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RESUME

Ce mémoire est consacré a I'extraction de I'hudigertielle et de la concrete de deux
especes de menthes localéentha pulegiunet Mentha rotundifoliaLa premiere partie a
pour objet la synthése des données bibliographicgiesles menthes, leurs huiles
essentielles et les procédés d’extraction. La édeneipartie de ce mémoire est réservée au
travail expérimental effectué et porte sur I'étuis différents procédés d’extraction et
leur application a la récupération des extraitsdisx especes de menthe en I'occurrence,
I'entrainement a la vapeur d'eau, I'hydrodistitlatet I'extraction par solvants volatils.
L'étude de la composition chimique par CG et CG/8iMdes caractéristiques physico
chimiques des huiles essentielles et des concdetes labiacées a mis en évidence les
particularités de ces plantes.

A travers des essais effectués a I'échelle sewiepilon a abordé certains aspects
technologiques de l'entrainement a la vapeur dEaptimisation paramétrique et par
planification des expériences des parametres dtédéoaccessibles expérimentalement, a
permis d'une part, d'étudier l'incidence de leusiations sur le rendement et la
composition des extraits et dautre part, d'atteindes conditions optimales de
fonctionnement de l'installation utilisée lors desrexpériences.

L’étude de l'influence sur I'huile essentielle de période de cueillette, de la région de
récolte et du stockage de la plante a mis en ég@ates variations importantes du
rendement et de la composition de I'huile extraite.

L’étude de [Ihydrodistillation a permis d'effectueune étude comparative avec
I'entrainement a la vapeur d’eau sur le plan gatiliet quantitatif des huiles extraites.
L’extraction par solvants a permis d’élucider llidnce qualitative et quantitative de
certains parameétres (nature du solvant, hautelit,du) sur les concretes obtenues.

Les données cinétiques de l'entrainement a la vap&au, I'’hydrodistillation et

I'extraction par solvants volatils ont fait I'obj@tune modélisation mathématique.



ABSTRACT

This thesis is devoted to the study of the extoacbf essential oils and concrete of two
local mint speciesMentha pulegiunandMentha rotundifolia The first part of the thesis
has as an aim the review of data in the open fitezaon essential mints, their oils and the
related processes of extractibhe second part is reserved for experimental wanichv
was done and it deals with the study of variouscg@sses of extraction and their
application to the recovery of the extracts of tivte mint species, in particular theteam
distillation, the hydrodistillation and the solvemttraction of volatile components.

The study of the chemical composition by GC and NB&/and of the physico-chemical
characteristics of essential oils and concretesthafse labiaceaesighlighted the
characteristics of these plants and a new chemasyplatained foM. rotundifolia

Through the tests carried out in pilot plant, intpat technological aspects of the the
steam distillation have been accomplished. Paranaptimization, through the planning
of the experimental testing of the accessible me@arameters, allowed us on one hand to
study their effects on the process output and tmposition of the extracts, and on the
other hand, to reach the optimal operating conaftiof the experimental setup used in this
study.

The study of the region of harvest, the pickupgukand period of storage of the plant on
the quality of essential oils has highlighted intpat variations of the process output and
composition of the extracted oil. The study of trapor distillation made it possible to
carry out a comparative study with the drive witie tsteam on the qualitative and
quantitative level of extracted oils.The solventragtion made it possible to elucidate the
gualitative and quantitative influence of certaiargmeters such as nature of solvent,
height of the bed and so forth on the concreteaiodd.The kinetic data of the the steam
distillation, the hydrodistillation and the solveextraction of more volatile components

were mathematically modeled.
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INTRODUCTION

Depuis son existence, ’homme n'a cessé d'utileseiplantes pour se nourrir, se vétir et se
soigner. Il est tout a fait remarquable qu’il ezisine harmonie entre le monde végétal et le
monde humain. Les extraits de plantes étaient d&jgus et utilisés par les égyptiens, les
perses et les grecs pour leurs propriétés aromtisat médicinales.

Les huiles essentielles représentent une importa&umnomique considérable, vu leurs
applications dans les domaines variés, allant desisiries alimentaires, aux industries
pharmaceutiques en passant par les industriesadiesns et des cosmétiques.

L’Algérie recéle d'importantes potentialités en mets de plantes aromatiques et
médicinales, malheureusement elles ne sont pa®itdgd. La valorisation de cette flore
demeure un sujet de grande importance pour noyie passi, le développement et la mise en
ceuvre des procédés d’extraction, ainsi que la isgities différentes étapes allant de la mise
en exploitation a I'analyse des produits finis,tsdactualité.

Ce travail s’integre dans le contexte plus globalla mise en valeur de la biodiversité des
plantes aromatiques algériennes pour leurs prégrigint medicinales qu’alimentaires. Dans
cette optique et compte tenu des vertus thérapmsgique présentent les menthes, nous avons
entamé I'étude de I'huile essentielle et de la odtecde deux especes de menthMentha
rotundifolia et Mentha pulegiumNotre intérét s’est porté sur ces deux plantestias sont
assez répandues en Algérie a I'état sauvage, cogment utilisées dans les préparations
culinaires et en médecine traditionnelle, en vume’ exploitation ultérieure de leurs huiles
essentielles et/ou de leurs concretes. De plustra nonnaissance, la composition de 'huile
essentielle et de la concrete des espéces localpasiété étudiée.

Les objectifs de ce travail sont :

- La caractérisation des huiles essentielles ®tdacretes des deux espéces de menthe ;

- L’étude de Il'aspect technologique des procédékség et I'approche des conditions

optimales d’extraction ;
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- L’étude de l'influence des parametres intrinségee extrinseques sur le rendement et la
composition des extraits ;

- L’étude et la modélisation des cinétiques d’'extioa de I'entrainement a la vapeur d’eau, de
I'hydrodistillation et de I'extraction par solvantsganiques volatils et la détermination des
coefficients de diffusion des extraits obtenus.

Nous présentons ce mémoire en quatre chapitresprémier est consacré a une revue
bibliographique portant sur les menthes et leudefitessentielles ainsi que les proceédeés
d’extraction.

Le second chapitre est réservé a la distillatiten apeur et deux procédés seront étudiés. Le
premier traitera de I'entrainement a la vapeur w’dlgportera sur l'influence sur le rendement
et la composition de I'huile de quelques paramdiéssa la matiere végétale. L'influence des
parametres opératoires d'une installation semi@ilgera estimé grace a une étude
paramétrique et par plan d’expériences et des tiondi optimales d’extraction seront
proposées. La caractérisation de ['huile esseetigibcupérée sera effectuée par la
détermination de sa composition chimique et deesastantes physico chimiques.

Le second procédeé traitera de I'hydrodistillatibiétude réalisée a I'échelle laboratoire et a
I'échelle semi pilote portera sur la variation decbmposition chimique de 'huile essentielle.
La cinétique d’extraction sera également suivie.

Le troisieme chapitre décrit I'étude de [I'extraatigpar solvants organiques volatils.
L’influence de quelques paramétres opératoireslsuendement et la composition de la
concrete de menthe sera évaluée et la cinétigugraldtion sera également suivie. Une étude
comparative des différents procédés sera effectuée

Enfin, le quatriéme chapitre est consacré a létdds phénoménes du transfert de matiere.
Les résultats obtenus seront exploités afin d’exei les phénomenes régissant les procédés
d’extraction par entrainement a la vapeur d’eaurduistillation et par solvants organiques
volatils. Une modélisation de ces phénoménes seopee et les coefficients de diffusion

des extraits seronts calculés .
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CHAPITRE 1
REVUE BIBLIOGRAHIQUE

1.1. La matiére végétale: les menthes

Les menthes (Lamiaceae) sont des plantes herbaceases, trés odorantes que I'on trouve
particulierement dans les milieux humides [1].Xiste de nombreuses especes de menthe dont
certaines, telled!. pulegiumet M. rotundifolia, poussent spontanément en Algérie. Ce sont
des plantes aromatiques trés utilisées en meédigaditionnelle, dans les préparations
culinaires, les confiseries, en cosmétique et paefie.

Mentha rotundifoliadont le nom vernaculaire estimarssat » en Algérie, est un hybride de
Mentha longifoliaet de Mentha suaveolenf2-3] alors que pour d’autres auteuvientha
rotundifolia et Mentha suaveolensorrespondent a la méme espece fgntha pulegiunest

trés bien connue sous son nom vernaculdii@” au Maghreb.

1.1.1. Classification botanique

La classification botanique pladéentha rotundifoliset Mentha pulegiundans :

- Embranchement: Phanérogames.

- Sous embranchement: Angiospermes.

- Classe: Dicotylédones.

- Sous classe: Gamopétales.

- Famille: Labiées, Labiacées ou Lamiacées.

- EspécesMentha rotundifoliaMentha pulegium

Les labiées constituent une vaste famille (3000é@&sp environ) d’angiospermes
dicotylédones a fleurs gamopétales irrégulieres,gquupe surtout des plantes herbacées et
sous arbustives. Réparties dans le monde enties,anac une prépondérance pour les régions
méditerranéennes. Mais, elles sont rares dangdgsns arctiques et en haute montagne. Elles
forment une famille exceptionnellement homogensoett facilement reconnues. Les labiées

sont caractérisées par une tige a section caregefediilles opposées et dentées; des fleurs
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b

irrégulieres: calice a cinq pétales coudés, camodla tube se terminant par deux lévres
ecartées, quatre étamines (deux grandes et deitgspieOvaire a quatre loges chacune un
ovule [5].

1.1.2. Description botanique

Les menthes sont des plantes herbacées ne déppasamh metre, a tiges quadrangulaires,
feuilles pétiolées ou sessiles, arrondies ou oygks ou moins dentées, a fleurs presque
régulieres mauves, roses ou blanches [6]. Les epigiarties du fruit sont ovoides, parfois

verruqueuses, I'odeur est forte, agréable, plumains fine a tiges terminées par des fleurs

inflorescentes en tétes arrondies [7].

Figure 1.1 Mentha rotundifolia Figure 1.2.Mentha pulegium

1.1.3. Les différentes espéces de menthe

A partir des especes spontanées, souvent treablesj de nombreux types hybrides
ont été sélectionnés dans le bassin méditerra@emlistingue plusieurs espéces de menthe
parmi lesquelles nous citons la menthe vertdefitha viridis L),la menthe aquatique
(Mentha aquatica L), la menthe des champdMentha arvensis)a menthe crépueMentha
spicata),la menthe de bergamot®lentha citrata), la menthe sauvagdlentha sativa L), la
menthe poivréeMentha piperital.), lamenthe a feuilles rondesNlentha rotundifolia ). et
la menthe poulio{Mentha puleguim)Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux

deux derniéres especes de menthe.
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1.1.4. Lieux de végétation et culture

Les menthes sont des plantes vivaces, susceptibles produire a partir de rhizomes et par
marcottage. Dans leur ensemble, les menthes apptétes situations fraiche, moyennement
éclairées, des soles riches en bases et en éléemaritss, plutdt de pH neutre. La menthe ne
peut se multiplier par I'intermédiaire de ses gteldl faut donc se procurer une plante qu’on
place quelques heures dans I'eau avant la plantaiocontinuant a la maintenir bien humide
par la suite. On peut aussi avoir du succes avecmbeceaux de racines d’au moins 10cm de
longueur et portant trois boutons de feuilles. Aurs des mois de Mars et Avril, on les plante
a 5cm de profondeur a un emplacement mi ombrage bian aéré. Si les pousses sont trop
serrées, il se produit la rouille de la menthe, onatadie cryptogamique que I'on combat par
la suppression totale des parties aériennes diadep La plante fleurit en Juin, on la taille
peu avant, pour faire sécher les feuilles suritgsst et les détacher par la suite. Comme on
peut cueillir les feuilles fraiches pour les ugliglans plusieurs domaines.

1.1.5. Utilisation des menthes

1.1.5.1. Utilisation en parfumerie et cosmétique

Depuis I'antiquité, on utilise la menthe pour pamntr le corps et les temples. Les Grecs
utilisaient cette plante comme étant un signe davgnue. En Inde, elle est utilisée comme un
symbole des marchands de parfum. Actuellement, esdteutilisée dans la fabrication des
dentifrices, des déodorants, des parfums, desa@parfums et des savons de toilette.
1.1.5.2. Utilisation dans la pharmacopée traditébien

La menthe est utilisée en infusion comme analgésjguntiseptique des voies respiratoires et
digestives, contre la grippe et le rhume, les nesjsées maux de dents et les piglres
d’insectes.M. pulegiumest utilisée en médecine traditionnelle en tariargispasmodique,
carminative, diaphorétique, emménagogue, sédasirematique, stimulant et stomachique
[8-9]. Vu son odeur tres agréable, I'huile essdlistide M. pulegiumest utilisée en cosmétique.
Si elle est avalée, elle peut étt@xique et causer des nausées, vomissements, esahre
dépression, stimulations et convulsions. L'essahedlentha pulegiumest utilisée comme
aromatisant et pour son parfum (savons, dentifete) ainsi que comme répulsif d’insectes
(shampooings et poudres pour animaux, essencegdarg,La pulégone, composé majoritaire

de Mentha pulegiumest utilisée comme matiére premiére pour la ®sgldu menthol [10].
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1.1.5.3 Utilisations culinaires

Les menthes sont utilisées dans les boissonsolaJd@mueurs, sirops, vinaigres, aromatisant
le vin, parfumant le thé en Afrique et au Moyeneot.

- Condimentaire : grillades, salades, fromages fiaétes et accompagnement des viandes et
des légumes.

- Dessert : accompagnement des fruits, glaces)aisant les confitures.

- Sauce : sauce a la menthe en Angleterre et s@apieées en Inde.

1.2. Les huiles essentielles de menthe

Bien que la menthe est connue au moins de deug ami ainsi qu’elle est cultivée et utilisée
actuellement dans le monde entier, elle occupeplate tres appropriée chez les chercheurs
scientifiques ainsi que chez les consommateursidd@reux travaux ont été effectués sur les
différentes espéeces de menthe pour connaitre lgpasition chimique et les propriétés
physico-chimiques de I'essence extraite. Nous dosnane revue bibliographique des
principaux résultats obtenus.

1.2.1. Propriétés physico-chimigues et composities huiles essentielles de menthe

A la température de 15°C toutes les essences ddhenesont liquides. L'odeur est
particulierement caractéristique; les essenceshieaient extraites ont généralement une
odeur moins forte que celles qui ont déja subi pahduelques temps l'action de I'oxygene
de l'air. La saveur est le plus souvent forte ehatique laissant une sensation de fraicheur.
Par ailleurs, il est tres difficile de formuler lesites de valeur pour les constantes physiques
de I'essence de menthe vue l'existence de nomiseuseétés et l'influence de certains
facteurs sur les caracteres comme la saison ddtaéde degré de maturité et le mode
d’extraction [11].

Selon Gildmeister et Hoffmann [13], les propriépdysicochimiques dBlentha piperitasont
résumées dans le tableau 1.1. La densité varien dalgprovenance de l'essence et elle
augmente avec I'age. A 15.6°C, la densité de lessele la menthe de Mitcham varie entre
0.903 - 0.908; celle de I'essence américaine énfe4 - 0.911 et celle de I'essence du Japon
entre 0.896 - 0.900 [12]. Schimmel et coll. [13iouent des valeurs comprises entre 0.900 et

0.903 & 15°C d’'une maniere générale.
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Tableau 1.1. Propriétés physicochimiques de I'heslgentielle dMentha piperitg13].

Propriétés L’huile de Mentha piperita
Américaine Anglaise Francaise Italienne
dis™ 0.900-0.920 0.901-0.912 0.910-0.927 0.902-0.926
a -18°0’a -34°0’| -21°0’a-33°0] -5°0"a -35°0’ | -2°30’ a-27°0]
Iy a20°C 1.460 a 1.464 1.460 a 1.463 1.462 4 1.471462% 1.470
Ia / >1.6 / > 0.6

En Inde, I'huile essentielle ddentha piperitaobtenue par hydrodistillation des tiges et des
feuilles, et celle ddentha arvensi®btenue par entrainement a la vapeur d’eau demsém
fleuries et ensuite démentholée par congélationlammémes propriétés organoleptiques et
presque les mémes composés majoritaires (mentleolthane). Par contre, I'huile essentielle
obtenue par distillation a la vapeur d’eau des siwésnfleuries deMentha spicatade Chine
suivie d’une rectification, renferme les constitisamajeurs (carvone, limonene, terpinéne-1o0l
4)[ 14]. Les propriétés physico-chimiques et lesngpaux constituants des différentes
especes sont récapitulés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de caertagspeces de menthe [14].

Plante
Menthapiperita Menthaspicata Mentha arvensis
Lieu de production Inde Chine Inde
doo 0,900 a 0,916 0,943 a 0,957 0,890 a 0,910
Iy 1,457 a 1,467 1,490 a 1,498 1,456 a 1,465
a -30°a-10° 62° a — 48° -10° & -30°

Selon les travaux de C. Marin, les propriétés moyshimiques et la teneur des composeés

majoritaires des huiles essentielles des feuilled/ldntha arvensisle Chine et déMentha

piperita d’Amérique [14] sont représentés respectivendants les tableaux 1.3 et 1.4.
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Tableau 1.3. Propriétés physico-chimiques des lésuilleMentha arvensisle Chine et de

Mentha piperitad’Ameérique [14].

Espece botanique 26 I a
Mentha arvensi§Chine) 0.888-0.900 1.456-1.466 -15°/ -24°
Mentha piperita Amérique) 0.903-0.912 1.460-1.464 -17°/ -28°

Tableau 1.4. Teneur des composés majoritaires uilss lessentielles des feuilles Blentha

arvensisde Chine et d&lentha piperitad’Ameérique [14]

Composés Mentha arvensige Chine Mentha piperitad’ Amérique
Menthol 33.0-40 39.0 —42
Menthone 21.0-27.0 20.0-22.5
Isomenthone 6.0-9.0 3.0
Néomenthol 40-6.0 3.0-4.0

Les résultats obtenus (tableau 1.5) de I'étude ewatipe de la composition chimique des
huiles essentielles ddentha piperitadu Rwanda et celle du Togo [15] d’une part, deatu
Ghana et de Guinée d’autre part, montrent que teétéa rwandaise est riche en menthol
(57%), isomenthone (15%) et acétate de menth§l%) Par contre, celle du Togo est riche
en menthofurane (26 — 35 %), en menthol (22 —93Y & acétate de menthyl (14 —15 %). Le
menthofurane est le constituant majoritaire dedaéte togolaise alors gqu'il est absent dans
celle du Rwanda. L'isomenthone, deuxieme constitoajoritaire de la variété rwandaise, est
absent dans 'espece du Togo.

Tableau 1.5. Teneur des composés majoritaires ullss lessentielles des feuilles Blentha

piperita de certains pays d’Afrique [15].

Composeé Rwanda Togo Ghana Guinée
Menthol 57 22-27.5 48 55
Isomenthone 15 / 20 15
Menthyl Acétate 10 14-15 15 10
Menthofuran / 26-35 / 8
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Selon 'étude effectuée par N. Gloma et G. Weah $U5 Mentha piperitacultivée au Ghana

et en Guinée, I'huile essentielle de la menthe @bane estconstituée principalement de
menthol (48%), isomenthone (20%) et acétate de thpken(15 %). Celle de la Guinée est
constituée principalement de  menthol (55%), sothone (15%), acétate de menthyl
(10%) et de menthofurane (8%). On constate queeletmol est le constituant principal des
deux menthes avec une teneur élevée chez la méntinéenne. Cette derniére contient du
menthofurane qui est absent dans celle du Ghana.

La composition chimique des huiles essentiellesMdmtha rotundifoliaa fait I'objet de
nombreux travaux et différents chémotypes ont ééfind [16-26]. L'un deux est
particulierement riche en oxyde de pipériténone n@aoterpéne oxygéné possede des effets
biologiques tres intéressants. Il présente dedsetfardiovasculaires (activité hypotensive,
vasodilatateur, bradycardie), une activité sur destres nerveux sympathiques (relaxant,
stimulant, dépressant), des propriétés antibaatéee et antifongiques, et agit aussi comme
agent retardant la reproduction du vecteur de naafaraphelis stephens[27-33]. L'oxyde

de pipériténone est également intéressant poymthése des hétérocycles, de pyrazoles, de
pyrazolines et d’alcools allyliques [34].

Baser et coll. ont étudié les différentes espéeementhe de Turquie et ont obtenu plusieurs
chémotypes. Les variations des différents chémstgpat basées sur les résultats de I'analyse
de leurs huiles essentielle28 composés ont été déterminésigR 0.7%). L'oxyde de
pipéritenone (47%) et le trans oxyde de pipérit#6) sont les composés majoritaires dans
une huile essentielle dé. rotundifoliade Turquie [3].

Dans d’autres travaux, 'oxyde de pipériténoneéaafitenu comme composé majoritaire dans
I'ensemble des huiles essentielleshderotundifolia étudiées. Sa teneur est de 82% dans une
huile d’Allemange [20]; 80.8% dans celle de 'Uunay [2]. En plus, plusieurs chémotypes
ont été rencontrés [35]. Lawrence [25] identif@grchémotypes qui sont riches en:

- trans oxyde de pipéritone / oxyde de pipéritenoh@-epoxy néomenthyl acétate

- carvone

- dihydrocarvone

En 1989, deux chémotypes ont été identifies danbudes essentielles dié. rotundifoliadu
Maroc [26] avec comme constituants majoritaires:

- la pulégone (50%),
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- 'oxyde de pipériténone (trace- 87%) / oxydepi®eritone (trace- 48%).

En 2003, El-Arch a obtenu une huile essentiell®ldeotundifoliadu Maroc contenant 85%
de pulégone [27];

Selon les travaux de Kokkini et coll. sur les hsiikssentielles del. rotundifolia de Gréce,
deux chémotypes ont été identifiés [16]. Les cor@pasajoritaires sont:

- 'oxyde de pipéritone (60.8-62.5%) pour le chéypet 1.

