-Si dont les pics respectifs sont situés entre 617 et
459 Cm'™,
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Spectre Infrarouge de I'huile essentielle de C.Zeylanicum

75

L’observation générale de ce spectre permet de remarquer la présence d’un

nombre relativement important de bandes d’absorption :
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Figure II .8:spectre infrarouge de I'huile essentielle de C.Z

La partie du spectre allant de 3000 & 2500 cm™ se compose par une série de pics

moins intenses caractérisant la présence de la liaison C-H des alcanes.

o La zone du spectre s'étalant entre 1800 et 600 cm™ montre plusieurs bandes

d’absorption.

o Le pic & 1677.41 et 1626.34 cm™ correspond au mode de vibration de la

liaison carboxyle C=0 des aldéhydes. Ces pics principaux correspondent au

cinnamaldéhyde et ses dérivés (les constituants principaux de I'HE d'écorce de

cannelle de ceylan).

o Le pic 41448.02 cm™ correspond au mode de vibration de la liaison C=C

aromatique.

o Les pics & 1120 cm™ est attribué au mode de vibration des liaisons C-O des

éthers, des acides et des alcools.

o Le pic & 975.51cm™ est caractéristique de la liaison C-H des alcanes.
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o Le pic & 747,51cm™ correspond au mode de vibration de liaison C=C-H du
benzéne.
o Le pic & 682.12 cm™ correspond au mode de vibration de liaison C=C-H des

alcenes.

Le spectre infrarouge de I'huile essentielle de C.Z, nous affirme que I'huile
essentielle est bien un mélange de divers produits (alcanes, aldéhydes, alcools,
éther, acides, composés aromatiques...... etc) [146,147,148].

. 4.3 Spectre infrarouge d’huile essentielle adsorbée sur I'argile :

Selon les figures (9) et (10), le spectre d'huile+argile fait apparaitre des bandes

caractéristiques suivantes :

-Ethanol

i O—H
70 { C—H

% Transmission

4 Deo

3500 3000 2500 2000 1500 1000

MNombre donde (cm-1)

Figure II.9 : spectre infrarouge de I'éthanol



77

: rgile
1mW‘*’\\f\/ffMJ-'—“‘*'N’*'J“\/‘“\/

[Huile

% Transmission

3500 3000 2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I . 10: spectre infrarouge regroupant les quatre spectres des échantillons
(huile, argile, éthanol, huile+argile)

e Une bande large dintensité moyenne, situé & 3350 cm™, correspond aux
vibrations d'élongation du groupement hydroxyle de I'éthanol.

e Une bande fine, prés de 3000 cm™ correspond & vibration d'élongation de Ci-
H d'éthanol.

e Trois bandes d'intensité moyenne ,centrées vers 1400 cm™, identique & une
bande caractéristique de I'huile correspond aux vibrations d’élongation de
C=C, aussi avec une bande caractéristique a I'éthanol correspond aux
vibration de déformation de la liaison C-H de I'éthanol.

e Une bande intense situé & 1000 cm™,, identique & celle d'une bande
caractéristique de la liaison Si-O, est due aux vibrations d'élongation de cette
liaison.

e Une bande fine et intense, situé prés de 900 cm™, correspond aux vibrations

d'élongation de la liaison C-C de I'éthanal.

D'aprés ces interprétations, on peut constater que :

= La faible quantité d'huile de cannelle adsorbée sur la Mont empéche

I'identification des principaux constituants de I'huile.
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= L'éthanol posséde une affinité importante vis-a-vis de la Mont, comparable a
celle de I'huile, ce qui explique le rendement faible de la rétention d'huile sur
l'argile et affirme I'histoire de I'adsorption compétitive entre le solvant et

I’adsorbat.

Les résultats obtenus confirment la littérature car il semble que I'éthanol
présente une affinité importante pour la Mont en raison de son caractere polaire ainsi
gue de son faible poids moléculaire, limitant I'adsorption de I'huile essentielle sur les
sites actifs de l'argile [139].

.5 Etude de I'activité antioxydante de I"'huile essentielle de cinnamomum
zeylanicum :

Le radical DPPH- est un radical organique libre et stable, présentant une bande

d’absorbance maximale située entre 515-528 nm.

Le radical DPPH+ est généralement considéré comme l'un des composeés les
plus utilisés pour suivre I'évaluation rapide et directe de I'activité antioxydante, en
raison de sa forte stabilité et la simplicité de son analyse. Les résultats obtenus sur
la capacité antioxydante de I'huile essentielle de la plante étudiée ,comparés avec
I'activité d’'un composé anti-radicalaire référentielle (acide ascorbique), sont exprimés

en pourcentage d’inhibition du radical libre DPPHe.



Activité antioxydante de I'huile essentielle de CZ
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Figure I .11:Profil d’activité antioxydante de I'huile essentielle de C.Z

Inhibition %

80

70

10

Activité antioxydante de I'acide ascorbique

y =0,379x + 31,65

R2 = 0,405

40 60 80 100
concentration mol/l

120

79

Figure II.21:Profil d’activité antioxydante de I'acide ascorbique
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Les antioxydants réduisent et décolorent le radical DPPH en composé jaune « le
diphenylpicryl hydrazine », I'ampleur de la réaction dépendra de la capacité des
antioxydants a transferer des atémes d’hydrogene[149] .