- 'acétate de menthyl (51.6%) pour le chémotype 2

Lawrence [25] rapporte que la carvone ou la dihgdreone sont les principaux composés
dans les huiles essentiellesMentha rotundifolia.

Hendricks et coll. [19] indiquent que les huilesedielles obtenues sont caractérisées par le
composés majoritaires oxyde de pipéritondileydrocarvone.

Nagell et coll. [20] rapportent que l'huile essefié de menthe obtenue du croisement entre
Mentha rotundifolia(pipériténone— composé majoritaire) Mentha longifolia (oxyde de
pipéritone-composé majoritaire) est caractériséelgm principaux composés cis-oxyde de
pipéritone et trans-oxyde de pipéritone.

L’'oxyde de pipéritone, 'oxyde de pipériténone etll,2-epoxy néomenthyl acétate sont les
principaux constituants des huiles essentielleleistha rotundifoliadu Japon [36-38].

La composition chimique des huiles essentielleMdegulegiuma fait I'objet de plusieurs
travaux [2-3, 39-40] et la pulégone a été obtenmme constituant majoritaire avec un
pourcentage variant de 25-92%es propriétés biologiques de cet important mompatee
oxygeneé ont été étudiés [51-56 ].

Douze specimens deM. pulegiumdu nord de la Turquie [3] sont distillés et lesldsi
essentielles sont obtenues avec un rendement water0.3% - 1.2 %. Dans tous les
échantillons analysés, trois composés oxygénésodbanus comme constituants majoritaires.
Dans trois échantillons, la pipéritone (77-87%) lkestonstituant principal en absence de
pulégone et une petite quantité de menthone (O%. Tous les autres échantillons
contiennent la pulégone (25 — 51%), la menthon&9%), l'isomenthone (3-52%) et le
néomenthol (0.6-1.9%). lls peuvent étre divisérerstsous groupes :

- menthone/ pulégone/néomenthol (36% / 25% / 19%)

- menthone/ pulégone ( 25 - 59% / 27-51%)

- isomenthone/ pulégone (42-52% / 32 - 44%)
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Huit autres specimens dil. pulegiumde Turquie, collectés a différentes périodes deltec
sont distillés et le rendement des huiles esdkagtiebtenus est de 3.3% avec la pulégone (53-
78%) comme constituant majoritaire dans sept édltar®t Parmi les huit spécimens
examinés, un seul échantillon posséde un pourcendgdgyé d’isomenthone (69%) avec
seulement 15% de pulégone [3].

En se basant sur les travaux de Frazao [41] suhddss essentielles dd. pulegiumdu
Portugal et aprés étude des diverses populati@wtdnce [25] propose une classification de
Mentha pulegiuntdans les trois chémotypes suivants :

- Chémotype 1 (type - pulégone): huiles riches elégone, avec différentes quantités de
menthone et isomenthone.

- Chémotype 2 (type - pipériténone/pipéritone):ldsiriches en pipériténone ou piperitone,
avec différentes quantités de pulégone, menthoiserenthone.

- Chémotype 3 (type - isomenthone/néoisomenthol)iied riches en isomenthone et
néoisomenthol avec différentes quantités de pukégbe menthone.

1.3. Les procédés d'extraction

Il existe différentes techniques d’exploitation ge#antes aromatiques: I'expression a froid,
I'enfleurage, I'extraction par gaz liquéfiée, paumide a I'état supercritique, I'extraction par
solvants organiques et enfin la distillation ad@eur d’eau.

1.3.1. Procédés mettant en jeu la vapeur d’eau

1.3.1.1. L’entrainement a la vapeur d’eau

Ce procédeé d’entrainement direct a la vapeur d'eawsiste a récupérer I'huile essentielle de
végétaux, en faisant passer un courant de vapeaud travers la matiére végétale sans
maceration préalable. Les vapeurs saturées en c@mmoganiques volatils sont condenseées,
ceux-ci sont ensuite récupérés par décantationpréeedé permet de traiter les matieres
végeétales sensibles qui pourraient souffrir d’unellé&ion prolongée.

1.3.1.2. L’hydrodistillation :

Ce procédé consiste a immerger directement la reatégétale dans I'eau portée a ébullition.

Les composés volatils entrainés par la vapeurrsoneillis aprés condensation et décantation.
On peut travailler dans des conditions de presatomosphérique, pression réduite ou bien

surpression.
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1.3.1.3. L’hydrodistillation sous micro-ondes :

Le principe d’extraction par les micro-ondes estébgur I'entrainement a la vapeur dans
lequel I'énergie thermique est apportée par lesovindes. Cette technique a été xpérimentée
sur les feuilles de.ippia sidoidespar Craveiro et coll. [48] et par Pare [49] sumianthe
poivrée et le persil commun.

L’avantage essentiel de ce procédé est de rédamsiderablement la durée de distillation
(ramenée a quelques minutes). Il semble que ce&géac’est pas appliqué a grande échelle en
raison des difficultés de mise en ceuvre d'un gée@rade rayonnement haute fréquence
susceptible d’irradier un volume important. Le noenbd expérimentations stipulent
I'intervention conjointe d’'un solvant organique t(gehlorure de carbone, dichlorométhane,
hexane, éthanol).

1.3.2. Extraction par solvants organiques volatils

Ce procédé consiste a épuiser la matiere végétades constituants odorants au moyen d’un
solvant, puis a I'éliminer de I'extrait par évaptiwa sous vide. Le produit obtenu est appelé
“concréeté ressemblant a une cire graisseuse. Le traitemenipthntes aromatiques par des
solvants organiques volatils est assurément uneit@cancienne. Pourtant les appareillages
utilisés ont peu évolué jusqu’'a ces derniéeres an€ertes, I'emploi de solvants a I'état
supercritique pour le traitement de plantes araqjuas se développe en Allemagne et aux
U.S.A. depuis deux décennies. Bien que sur lesspdaiantitatifs et qualitatifs cette méthode
apporte satisfaction, elle est peu divulguée esorade son codt tres élevé lié au niveau de
pression mis en ceuvre. Elle est de ce fait résertdeure actuelle aux traitements de masse
(café, the, houblon...) ou a I'extraction de prodtiitsrmosensibles a trés forte valeur ajoutée.
En ce sens, l'utilisation de solvants organiqueserane solution alternative pour le traitement
des plantes aromatiques.

De nos jours, il est admis par tous que I'extraciiar solvant est le moyen le plus efficace
d’obtenir des huiles aussi bien végétales qu'aremdb0-51]. Les extracteurs les plus
couramment utilisés peuvent étre classés en tavégories :

- les extracteurs discontinus,

- les extracteurs semi continus,

- les extracteurs continus.
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1. Les extracteurs discontinus

Les précurseurs utilisent le simple principe duinbds peuvent étre soit statiques verticaux,
soit mobiles horizontaux. Il en va de méme destplaromatiques. Ce sont des appareils de
ce type qu’'employa Massignon [50]. L’extracteurasts un simple réservoir dans lequel on
charge le produit a extraire; puis on ajoute l@aal de maniére a couvrir la matiere végétale
[52]. On laisse en contact pendant un temps domumant lequel a lieu la diffusion afin
d’obtenir un équilibre des concentrations entreplesses solide et liquide. On évacue ensuite
le miscella qui est substitué par du solvant fr@is.renouvelle les opérations jusqu’a ce que la
charge vegétale soit pratiquement épuidés. inconvénients d’'une telle méthode sont par
conséquent:

- une durée d’extraction trés longue car on nfinent pas sur ’lhomogénéisation du systeme
(on augmente ainsi les étapes de diffusion),

- la mise en ceuvre de volumes de solvant treslevé

- la trés faible productivité de I'installation [b2

Une des premieres améliorations technologiquesl'@dracteur a filtre flottant du type
statique vertical, utilisé dans I'industrie aromat [50].

Une autre innovation fut I'invention de I'apparsstatif. C’'est Garnier qui, le premier, créa en
1902 un équipement de ce type dans l'industrigpdesims.

Dans l'industrie des arébmes, les extracteurs stasicsont réservés aux matiéeres fragiles. On
estime que la rotation de I'extracteur mobile &tbur structure. lls sont appliqués aussi au
traitement des matiéres premiéres de granulombBéiérogene. Dans ce cas, comme dans
celui de matiéres ayant tendance a se prendre gseqan préfére I'extracteur a filtre flottant.

2. Les extracteurs semi -continus

Afin de diminuer la consommation de solvant, lessfinhérents a la régénération de celui-ci
et a la concentration du miscella, on s’est oriet§ des procédés plus économes en solvant.
Pour ce faire, les extracteurs semi—continus metten ceuvre une batterie de plusieurs
compartiments dans lesquels sont conditionnéeschasgyes de matiere végétale [53]. Le
solvant circule en continu a travers les extrasteauccessifs de telle sorte qu'il entre tout
d’abord en contact avec la matiére végétale la pauvre en huiles qui a été précédemment
épuisée partiellement. Le miscella est sous tird'adracteur dont la charge végétale est

traitée en premiére intention. Ce procédé d’ersidninent progressif permettant d’accroitre le
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niveau de saturation du solvant est le précursauprdcédé d’extraction continue a contre
courant. L'industrie aromatique n’a pas utiliséyge d’installation.

3. Les extracteurs continus.

Malgré les améliorations apportées, les nombreosasutentions que les précédents types
d’appareillage exigent ont conduit a la recheroh@mbcédés continus.

En 1990, a l'occasion de<™§® Journées Internationales des Huiles Essentiehék frois
sociétés ont présenté des dispositifs applicablesdastrie des parfums. Il s’agit de:

- L’extracteur du type a immersion de Biolandes,

- L’extracteur continu multi étage a vis convoyedsevatron-Mau,

- L’extracteur continu rotatif (ECR) de Tournaire.

Ces procédés sont particulierement adaptés auxstimekl des huiles essentielles, de
'aromatique et des plantes médicinales qui prgrdét productivité et qualité plus que
rendement.

Une meilleure extraction permet toujours d’obteme huile essentielle de haute qualité, sans
provoquer les dégradations de certains composagvolatils, existant sous forme de traces,
car un arébme naturel est un ensemble complexeudtb#§ de substances, et cet équilibre est
faussé par la perte totale ou partielle d’'un oplisieurs constituants. De trés nombreuses
méthodes existent, chacune donnant une image dfifférde la composition de ['huile

essentielle.
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CHAPITRE 2

LADISTILLATIONA LA VAPEUR
1.L ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D EAU

2.1. L'entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur d’eau est le plus andes procédés d’extraction des huiles
essentielles a partir des végétauxcdinsiste a récupérer I'huile essentielle des aéneten
faisant passer un courant de vapeur d’eau a trdeersatiere végeétale sans macération
préalable. Les vapeurs saturées en composés auganiqlatils sont condensées, ceux-ci sont
ensuite récupérés par décantation. Ce procédé patendraiter les matiéres végétales
sensibles qui pourraient souffrir d’'une ébullitiplongée.

Ce procédé est encore, de nos jours, le plusautihs sa mise en ceuvre facile et I'utilisation
de la vapeur d’eau, disponible et a bas prix ¢ttt ses principaux avantages. Cependant,
il faut tenir compte du fait que la température ldevapeur d’eau varie au cours de
I'entrainement de I'huile ; elle est Iégerementsgagu début de I'extraction et la vapeur d’eau
ne peut entrainer que les constituants tres valagile augmente graduellement et les
constituants a points d’ébullition élevés sont @inéés. La composition de I'huile obtenue en
fin du processus d’extraction est alors différedee celle obtenue au début. Parmi les
inconvénients de ce procédé, on note la formatiantedacts et la difficulté d’extraire les
produits odorants peu volatils ou ceux appréciablgrsolubles dans I'eau.

Depuis son élaboration par Ibn-Sina, la technolatpece procédé n’a pratiquement pas
éevolué. Cependant, la recherche dans ce domairst eigentée vers la maitrise et
I'optimisation des parametres liés aussi bien aaxiqularités du matériel végétal qu'au
procédé lui méme.

Dans ce contexte, nous avons abordé I'extractisrhdées essentielles de menthe par
entrainement a la vapeur d’eau a I'échelle laboeat a I'échelle semi pilote. Les essais
d’extraction ont été menés sur deux espéeces dehm@hentha pulegium & Mentha

rotundifolia) provenant de deux régions du centre du pays {€hkin-Defla).
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2.1.1. Matériel et méthode
L’huile essentielle de menthe est extraite, paraémément a la vapeur d’eau, a I'aide de deux

appareillages: I'un a I'échelle laboratoire et ti@ua I'échelle semi pilote.
2.1.1.1. Echelle laboratoire

La récupération d’échantillons d’huile essentigilr entrainement a la vapeur d’eau a été

effectuée a I'échelle de laboratoire. Le dispostipérimental utilisé est schématisé sur la
figure 2.1. Il est constitué d’'un ballon d’une caipéad’un litre, contenant la matiére végétale
et relié d’'une part, a un ballon dans lequel estipite la vapeur d’eau et d’autre part, a un

réfrigérant. Le distillat est récupéré dans unditade recette.

’ 1
oy B
TR T 1 - Chaudiere
+ I—?— 2 — Extracteur
2 | 3 - Réfrigérant
1Y 2 4 - Séparateur ou
// 4 vase florentin
2
) 5 - Cohobage

Figure 2.1 : Schéma du dispositif expérimental' eletlainement a la vapeur d’eau a I'échelle
laboratoire.

2.1.1.2. Echelle semi pilote

L’installation d’extraction par entrainement a lapeur d'eau, a I'échelle semi pilote,
représentée par la figure 2.2, est composée de paties essentielles : une chaudiére, un
alambic et un condenseur. La chaudiére et le ldigtilr forment un seul récipient de forme
cylindrique de hauteur égale a 800 mm et d’'un dieende 300 mm fabriqué en acier inox a

double enveloppe, et sont séparés par une plagfoed® Le niveau d’eau, dans la chaudiére,
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est contr6lé par un tube en verre fixé le longalpdroi latérale du bac. La vapeur produite a
I'aide d’'un chauffage électrique s’échappe parron situé au centre de la plaque supérieure
qui sépare la chaudiére du distillateur. La chaedést munie d’'un robinet de purge a sa
partie inférieure.

L’alambic ou distillateur est un bac cylindrigue 880 mm de hauteur et de 300 mm de
diamétre ; sur le fond est placé un support carsstle plusieurs trous afin d’homogénéiser la
vapeur d’eau recue de la chaudiére. L'alambic senite a sa partie supérieure par un
couvercle, sur lequel est fixé un manometre poutréter la pression qui regne a l'intérieur
de l'enceinte et une vanne commandant la sortidadeapeur d'eau saturée d’huiles
essentielles. La vapeur d’eau qui circule (de bahaut) a travers la matiére végétale en
extrait les huiles essentielles puis s’échappeipdube fixé au sommet du récipient.

Le condenseur est un échangeur de chaleur servaonvertir toute vapeur en liquide
provenant de I'alambic. C'est un bac de formendfiique constitué d’'une base de 400 mm
de diametre et de hauteur de 600 mm fabriqué equetad’acier. A l'intérieur de ce bac,
baigne un long tube en cuivre en forme de serpendinparoi externe comporte une entrée et
une sortie d’eau de réfrigération. La températuve cdndenseur est contrdlée par un

thermometre. Une série de récipients sert de recaledistillat.

Légende :

1-corps extérieur de I'appareil 13-tuyau de décharge
2-corps intérieur de I'appareil 14-indicateur de pression
3-distillateur 15-fermeture marginale
4-chaudiere 16-lampe témoin
5-couvercle 17-interrupteur

6-fond intérieur perforé 18-vanne de sortie
7-chauffage électrique 19-serpentin

8-tuyau d’alimentation 20-bac d’eau

9-indicateur de niveau d’eau 21-support du condenseur
10-thermometre 22-flacon de récupération
11-thermostat 23-eau

12-vanne de tuyau de décharge
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Figure 2.2. Schéma descriptif de l'installatgemi — pilote d’entrainement a la vapeur d’eau
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2.1.2. Parameétres intervenant dans I'entrainemknvapeur d’eau

Un systeme chimique ou physique peut étre considéméme étant une relation entre des
causes (variables d'entrée) et des réponses (lesiate sortie). Etudier un tel systeme
consiste a estimer I'état ou I'évolution des grandede sortie en réponse a une valeur ou a
une variation des grandeurs d’entrée [55].

2.1.2.1. Les variables d’entrée

Les variables d’entrée pouvant influer sur I'emteaient a la vapeur d’eau sont de deux
types:

- Les paramétres opératoires : ils sont liés acqué d’extraction. Nous pouvons citer : la
durée de I'extraction, la pression, la températlaranasse de matiere végétale a traiter et sa
répartition.

- Les parametres intrinsequets sont lies a la matiere végétale. Nous pouvditey : la
nature du végétal (racine, tige, feuille, fleunit, 'age de la plante, la période de récolte, la
région ou le lieu de récolte et le stockage du tedgé

2.1.2.2. Les variables de sortie

Les variables de sortie ou parameétres réponseedédinement a la vapeur d’eau sont de
deux types :

- les parameétres quantitatifs : ils sont représept le rendementdr en huiles essentielles
qui est défini comme étant le rapport entre la makes|’huile essentielle (M) obtenu et la

masse de matiére végétale seche)(bu humide (M). Il est exprimé en pourcentage et

donné respectivement par les relations suivantes

M

Rue(%)=—FE x100............c.co.o..o  EQUL
MS

R (0/)—NIHE

HE 0)— XlOO .......................... Eq2
MH

- les parameétres qualitatifs : ils sont représemigs les propriétés physico-chimiques de
I'huile essentielle (densité, indice de réfractiamdice d’acide, indice d’ester etc.) et la
composition chimique.

2.1.3. Influence des paramétres opératoires

A l'instar de plusieurs facteurs (géologiques, diigues, ontogéniques,....) les conditions
opératoires de lI'entrainement a la vapeur d’eaactdht sensiblement le rendement et la
composition de I'huile essentielle. A travers dssags effectués a I'échelle semi-pilote, nous

avons procédé a l'optimisation de quatre parameétxggrimentalement accessibles. Il s’'agit
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de la masse M de matiere végétale a traiter, dlormid d’étages nécessaires a la répartition
de la matiére végétale a l'intérieur de la cucerhite la pression de vapeur d'eau P et de la
température d’extraction T. A cet effet, deux méemw d’'usage industrielle sont utilisées: la

méthode classique et la méthode par planificatemekpériences.

2.1.3.1. Etude paramétrique

Cette méthode consiste a faire varier un des pdremé&tudiés, en gardant les autres
constants et a estimer l'influence de ses variatgur la réponse du systeme. Bien que facile a
réaliser, cette méthode a pour inconvénient le meralevé d’essais a effectuer pour atteindre
les conditions optimales. Elle ne permet d’évalyee les effets individuels des paramétres
étudiés sur I'évolution du phénomene étudié.
L’étude paramétrique a été réalisée a I'échellei selote ; elle a porté sur I'évaluation de
I'influence sur le rendement en huile essentiglkela masse de matiere végétale a traiter, sa
répartition sur des plateaux a l'intérieur de lhakdc et la pression de vapeur d'eau. Le
domaine de variation de ces parametres est dorme ldatableau 2.1. Les essais ont été
réalisés avec différents lots des deux especesdéhm
Tableau 2.1. Conditions opératoires de I'étuderpataque
Mwv (gr) Np P (bar)
200- 2000 1-3 1-2

On note que le domaine de variation de ces paramétst limité par les capacités de
I'installation. La durée d’extraction et la temptéra du distillat sont fixées respectivement a
2h et 20°C.

2.1.3.2. Optimisation par planification des expécEs

La méthode d’optimisation par planification des éngnces consiste a élaborer un
programme, fixant le nombre et les conditions ojpénes des essais a réaliser, pour étudier le
comportement d'un systeme. Cette méthode permetldiér les relations qui existent entre
les variables d’entrée et la réponse du systense, @awe précision appréciable, moyennant un
nombre réduit d’essais. Le plan des expériencesjria variation simultanée de I'ensemble
des paramétres étudiés dans le domaine expérimemtédi, de maniere a recueillir le
maximum d’informations sur le comportement du systeet d’établir un modéle
mathématique [56].

Nous avons opté pour le plan factoriel a deux nixede quatre variables en I'occurrence, la
masse M de matiere végétale a traiter, le nombd&tdges nécessaires a la répartition de la
matiere végétale a l'intérieur de la cucurbitepiassion P de vapeur d’eau et la température T
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d’extraction. La méthodologie [57] consiste a fixes valeurs minimales et maximales des
parametres et a effectuer seize essais, correspioada nombre total de combinaisons des
deux niveaux a quatre variables.

Nous présentons ici la démarche adoptée pour bédgion du plan des expériences,
I'établissement et I'exploitation du modele mathémee. Les essais ont été effectués avec
des échantillons représentatifs des deux espeaasihe

Sur la base des résultats de I'optimisation clagsigous avons fixé les niveaux inférieurs et
supérieurs des paramétres étudiés, comme mentidanéde tableau ci dessous.

Tableau 2.2. Domaine de variation des parameives [gtude par le plan d’expériences

factoriel 2.
Paramétres éetudiés Niveau inférieur Niveau superie
Mwmv (9r) 200 1500
N 1 3
P (bar) 1 1.6
T (°C) 100 115

Nous avons choisi de représenter le rendemggaéRhuile essentielle par une fonction
polynomiale, notée Y, du premier ordre ef) Xz, X3, X4.
Y = Ag+ ArX1+ AoXo+ AgXz+ AgXa+ AraX1 Xz + ArgXi Xz + AraXaXy + AggXoX st
+ A2aXoX g+ AzaX3Xg + A12aX1XoX3 + A2aX1 XX g + ArzaX1X3X g + AgaX XXy +
+ Ar23aX1XoX3X4 (Eqg. 3)
Avec X3, Xz, X3 et X, sont les variables réeduites définies précedemment ;
A1, Ay, As, A, les effets individuels des paramétres étudiés ;
A1, Aiz, Ara, Aoz, Azs, Azg les effets d'interaction des deux parameétres ;
A123 A1z A124, Azzsles effets d'interaction des trois parameétres ;
A1z34les effets d’interaction des quatre parametres.
Les essais programmés par le plan d’expériencesriiec? ont été menés sur un lot des deux
especes de menthe. Lesnditions opératoires du plan factoriel sont desngans le tableau
2.3



37

Tableau 2.3. Conditions opératoires du plan faet@fi

Essai Coordonnées réduites Coordonnées reelles

X1 X2 X3 X4 M P T N
1 - - - - 200 1 100 1
2 - - - + 200 1 100 3
3 - - + - 200 1 115 1
4 - + - - 200 1.6 100 1
5 - - + + 200 1 115 3
6 - + + - 200 1.6 115 1
7 - + - + 200 1.6 100 3
- + + + 200 1.6 115 3
9 + - - - 1500 1 100 1
10 + - - + 1500 1 100 3
11 + - + - 1500 1 115 1
12 + - + + 1500 1 115 3
13 + + - - 1500| 1.6 100 1
14 + + - + 1500 1.6 100 3
15 + + + - 1500| 1.6 115 1
16 + + + + 1500| 1.6 115 3

2.1.4. Influence des paramétres intrinseques

Une huile essentielle est variable dans sa com@osisur laquelle intervient un grand
nombre de parametres qu’ils soient d’ordre natuirgkinseque (génétique, localisation,
maturité), extrinseque (sol, climat,....) ou techgujoe c'est a dire lies au mode
d’exploitation du matériel végétal [58]. Au coursl atycle végétal, des modifications
importantes dans la composition des essences peéuenrelevées. Les caractéristiques
ecologiques ont un effet déterminant sur la comosides huiles essentielles : facteurs
géographiques (altitude, latitude...), nature du sbiknat (ensoleillement, température,
pluviométrie...) sont autant de parametres respoasati¢ variations [59]. Enfin une huile
essentielle peut subir de profondes modificatiams He son exploitation : récolte, séchage,

stockage du matériel végétal et conditionnementn@erelles molécules odorantes peuvent
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apparaitre lors d'un séchage violent. Des modifioat d’origine enzymatique peuvent
survenir lors du stockage [60].

Parmi les différents parametres liés a la matiégétale, nous avons évalué l'influence du
mode et de la durée du stockage, celle de la pededécolte et de la région de récolte sur le
rendement et la composition de 'huile essent@dlenenthe.

2.1.4.1. Le stockage

Lorsque la matiere végétale est récoltée en das Béignés des unités de distillation, son

stockage s’avere nécessaire. Afin d’éviter la hcité du procédé et assurer une production
réguliere de I'huile essentielle, il est importadetconnaitre les conditions de conservation de
chaque espece végétale. La nature, le mode etda du stockage sont étudiés.

2.1.4.1.1. Influence de la durée de stockage

L’étude de l'effet de la durée de stockage a éfisee en extrayant I'huile essentielle de la
matiere végétale fraiche et de celle stockée @libme pendant plusieurs jours.
2.1.4.1.2. Influence du mode de stockage

L'influence de ce parametre a été évaluée en adli®entrainement a la vapeur d’eau de la
plante conservée de deux maniéres différentess. feome de touffes et étalés a lair libre; a
'ombre et au soleil.

2.1.4.2. La période de récolte

Les processus biologiques de synthése au seinealleses sont frequemment modifies au
cours du cycle veégétatif d'une plante et particelieent en période de floraison. Ces
modifications ont une répercussion directe surdamosition de I'huile essentielle extraite.
De nombreux travaux ont été menés, dans ce serdifféuentes plantes [61-62].

Dans le but d’'une exploitation économique de nosithes, nous avons jugé nécessaire
d’étudier I'influence de la période de récolte sirendement et la composition de I'huile
extraite afin de déterminer la meilleure période@tmlte.

Pour la réalisation de cette étude, des lots imaptstde ces deux espéeces de menthe ont été
récoltés. L'extraction de I'huile essentielle a éténée a I'échelle semi pilote.

2.1.4.3. Effet de la région de récolte

L’influence de ce paramétre a été évaluée ensgdli’extraction des huiles essentielles de

Mentha rotundifolia récoltée de trois régions différentes du centrpaits.
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2.1.5. Protocole expérimental

Un lot de plante, récolté a la méme période de tefigd et conservé dans les mémes
conditions, a été utilisé pour chaque série d'ssdans le but d’éliminer I'influence sur le
rendement en huile des parametres autres queétetiie.

L'entrainement a la vapeur d’eau de I'huile essflietide menthe a été réalisé a I'échelle
laboratoire et a I'échelle semi pilote; les profesorelatifs a chaque dispositif seront décrits
ultérieurement. Le rendement en huile essentiegéadéterminé par rapport a la matiere
végeétale seche et calculé par la relation Eq.1.

2.1.5.1. Echelle laboratoire

Le ballon contenant la plante est relié, d’une,paut ballon générateur de vapeur et d’autre
part, au réfrigérant. La matiére végeétale, constitades parties aérienne de la plante, est
traversée par le flux de vapeur d’eau. Le mélaregevdpeurs d’huile essentielle et d’eau est
refroidi et condensé dans le réfrigérant, puis editudans un ballon de recette. L’huile
essentielle est séparée des eaux de condensatitidthpar de pétrole et est récupérée aprés
évaporation de ce dernier. Elle est conservée alaflacon bien ferme.

2.1.5.2. Echelle semi pilote

Aprés avoir remplie la chaudiére d'eau distillées Iparties aériennes de la plante
grossierement coupées, préalablement pesées, ramduites et uniformément réparties a
I'intérieur de la cucurbite. Aprés la fermeturel@ambic, a I'aide d'un chauffage électrique,

la vapeur est mise en circulation; chargée d’hesigentielle, elle passe dans le condenseur ou
elle est condensée. Le distillat est récupéré aimtesvalles de temps réguliers. L’huile
essentielle est séparée de I'eau du distillat peawtation.

2.1.6. Méthodes d’analyse de I'huile essentielle

L’huile essentielle a été caractérisée par sa csitipo chimique et par quelques unes de ses
constantes physico-chimiques.

2.1.6.1. Identification des constituants des huglesentielles de menthe

- Analyse chromatographique en phase gazeuse @&tectidn par ionisation de flamme GC-
FID : L’analyse chimique des huiles essentielles estefée a I'aide d’'un chromatographe
en phase gazeuse HP GC 6890A, équipé d'un détextemisation de flamme. La colonne
capillaire 5% Phenyl Methyl Siloxane posséde leaatéristiques suivantes (longueur: 30m,
diametre interne : 0,25mm ; épaisseur du film 50n). Les conditions opératoires sont : la
température de linjecteur splitless : 280°C ; éanpérature du détecteur FID 300°C ; la
programmation de température de 40°C (1min) a@Q@taison de 6°C/min puis de 200 a

280°C a 30°C/min et maintien a 280°C pendant 2 taigaz vecteur : He a 1 ml/min (vitesse
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linéaire moyenne = 33 cm/sec).

- Analyse GC/MS: Le spectrométre de masse, Agi&M3 a quadripole est couplé a un
chromatographe en phase gazeuse Agilent 6890. lomrm utilisée est identique a celle
mentionnée ci-dessus. Les conditions opératoirets Etempérature de I'injecteur splitless
250°C ; la programmation de température: de 40°Z5@C a raison de 6°C/ min, le gaz
vecteur: He a 1 min (vitesse linéaire moyenne = 36 cm/sk€ls températures de la source
et du quadripole sont fixées a 230°C et 150°C wgmenent ; énergie d’ionisation 70 eV,
gamme de masse : 35 a 400 uma. L’identification diférents constituants est réalisée a
partir de leurs spectres de masse en comparaism @ux des composeés standard de la
banque de données informatisées (Wiley 275.L, Ad@®81). Pour les hydrocarbures
terpéniques diverses confirmations sont obtenuesqraparaison des spectres de masse et de
leurs indices de rétention selon Kovats donnésapldtérature [63-64].

2.1.6.2. Propriétés physico-chimigues des huilesmglles de menthe

Nous avons procédé a la détermination des propri@i@ysico-chimiques de ['huile
essentielle: la densité, I'indice de réfractioiatlice d’acide. La mesure de ces constantes a
ete effectuée selon les méthodes normalisées [65].

2.2. Résultats et discussion

2.2.1. Analyse de I'huile essentielle

2.2.1.1. Identification des constituants de I'hwssentielle d&entha pulegium

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse)(@P@ar chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GCdeIShuile essentielle délentha
pulegium a permis d'identifier 25constituants représentant plus de 98% de l'huiles L
teneurs relatives des différents composés oneéduées a partir des chromatogrammes
obtenus par détection par ionisation de flamme.réssltats obtenus sont rassemblés dans le
tableau2.4 et le chromatogramme de l'huile essentielle reptésenté par la figure 2.3.
L’'examen de ce tableau montre que la compositiomigoe de I'huile essentielle est
caractérisée par des taux élevés en pulégone ¢@h.pipériténone (8.9%) et en menthone
(6.3%). Ces monoterpenes oxygéneés (93.5%) formeegroupe des constituants majoritaires.
Selon la classification proposée par Lawrence [2Bljile essentielle deM. pulegium

d’Algérie appartient au chémotype 1.
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Tableau 2.4. Composition chimique de I'huile essdlst de Mentha pulegium obtenue par

entrainement a la vapeur d’eau.

Constituants IK Aire (%)
a Pinene 930 tr
Sabinéne 970 tr
3 Pinene 973 0,1

3-Octanone 983 0,2
3-Octanol 993 tr
Limonéne 1026 0,1
3-Octyl acétate 1122 0,1
Menthone 1157 6,3
Isomenthone 1161 0,2
Néomenthol 1169 1,9
cis-Isopulégone 1177 15
Menthol 1188 0,2
Pulégone 1245 75,4
Pipéritone 1260 tr
Néomenthyl acétate 1278 0,8
8-Hydroxyd.-4(5)-p-menthen-3-one 1290 0,6
Thymol 1295 0,6
Menthyl acétate 1309 0,1
Pipériténone 1346 8,9
Oxyde de pipériténone 1371 1,1
[3 Caryophyllene 1424 0,2
o Humulene 1459 0,1
Germacrene D 1485 0,3
0 Cadinene 1540 0,1
Oxyde de caryophylléne 1588 0,1

La composition chimique des huiles essentielle§ldeulegium varie beaucoup [2, 39, 40].
Ces variations peuvent étre dues a :

- des conditions climatiques et environnementales ;

- I'age et les parties de la plante ;

- la période de cueillette de la plante ;

- le prétraitement de la plante

- la méthode d’extraction

Comparativement a celle des autres pays, tablégul&2 composition chimique des huiles
essentielles dé. pulegium d’Algérie se rapproche Iégérement de celles duoblat de
I'Uruguay.
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Tableau 2.5. Principaux constituants des huilesrggdles deM. pulegium des divers pays
[2, 3, 39, 40]

Composés majoritaires Teneurs relatives des constituants (%)

1) (2) (3) (4) (5) (6)
p-Menthone 6.3 0.2-53.4| 30.9 3.6 6.29 /
Isomenthone / 0.1-5.1 5.5 12.9 9.73 /
Néomenthol 3.4 / 13.8 1.7 1.86 /

Néoisomenthol / / / 0.8 20.68 /
Néomenthyl acétate / / 4.3 / 0.28 /
Néoisomenthyl acétate  / / / / 6.24 /
Pulégone 75.5 0.1-90.7 14.1 73.4 25.14 85/4
Pipéritone / tr- 97.2 3.4 0.1 1.02 /
Isopipériténone / tr- 23.5 / / / /
Pipériténone 8.9 0.1-39.8 / 0.9 2.39 1.0

Légende : Huiles essentiellesentha rotundifolia de différentes régions.
(2): Algérie; (2) : Gréce; (3) : Yougoslavie; (&ruguay; (5): Cuba; (6): Maroc
2.2.1.2. Identification des constituants de I'ha@tsentielle d&l. rotundifolia

Les parties aériennes dk rotundifolia ont été récoltées a Sandjas (W. Chlef), durantdis m
de Novembre 2004. L’analyse par CPG et par GC/MBhdée essentielle d&l. rotundifolia

a permis d’identifier 48 constituants représentados de 95% de I'huile. Ces résultats sont
rassemblés dans le tablea et le chromatogramme de l'huile essentiellegstésenté par
la figure 2.4. Les constituants majoritaires soat plipériténone (54.9%) et I'oxyde de
pipérittnone (17.6%). L'oxyde de pipériténone a étéapporté comme constituant
caractéristique des huiles volatiles de quelquesncitlypes deM. rotundifolia [2, 20], M.
spicata [24], M. longifolia [66-67] etM. Villosa [68]. Des travaux antérieurs a la présente
étude ont porté sur la variation de la composittbimique des huiles essentielles e
rotundifolia poussant dans des différents pays et ont révébkastence de chémotypes
particuliers avec comme composés majoritaires tédeéde menthyle [16], la dihydrocarvone
[19], le 2,4(8), 6-p-menthatrien-2,3 diol [4] etdalégone [26-27].

A notre connaissance, la pipériténone n'a jantaisapportée comme constituant majoritaire
de Mentha rotundifolia et I'échantillon provenant de Chlef représenteorsetoute
vraisemblance, un nouveau chémotype typique du Ntdl'Algérie [70] et dont les

propriétés fonctionnelles sont en cours d’étude.



Tableau 2.6. Composition chimique de I'huile essflietdeM. rotundifolia de Chlef obtenue

par entrainement a la vapeur d’eau

Composés IK (Aire %)
a-Thujene 923 Tr
a-Pinéne 930 Tr
Camphene 944 Tr
Sabinene 970 0,10+ 0,01
B-Pinéne 973 Tr
1-Octen-3-ol 977 0,21 +0,01
B-Myrcene 988 Tr
o-Terpinene 1015 0,08 £0,01
Limonéne 1028 0,62 +0,01
cis-Ocimene 1037 Tr
transB-Ocimene 1048 Tr
y-Terpinene 1060 0,08 £ 0,01
cis-Sabinene hydrate 1069 0,26 + 0,01
a-Terpinoléne 1091 Tr
p-Cyménene 1093 0,06 + 0,01
trans-Sabinene hydrate 1103 0,08 £ 0,01
1-Octen-3-yl acétate 1116 1,06 £ 0,04
Allo-Ociméne 1134 0,25+0,01
Bornéol 1175 5,07 £ 0,02
Terpinen -4-ol 1186 2,96 £ 0,02
p-Cymen-8-ol 1194 Tr
o -Terpinéol 1200 Tr
Pulégone 1227 Tr
Furan, 2-methyl-5-(3-methyl-1, 3-butadienyl) 1229 ,5®+ 0,01
Carvotanacétone 1238 0,55+0,01
Pipéritone 1265 1,86 £ 0,02
Oxyde de Pipéritone 1271 0,10+£0,01
Inconnu 1 1274 0,22 +0,01
Isopipériténone 1276 0,15+0,01
Bornyl acétate 1297 1,50 £ 0,01
2-Undécanone 1303 0,14 £ 0,01
Thymol 1306 0,07 £ 0,01
2-Hydroxypipéritone 1311 0,05+0,01
4-Hydroxypipéritone 1316 0,48 £ 0,01
3-méthoxy Acétophénone 1319 0,61 £ 0,03
Carvacrol 1326 0,32 + 0,02
Pipériténone 1351 54,91 + 0,01
Oxyde de Pipériténone 1380 17,55+ 0,25
cis-Jasmone 1399 0,30 £ 0,01




Inconnu 2
Inconnu 3

B-Caryophylléne

transf- Farnésene

o-Humulene
1,2-Epoxy Menthyl acétate
Bicyclosesquiphellandréne
Germacréne D
y-Cadinéne
cis-Calaménéne

a-Caryophyllenyl alcool
Oxyde de Caryophyllene

Inconnu 4

1408
1420
1427
1453
1456
1465
1473
1482
1506
1517
1563
1565
1577

5,76 £ 0,08
Tr
1,40 £ 0,03
Tr
0,16 £ 0,01
Tr
0,52 £0,01
0,50+0,01
0,30+0,01
0,28 +£0,01
0,08 0,01
0,67 +£0,01
0,10+ 0,01

45

Comparativement a celle des autres pays (tablegul&.composition chimique des huiles

essentielles dbl. rotundifolia est totalement différente. A notre connaissarecgjpériténone

n'a jamais été rapportée comme constituant majerite Mentha rotundifolia et I'échantillon

provenant de Chlef représente, selon toute vraikarod, un nouveau chémotype typique du

Nord de I'Algérie et dont les propriétés fonctioheg sont en cours d’étude.

Tableau 2.7. Teneurs des composés majoritaire$diel essentielle dé. rotundifolia de
différents pays [2, 3, 4, 16, 26, 27, 70].

Composés majoritaire Teneurs des composeés de I'huile essentielle de
M. rotundifolia de différents pays
1) 2 3) (4) ®) (6)
oxyde de pipéritone 0.1 0.2 / 62.4 26 /
oxyde de pipériténone 17.6 / 80.8 15 a7
pipériténone 54.9 / / 0.6 /
2,4(8),6-p-menthatrien / 14.5 / / / /
germacrene / 12.4 / / /
pulégone / / / / / 83

Légende : Huiles essentielles de différentes région
(1): Algérie; (2) : Cuba; (3) : Uruguay; (4): Gre¢B): Turquie; (6): Maroc
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2.2.2. Caractérisation des huiles essentiellesdees especes de menthe

2.2.2.1. Caractéristiques organoleptiques et pgtdsiphysico chimiques

Les caractéristiques organoleptiques et les pr@sriéphysico chimiques des huiles
essentielles des deux espéeces de mesaihieregroupées dans les tableaux 2.8 et 2.9.

Tableau 2.8. Caractéristiques organoleptique$diéss essentielles de menthe

Caracteéristiques Mentha pulegium Mentha rotundifolia
Couleur Jaune Jaune foncé
Aspect Liquide Liquide

Odeur Propre a la matiere Propre a la matiere

Du point de vue organoleptique, nous avons congtadous les échantillons restituent
I'odeur caractéristique de la plante dont ils sxitaits.

Tableau 2.9. Caractéristigues physico-chimiqueshdéss essentielles de menthes

Caractéristiques M.pulegium M. rotundifolia | AFNOR [65]

d 20°c 0.932-0.934 0.938 - 0.942 0.930-0.944
IA 1.23-1.68 1.85-2.02 /
Ir 1.485 - 1.501 1.503 - 1.514 1.480-1.4P0

Miscibilité a I'éthanol| & 70% : 2.5 -3V a 70%: 2.5-3V| a 70% : 3\

L’examen des résultats obtenus montre que, de neagéhérale, les caractéristiques physico-
chimiques de nos huiles sont assez proches dagvale référence.

2.2.2.2. Hydrosolubilité et Volatilité des huilessentielles d&lentha pulegium et Mentha

rotundifolia.

L’hydrosolubilité S et la volatilité V sont deux qpriétés physico-chimiques des huiles
essentielles qui méritent une attention particalidéors de la mise en ceuvre de I'entrainement
a la vapeur d’eau. Ces deux propriétés intervienaencours de la séparation et de la
récupération de I'huile des eaux de distillation.

Comme la plupart des propriétés physico-chimigliégdrosolubilité et la volatilité des
huiles essentielles sont plus au moins affectéeslgpaempérature. Il est important de
connaitre I'évolution de ces deux propriétés erction de la température afin de maitriser la

température du distillat.
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2.2.2.2.1. Evolution de I'Hydrosolubilité des hgilessentielles de menthe en fonction de

la température
L’hydrosolubilité des huiles essentielles désignissa bien la solubilité colloidale de

I'huile que la solubilité moléculaire de ses cdnsints. Généralement, 'augmentation de
la température provoque une diminution de la sbtélgolloidale, par contre elle favorise
la solubilité moléculaire.

La compétition entre ces deux types de solubilisé & l'origine de trois cas de
comportements des huiles essentielles dans I'efanetion de la température [71-73]:

- L’hydrosolubilité demeure constante dans un irahe assez large de température (cas de
I'huile essentielle de Foeniculum officinale);

- L’hydrosolubilité passe par une valeur minimalesque la température augmente (cas de
la lavande) ;

- L’hydrosolubilité passe par une valeur maximalesdue la température augmente (cas de
la cannelle).

La détermination expérimentale de I'hydrosolubild&ine huile essentielle consiste a
mesurer sa concentration dans I'eau, a l'issu daomtact intime suffisamment long entre
deux phases, a une température constante. Elexpsimée en milligramme d’huile dans
100 ml d’eau distillée (mg/100 ml).

L’Hydrosolubilité de nos huiles est déterminée elppant le protocole expérimental
proposé par Gueorguiev [73]. Dans une ampoule andécsont introduites I'huile et I'eau
distillée dans le rapport volumique 1:25. Aprédat@n rigoureuse, 'ampoule est placée
dans un bain-marie a une température fixe pendamx theures, les deux phases sont
ensuite séparées par décantation. L’huile esskenselubilisée dans la phase aqueuse est
récupérée par extractions successives a I'éthgréti®le. La masse d’huile essentielle
solubilisée est rapportée ensuite a 100 ml d’eau.