Suivant les figures (11) et (12) qui montrent les résultats de mesure de
pourcentage d'inhibition du radical DPPH en fonction de la concentration des
composés testés, et par projection sur les deux graphes, les résultats de la
concentration inhibitrice de 50% des radicaux (IC50), ont montré que I'huile de C.
Zylanicum est dotée d'un pouvoir antioxydant plus grand (IC50=4 mg/ml) que celui de
I'acide ascorbique dont I'lC50 est égale a (13 mg/ml ) [plus la valeur d'IC50 est basse,
plus I'activité antioxydante de notre huile est grande].

D'aprés ces résultats on peut dire que l'huile essentielle étudiée posséde une
activité¢ antioxydante remarquable. Plusieurs travaux menés sur [lactivité
antiradicalaire des HE des plantes aromatiques et médicinales ont montré que ces
propriétés sont en relation directe avec leurs compositions chimiques[150]. L'huile
essentielle de C. Zylanicum est riche en composés phénoliques avec un pourcentage
de 64.8% [29] c’est pourquoi elle posséde une activité antiradicalaire puissante. La
forte activité antioxydante des plantes médicinales, est généralement attribuée aux

groupements hydroxyles des composés phénoliques [151,152].

. 6 Etude de I'activité antioxydante de I'huile essentielle adsorbéé sur la
Mont :

Résultat : test négatif



CONCLUSION GENERALE :

Actuellement, les plantes aromatique et médicinales sont considérées comme
des produits tendances trés connus pour leurs propriétés biologiques différentes

(activité antioxydante , antimicrobienne, antifongique....)[137].

Ces produits sont généralement tres utilisés dans la vie quotidienne des étres
humains pour le traitement des diverses maladies, et dans de nombreuses
applications industrielles notamment dans le domaine pharmaceutique et
agroalimentaire, comme étant des conservateurs (produits alternatifs aux produits

chimiques trés toxiques).

Toutefois leur faible stabilité, leur grande sensibilité a I'oxydation, et leur forte
volatilité, présentent de vrais obstacles pour leur développement industriel. Pour
surmonter ce probléme, nous nous sommes intéressés a I'utilisation d’'un matériau
argileux de type montmorillonite pour l'adsorption de [Ihuile essentielle de
cinnamomum zeylanicum, dans le but dune part de la protéger contre la
dégradation physico-chimique (oxydation), induite par son exposition a 'oxygene, a
la lumiére, a 'humidité et a la température, et d’autre part de contrdler sa libération

dans un environnement approprié[74,75].

L’étude réalisée a montré que I'huile de cinnamomum Zylanicum a été
faiblement adsorbée par la montmorillonite avec un rendement égale a 23,08%.
L’analyse par la spectrophotométrie infrarouge, nous a permis de justifier les
résultats précédents (faible rétention de 'huile par I'argile), et de nous affirmer que
I’éthanol semble agir comme inhibiteur de l'adsorption de I'huile sur l'argile

(adsorption compétitive).

D’autre part, I'étude de l'activité antioxydante de I'huile essentielle de C.Z
selon la méthode de piégeage de radicale libre « DPPH » a montré que I'huile
essentielle de cannelle posséde une activité plus importante que celle de I'acide

ascorbique (molécule de référence). Dans le cadre de la détermination du pouvoir
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antioxydant de I'huile adsorbée sur l'argile, les mauvaises conditions de travail

nous ont empéché d’atteindre les résultats attendus.

En perspective, il sera intéressant :

D’étudier les interactions (argile-solvant) et (argile — soluté (huile) ) pour

choisir le solvant approprié pour I'adsorption .

Le traitement préliminaire de la montmorillonite pour améliorer sa capacité

d’adsorption

D'utiliser des méthodes fiables et sensibles (UV, GC-MS) pour quantifier

I’huile adsorbée et désorbée.

Tester in vitro l'activité antioxydante par d’autres méthodes comme ORAC
(OxygenRadicalL Absorbance Capacity), TRAP (Total Radical-Trapping

Antioxydant Parametre ), le blanchissement de B-caroténe.....
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[ L’huile essentielle de cinnamomum zeylanicum de I'écorce de cannelle de ceylan]

images représentant I'étape de I'adsorbtion de I'huile
d’écorce de CZ dans l'argile
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Mettre la solution (huile essentielle de C.Z+argile+solvant) en
agitation

Détermination de I'indice de réfraction de I'huile libérée dans le surnageant aprés
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Images représentant les étapes de détermination de I'activité
antioxydante

Préparation des essais

Addition de DPPH

Résultat obtenue
apres l'incubation

Les meésures des pourcentages d’inhibition DPPH pour L’'HE de C.Z et I'acide
ascorbique

% d’inhibition de DPPH

Concentratio L’HE de C. Ac.ascorbique
n Zeylanicum
mg/ml
100 93,13 61,53
50 91,55 56,81
25 90,31 51,92
12.5 86,61 49,98
6.25 84,33 43,18
0 0 0
IC 50 1,4081 20,05