Les mesures de concentration d’huile solubiliséesdaau sont effectuées respectivement
a 10°, 20°, 30°, 40° et 50°C. Les essais sont é8ptbis fois pour chaque température.
Les valeurs moyennes d’hydrosolubilité S des deypeees de menthe sont présentées sur

la figure 2.5
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Tableau 2.11. Variation de I'Hydrosolubilité S desles essentielles ddenthapulegium
et deMentha rotundifolia

Espece Température (°C) 1Q 20 30 40 50
M. pulegium S; (mg/100ml d’eau) 271 238 243 249 254
M. rotundifolia S, (mg/100 ml d’eau), 261 240 243 251 256

N N

~ ~

o al
1 ]

S (mg/100ml)

265 A

260 -

255 A

250 A

245 —=— M. pulegium
—— M. rotundifolia

240 -
TC

235 T T T T T 1

Figure 2.5: Variation de I'hydrosolubilité de I'Heiessentielle d&. pulegiumet deM.
rotundifolia en fonction de la température
L’hydrosolubilité de nos huiles diminue dans l'intalle de température de 10° - 22°C et
augmente dans lintervalle de 22°C-50°C. Notre éwyirésente une valeur minimale
d’hydrosolubilité correspondant a une températ@@2°C. Au-dela de cette température,
les micelles sont détruites et I'hydrosolubilitéutte de la seule solubilité moléculaire de
ses constituants qui augmente avec la température.
Le traitement mathématique de ces résultats a pattéiablir des équations exprimant la
variation de I'hydrosolubilité S en fonction detempérature T. Les équations (Eq.3 et
Eq.4) semblent représenter correctement cetteticaria
Pour I'huile essentielle ddenthapulegium I'équation s’écrit :

S, =1044.7 €3%°+0.6 X+ 225.1 (Eq.3)
Pour I'huile essentielle ddentha rotundifolid’équation s’écrit :

S, =306.4 @2%%4+0.7X + 223.7 (Exy.4
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Les expressions (3) et (4) sont les équations exp@iles représentées sur la figure 2.5,
donnant un minimum de solubilité a 22°C. Les braschle gauche traduisent la

diminution de la solubilité colloidale de l'huil@lors que celles de droite décrivent

'augmentation de la solubilité moléculaire de Bemble des constituants de I'huile.

La valeur minimale de I'hydrosolubilité observéessa espérer une diminution des pertes
en huile solubilisée dans les eaux de distillatgirgu cours de I'entrainement a la vapeur
d’eau, la température du distillat soit maintea22°C.

2.2.2.2.2. Evaporation des huiles essentiellaa@laethe en fonction de la température

L’évaporation des huiles essentielles augmente laviemmpérature et dépend également de
la durée de son action, de la surface d’évaporatianfin de la composition chimique de
ces huiles. Elle est appréciée par un critere digtilit® V exprimant la masse d’huile, en
grammes, évaporée en une heure par unité de suBfelom la valeur de leur évaporation a
20°C, les huiles essentielles sont réparties etreuatégories [74]:

- Huiles trés volatiles : 2/30 g/h.m?2

- Huiles de volatilité moyenne: V =10 — 30 gfh.

- Huiles peu volatiles : V =5-10 g/h.m?

- Huiles non volatiles : V <5 gfi#

L’évaporation des huiles essentielles des deux cespede menthe est
déterminée respectivement a 10°, 20°, 30°, 40° @C5en utilisant le protocole
expérimental proposé par E. Gueorguiev [74].

Un gramme d’huile est introduit dans un cristallisstie forme cylindrique de 3,5cm de
diametre et 3cm de hauteur, muni d'un couvercleérde cristallisoir contenant I'huile
sans son couvercle est placée dans un bain-mame dempérature fixe, pendant deux
heures, la masse d’huile évaporée est déterminrdeepae et rapportée a 'unité de temps
et de surface. Trois essais répétitifs ont étécefés pour chacune de ces valeurs de
température, les résultats expérimentaux sont reggpdans le tableau 2.12 et représentés
par la figure 2.6.

Tableau 2.12. Evaporation des huiles essentietidd. pulegiumet deM. rotundifoliaen

fonction de la température.

Espece T (°C) 10 20 30 40 50
M. pulegium | Vi (g/h.nf) | 15,1 | 19,5] 107.0 209,8 298/8
M. rotundifolia | V, (g/h.nf) | 16,9 | 22,6/ 1053 210,2 295/9
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Figure 2.6. Evaporation des huiles essentiellesl deulegiumet deM. rotundifolia

en fonction de la température.
Les résultats obtenus montrent que les deux cowrkpemant la volatilité des huiles
essentielles des deux especes de menthe sont sspespla valeur de la volatilité de nos
huiles estimée a 20°C permet de les classer pagli@scde volatilité moyenne. D’autre
part, nous constatons que la valeur de I'évaparatiaugmente trés rapidement dans
I'intervalle de température de 30° - 50°C et vérlféquation suivante :

V = 0.13017- 0.3496T - 2.464 (Eqg.5)

Les variations de I'hydrosolubilité et de la vditédi de nos huiles observées dans
l'intervalle de température étudié laissent prévaime influence importante de la
température du distillat sur le rendement en hldesde I'entrainement a la vapeur d’eau.
Les valeurs minimales de la solubilité et de I'éuapion observées a la température fixée
nous ont permis de fixer celle du distillat & 208 de minimiser les pertes des huiles
essentielles.

2.2.3. Etude de I'influence des parametres opé&esaur I'huile essentielle de menthe

2.2.3.1. Influence de la durée d’'extraction

Théoriguement, la durée d’extraction est le tem@sessaire a la récupération totale de
I'huile essentielle contenue dans la matiére végétdais en pratique, I'extraction est
arrétée au moment ou I'on n’observe plus de gouttesile essentielle dans le receveur du

distillat. Cet instant correspond a la fin réelle processus. L'extraction peut étre arrétée,
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pour des raisons économiques, avant la fin réallgomcessus si la qualité de I'huile
extraite apres un certain temps n’est pas conf@axenormes internationales ou lorsque
sa valeur est inférieure au colt de fonctionnerdentinstallation.

2.2.3.1.1. Influence de la durée d’extraction suelhdement en huile essentielle

Le rendement en huile essentielle obtenu par eweimaént & la vapeur d’eau est de 0.7-
0.8% pour M. pulegiumet 0.9-1.1% pouM. rotundifolia Le rendement des huiles
essentielles varie d'une espece a une autre. &esrs sont comparables a celles obtenues
par Baser et coll. [3] pour la menthe de Turqie (otundifolia 0.7%;M. pulegium 0.3-
1.3%).

Les courbes de distillation, illustrées par la feg2.7, montrent que la durée d’extraction
est relativement courte et la fin réelle du progsssitervient au terme de deux heures
d’extraction. Le rendement augmente durant legd@rpremiéres minutes ou plus de 55%

de I'huile sont extraites, son évolution devientsplente par la suite [75].

RHE (%)
P
= N

0,8 4

0,6 4

0,4 4 —&— M.rotundifolia

—&— M.pulegium

0,2 4

0 —TT—— T T— 71— t(mn)
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
Figure 2.7. Influence du temps d'extraction sueledement en hui
essentielle de menthe

L’interprétation de I'allure des courbes de diatitbn nous amene a faire référence aussi
bien a la localisation des structures sécrétriesshdiiles qu’au mécanisme d’entrainement
a la vapeur deau. La courbe ascendante durantrdanipre demi heure concerne

I'extraction de I'huile superficielle, située adarface de la matiere végétale. La deuxieme
partie, au-dela de trente minutes, correspondriatracupération de I'huile emmagasinée
dans les sites internes. L'allure des courbes segpée le processus d’extraction est régit
par au moins deux lois physigues. Nous essayer@ppatter des explications a ces

hypotheses lors de I'étude des phénomenes dedransf
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2.2.3.1.2. Influence du temps d’extraction surdmposition de I'huile essentielle

L’étude analytigue a mis en évidence la compositiwhcomplexe des huiles essentielles

deM. pulegiumet deM. rotundifolia.

2.2.3.1.2.1. Evolution de la teneur de certainsttuants de I'huile essentielle de

M. pulegiumen fonction du temps

L’analyse par CPG des fractions d’huiles, recwesllioutes les quinze minutes, au cours de
I'entrainement a la vapeur d’eau, permet de suiémmlution de la teneur des composés
identifiés de ces huiles en fonction du temps. bthsomatogrammes des différentes

fractions sont présentés en annexe 1 (figures.2-&a8-f).

Nous remarquons que dans les fractions d’huileMdpulegium(figure 2.8) récupérées
pendant le premier quart d’heure, la teneur endoatbures est faible, les cétones et les
alcools sont prédominants. La teneur en menthoisesapulégone et néomenthol est
maximale dans la fraction recueillie a quinze masutPar contre la pulégone n’atteint sa
teneur maximale que dans la fraction récupérée sapnde heure d’extraction.
L’augmentation rapide de la teneur de ces constitudurant les premieres minutes du
processus correspondrait probablement a I'extnactle I'huile essentielle située a la

surface du végétal.

Teneur (%)
80 1

—&— menthone

70 -
601 —e—néomenthol+cis
50 - isopulégone
40 - —&— pulégone
30 A
20 A
10 - — e *

—h— — 4

0 ) Ll Ll Ll Ll Ll 1 t(mln)
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Figure 2.8. Evolution de la teneur des constituants majeastale
I'huile deM. pulegiumen fonction du temps
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2.2.3.1.2.2. Evolution de la teneur de certainsttuants de I'huile essentielle entha

rotundifolia en fonction du temps.

Les variations en fonction du temps de la tenelastive de quelques constituants
majoritaires de I'huile deM. rotundifolia de Chlef a savoir la pipériténone, I'oxyde de

pipériténone et le composé inconnu sont représenédpectivement par la figure 2.9.

Teneur (%)

707 —e— Oxyde de Pipériténone
—&— Pipériténone
—&— Inconnu

60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10 A

0

0 20 40 60 80 100 120 140 t (min)

Figure 2.9. Evolution de la teneur de certains ttwants de I'huile
essentielle d&/. rotundifolia de Chlef en fonction du temps

L’examen de la figure 2.9 montre d'une part uneldion rapide des principaux
constituants considérés, et d’autre part que cesest récupérés dans 'ordre croissant de
leurs températures d’ébullition.

Lors de l'extraction, la pipériténone est récupéate majorité pendant les quarante
premiéres minutes du processus suivi de I'oxydpipériténone qui atteint son maximum
au terme d’'une heure. Nous constatons qu'apréshenee d’extraction, la teneur de
'oxyde de pipériténone diminue rapidement alorse qeelle du composé inconnu
augmente. Ce nouveau composé inconnu pourraiteémeduit de dégradation de I'oxyde
de pipériténone. Les figures (2.10-&.10-e) représentent la cinétique de dégradaton d
I'oxyde de pipériténone, constituant majoritaireMerotundifolia provenant de la région

de Rouina (W. Ain Defla), nous y reviendrons plois |
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Figure 2.10-a.Chromatogrmme de I'huile essentadi®. rotundifoliaextraite a t = 30mn
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Figure 2.10-b. Chromatogrmme de I'huile essentiddi®l. rotundifoliaextraite a t = 45mn
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Figure> 2.10-c: Chromatogrmme de I'huile essenti@dl&l. rotundifoliaextraite a t = 1h
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Figure 2.10-d: Chromatogrmme de I'huile essenti@d®l. rotundifoliaextraite ai= 1h30
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Figure 2.10-e: Chromatogrmme de I'huile essentd®l. rotundifoliaextraite a t = 2h

Les résultats de cette étude présentent un imgeaétue. En effet, cette maniere de mener
I'extraction offre la possibilité d’obtenir une heliessentielle de différentes qualités,

particulierement enrichie en certains constituants.

2.2.4. Optimisation des conditions opératoires@®iainement a la vapeur d’'eau

2.2.4.1. Etude paramétrique :

Nous présentons ici les résultats obtenus concefearirois parametres étudiés [76-77].
Les essais sont effectués avec des lotddeotundifolia La durée d’extraction et la
température du distillat sont fixées respectivendetéux heures et 20°C.

2.2.4.1.1. Influence de la pression de la vapeeau’

En utilisant 200gr de matiere végétale, plusiessais sont effectués en faisant varier la

pression de 1 a 2 bars. Les résultats présentésbbau 2.10 montrent que le rendement
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maximal est obtenu pour une pression de 1.2 baided de cette valeur, I'augmentation
de la pression de la vapeur d’eau provoque unendiion appréciable du rendementeR
liée probablement a la création de chemins préfi@smpour la vapeur d’eau.

Tableau 2.10. Influence de la pression de la vag&au dans les conditions opératoires
suivantes:d:= 2h; N = 1, Tyisiilat = 20°C

P (bar) 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Rue (%) 0.75 0.80 0.65 0.60 0.50 0.45

2.2.4.1.2. Influence de la masse de matiére véxétal

En fixant P et T a leurs valeurs optimales, desisssont effectués en utilisant des
quantités variables de 200-2000 gr de matiere aégédtette derniére valeur correspond a
un tassement maximal ; les résultats sont préselaigs le tableau 2.12.

Tableau 2.12. Influence de la masse de matiergalégg P = 1.2 bar ; dsiiiat = 20°C;

text= 2 ; N=1

Masse (gr)| 200 300 400 500 600 700 800

Rue (%) [1.20 |1.31 1.46 1.38 1.12 0.91 0.60

On constate une variation importante dy Bn fonction de la masse de la matiére végétale
traitée, qu’on attribue au degré de tassement deldate (hauteur du lit formé). Un
tassement non appropri€, insuffisant ou excedslig® la vapeur a emprunter des chemins
préférentiels et, le flux de vapeur ne traverseige’partie de la matiere végétale soumise a
I'entrainement. Le rendement maximal est obtenu @&0gr, correspondant a 11kg de
plante par mde la cucurbite.

2.2.4.1.3. Influence du nombre Ne répartiteurs:

En fixant P et M a leurs valeurs optimales, nousnavréparti la matiére végétale a
I'intérieur de la cucurbite respectivement surdex et trois répartiteurs.

Les résultats réunis dans le tableau 2.13 monteet le rendement s’est légéerement
amelioré par l'insertion de répartiteurs. Ceci d8f a notre avis, au meilleur contact
plante—vapeur et a la destruction des chemins neritféls empruntés par cette derniére et
sa libre circulation a travers la matiére végétale.

Tableau 2.13. Influence du nombre de répartiteyra R = 1.2 bar.

Nombre de répartiteurs gN 1 2 3
Rue (%) 1.57 1.65 1.68

Les résultats réunis dans le tableau 2.13 monteet le rendement s’est lIégérement
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amélioré par l'insertion de répartiteurs. Ceci @8t a notre avis, au meilleur contact
plante—vapeur et a la destruction des chemins neritféls empruntés par cette derniére et
sa libre circulation a travers la matiere végét#la. vu de ces résultats, les valeurs
optimales des parametres étudiés se résument ceaitne

Pression de vapeur:1.2 bar; Madsenatiere végétale:360gr; Nombre de répartité@urs:
Rappelons que cette méthode ne permet d’évaluel’gffiet individuel de chacun des
parametres sur le rendement sans tenir comptaudeifgeractions, d’ou la nécessité d’'une
étude par les plans d’expériences.

2.2.4.2. Etude par planification des expériences

Les essais programmés par le plan d’expériencésrielc?’ ont été menés sur des lots des
deux especes de menthe. Les résultats obtenusegootipés dans le tableau 2.14.
Tableau 2.14. Rendements en huile essentielle abteour les essais programmes par le

plan factoriel 2.

N° d’essai X X2 X3 Xa Y1 Y,
1 - - - - 0,81 0.25
2 - - - + 0,55 0.40
3 - - + - 0,60 0.30
4 - - + + 0,85 0.24
5 - + - - 0,45 0.65
6 - + - + 0,73 0.20
7 - + + - 0,55 0.85
8 - + + + 0,41 0.45
9 + - - - 0,22 0.16
10 + - - + 0,10 0.43
11 + - + - 0,13 0.13
12 + - + + 0,05 0.41
13 + + - - 0,24 0.21
14 + + - + 0,11 0.34
15 + + + - 0,25 0.17
16 + + + + 0,06 0.37

Y1 : rendement en huiles essentielledvimtha rotudifolia

Y, : rendement en huiles essentielledviimtha pulegium
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Tableau 2.15. Valeurs des effets et conclusioreste t
Effets Conclusions
Facteurs Y Y, Y1 Y2
X1 -0,299 -0,132 S S
X2 -0,031 0,005 S NS
X3 -0,018 -0,011 S NS
Xq -0,024 0,14 S S
X1X4 -0,041 -0,031 S
X1X3 -0,003 0,005 NS NS
X1 X2 0,052 -0,0112 S NS
X3Xa 0,004 -0,0075 NS NS
XXy 0,001 0,0112 NS NS
XoX3 -0,012 -0,0425 NS S
X1 X2X3 0,026 0,048
X1 X2X4 -0,016 -0,035 S
XoX3X4 -0,063 -0,0312
X1XaXa 0,006 0,013 NS NS
X1X2X3X4 0,051 0,04 S S
Bo 0,380 0,34625
S(b) S(b) = +0,0044 +0,0103

Il est également intéressant de connaitre la vegiades coefficientS(b)*>. On peut alors

écrire les modéles conduisant aux réponsegs Y%. Un exemple de calcul de la
signification des effets est donné en Annexe 2.
- Rendement en huiles essentielled/tha rotundifolia

Y= 0,380 — 0,299X%- 0,031 % — 0,018% — 0,024 % — 0,041%X4+ 0,052 XX>
+ 0,026 %X2X3— 0,016XX2X4— 0,063%X3X4+ 0,051%XX3X4 (Eq. 6)
Variance des coefficientS(b) = +0, 0044
- Rendement en huiles essentielledvmtha pulegium

Y= 0,346-0,132%+0.14X%,—0,031 %X 41—0.042>%X 3+0.048% X 2X3—0.035X% XX 14—
0.031 %X3X4+ 0.040 %X2X3X4 (Eq. 7)
Variance des coefficientS(b) =+0, 0103
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2.2.4.2.1 Effets principaux et effets d'interaction

A partir de I'analyse des effets principaux parpagp a I'erreur expérimentale (tableau
2.15), nous pouvons faire ressortir quelques pamportants :

* La masse de la matiere végétale M :

Elle a un effet négatif (- 0,132) sur le rendemamtuiles essentielles 8 pulegiumainsi
que sur celui d&l. rotundifolia(- 0,299).

* La pression de la vapeur d’'eau P :

Elle a un effet positif faible (0,005) sur le remdent en huiles essentiellesMepulegium
etun effet négatif sur celui dd. rotundifolia(- 0,031).

* La température d’extraction T :

Elle a un effet négatif (-0,011) sur le rendemenhaeiles essentielles d. pulegiumainsi
que sur celui d&l. rotundifolia(- 0,018).

* Le nombre de répartiteursgN

Il a un effet positif (0,14) sur le rendement anlds essentielles d&l. pulegiumet un
effet négatif faible (- 0,025) sur celui des huigssentielles dil. rotundifolia

La contribution des effets principaux et des eftBisteraction sur le rendement en huiles
essentielles des deux plantes peut étre représantgide des diagrammes d’interactions
entre deux facteurs pris séparément (figure 2.12).

Dans chaque cadran, est rapportée la moyenne sldtaté obtenus pour les deux facteurs
considérés a chaque combinaison de niveaux posgiale) ; (+, -) ; (-, +) et (-, -).

A T

v

Figure 2.12 : Diagramme d’interaction entre dewctdars pris séparément
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2.2.4.2.2. Influence des effets principaux et @iattions du premier ordre des facteurs M,

P, T et surle rendement en huiles essentielles de menthe

Nous avons développé le cas du rendement en lasisestielles d®l. pulegium

L’interaction PT ne va pas dans le méme sens gueffets principaux qui leurs sont

asSoCiés :
MP =-0,011 M =-0,132 P = 0,005
MT = 0,005 M =-0,132 T= -0,011
MNp = -0,031 M =-0,132 N=0,14
PT = -0,042 P = 0,005 T=-0,011
PN =-0,011 P = 0,005 N=0,14
TNp = -0,007 T=-0,011 N=0,14
M +
0,282 ‘ 0,270
_ +
\ P
0,400 0,432

Figure 2.12-a : Diagramme d’interaction de la maksk& matiere végétale M et de la

pression de la vapeur d’eau P

- Exemple de calcul de I'interaction correspondan& combinaison M (+).P (+)=0,270.

A partir du tableau 2.14, nous avons pour la coaibon M (+).P (+), les valeurs Y du

rendement en huiles essentiellesvtentha pulegiungui sont :

N° d’essai M (+) P (+) %Y
13 1500 1,6 0,20
14 1500 1,6 0,34
15 1500 1,6 0,17
16 1500 1,6 0,37

Ce qui donne la valeur de l'interaction corresgaont a la combinaison

L’interaction de la masse de la matiére végétala ptession de la vapeur d’eau
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(MP =-0,011) va dans le méme sens que chacudealesfacteurs (M = - 0,132 ;

P = 0,005). Ceci se traduit sur le diagramme dfaattion correspondant (figure 2.12-a)
par une moyenne supérieure pour la combinaison).NP (¢+) : 0,432.

Les valeurs moyennes aux niveaux (+, +): 0,27@+et-) : 0,282 étant pratiquement
identiques, ainsi que les niveaux (-, -) : 0,40Q-gt+) :0,432, on peut dire que le facteur
dominant est la masse de la matiére végétale (M).

Quel que soit le niveau du facteur P, une dimimutolu facteur M entraine une
augmentation du rendement en huiles essentieléssgpt de 0,282 % a 0,432 % au niveau

inférieur de P et de 0,270 % a 0,432% au niveaérsyr de P).

0,282 M 4 + 0,270

v

—

0,432 0,400

Figure 2.12-b: Diagramme d’interaction de la mateséa matiére végétale et de la
température d’extraction
L’interaction de la masse de la matiere végétala etmpérature d’extraction(MT = 0,005)
va dans le méme sens que les effets principaukal®io des deux facteurs (M =- 0,132 ;
= -0,011). Ceci se traduit sur le diagrammetdiiaction correspondant (figure 2.12-b)
par une moyenne supérieure pour la combinaison.M (-) : 0,432.
De méme, on constate que les valeurs moyennesiaaun (+, +) : 0,270 et (+, -) : 0,282
sont pratiguement égales, ainsi que celles desmivg, -) : 0,432 et (-, +) : 0,44. Ceci
signifie que la masse de la matiere végétale datteur dominant. Pour un méme niveau

de T, une diminution du facteur entraine une augatiem du rendement d’huile.
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M a +
0,168 0,385
+
\ N

0,245 0,588

Figure 2.12-c. Diagramme d’interaction de la maksé matiére végétale et de
nombre de répartiteurs
L’interaction de la masse de la matiere végétathietombre de répartiteurs
(MNp= - 0,031) va dans le méme sens que les effatsipaux qui lui sont associés
(M=-0,132; N==0,14). Ceci se traduit sur le diagramme d’intacectorrespondant (figure
2.12-c) par une moyenne supérieure pour la corrgonaii (-). N> (+) : 0,588.
De méme, on constate que les valeurs moyennesiaeeux (+, +) : 0,385 et (-,+) : 0,588
sont pratiguement égales, ainsi que celles des) (9,245 et (-, +) : 0,168, on peut dire
gue le facteur Np apparait comme le facteur dontinan
Il ressort pour cette interaction MNjue pour un méme niveau du facteur M, une

augmentation du facteur Np entraine une amélioratela quantité des huiles essentielles.

0,405 P AT 0,298
_ \ +
O
0,310 0,372

Figure 2.12-d : Diagramme d’interaction de la pi@ssle la vapeur d’eau P et de la
température d’extraction T
L’interaction de la pression de la vapeur d’eadesta température d’extraction
(PT= -0,042) ne va pas dans le méme sens qudféds grincipaux qui lui sont associés
(P = 0,005; T =-0,011). Ceci se traduit par ungyenoe supérieure pour la combinaison
P (+). T () : 0,405.
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Etant donné que les valeurs moyennes au niveau)(+,0,298 et (-, +): 0,372 sont
pratiquement identiques, on peut dire que le taci@ominant dans ce cas est la
température d’extraction T.

Pour le niveau supérieur du facteur P, une dimbmutdu facteur T entraine une

amélioration du rendement passant de 0,298 % & 010

F
0,200 A T 0,502
- / +
> Ne
0,212 0,470

Figure 2.12-e: Diagramme d’interaction de la pr@ssie la vapeur d’eau et le nombre
de répartiteurs
L’interaction de la pression de la vapeur d’eadienombre de plateaux (BN 0,011) va
dans le méme sens que les effets principaux gaoht associés (P= 0,005p N 0,140).
Ceci se traduit sur le diagramme d’interaction espondant (figure 2.12-e) par une
moyenne supérieure pour la combinaison P EXHY: 0,502
On remarque que les valeurs moyennes aux nivegux)( 0,57 et (-, +) : 0,470 sont
sensiblement égales. Il en est de méme pour leemeg aux niveaux (+, -) : 0,200 et
(-, -) : 0,212. Ceci nous amene a conclure donclgusgombre de répartiteurspst le
facteur dominant. Pour un méme niveau du facteyrui®e augmentation du facteup,N

améliore le rendement en huiles essentielles.

T

A T
0,202 0,467
/ +
0,210 0,455

Figure 2.12-f : Diagramme d’interaction de la tenapdre d’extraction et du nombre

de répartiteurs
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L'interaction de la température d’extraction (T) @t nombre de répartiteurs g\
(TNp = -0,007) va dans le méme sens que les effatsipaux qui lui sont associés
(T =-0,011; M = 0,14). Ceci se traduit sur le diagramme d’imté&on correspondant
(figure 2.12-f) par une moyenne supérieure pogotabinaison T (+). N(+) : 0,467.

On remarque que les valeurs moyennes aux niveawy (0,210 et (+,-) : 0,202 sont
pratiguement égales, il en est de méme pour leukgimoyennes aux niveaux (+, +):
0,467 et (-, +) : 0,455. Ceci nous amene a coadonc que le nombre de répartiteurs Np
est le facteur dominant. Quel que soit le niveadadteur T, une augmentation du facteur
Np, améliore le rendement en huiles essentielles.

Compte tenu de I'étude de l'influence des effeiagipaux et des effets d'interactions du
premier ordre des facteurs M, P, T gt $lir le rendement en huiles essentielles des deux
especes de menthe, on conclut que pour l'obtentiame quantité élevée d’huile
essentielle a partir des deux plantes, le choixndlasaux supérieur (+) ou inférieur (-) des
facteurs M, P, T et Nse résume comme suit (tableau 2.16)

Tableau 2.16 : Choix des niveaux supérieur (+)ndérieur (-) des facteurs M, P, T et N

Niveaux des facteurs M P T pN

Rue de menthe (%) - - - +

L’interprétation des résultats du tableau 2.16 gtrme tirer les conclusions suivantes :

- l'utilisation d’une hauteur de lit de matiére eéfgle plus importante ne favorise pas
I'entrainement de I'huile essentielle a cause dedavaise circulation de la vapeur d’eau a
I'intérieur de I'autoclave qui renferme la plante.

- le fait d’augmenter la pression de la vapeur a,'das particules de la matiere végétale
s’approchent les unes des autres de facon a farneecouche peu compacte traversée par
la vapeur d’eau selon certains chemins ; ce quiitréal surface de contact de cette derniére
avec la matiere végétale (agglutination de la aharggétale sous l'effet de la vapeur
d’eau).

- l'utilisation d’'une température plus importantéiatérieur de l'autoclave présente d’'une
part, la dégradation de I'essence et la perte aeposeés volatils (cas de terpénes) et
d’autre part favorise I'entrainement des composeésds qui demandent des températures
plus élevées (cas de phénols).

- la mauvaise répartition de la matiere végétdlmt@rieur du distillateur ne favorise pas
I'entrainement de I'huile essentielle, a cause aeilculation d’'une partie de la vapeur

d’eau sans contact avec la matiere vegétale.
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2.2.4.2.2. Variation de la composition de l'huilssentielle deMentha pulegiumen

fonction des conditions opératoires de I'entrainenada vapeur d’eau.

L’analyse, par CPG, des échantillons d’huile esskatde Mentha pulegiunmrécupéres
lors des essais relatifs a la planification deséerpces nous a permis d’observer et
d’évaluer l'incidence des conditions opératoired’eetrainement a la vapeur d’eau, sur la
composition de l'huile essentielle obtenue. Leootatogrammes des 16 extraits obtenus
sont représentés en annexe C. Le tableau 2.17t i@snidiverses teneurs relatives de
certains constituants de I'huile essentielleMintha pulegiunmobservées pour I'ensemble
des échantillons.

L’examen des résultats du tableau 2.17 permet heuler les principales conclusions de
cette étude:

- Le rendement est faible (R<1) pour tous les essais. Ceci est d{, a notge aviage du
matériel végétal car la récolte est effectuée aig aidvril et la plante est tres jeune.

- Les composés ayant des teneurs supérieurs a Btdlas@ulégone > néomenthol +
isopulégone > menthone.

- Les teneurs en pulégone les plus élevées sopeatdgement obtenues lors des essais
N°12, 11 et 10 correspondant au niveau supérieuladmasse de matiere végétale M
(facteur dominant), au niveau inférieur de la passle vapeur d’eau, au niveau inférieur
de la température d’extraction et au niveau sepéidu nombre de plateaux. La teneur en
pulégone, composé majoritaire Mientha pulegiumest de 89.5%.

- L'influence de la répartition du matériel végéest significative sur le plan quantitatif
(Rue1z >>Rye11). Par contre, sur le plan qualitatif la teneur mriégone est identique
T1,=T11. Pour le méme nombre de plateaux et a des terapesat’extraction différentes,
le rendement est identique {RBo = Rye11) et la teneur en pulégone est légérement
inférieure To<Ti2.

- La composition de l'huile essentielle est fortamenfluencée par les conditions
opératoires de I'entrainement a la vapeur d’eas. \aiations observées sont a attribuer
notamment a la maniére dont est assuré le comtticiel entre matiere végétale et vapeur
d’eau. En répartissant la matiere végétale suriqlus plateaux, le contact matiére
végétale - vapeur d’eau est amélioré et la vapauerse le lit de plante aisément et atteint
tous les sites producteurs d’huiles essentielles. themins préférentiels empruntés sont
détruits par I'insertion des plateaakle rendement est alors amélioré.

Cependant, un compromis devrait étre effectué émigealité et la quantité.
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Tableau 2. 17. Incidence des conditions opérataied&entrainement a la vapeur d’eau sur

la teneur relative de certains constituants dedlEéressentielle d&entha pulegium.

N°d’essai Menthone Néomenthol + cis pulégone
isopulégone

1 5.85 8.54 76.93
2 5.06 6.87 80.8
3 6.87 8.20 75.2
4 4.89 7.24 79.0
5 4.83 1.27 78.9
6 4.78 6.83 78.0
7 5.98 6.06 79.7
8 10.87 9.02 72.0
9 4.68 7.41 81.0
10 2.83 3.97 88.2
11 2.35 5.01 89.3
12 2.09 3.89 89.5
13 2.88 5.04 85.5
14 3.74 4.90 85.8
15 2.95 5.37 86.7
16 3.64 4.83 83.6

2.2.4.2.3. Variation de la composition de l'huilssentielle deMentha rotundifoliaen

fonction des conditions opératoires de I'entrainenada vapeur d’eau.

Le tableau 2.18 réunit les diverses teneurs r&atide certains constituants de I'huile
essentielle déMentha rotundifoliaobservées pour I'ensemble des échantillons récsipéré
lors des essais relatifs a la planification deséeepces. Les chromatogrammes des 16
extraits obtenus sont représentés en annexe D.

L’examen des résultats du tableau 2.18 montre egieeheurs relatives des constituants de
I'huile varient dans un intervalle assez large ieles conditions opératoires de
I'extraction. Le tableau 2.19 regroupe les conatita deM. rotundifolia ayant une teneur

supérieure a 1%.
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L’essai N°6, réalisé dans les conditions opérasaiké=200g, P=1,6 bar, T=100°C, Np=3),

donne le meilleur rendement en pipériténone (51,7%)

Quant a I'essai N°8 réalisé dans les conditionsaipiges (M=200g, P=1,6 bar, T=110°C,

Np=3), il donne le meilleur rendement en oxyde igeéniténone (31,6%).

On conclut alors que la composition de I'huile etisdle est fortement influencée par les
conditions opératoires de I'entrainement a la vap&au.

Tableau 2. 18. Incidence des conditions opérataieeEentrainement a la vapeur d’eau sur

la teneur relative de certains constituants daléhessentielle d&entha rotundifolia.

N°d’essai Pipériténone Oxyde de pipériténgne Inaonn
1 45.28 19.01 6.92
2 45.62 12.05 9.73
3 47.62 22.15 8.32
4 23.54 22.86 13.42
5 17.62 25.59 9.32
6 51.67 16.87 8.89
7 17.82 21.37 2.73
8 24.29 31.58 8.00
9 38.53 22.37 6.10
10 33.33 7.75 14.82
11 17.34 20.56 10.48
12 38.64 16.49 6.97
13 12.26 16.70 12.88
14 38.41 13.41 7.72
15 44.80 18.06 6.66
16 10.90 8.94 4.21
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2.2.4.2.4. Influence de certains parameétres liggacedé sur les teneurs des composés

majoritaires de 'huile essentielle 8k rotundifolia:

Pour étudier linfluence des conditions opératoies la teneur des constituants
majoritaires de I'huile essentielle dd. rotundifolia la pipériténone et l'oxyde de

pipériténone, nous avons utilisé la méthode du fdatoriel Z citée précédemment. Le

tableau 2.20 représente les valeurs des répoivgest Y.

Y3 : Teneur relative de la pipériténone (%).

Y4 : Teneur relative de I'oxyde de pipériténone (%).

Tableau 2.20 : Valeurs des réponses getYy,

Essai N° ¥% (%) Y4 (%)
1 45,280 19,013
> 45,845 12,056
3 47,625 22,155
4 23,541 22,864
5 17,628 25,593
6 51,679 16,876
7 23,453 23,095
3 45,625 20,155
9 38,543 22,357
10 33,330 7,752
11 35,948 13,925
12 38,649 16,490
13 12,266 16,708
14 38,414 13,414
15 44,880 18,065
16 18,562 26,730

Les différents effets principaux et les différeetfets d’interactions calculés sont
rassemblés dans le tableau 2.21. L’analyse deriane& nous a permis de déterminer si

les valeurs trouvées sont significatives ou non.
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Effets Conclusions
Facteurs Y Y, Ys Y,
M -2,517 -1,660 S S
P -3,515 1,501 S NS
T -0,293 1,857 NS S
Np 1,876 -1,536 S NS
MNp -2,211 0,702 S NS
MT 2,229 0,015 S NS
MP -0,527 0,297 NS NS
TNp -5,067 2,660 S S
PNp 5,130 0,749 S NS
PT 1,860 0,075 S NS
MPT -0,605 1,720 NS S
MPNp -4,837 1,426 S NS
PTNe -2,975 -0,443 S NS
TNpM -0,501 0,980 NS NS
MPTNp -4,571 -0,207 S NS
Bo 35,079 18,577
S (b) S(b) = +0,495 S(b) = +0,541

On peut alors écrire les modéles conduisant awnsgs ¥ Yet Ys.
Un exemple de calcul de la signification des eféstisdonné en annexe (3.3).
» Teneur relative de la pipériténone (%):
Y3=35,079 - 2,517M — 3,515 P +1,87%6N2,211MN — 2,229 MT — 5,0671Th+
5,130PN+1,860PT — 4,837MPN- 2,975PTN— 4,571MPTN
Variance des coefficientS(b) = +0,495

» Teneur relative de I'oxyde de pipériténone (%) :

Y4=18,577 -1,660M + 1,857T +2,660 #M1,720 MPT.

Variance des coefficientS(b) = £0, 541
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On conclut que pour I'obtention d’'une teneur éledés constituant majoritaires dé
rotundifolia, le choix des niveaux supérieurs ou inférieurs fdeseurs M, P, T, Nse
résume comme suit (tableau 2.22)

Tableau 2.22 : Choix des niveaux supérieurs ouienfés des facteurs M, P, TpN

Composés majoritaires Niveaux des facteurs

M P T Ne
Teneur en pipériténone - - - +
Teneur en oxyde de pipériténone - + + -

2.2.5. Influence des parameétres intrinseques Build’ essentielle de menthe

2.2.5.1. Influence du mode et de la durée du stgekar le rendement

L’étude de l'influence dstockage de la matiére végétale a porté sur le radeet aussi
sur la composition de I'huile essentielle extrait celle ci. Pour la réalisation de cette
étude, des échantillons d& pulegiumet deM.rotundifoliaont été récoltés. Une partie a
été stockée a I'ombre et l'autre a été exposeéelail £a matiére végétale est conservée
sous forme de touffes et étalée a l'air libre emche d'environ cing centimétres
d’épaisseur. L'extraction est effectuée, dans Iémnes conditions opératoires, sur les
différents échantillons de matiére végétale. Lesiltats obtenus sont représentés par les

figures ci dessous.

RHE (%)

1,44
1,24

1-
0,87
0,67
0,4+

tQ)

1 3 5 10 30

E stokage a l'ombre O stockage au soleil

Figure 2.13. Evolution du rendement de 'huildigoulegiumen
fonction de la durée du stockage sous forme diéetau

Les figures 2.13 et 2.14 montrent que le rendermi@iit au début du stockage, durant les
trois premiers jours, puis diminue ensuite poylénte stockée au soleil, qu'elle soit sous

forme de touffes ou étalée a l'air libre. Par agriour celle stockée sous forme de touffes,
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le rendement croit jusqu’a dix jours et diminue lpasuite. Ce résultat obtenu est lié
probablement au fait que la matiére végétale stoskés forme de touffes se desséche
plus lentement d’ou, une faible évaporation derfiidité et de I'huile superficielle et par

conséquent les constituants volatils.

12, RHE (%)

& stokage a I'ombr
[ stockage au solgi

(D

0,8

0,6

0,44

0,21

tQ)

1 3 5 10 30

Figure 2.14. Evolution du rendement de I'huildMigulegiumen
fonction de la durée du stockage sous forme étalée

Sur le plan quantitatif, le meilleur mode de stagk&st celui sous forme de touffes et la
meilleure durée est celle de 10 jours a 'ombre.
On note par ailleurs que, lors du stockage pousi@lus semaines, certaines plantes
continuent a produire de I'huile essentielle. C&mmmeéne est attribué au fait que les
cellules sécrétrices continuent a produire desermp grace a l'assimilation et au
métabolisme des glucosides contenus dans le tégpétal. Cette fonction particuliére des
cellules sécrétrices de I'huile essentielle esefggprespiration terpénique [78].
Les résultats expérimentaux, illustrés par la #girl5, montrent I'évolution du rendement
des huiles essentielles des deux espéces de mamtloeiction de la durée du stockage,
sous forme de touffes a 'ombre. Le rendement cgitiobtenu est de 5 jours poMt.
pulegiumet de 10 jourpourM. rotundifolia.



73

RHE (%)

3 10 t0)
& M. rotundifolia M. pulegium

Figure 2.15. Evolution du rendement des huilesréidlies de menthe ¢
fonction de la durée du stockage, sous forme dée®a l'ombre.

2.2.5.2. Influence du stockage sur la composities ltbiles essentielles de menthe

Les teneurs relatives de certains constituantgrdétées, sont représentées par les figures
2.16 et 2.17. L’examen des chromatogrammes nousraip d’observer également une
variation de la composition de I'huile essentiebie plus précisément une évolution de la
teneur de ses constituants au cours de la durstodkage de la plante.

Sur le plan qualitatif, la pulégone est le compdsginant dans I'huile essentielle bie
pulegiumquelle que soit la durée du stockage (figure 2.L63 variations de la teneur en
pulégone peuvent étre attribuées a une évaporptadielle des constituants volatils de
I'huile essentielle pendant le stockage, conduisamgi a une augmentation apparente des

produits lourds.

La pipériténone et I'oxyde de pipériténone sontdesstituants prépondérants dans I'huile
de M. rotundifoliadu début de la cueillette jusqu’au stockage eletér jours. On remarque
que durant les dix premiers jours de stockagepteposé majoritaire est la pipériténone
mais, aprés 30 jours de stockage, le composé naajerdevient I'oxyde de pipériténone
(figure 2.17).
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En examinant les deux figures ci dessus, une rameates importante s'impose, le
constituant majoritaire de I'huile essentielle m’gas toujours le méme pendant la durée du
stockage de la plante. De telles variations defmaposition de I'huile essentielle reflétent
les changements importants qui se produisent @apisahte au cours de son traitement. En
conséguence, le séchage de la plante en vue deftan de son huile essentielle se fait
pendant une durée précise, selon la qualité relsber®ans ce cas, un compromis entre la
composition et le rendement de l'huile doit étreviemgé. Les résultats de cette étude
présentent un intérét pratique. En effet, cette iemnande mener I'extraction offre la
possibilité d’obtenir une huile essentielle de @ifintes qualités, particulierement enrichie
en certains constituants.

2.2.6. Influence de la période de récolte surmelemment en huile essentielle

Dans cette partie, on étudie I'influence de |la qufgi de récolte sur le rendement en huile
essentielle. Pour la réalisation de cette étuds,éadhantillons de matiere végétale sont
récoltés a différentes périodes du cycle végétak tésultats obtenus dans les mémes
conditions opératoires optimales, précédemmentiésti sont présentés sur la figure 2.18.

M. pulegium

1,860 RHE(%)
[ M. rotundifolia

Avant floraison floraison Pleine floraison  Apres floraison

. . i Période de récolte
Figure 2.18. Influence de la période de récoltdesuendement d

I'huile essentielle des deux espéces de menthe.

Sur le plan quantitatif, le meilleur rendementastenu au mois de juin qui correspond a la
période de pleine floraison. L'étude de la varratin rendement de I'huile essentielle, au
cours du cycle végétatif des deux especes de mantiea permis de situer la meilleure

période de récolte, en vue de leurs exploitati@esn@miques.
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2.2.6.1. Etude de la variation de la composition’lgile essentielle dé/. rotundifolia

pendant la période de récolte:

Au cours de cette étude, nous avons analysé I'lmsgentielle extraite des échantillons
provenant de la région de Sandjas de la Wilaya ldefQaltitude : 500m) a différentes
périodes de son cycle végétal. L'extraction de ilthiessentielle de chacun de ces
échantillons a été effectuée dans les mémes conslitopératoires optimales. Les
échantillons d’huile essentielle ont été analysés GPG. Les teneurs relatives des

constituants majoritaires sont représentées dayjuee 2.19.

Teneur (%) 457
404
35
O Pipériténone

& Pipériténone oxyde

Inconnu

Avant Pleine Apres
floraison floraison floraison

Figure 2.19. Teneurs relatives des constituants majostdad’huile
essentielle d&l. rotundifolia en fonction de la période de récolte

L’examen de la figure 2.19 nous a permis de coastdune part que la teneur de la
pipériténone est trés importante entre la périodedébut de floraison et de la pleine
floraison (38.5- 44.9 %), puis elle diminue jusgB835 % en fin de floraison. D’autre part,
la teneur de l'oxyde de pipériténone est maximaledabut de la floraison (16,4 %),
legerement faible en pleine de floraison (12,0 ptijs faible aprés la floraison (8,8 %).
Quant au composé inconnu, sa teneur est faiblechutdle floraison (6,9%), elle est de
(9,1%) en pleine floraison (9,1%), puis elle augtagosqu’a 13,3 % en fin de floraison.

On déduit que le produit inconnu évolue avec I'é@tioh de la plante.
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2.2.6.2. Etude de la variation de la compositionl’'daile essentielle dévl. pulegium

durant la période de récolte:

L’analyse par CPG des huiles B pulegiuma montré que durant tout le cycle végétal, la
pulégone est le constituant prépondérant mais a tdesurs difféerentes. Elle est
relativement importante avant la floraison (65%¥gstimportante en pleine floraison

(76%) et devient |égérement faible apres la flanai€3%).

Teneur (%) 804
701
60
501
40
301
204

[ Pulégone
& menthone

néomenthol

ol = -
Avant Pleine Apres
floraison floraison floraison

Figure 2.20. Teneurs relatives des constituants majostdad’huile
essentielle d&. pulegiumen fonction de la période de récolte

2.2.7. Influence de la zone de récolte

Les parties aériennes di& rotundifolia ont été récoltées dans trois localités du nord de
I'Algérie : Sandjas (W. Chlef), Miliana et Rouin&V/( Ain Defla) ayant pour altitude
respectivement 500, 780 et 280m. Les résultatsrempetaux obtenus sont représentés par
les figures 2.21 - 2.23. Les composés identifiéssdas huiles essentielles provenant des
trois régions mentionnées ci-dessus sont repriatdeau 2.23.

L’analyse par CPG et par GC/MS de l'huile esseletiele M. rotundifolia a permis
d’identifier quarante quatre composés pour I'éclantprovenant de Rouina et quarante
cing pour celui provenant de Miliana; les compas@goritaires sont 'oxyde de pipéritone
(Miliana : 31.4%; Rouina : 19.7 %) et I'oxyde dpgriténone (Miliana : 27.8% ; Rouina :
29.4%) représentant le chémotype 1. Quarante hanstituants sont identifiés pour
I’échantillon provenant de Chlef représentant plies 95% de I'huile. Les molécules
majoritaires sont la pipériténone (54.9%) et I'ogyde pipériténone (17.6%) représentant
le chémotype 2.
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Tableau 2.23. Composition chimique des huiles eésdlxs deM. rotundifolia de trois

régions du nord d’Algérie.

Composés Aire %

Rouina Miliana Chlef
a-Thujene Tr / Tr
a-Pinene Tr Tr Tr
Camphene Tr 0,11 +£0,01 Tr
Sabinéne Tr 0,16 £ 0,01 0,10 £ 0j01
-Pinene Tr Tr Tr
1-Octen-3-ol Tr 0,27 £0,01 0,21+0,01
B-Myrcene / 0,07 +0,01 Tr
o-Terpinene Tr 0,05+0,01 0,08 £0,01
Limonéne 0,18 £0,01 0,61 £ 0,03 0,62 +0,01
cis-Ociméne Tr / Tr

transf-Ocimeéne / / Tr
y-Terpinéne 0,09 +£0,01 0,23 +£0,01 0,08 £ 0,01
Cis-Sabinene hydrate 0,94 +0,01 2,27 £0,01 8,001
a-Terpinoléne 0,05+0,01 0,16 £ 0,01 Tr
p-Cyménene 0,13+0,01 0,52 +0,01 0,06 £ 0,01
trans-Sabinéne hydrate 0,45 0,00 0,21+£0,02 886,001
1-Octen-3-yl acétate 0,27 = 0,02 0,13 +0,01 10604
Allo-Ociméne 0,40 £ 0,01 0,21 £0,01 0,25+ 0,01
Bornéol 6,39 £ 0,08 571 +0,02 5,07 £ 0,02
Terpinen -4-ol 3,95+0,01 3,5+0,02 2,96 + 0,02
p-Cymen-8-ol 0,56 £ 0,01 0,25 + 0,01 Tr
o -Terpinéol 0,52+0,01 0,38 0,01 Tr
Pulégone / / Tr
Furan, 2-methyl-5-(3-methyl-1, 3
butadienyl) 0,81 +0,01 0,16 + 0,01 0,59 £ 0,01
Carvotanacétone 0,32 + 0,01 0,26 + 0,09 0,55%0,0
Pipéritone 0,81+£0,01 0,33 +£0,01 1,86 + 0,02
Oxyde de Pipéritone 19,72 £ 0,08 31,4+0,06 @, 0001
Inconnu 1 0,41+0,01 / 0,22 £ 0,01
Isopipériténone 1,30 £ 0,01 0,54 + 0,03 0,15 40,0
Bornyl acétate 0,68 £ 0,02 0,65 £ 0,01 1,50 £ 0,01
2-Undécanone 0,37 £ 0,03 0,43 + 0,01L 0,14 £ 0,01
Thymol 0,25+ 0,06 0,69 £0,01 0,07 £ 0,01
2-Hydroxypipéritone / 0,13+0,01 0,05+0,01
4-Hydroxypipéritone / 0,20 £ 0,01 0,48 + 0,01
3-méthoxy Acétophénone 4,48 + 0,06 / 0,61 +£0,03
Carvacrol 5,97 + 0,09 1,06 + 0,01 0,32 +£ 0,02
Pipériténone 0,30+ 0,01 2,60+ 0,01 54,91 +£0,01
Oxyde de Pipériténone 29,36 £ 0,09 27,79 £0,06 58%,0,25
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B-Eléméne
cis-Jasmone
Inconnu 2
Inconnu 3
B-Caryophyllene
transf- Farnésene
o-Humulene
1,2-Epoxy Menthyl acétate
Bicyclosesquiphellandrene
Germacréne D
Bicyclogermacrene
y-Cadinéne
cis-Calaménéne
a-Caryophyllenyl alcool
Oxyde de Caryophyllene
Inconnu 4
a- Cadinol

0,19+0,01
Tr
3,52+0,17
1,56 £ 0,01
4,02 £ 0,02
0,40+£0,01
1,58 £ 0,01
/
2,49 + 0,08
2,55+0,12
0,10 + 0,01
0,38+0,01
0,63 £ 0,01
/
0,91+£0,01
0,99 +£0,01
0,23+£0,01

0,31 +0,03
0,61 + 0,01
0,24 +£ 0,01
1,04 + 0,01

6,22 + 0,03

0,53+0,01

2,01+0,03
/

0,49 =0,

4,27 +0,0

0,23+0,0

0,16 + 0,06

0,77 £ 0,0
0,20+0,01

0,41+0,0

0,12 + 0,01

3
5

1

1

0,20+0,01

1 ,52@¢0,01

/
0,30+0,0
5,76 £ 0,08

Tr
1,48 £ 0,03

Tr

0,16 £ 0,01

Tr

[ =)

0,56 + 0,01
/

0,30 + 0,01
0,28 +0,01
0,08 +0,01

76,01
0,10 +0,01
/

L’oxyde de pipéritone a été rapporté comme corestitunajoritaire de I'huile essentielle
de M. rotundifoliade Grece [1], d’Allemagne [6], du japon [17] eAljérie [69-70]. La

différence de composition constatée sur les huissentielles

investiguées est

vraisemblablement a mettre en rapport avec deguectabiotiques tels que le climat

spécifique aux régions de provenance des échargjlles facteurs géographiques comme

I'altitude et la nature du sol.

Comparativement a celle des autres pd&ysrotundifolia provenant de la wilaya d’Ain-

Defla (Algérie) se rapproche légerement de celelmdsrece et de la Turquie.
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Conclusion

L’extraction de I'huile essentielle de menthe patr@&nement a la vapeur d’eau a donné
des rendements variables d’'une espece a une ; dutst de 0.7-0.8% powv. pulegiumet
0.9-1.1% pourM. rotundifolia Ces valeurs sont comparables a celles obtenuekgpa
différents auteurs.

L’'analyse par CPG et par GC/MS de l'huile essetid permis d’identifier 25
constituants dé&l. pulegiumreprésentant plus de 98% de I'huile et 48 corestits deM.
rotundifolia représentant plus de 95% de I'huile.

Un nouveau chémotype déentha rotundifoliadu Nord de I'Algérie est obtenu pour la
premiére fois : la pipériténone, constituant m&game de I'’échantillon provenant de Chlef.
Les caractéristiques physico-chimiques des huitdsnues sont assez proches des valeurs
de référence.

L’étude des variations de I'’hydrosolubilité et devblatilité de nos huiles nous a permis de
fixer la température du distillat & 20°C afin denmiiser les pertes des huiles essentielles.
Par ailleurs, les résultats obtenus nous ont pedmislasser les huiles essentielles de nos
menthes parmi les huiles de volatilité moyenne.

L’étude de linfluence de la durée d’extraction darrendement et la composition de
I'huile essentielle a montré que I'entrainemerd a&dpeur d’eau est relativement court et la
fin réelle du processus intervient au terme de deewres d’extraction. Par ailleurs, les
constituants sont récupérés dans l'ordre croissameur température d’ébullition. L'allure
des courbes de distillation suggére que le prosed®xtraction est régit par au moins
deux lois physiques.

L’étude paramétrique nous a permis d’évaluer lésteindividuels sur le rendement en
huile essentielle des parametres opératoires sh@eipression de vapeur d'eau; la
température d’extraction ; la masse matiere végétale et le nombre de répartiteurs).
L’étude par plan d’expériences’ Rous a permis d'estimer les effets individuels et
conjugués des parametres opératoires sur le remieanehuile essentielle. Un modéle
mathématique décrivant la variation du rendementfoection de ces parametres a été
proposeé. Elle nous a permis d'effectuer une me#epproche des conditions optimales
de fonctionnement de l'installation utilisée.

L’étude de l'influence sur I'huile essentielle de période de cueillette, de la région de
récolte et du stockage de la plante a mis en éwalates variations importantes du
rendement et de la composition de I'huile extrditeur une méme plante, la composition

chimique de ses huiles essentielles est tres éiftér Elle varie selon la partie distillée,
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la période de récolte, la provenance (pays, climlatude, sol ...), I'espéce exacte et la
variété. Un compromis entre le rendement et la amitipn de I'huile essentielle doit étre

envisageé.

2. 3. LHYDRODISTILLATION

L’hydrodistillation est basée sur le méme principee I'entrainement a la vapeur d’eau

sauf que le matériel végétal est dans ce cas indgs I'eau portée a ébullition. Elle est
généralement conduite a pression atmosphérique praigpeut améliorer le rapport
d’entrainement (poids du corps entrainé/poids dé&aporée) en travaillant sous pression.
Les huiles essentielles sont généralement extramesentrainement a la vapeur d’eau.
Cependant, elles peuvent étre récupérées par hgtltation. Et, afin d’effectuer une
étude comparative de ces deux procédés, nous aeafisé I'extraction de I'huile
essentielle de menthe par hydrodistillation a l&lehlaboratoire et a I'échelle semi pilote.
2.3.1. Matériel et méthodes

2.3.1.1. Description de I'appareillage
2.3.1.1.1. Echelle laboratoire

La récupération d’échantillons d’huile essentiele menthe par hydrodistillation a été
effectuée, a I'échelle laboratoire, a l'aide d'uppareil d’extraction de type Lickens-
Nickerson. Le dispositif expérimental utilisé eshématisé par la figure 2.24. Il comprend
un ballon d’'une capacité de 100 ml contenant laigreatvégétale baignant dans I'eau
bouillante. Ce ballon est relié au corps de l'apparauquel est raccordé un doigt
réfrigérant. Celui-ci est alimenté en liquide rgftiant par un cryostat pour condenser la
vapeur d’eau enrichie d’huile essentielle extrdite.deuxieme ballon d’'une capacité de 10
ml contenant I'éther diéthylique sert pour récupéalistillat.

2.3.1.2. Echelle semi pilote .

L'installation d’extraction par hydrodistillatiorseidentique a celle de I'entrainement a la
vapeur d’eau a la seule différence que dans cdaastiére végétale est en contact direct

avec I'eau bouillante.
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1. Ballon avec I'échantillon de matiere végétaleB&llon avec solvant;
3. Corps de I'appareil ; 4. Doigt réfrigérant.
Figure 2.24. Schéma d’'un appareil d’extractionyge tLickens-Nickerson

2.3.2. Parameétres intervenant dans I’hydrodistiliat

Comme pour I'entrainement a la vapeur d’eau, ngaasdes parametres d’entrée et des

parametres de sortie.

2.3.2.1. Les parametres d’entrée

L’étude a porté sur I'influence du temps d’extrantsur le rendement et la composition de

I'huile extraite des deux especes de menthe.

2.3.2.2. Les parametres de sortie

Les parameétres de sortie sont les mémes que ceisischour I'entrainement a la vapeur
d'eau :

- le rendement en huile essentielle des deux esplcmenthe,
- la composition chimique de I'huile essentiells deux espéces de menthe.
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2.3.3. Protocole expérimental

2.3.3.1. Echelle laboratoire

On place 5 gr de feuilles de menthe, séchéesanént broyées, dans un ballon de 100 ml
et on ajoute 50 ml d’eau distillée (ballon 1). Ddwasitre ballon, on place 3 ml d’éther
diéthylique (ballon 2). Dans le corps de I'appa(8), on place successivement 3 ml d’eau
distillée et 2 ml d’éther diéthylique. On raccotdedoigt réfrigérant (4) qui est alimenté en
liquide réfrigérant par un cryostat et on commelecehauffage. Le ballon contenant les
feuilles de menthe est chauffé a 140°C tandis gumallon qui contient I'éther est chauffé
a 60°C. Les huiles essentielles se concentrentgssiyement dans I'éther diéthylique.
2.3.3.2. Echelle semi pilote

L’extraction de l'huile essentielle des deux especk menthe a été réalisée par
hydrodistillation, a I'échelle semi pilote, dans imémes conditions que celles fixées pour
I'entrainement a la vapeur d’eau. Les parties ages de la plante grossierement coupées,
préalablement pesées, sont introduites a I'intéideua cucurbite contenant I'eau distillée.
Apres la fermeture de I'alambic, a l'aide d'un cfiage électrique, la vapeur est mise en
circulation; chargée d’huile essentielle, elle pagdans le condenseur ou elle est condensée.
Le distillat est récupéré a des intervalles de ®engguliers. L’huile essentielle est séparée

de I'eau du distillat par décantation.

2.3.4. Méthodes d’analyse de I'huile essentielle

L’huile essentielle récupérée par hydrodistillatiest analysée par chromatographie en
phase gazeuse et par chromatographie en phasesgazeuplée a la spectrométrie de
masse dans les mémes conditions que celle obpaTuentrainement a la vapeur d’eau.
L’identification des différents constituants esaligée a partir de leurs spectres de masse
en comparaison avec ceux des composés standaadbd@due de données informatisées
(Wiley 275.L, Adams 2001). Pour les hydrocarbumpéniques diverses confirmations
sont obtenues par comparaison des spectres de ptagsdeurs indices de rétention selon

Kovats donnés par la littérature [63-64].
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2.3.5. Résultats

2.3.5.1. Analyse de 'huile essentielle des fesitleM. pulegium

L’analyse par chromatographie en phase gazeusa ehpomatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse de I'huilenésfie des feuilles dé. pulegium
extraite a I'échelle de laboratoire, a permis diidfeer 39 constituants représentant plus de
98% de I'huile. Les teneurs relatives des diffésemomposés sont évaluées a partir des
chromatogrammes obtenus par détection par ionsat® flamme. Ces résultats sont
rassemblés dans le tableau 2.24, le chromatograshentibuile essentielle des feuilles est
représenté par la figure 2.25.

Le tableau 2.24 montre que les monoterpenes oxgd@3e5%) représentent le groupe des
constituants majeurs, le premier d’entre eux esulagone (35.7%) suivi de la menthone
(30.4%), de I'acétate de néomenthyl (6.6 %) etdapéritone (5.1 %).

2.3.5.2. Identification des constituants de I'h@&sentielle des feuilles 8& rotundifolia

L’analyse par CG et par CG/SM de l'huile essergialks feuilles deM. rotundifolia,
extraite a I'échelle de laboratoire, a permit dfitiéer les différents constituants de I'huile.
Le tableau 2.25 représente la composition chimiges huiles des feuilles dil.
rotundifolia provenant de deux localités de la wilaya de Aidl)eMiliana (échantillon 1)
et Rouina (échantillon 2). Les chromatogrammesdéesc échantillons son représentés sur
les figures 2.26 et 2.27.

Trente neuf composés sont identifiés pour I'écliantil; le composé majoritaire est le cis
oxyde de pipéritone (30.5%) suivi de l'oxyde de épifenone (23.5%). L'oxyde de
pipéritone a été rapporté comme constituant majegitdans les huiles essentiellesMie
rotundifolia [1, 6, 24,]. De méme, trente neuf composés sontiftks pour I'échantillon 2.
Cependant, le composé majoritaire est 'oxyde gémnténone (38.5%) suivi de I'oxyde de
pipéritone (28.1%). L'oxyde de pipériténone a étéapporté comme constituant
caractéristique des huiles volatiles de quelquesncitlypes deM. rotundifolia [2, 20].
Cette différence de composition de nos deux édl@rgiest due a notre avis a I'influence
des parametres extrinséques (sol, ensoleillemigitide).
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Tableau 2.24. Composition chimique des huiles d&dies des feuilles dil. pulegium

Constituants IK Aire (%)
o Pinene 930 0,1
Sabinene 970 Tr
3 Pinéne 973 0,1
3-Octanone 983 0,1
3-Octanol 993 0,1
o Terpinéne 1014 Tr
Limonene 1026 0,5
Benzene acétaldéhyde 1042 0,1
3-Octanyl acétate 1122 0,1
Menthone 1157 30,4
Isomenthone 1161 0,8
Néomenthol 1169 3,3
cis-Isopulégone 1177 15
Menthol 1188 0,8
a Terpinéol 1194 0,8
1-Ethyl-3-isopropylbenzene 1228 0,1
Pulégone 1245 35,7
Pipéritone 1260 51
Néomenthyl acétate 1278 6,6
Isopulégyl acétate 1284 Tr
Bornyl acétate 1288 Tr
8-Hydroxyd.-4-(5)-p-menthen-3-one 1290 Tr
Thymol 1295 0,3
4-Hydroxypipéritone 1305 Tr
Menthyl acétate 1309 0,1
Pipériténone 1346 4,6
Oxyde de pipériténone 1371 3,2
(Unk1) 1413 0,1
[3 Caryophyllene 1424 2,1
(Unk 2) 1450 0,8
o Humuléne 1459 1,2
Bicyclosesquiphellandrene 1467 0,2
Germacrene D 1485 0,5
cis Calaménene 1526 0,1
a Cadinéne 1540 Tr
Oxyde de caryophyllene 1588 0,1
Humulene époxide II 1614 0,1
(2R,5E)-caryophyll-5-en-12-al 1630 0,1
(2S,5E)-caryophyll-5-en-12-al 1645 0,2
Phytol 1962 0,3
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Tableau 2.25. Composition chimique des huiles ¢mdies des feuilles d#. rotundifolia
provenant de deux localités du nord de I'Algérie.

Composés IK Aire (%)
Rouina Miliana
a-Pinéne 930 0,3 0,5
Camphene 945 tr tr
Sabinene 970 tr tr
-Pinene 973 0,3 tr
1-Octen 3 ol 976 0,2 0,7
Myrcene 988 0,3 tr
a-Phellandrene 1002 / tr
o-Terpinene 1014 tr tr
p-Cymeéne 1023 / 0,5
Limonéne 1026 0,4 /
(2)-B-Ocimene 1035 tr /
(E)-B-Ocimene 1046 0,2 /
y-Terpinéne 1057 tr 1,2
cis-Sabinéne hydrate 1065 0,6 /
Terpinoléne 1087 tr /
p-Cyménene 1088 / 0,4
trans-Sabinene hydrate 1098 tr /
Nonanal 1102 tr /
1-Octen-3-yl acétate 1110 0,4 0,6
3-Octyl acétate 1122 tr /
Allo-ociméne 1128 tr /
Bornéol 1166 1 2,4
Terpinen -4-ol 1178 0,3 2,8
a-Terpinéol 1191 0,7 tr
Pulégone 1231 / tr
Carvotanacétone 1249 / tr
cis Oxyde de pipéritone 1261 28,1 30,5
Unk 1 1264 0,5 /
Bornyl acétate 1286 1 1,4
2-Undécanone 1293 / 0,4
2-Hydroxypipéritone 1302 / 0,4
4-Hydroxypipéritone 1307 / 0,5
Pipériténone 1347 0,2 1,6
Oxyde de pipériténone 1376 38,6 23,5
(2)-Jasmone 1400 0,4 0,7
Unk 2 1405 8,5 17,4
Unk 3 1420 8 /
B-Caryophylléne 1424 4.4 1
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Aromadendréne 1450 0,3 /
(E)-B-Farnésene 1456 0,3 0,8
o-Humuléne 1458 0,4 /
1,2-Epoxy menthyl acétate 1466 / 1,8
Bicyclosesquiphellandrene 1467 0,6 /
Germacrene D 1485 2,4 4,7
0-Sélinéne 1494 / tr
Cadina-1,4-diéne 1497 / tr
Bicyclogermacrene 1500 0,2 /
y-Cadinene 1517 / tr
Cis -calaménéne 1526 0,3 0,7
a-Cadinéne 1540 tr tr
a-Calacorene 1545 / tr
a-Caryophyllenyl

Alcohol 1572 / tr
1,6-Germacradien-5-ol 1579 tr /
Oxyde de caryophylléne 1580 / 1,8
Viridiflorol 1597 tr /

unk 4 1613 / 0,4
t-Muurolol 1648 0,3 0,6
a-Cadinol 1655 tr /
Néophytadiéne 1836 / 0,6

La présente étude démontre que la composition goinides huiles essentielles des
feuilles deM. rotundifolia provenant des deux régions de la wilaya de Ain-defbt

similaire a celles citées par la littérature.

2.3.5.3. Identification des constituants de I'h@issentielle des parties aériennes de

Mentha pulegium

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse)(€Pgar chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GQIdI8Bhuile essentielle dMentha
pulegium, extraite a I'échelle semi pilote, a permis d’idéet 24 constituants représentant
plus de 96% de I'huile. Les teneurs relatives déférdnts composeés ont été évaluées a
partir des chromatogrammes obtenus par détectioiopsation de flamme. Ces résultats
sont rassemblés dans le tableau 2.26, le chronzamtoge de I'huile essentielle est

représenté par la figure 2.28.
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Tableau 2.26. Composition chimique de l'huile eisia de Mentha pulegium obtenue

par hydrodistillation, a I'échelle semi pilote.

Constituants Aire (%)
a Pinéne tr
3-Méthyl cyclohexanone tr
Sabinene tr
B Pinene tr
3-Octanone 0,3
3-Octanol 0,3
Limonene 0,6
3-Octyl acétate tr
Menthone 16,9
Isomenthone 15
Cis-isopulégone 1,7
Menthol 0,2
Pulegone 69,8
Pipéritone 15
Néomenthyl acetate 0,4
8-Hydroxyd.-4(5)-p-menthen-3-one 1,7
Thymol 0,3
Pipériténone 4,9
Oxyde de pipériténone 0,3
3 Caryophyllene 0,2
o Humulene 0,2
Germacréne D 0,3
Cis calaménene 0,3
Oxyde de caryophylléne 0,5

L’examen du tableau 2.26 montre que la compositbmique de l'huile essentielle
extraite par hydrodistillation est pratiguementniiigue, sur le plan qualitatif, & celle
obtenue par entrainement a la vapeur d'eau. Ceperl#s différences sont a relever
concernant les teneurs des différents constitudstttifies. Nous remarquons que I'huile
obtenue par hydrodistillation est caractériséedeatrés faibles teneurs en hydrocarbures
monoterpéniques (traces). Cependant le pourcentiage monoterpenes oxygénés est
relativement élevé avec un total de 94%. La pulégeste le constituant principal avec
69,8%suivi de la menthone avec 16,9%. Ces différencas ttacomposition chimique de
I'huile essentielle obtenue par hydrodistillatioouprait étre dues au contact prolonge,
durant I'extraction, de la matiére végétale aveaud bouillante qui a probablement
entrainé des transformations chimiques suite a d&actions d’hydrolyse des

monoterpéenes.
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En comparant la composition chimique des huilesrggsles obtenues a partir des feuilles
et celle obtenue a partir des parties aérienness notons qu’il y a une différence dans les

teneurs des composés due a notre avis, a l'infRideda partie utilisée de la plante.

2.3.5.4. Identification des constituants de I'haw&sentielle des parties aériennes de

Mentha rotunifolia

L’analyse par CPG et par CG/MS de l'huile esseltieles parties aériennes &
rotundifolia de la région de Rouinaxtraite par hydrodistillation a I'’échelle semiqté, a
permis d’identifier 40 constituants représentanisptle 97% de Il'huile. Les teneurs
relatives des différents composés sont rassembiizas le tableau 2.27 et le

chromatogramme de I'huile essentielle est représaat la figure 2.29.

L’examen du tableau 2.27 montre que la compositbmique de l'huile essentielle
extraite par hydrodistillation est pratiguementniiigue, sur le plan qualitatif, & celle
obtenue par entrainement a la vapeur d'eau avedgupse légeres modifications.
Cependant des différences sont a relever concelesmtgneurs des différents constituants
identifiés.

Nous remarquons que 'huile obtenue par hydrothititih est caractérisée par de faibles
teneurs en hydrocarbures monoterpéniques avectaind 4,1%, les sesquiterpenes avec
2,6% et enfin les sesquiterpénes oxygénés avec §eli¥ément. Cependant le pourcentage
des monoterpénes oxygénés est relativement éle@gduavtotal de 90,8%.

L’'oxyde de pipériténone reste le constituant ppatiavec 58,7% suivi de I'oxyde de
pipéritone avec 15,9%. Ces différences dans lgosition chimique de I'huile essentielle
obtenue par hydrodistillation pourrait étre dues@autact prolongé, durant I'extraction, de
la matiére végétale avec I'eau bouillante qui ebplbdement entrainé des transformations
chimiques suite a des réactions d’hydrolyse desoteopenes.

En comparant la composition chimique des huilesrggsdles obtenues a partir des feuilles
de M. rotundifolia et celle obtenue a partir des parties aérienrss notons qu’il y a une
différence dans les teneurs des composés dueaaas; a I'influence de la partie utilisée

de la plante.



Tableau 2.27. Composition chimique de l'huile etisia de M. rotundifolia de Rouina

obtenue par hydrodistillation

Composés Aire %
a-Pinéne Tr
Camphene 0,3
Sabinene Tr
B-Pinéne 0,6
1-Octen-3-ol 0,5
B-Myrcene 0,5
a-Phellandrene 0,2
Limonéne 15
cisf3-Ociméne Tr
y-Terpinéne 0,8
Cis-Sabinene hydrate 0,4
o-Terpinoléne 0,2
1-Octen-3-yl acétate 1,3
p- menthen-2-en-1 ol 0,3
trans-Sabinene hydrate 0,1
Isomenthone 0,7
Bornéol 0,8
Terpinen -4-ol 6,3
Furan, 2-methyl-5-(3-methyl-1, 3-butadienyl) 0,4
Cis hexenyl isovalérate 0,2
Pulégone 3,9
Oxyde de Pipéritone 15,9
Inconnu 1 0,5
Isopipériténone 0,3
Bornyl acétate Tr
Thymol Tr
2-Hydroxypipéritone 0,2
4-Hydroxypipéritone 0,6
Pipériténone 0,3
Oxyde de Pipériténone 58,7
Inconnu 2 0,8
-Caryophylléne 1,2
Aromadendrene 0,5
transf- Farnésene Tr
o-Humulene Tr
Bicyclosesquiphellandrene 0,1
Germacréne D 0,2
cis-Calaménene 0,5
o- Cadinene 0,1
t-Muurolol 0,1
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2.3.5.5. Influence de la durée d’extraction

L’étude de linfluence de la durée d’extraction artp sur le rendement et sur la
composition de I'huile essentielle.

2.3.5.5.1. Influence de la durée d’extraction suelhdement en huile

L’hydrodistillation des parties aériennes des despeces de menthe donne un rendement
moyen en huile essentielle de 0.5% pulegium) et 0.7 % K. rotundifolia). Comparées a
celle obtenues par entrainement a la vapeur déeswaleurs sont légerement faibles.

Les variations du rendement en huiles essentidllistrées par la figure 2.30 montrent que
I'extraction peut étre subdivisée en deux étapes :

* une premiére étape, allant du début de I'extoacjusqu’a 30 minutes, caractérisée par
une augmentation progressive mais assez rapideerdiement. Cette étape, ou plus de
60% de I'huile sont réecupérés, correspondraitextiaction de I'huile superficielle ;

* une deuxiéme étape, plus lente qui va jusquiinlau processus qui correspondrait a la
récupération de I'huile située dans les sites eades;
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Figure 2.30. Influence du temps d'extraction suetelement en hui
essentielle de menthe au cours de I'hydrodistitati

2.3.5.5.2. Influence de la durée d’extraction sucdmposition de I'huile essentielle e

pulegium
Pour évaluer I'influence de la durée d’extractiom & composition de I'huile essentielle

obtenue par hydrodistillation, les fractions d’lesilrecueillies a des intervalles de temps
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réguliers ont été analysées par CPG. L'étude doncatogramme (appendice H) de
chaque fraction fournit une image de la compositlert’huile essentielle qui distille entre
deux intervalles de temps et, permet de suivreligion de la teneur de chaque composé
dans les différentes fractions. Nous avons suividlution de la teneur des deux composés
majoritaires de I'huile a savoir : la menthone a&tpulégone. Les résultats obtenus sont
représentés par la figure 2. 31.

Teneur (%) —a— menthone
80 -

70
60 -
50 -
40 A
30 A
20 A
10 A
0

—&— pulégone

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 t(min)

Figure 2.31. Evolution de la teneur des composgsritares de I'huile essentielle de

M. pulegium en fonction du temps au cours de I'hydrodistolati

L’examen de la figure 2.31 permet de constaterlgueneur en pulégone croit rapidement
durant le premier quart d’heure d’extraction elitcensuite tout doucement pour atteindre
la valeur optimale pendant soixante minutes d’'exima et diminue ensuite jusqu’a la fin
de l'opération. La teneur en menthone croit au téleul’opération et atteint sa valeur
optimale en trente minutes et diminue par la sueus concluons que les composés

présents dans I'huile essentielle évoluent diffénemt au cours de I'extraction.

2.3.5.5.3. Influence de la durée d’'extraction sucdmposition de I'huile essentielle He

rotundifolia

Pour évaluer l'influence de la durée d’extractiam & composition de I'huile essentielle
obtenue par hydrodistillation, les fractions d’legil recueillies a des intervalles de temps
réguliers ont été analysées par CPG. Nous avowusl'swolution de la teneur de quelques
composeés majoritaires de I'huile a savoir : I'oxydie pipéritone, I'oxyde de pipériténone,
le B caryophylléne et le composé inconnu. Les résutibtenus sont représentés par la

figure 2.32 et les chromatogrammes en appendice |.
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Figure 2.32. Evolution de la teneur des constimiamjoritaires de I'huile essentielle e

rotundifolia en fonction du temps au cours de I'hydrodistolati

L’examen de la figure 2.32 montre que la teneufaeyde de pipéritone croit rapidement
et atteint sa valeur optimale en quinze minutediminue doucement jusqu’a la fin du
processus. Cependant, la teneur de I'oxyde deif@péne croit rapidement au début de
I'extraction pour atteindre sa valeur optimale mmte minutes ; elle décroit ensuite d’'une
fagcon remarquable jusqu’'a la fin de I'extractiorar Rontre, le composé non encore
identifié “ noté inconnu 2 n'apparait qu’aprés trente minutes d’extractiorsa teneur
progresse avec la durée de I'extraction. Ce composéait étre le produit de dégradation
de I'oxyde de pipériténone. Cette hypothése detaé confirmée par d’autres analyses
telle que la RMN. On note également qu@ learyophyllene croit dans le méme sens et de

la méme maniére que le composé inconnu.



102

Conclusion

L’hydrodistillation des huiles essentielles des xdespéces de menthe a donné des
rendements plus faibles par rapport a ceux obtgransentrainement a la vapeur d’eau.
L’analyse par CPG et par GC/MS de I'huile esseletides feuilles deM. pulegium a
permis d’identifier 39 constituants représentansmle 98% de I'huile.

La composition chimique des huiles des feuillesMilerotundifolia provenant de deux
localités de la wilaya de Ain-Defla, Miliana (échilon 1) et Rouina (échantillon 2) est
effectuée. Trente neuf composés sont identifiesr d@chantillon 1; le composé
majoritaire est le cis oxyde de pipéritone (30.58t)vi de l'oxyde de pipériténone
(23.5%). De méme, Trente neuf composés sont idEnour I'échantillon 2. Cependant,
le composé majoritaire est I'oxyde de pipéritén@t5%) suivi de I'oxyde de pipéritone
(28.1%).

Aussi I'analyse de l'huile essentielle des par@&siennes a été effectuée et a permis
d’identifier 24 constituants deM. pulegium représentant plus de 96% de I'huile et 40
constituants dé&l. rotundifolia représentant plus de 95% de I'huile.

La composition chimique de [I'huile essentielle akg par hydrodistillation est
pratiguement identique, sur le plan qualitatif,edlecobtenue par entrainement a la vapeur
d'’eau. Cependant des différences sont a relevececoant les teneurs des différents
constituants identifiés. L’huile obtenue par hydstilation est caractérisée par de trés
faibles teneurs en hydrocarbures monoterpéniquasef). Cependant, le pourcentage des
monoterpenes oxygénés est relativement élevé avtatal de 94%.

La pulégone reste le constituant principal suigild menthone poul. pulegium et
I'oxyde de pipériténone est le constituant princgavi de I'oxyde de pipéritone pold.
rotundifolia.

Ces difféerences dans la composition chimique dauiléh essentielle obtenue par
hydrodistillation pourrait étre dues au contactigmgé, durant I'extraction, de la matiére
végétale avec I'eau bouillante qui a probablemetriaéné des transformations chimiques
suite a des réactions d’hydrolyse des monoterpénes.

En comparant la composition chimique des huilesrégsles obtenues a partir des feuilles
et celle obtenue a partir des parties aériennesleles especes de menthe, nous notons
gu’il y a une différence dans les teneurs des ca@pdue a notre avis, a l'influence de la

partie utilisée de la plante.
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CHAPITRE 3.
L’EXTRACTION PAR SOLVANTS ORGANIQUES VOLATILS

L’extraction par solvants volatils consiste a épusu maximum la matiére premiere végétale
de ses produits odorants au moyen d’un solvantgui&iminer de I'extrait par évaporation.
Le choix du solvant repose sur plusieurs criteresem tenant compte de plusieurs
considérations. Nous citerons les plus importantes

- l'usage du solvant doit étre économique (prix dackodt de distillation, pertes...) ;

- il doit extraire aisément I'ensemble des constitsadorants (sélectivité, pénétration

cellulaire...) ;

- il doit étre inerte chimiquement a I'égard du parfat de I'appareillage ;

- il faut tenir compte également de sa viscositéeetah inflammabilité.
Le premier solvant utilisé fut I'éthanol puis vihéther et enfin le sulfure de carbone, le
benzene, le dichlorométhang50]. Les solvants les plus utilisés actuellemesrit ssurtout
I'hexane et I'éther de pétrole.
Contrairement a I'huile essentielle qui a été &gliée, la concrete de menthe n’a fait I'objet
d’aucun travail a notre connaissance. Nous nousremTalors intéressés a I'étude du procédé
d’extraction par solvants organiques volatils dedacréte de menthe. L'étude a aussi bien
porté sur I'influence de certains parametres suiehelement et la composition des concrétes
extraites que sur la cinétique d’extraction.

3.1. Matériel et méthodes

3.1.1. Description de I'appareillage

L’extraction des concrétes de menthe a été réhskechelle de laboratoire en utilisant le
soxhlet. Celui ci comprend essentiellement troisigs: le ballon, le réacteur et le réfrigérant
(figure 3.1). Le ballon de 500ml sert a contenirstdvant pur au début de I'opération et
comme récipient de récupération de I'extrait endenl'extraction. Le réacteyoue le role

d’extracteur, c’'est dans celui-ci que se passetrbekon proprement dite, par le contact
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matiere végétale-solvant. Le réfrigérant situé aut ldlu réacteur, sert a condenser les vapeurs

du solvant acheminées par le tube d’alimentatiosoiieant.

réfrigérant & eau

embout du réfrigérant
dirigeant le solvant vers la
cartouche

tube d'admission des
vapeurs de solvant

cartouche poreuse

siphon

hallon réserve de solvanlt

solvant d’extraction

carborundum

hain chauffant

support élévateur

Figure 3.1 : Schéma descriptif de l'installatioextraction par solvant volatil.

3.1.1.1. Extraction en soxhlet

Cet appareil est essentiellement utilisé en labomtdont les résultats ne peuvent étre

extrapoler; nous I'avons adopté d’une part en qamttechnique de référence conduisant a des

rendements cibles, d’autre part pour préciserlligrice de certains paramétres : durée de

I'extraction, nature du solvant.

Le principe du soxhlet est de pratiquer I'extractpar la succession de deux opérations :
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- 'imprégnation : la matiére premiére est cormlitiée dans un réacteur qui se remplit peu a
peu de solvant distillé et chaud aprés condensatormapeurs produites dans un bouilleur

convexe. Lors de cette étape d’'imprégnation, deén@menes de diffusion et d’échanges

s’établissent entre la matiére solide et le solvant

- le siphonnage: lorsque le réacteur d’extractisinpdein, sa vidange a lieu par siphonnage.
Ce mécanisme induit une aspiration violente et dontessivage efficace du solvant inhibant

la matiere extraite. Ce flux favorise les échangeise phases solide et liquide ainsi qu’un

taux de récupération élevé du solvant imprégnamigdaere vegétale.

3.1.2. Parameétres intervenant dans le procédérdtgixin par solvant

3.1.2.1. Les paramétres d’entrée

Plusieurs parametres d’entrée peuvent intervemis dlaxtraction de la concrete de menthe;
ilIs sont liés soit au procédé soit a la matiereétalg. Dans cette étude, on s’intéresse a
I'influence de certains paramétres opératoires mx@htalement accessibles; il s’'agit de la
nature du solvant, du temps d’extraction, de I'hditdéiet de la hauteur du lit de matiere
végeétale (quantité de matiere vegétale).

3.1.2.2. Les parametres de sortie

Les parametres de sortie représentent la réponssystame étudié. lls peuvent avoir un
aspect quantitatif et qualitatif.
Dans le cadre de cette étude, I'aspect quantgaticaractérisé par le rendement en concréte
noté R et défini par la relation suivante :

Rc (%)= (Mc/Mwy) x 100 (Eq. 8)
Mc = masse de concréte
Mwmv = masse de matiére végétale seche
L’aspect qualitatif a porté sur la quantificatioasdvariations de la teneur des constituants
majoritaires de la fraction volatile des concretesueillies en fonction des différents
parameétres étudiés.

3.1.3. Protocole expérimental

Les essais d’extraction par solvants volatils sefféctués sur des lots des deux especes de
menthe. Chaque série d’essais est réalisé sur umen@ de plante (de méme période de
végétation, conservé dans des conditions similaaf@s d’éliminer I'influence des paramétres
autres que celui étudié.

Pour extraire les concretes de menthe, la matiggétale constituée de feuilles de menthe est

déposée dans la cartouche en verre du soxhlet.
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Le ballon contenant le solvant relié a I'extractest porté a la température d’ébullition du
solvant. Les vapeurs de ce dernier passent danifrigérant ou elles sont condensées et
viennent s’écouler dans I'extracteur baignant dimglante. La concréete est récupérée apres
évaporation du solvant.

3.1.4. Méthodes d’analyse des extraits

L'identification des constituants de la fractionatde de la concréete de menthe a été réalisée
suite a des analyses par CPG et par CG/MS de taaterextraite par les divers solvants. Les
conditions d’analyses sont similaires a cellesisétls pour I'analyse de I'huile essentielle
extraite par entrainement a la vapeur d’eau (Cleapjt

Les différents constituants sont identifiés par paraison de leurs spectres de masse avec
ceux des composeés standard de la banque de domfgesatisées (Wiley 275.L, Adams
2001). Pour les hydrocarbures terpéniques diversmdirmations sont obtenues par
comparaison des spectres de masse et de leurssrakaétention selon Kovats donnés par la
littérature [63, 64]. Par ailleurs, linfluence desrameétres opératoires sur la qualité des
concretes recueillie est quantifiee grace a delysempar GC.

3.2. Résultats et discussion

3.2.1. Identification des constituants de la cotecd® menthe

Les analyses par CPG et par CG/SM des concretenubtont permis d’identifier 20
constituants dé/l. pulegium et 24 constituants dd. rotundifolia. Les résultats obtenus sont
regroupés dans les tableaux 3.1 et 3.2 et les @togrammes respectifs des concretebde
pulegium et deM. rotundifolia sont représentés par les figures (3.2) et (3.8)-

L’examen du tableau 3.1 représentant la composiidmique des concrétes Me pulegium
montre que tous les composés ont été identifi&sxadption des monoterpénes ( Sabingne,

Pineéne)et des sesquiterpéngsCaryophylleneg Humuléne, Germacrene D&Cadinene).
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Tableau 3.1. Composition chimigue des concreteéd.qrilegium (L.)

Constituants Aire (%)
a Pinéne tr
Sabinene 0.1
B Pinéne 0.1
3-Octanone 0.6
3-Octanol 0.6
o Terpinéne 0.1
Limonéne 1.0
Benzene acétaldéhyde tr
3-Octanyl acétate 0.3
Menthone 14.4
Isomenthone 0.7
Néomenthol 1.5
cis-isopulégone 1.5
Pulégone 66.4
Pipéritone 0.8
Néomenthyl acétate 0.2
8-Hydroxyd.-4(5)-p-menthen-3-one 0.7
Pipériténone 5.8
Oxyde de Pipériténone tr
3 Caryophyllene 0.3

L’examen du tableau 3.2 représentantomposition chimique des concrétesMie otundifolia,
extraites par divers solvantapntre tous les composés ont été identifies a&ption de :
I'a-thujene, du p-cyménéne, de atterpinéol, la pulégone , le p-cyménene,
I’nydroxypipéritone,du B-elémene du trans3- farnésene, du 1,2-epoxy menthyl acétate, du
bicyclogermacrene, duy-cadinéne, de di-caryophyllenyl alcool, de [l'oxyde de

caryophylléne.
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Tableau 3.2Composition chimique des concretesMie otundifolia

Composés Teneur relative (%)
Heptane| Ether de pétro Chloroforme Hexane
a-Pinéne 0.35 0.71 / /
1-Octen-3-ol 0.22 0.73 / /
B-Myrcéne tr 0.44 / /
Limonene 5.1 1.1 1.09 1.43
y-Terpinéne 2.14 2.37 / /
Cis-Sabinene hydrate 1.01 3.69 4.76 2.64
1-Octen-3-yl acétatg 0.79 0.25 / /
Allo-Ociméne tr / 0.86 0.57
Camphor tr / / 0.95
Bornéol 0.66 2.06 1.41 1.62
Terpinen -4-ol 0.88 0.28 / 0.6
Furan, 2-methyl-5-(3- 0.1 1.69 1.4 1.3
methyl-1, 3-butadienyl)
Pipéritone / 0.91 2.13 2.3
Oxyde de pipéritone| 15.94 / / /
2-Undécanone 3.4 4.14 / 7.1
Thymol / 0.81 / 1.18
Carvacrol / 4.78 0.88 /
Pipériténone 9.68 17.52 30.1 27.1
Oxyde de Pipériténone 22.17 34.00 42.2 23.0
B-Elémene / / / 0.37
cis-Jasmone 0.22 0.74 0.7 0.15
B-Caryophyllene 0.38 0.19 2.38 /
Cis-Calaménéne / / 0.67 /
a- Cadinol 0.13 / / 0.2
acide Linolénique 0.21 2.75 0.49 0.3
Heptacosane 0.2 1.34 / 0.8
Eicosane 0.3 0.32 0.82 0.7
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3.2.2. Influence des parametres opératoires

Les essais réalisés ont permis de quantifier Ugrice des différents paramétres opératoires
sur le rendement et la composition chimique dedetion volatile des concretes recueillies.

3.2.2.1 Influence de la nature du solvant

Dans le but d’évaluer I'influence de ce paramédess essais ont été menés selon le protocole
expérimental précédemment décrit en utilisant deexane, de I'éther de pétrole, du

chloroforme et de I'heptane.

9, RC (%)

AERBEEEY
dll

heptane E.pétrole Hexane  Chlorofome
@M. rotundifolia ~ OM. pulegium Nature du solvant

»
AEBEEEEP

Figure 3.7: Influence de la nature du solvant suehdement en concrete
M. rotundifolia et deM. pulegium (a chaud)

Les résultats obtenus (figure 3.7) montrent que pesideux plantes, le meilleur rendement
est obtenu par le chloroforme, suivi de I'hexane, I'éther de pétrole et enfin celui de
I'heptane. Il semble que le chloroforme, qui estsolvant a large spectre de solubilisation,
soit le solvant le plus approprié pour I'extractibes concrétes de menthe. Il conduit certes a
des rendements élevés, mais a des produits peéicémpra cause de I'entrainement simultané
d’'un grand nombre de composés vegéetaux non ododons indésirables tels que pigments,
sucres, lipides... En outre, une forte polarité aduit par une action directe du solvant sur les
constituants polaires par une solubilisation praéenqui peut atteindre méme la matiére
végétale, il s’agit d’étudier le choix de solvant goint de vue quantitatif. Mais la couleur

sombre a noir et I'odeur altérée des extraits alstepar le chloroforme montrent leur
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mauvaise qualité. En effet, le rendement en coacretpeut constituer a lui seul un critére de
choix, I'aspect qualitatif joue un réle importat#ns le choix du solvant d’extraction.

Les résultats des analyses CG et CG/SM présenteés ldatableaux 3.2 montrent que les
concretes extraites a I'éther de pétrole et I'heptsont caractérisés par la présence
d’hydrocarbures monoterpéniquea-Pinéne, B—Myrcéne, y-Terpinéng alors qu’ils sont
absents dans les dewautres solvants. Les monoterpenes oxygénés sonpriesipaux
constituants des diverses concrétes. Quant auxisaggnes et les sesquiterpénes oxygenes,
ils sont en trés faibles proportions.

Pour la suite de nos travaux, nous utiliseronsnskdar disponibilité, I'nexane ou I'éther de
pétrole comme solvant d’extraction.

3.2.2.2. Influence de la durée d’extraction:

L’étude de linfluence de la durée d’extraction darrendement et la composition de la

concréte de menthe est réalisée en utilisant dbeféde pétrole. Pour cela, des essais
d’extraction sont menés sur les deux especes déhenpendant six heures et les extraits sont
recueillis a des intervalles de temps réguliers.

3.2.2.2.1. Influence de la durée d'extraction suehdement:

Les résultats obtenus sont représentés par laefig)8t

R (%)
45

4_

3,5 1

3 4

—e— Mentha rotundifolia
—a— Mentha pulegium

0 1 2 3 4 5 6 7t (h)

Figure 3.8: Evolution du rendement en concréteoentfon de la durée d'extraction
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Les résultats obtenus (figure 3.8) montrent querdedement en concrete augmente
rapidement durant les deux premiéres heures didra Par la suite, son évolution est plus
lente et s’acheve par un palier au bout de cingdsel'évolution légerement rapide du
rendement au début du processus d’extraction setaliuée a la récupération de la concrete
contenue dans les sites superficiels. La deuxiéapeélus lente correspondrait a I'extraction
de la concrete emmagasinée dans des dépots internes

On conclut que I'extraction par solvant est unehmoéé lente et douce, par conséquent le
solvant aura assez de temps pour pénétrer et eliffdans les tissus cellulaires, afin
d’atteindre les molécules cibles pour enfin effectune solubilisation plus compléte et plus
exhaustive.

3.2.2.2.2. Influence de la durée d’extraction sutdmposition de la concréte Mle pul egium

Les résultats de I'analyse par CG des échantiltinsoncretes dbl. pulegium recueillis a
des intervalles de temps réguliers et représemeRgigure 3.9 montrent que la teneur de la
pulégone, composé majoritaire, augmente rapidemeatteint sa valeur maximale (70%)
aprés une heure d’extraction. Quant a la menthorhe gpériténone, elles augmentent tout
doucement pour atteindre respectivement leurs kal@aximales (14,5% en 2h) et (18% en
4h).

Terb%u_r (%)
70
60
50 A
40 A
30 A
20

10 - A
0 T T 1
0 1 2 3 4 5 6 t(h)
—&— menthone —&— pulégone

—e— pipériténone
Figure 3.9. Evolution de la teneur des constituardgoritaires de |
concréte dé. pulegium en fonction du temps
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3.2.2.2.3. Influence de la durée d’extraction surdmposition de la concréte Klentha

rotundifolia

L’analyse par CG des échantillons de concretelsl detundifolia recueillis a des intervalles
de temps réguliers (figure 3.10) montre que lauenke I'oxyde de pipériténone, composé
majoritaire, augmente rapidement et atteint sa uvalmaximale (68%) aprés 2heures
d’extraction. Au dela de deux heures, sa teneuroitépour atteindre 50% en fin du
processus. Par contre le composé fiaéonnu” n'apparait qu’aprés une heure d’extraction
et augmente doucement jusqu’a la fin du proce€3uant a I'oxyde de pipéritone, il croit tout
doucement pour atteindre sa valeur maximale etn@sbnstant jusqu’a la fin de I'extraction.
Ce comportement des composés majoritaires durexirdction par solvant est similaire a
celui des autres procédés étudiés mais avec desrtedifférentes.

Teneur (%) —&— Piperitone oxide
80 - —s— piperitenone oxide
70 4 —o—Inconnu 2

60 - A:\“\
50 - ) _—
e
/

40 A
30 - 4
20 -

10 A

0

T T T 1 t (h)
0 1 2 3 4 5 6
Figure 3.10. Evolution de la teneur des constitsiamjoritaires de |

concrete en fonction du temps

3.2.2.3. Influence de la masse ou hauteur du liddeatiere végétale

Les essais ont été réalisés avec sur les deuxesspecmenthe. Les résultats obtenus sont
illustrés par la figure 3.11. L'’examen de cetteufig montre que le meilleur rendement est
obtenu pour une masse optimale de 15g de matigétalé pouM. pulegium et de 10g pour

M. rotundifolia. Nous constatons que plus la quantité de matiegétate est élevée et, plus le
rendement en concrete augmente jusqu’a I'obtemtela quantité optimale. Au dela de cette
valeur le rendement diminue. Ceci pourrait s’eqypdir par le fait que lorsque la hauteur du lit
de la matiére végétale est expansée, I'écoulethesdlvant se fait facilement, ce qui permet

un meilleur contact entre la plante et le solvaat, conséquent la quantité d’extrait est plus
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Le volume optimal pouM. rotundifolia est de 120 ml et celui dé. pulegium est de 110 ml.
Nous constatons que le meilleur rendement est obem utilisant une quantité plus
importante de solvant ; Ceci est dU essentielleraaimt phénomene bien connu la solubilité
qui intervient comme un facteur essentiel du faie des concrétes seront beaucoup plus
solubles dans des volumes importants de solvamplicetardera la saturation.

Toutefois, il est utile de noter qu'une augmentatexcessive du volume de solvant peut
prolonger la durée du traitement qui aura commeséguence les dépenses d’énergies
importantes.

3.2.2.5 Influence de I'humidité :

L’humidité est un facteur déterminant dans I'exti@at ainsi que dans la composition de
I'extrait. Afin de visualiser I'effet de I’hnumidit&ur le rendement en concrete, des extractions
ont été effectués sur la matiere végétale ayanthdesdités relatives différentes dans les
conditions expérimentales optimales citées précéumm Les résultats sont illustrés par la
figure 3.13.

& M. rotundifolia
M.pulegium

Rc (%)

1 2 3 4 5 6 (ours

Figure 3.13 : Influence de I'humidité sur le rendement earets

Nous constatons que I'utilisation de la matiéreéiélg séche donne un meilleur rendement en
concrete par rapport a la matiere fraiche. On dépié la diminution du taux d’humidité de
la plante améliore le rendement en concréete. Gdta¢sraduit le fait que I'eau contenue dans
le tissu végétal, de par son immiscibilité dansxéne, constitue un obstacle au cheminement

du solvant au sein du solide et freine donc laudiffn.
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Conclusion

L’étude de I'extraction des concretes des deuxaspée menthes par des solvants volatils a
permis de lever le voile sur certains aspects qeastdé.

Les analyses par CPG et par CG/SM des concrésedetx especes de menthe obtenus ont

permis d’identifier 20 constituants d& pulegium et 24 constituants dd. rotundifolia.

Les résultats obtenus montrent que le solvantus @bproprié pour I'extraction de la concréte
semble étre I'hexane. En effet, celui-ci donne destrendements et la qualité de I'extrait est
comparable a celle de I'huile essentielle reconpae les normes AFNOR. Par ailleurs,

I'étude de linfluence de certains paramétres dpées nous a permis d’approcher les
conditions optimales d’extraction.

3.3. Etude comparative des différents procédés

Aprés avoir étudié les trois procédés d’extractibsiavere nécessaire d’effectuer une étude
comparative des résultats obtenus. Les aspectsitgtifset qualitatifs des extraits obtenus et
I'aspect relatif aux phénomeénes mis en jeu ontetsidereés.

3.3.1. Comparaison des extraits

Les extraits récupérés pour les deux espéces diensont I'huile essentielle et la concréte.
La composition chimique de ces extraits, détermpaeCPG et par CG/SM, est représentée
par les tableaux 3.3 et 34examen de ces tableaux montre que la compositomique de
'huile essentielle extraite par hydrodistillatiogst pratiquement identique, sur le plan
qualitatif, a celle obtenue par entrainement aalaeur d’eau. Cependant des différences sont
a relever concernant les teneurs des différentstitoants identifiés. Nous remarquons que
I'huile obtenue par hydrodistillation est caracdég par de faibles teneurs en hydrocarbures
monoterpéniques avec un total de 4,1%, les sespeites avec 2,6% et enfin les
sesquiterpénes oxygénés avec 0,1% seulement. Gappdadbourcentage des monoterpenes
OXygéneés est relativement élevé avec un total ¢g980

L’'oxyde de pipériténone reste le constituant ppatiavec 58,7% suivi de I'oxyde de
pipéritone avec 15,9%. Ces différences dans laposition chimique de I'huile essentielle
obtenue par hydrodistillation pourrait étre duesantact prolongé, durant I'extraction, de la
matiere végétale avec l'eau bouillante qui a prédrabnt entrainé des transformations

chimiques suite a des réactions d’hydrolyse desoteopenes.



Tableau 3.3. Composition chimique des extraitdpulegium obtenus par différents

procédés d’extraction

Constituants

Teneur relative (%)

1) (2) 3)
a Pinene tr tr tr
Sabinene tr tr 0.1
B Pinene 0,1 tr 0.1
3-Octanone 0,2 0,3 0.6
3-Octanol Tr 0,3 0.6
Limonene 0,1 0,6 1.0
3-Octyl acetate 0,1 tr 0.3
Menthone 6,3 16,9 14.4
Isomenthone 0,2 1,5 0.7
Neomenthol 1,9 / 15
cis-Isopulegone 15 1,7 /
Menthol 0,2 0,2 /
Pulegone 75,4 69,8 66.4
Piperitone Tr 1,5 0.8
Neomenthyl acetate 0,8 0,4 0.2
8-Hydroxy3.-4(5)-p-menthen-3-one 0,6 1,7 0.7
Thymol 0,6 0,3 /
Menthyl acetate 0,1 / /
Piperitenone 8,9 4.9 5.8
Piperitenone oxide 11 0,3 tr
3 Caryophyllene 0,2 0,2 0,3
o Humulene 0,1 0,2 /
Germacrene D 0,3 0,3 /
0 Cadinene 0,1 / /
Cis calaménéne / 0,3 /
Caryophyllene oxide 0,1 0,5 /

(1): Entrainement a la vapeur d’'eau ; (2): hydsithtion ; (3): extraction par solvant volatil
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Tableau 3.4. Composition chimique des extraitMdeotundifolia obtenus par différents

procédés d’extraction

Composés Teneur relative (%)

1) (2) 3)
o-Thujéne tr / /
a-Pinene tr
Camphene tr
Sabinene tr / /
B-Pinene tr / /
1-Octen-3-ol tr 0,6 0,7

B-Myrcene / / /
a-Terpinene tr / /
Limonene 2,0
cis-Ociméne tr / /
transB-Ocimene / / /
y-Terpinéne 0,09 / /
Cis-Sabinene hydrate 0,94 / /
a-Terpinoléne 0,05 / /
p-Cyménene 0,13 / /
Trans-Sabinéne hydrate 0,45 / /
1-Octen-3-yl acétate 0,27 0,4 /
Allo-Ociméne 0,40 / /
Bornéol / 3,2 2,2
Terpinen -4-ol 3,95 2,0 3,2
p-Cymen-8-ol 0,56 tr /
a -Terpinéol 0,52 tr /
Pulégone 0,3 / /
Furan, 2-méthyl-5-(3-méthyl-1
3-butadienyl) 0,81 0,7 0,3
Carvotanacétone 0,32 tr /
Pipéritone 0,5 tr 0,5
Oxyde de Pipéritone 19,72 6,7 10,1
Inconnu 1 0,5 / /
Isopipériténone 1,30 0,5
Bornyl acétate 0,68 0,3 /
2-Undécanone 0,37 0,4
Thymol 0,4 / /
2-Hydroxypipéritone / / /
4-Hydroxypipéritone / / /
3-Méthoxy acétophénone 4,48 0,4 /
Carvacrol 68,7 / /
Pipériténone 0,30 0,3 /
Eugénol / 3,6 1,1




123

Oxyde de Pipériténone 29,36 68,7 68,3
-Elémene 0,19 / /
Cis-Jasmone tr 0,5 /
Inconnu 2 3,52 0,3 /
Inconnu 3 1,56 / /
B-Caryophylléne 4,02 3,3 2,0
Transf- Farnésene 0,40 1,2 /
o-Humulene 1,58 0,4 /
1,2-Epoxy Menthyl acétate / / 0,3
Bicyclosesquiphellandrene 2,49 0,3 /
Germacrene D 2,55 / /
Bicyclogermacrene 0,10 / /
y-Cadinene 0,38 / /
cis-Calaménene 0,63 / /
a-Caryophyllenyl alcool / / /
Acétyl eugénol / / /
Oxyde de Caryophyllene 0,91 / /
Inconnu 4 / / /
a- Cadinol 0,23 / /

L’examen de ces tableaux nous permet de tirerdaslasions suivantes :

* L’huile essentielle obtenue par entrainement adpeur d’eau est plus riche en
constituants que celle obtenue par hydrodistillatlce nombre de composés identifiés
est plus important.

e« La teneur en hydrocarbures monoterpéniques est iplymrtante dans ['huile
essentielle obtenue par entrainement a la vapeaud’A notre avis, les faibles
proportions de ces composés dans 'huile d’hydtdidison pourraient étre dues a des
transformations chimiques favorisées par la préseded’eau (réactions d’hydrolyse).

» Les constituants majoritaires sont la pulégoneaemknthone pouM. pulegium;
oxyde de pipériténone et oxyde de pipéritone pdurotundifolia.

* Du point de vue quantitatif, I'entrainement a lgpear d’eau donne de meilleurs
rendements en huile essentielle.

» Enfin, la concréte des deux espéces de menthermenfies méme constituants que
I'huile essentielle obtenue par entrainement afzeur d’eau avec en plus les graisses

végetales.
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3.3.2. Comparaison de la durée d'extraction

L’étude de I'influence de la durée d’extraction srendement en huile essentielle a montré
gu’en un quart d’heure d’entrainement a la vapéeau] plus de 55% de la quantité d’huile
sont récupéreés ; alors que pour I'hydrodistillatidriaut plus de trente minutes pour extraire
la méme quantité d’huile. D’autre part, il faut 3®mpour récupérer la pulégone constituant
majoritaire deM. pulegium par entrainement a la vapeur d’eau ; alors qatit fLheure pour
obtenir la méme quantité par hydrodistillation

Les courbes de distillation montrent que la duré&tchction est relativement courte et la fin
réelle du processus intervient au terme de deusebed’extraction.

La teneur de I'oxyde de pipéritone croit rapidemezitatteint sa valeur optimale en quinze
minutes et diminue doucement jusqu’a la fin de di@tion. Cependant, la teneur de I'oxyde
de pipériténone croit rapidement au début de l&tion pour atteindre sa valeur optimale en
trente minutes ; elle décroit ensuite d’une fagamarquable jusqu’a la fin de I'extraction. Par
contre, le produit de dégradation de l'oxyde deéptpnone n’apparait qu'aprés trente

minutes d’extraction et sa teneur progresse jusiqufia du processus.
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CHAPITRE 4
ETUDE DESPHENOMENES DE TRANSFERT DE MATIERE

Introduction

La récupération des huiles essentielles est basée grincipe de transfert de matiére d’un
soluté d’'une phase solide (le végétal) vers unsgkiapeur. Dés 1910, Von Rechenberg [80
a émis des hypothéses concernant le transfert diéredors de I'hydrodistillation ou de
'entrainement a la vapeur d’eau avec de la vapemnide, celles ci ont été reprises par
Guenther [81]. Selon cet auteur, le phénoméne alesfert appelé osmose prend un sens
spécifique dans le cas de I'extraction des plam@sest défini par¢a la température
d’ébullition de I'eau, une partie de I'huile volatise dissout dans I'eau ayant diffusée dans les
glandes par osmose a travers la membrane cellula@esolution résultante huile-eau,
exercant une pression osmotique s'’infiltre a sam,ta travers les parois élargies de la paroi
cellulaire gonflée et atteindra finalement la scefeexterne d’ou I'huile sera vaporisée et
entrainée par la vapeur d’eau ascendan@® processus se poursuivra jusqu’a ce que toutes
les substances volatiles aient été extraites deslgb et entrainées par la vapeur.

Dans le cas de 'osmose la vitesse de récupératibtres lente, de sorte que le procédé est
loin d’étre économique. Lorsque la charge végéateréparée convenablement (concassage,
broyage) en brisant les parois cellulaires, lesttuants de I'huile essentielle sont récupérés
par diffusion libre, dans I'ordre de leur vola#litCe processus s’effectue de maniére plus
rapide que I'osmose, nous obtenons alors une arattio du rendement et la réduction du
temps de distillation [82].

Ces hypothéses ont été vérifiées [83-87] pour fags de carvi non divisées ou il a été
remarqué la présence d'un taux élevé en carvortengéale point d’ébullition élevé et de
grande solubilité dans I'eau) dans les premiérastins récupérées, le limonéne apparait

plus tard malgré son bas point d’ébullition.
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4.1. Transfert de masse [88-96]

La quantité de matiere est mesurée par sa magsa ¢einombre de moles qui la constitue.

La concentration d'une espéce moléculaire mélarédautres est définie soit par sa
concentration volumique soit par sa concentratiassigue.

La concentration volumique d’une molécule est santjté rapportée au volume total du
mélange dans lequel elle entre en composition (kgtmombre de molesAn

La concentration massique de la molécule est @éfiomme étant sa quantité, rapportée a la
masse totale du mélange.

4.1.1. Allure de transfert

Un transfert de matiére s’opére lorsque, dans daonw® de contrble donné, un gradient
concentration existe. Il représente I'évolution r#pnée vers l'uniformité de toute
hétérogénéité de concentrations d’une espece niaiecu
La vitesse, appelée allure de transfert, est mesuaé le débit massique ou le débit molaire,
selon que la quantité transférée est exprimée exsemau en nombre de moles. C’est donc la
guantité de matiere transférée par unité de te@psiébit est, par définition, la quantité de
matiere transférée par unité de temps.
Le flux est alors défini par le débit rapporté @nité de surface normale a la direction de la
migration. Il est donné par I'équation (Eq.9):

N =C,v, (Eq. 9)
Avec:
N;: le flux de transfert de matiere (moleéén
C;: la concentration du constituant j (moledm
v; : la vitesse absolue locale du constituant j (m/s).
Comme la chaleur, la matiere peut se déplacer, @it diffusion, soit convection. La
diffusion moléculaire est un processus lent qupgligue a une molécule migrant dans un
milieu immobile (solide), soit dans un fluide s'&ant en régime laminaire
perpendiculairement a la direction de la diffusinoaléculaire. La convection est au contraire
un processus rapide dans lequel la molécule estieéé dans un courant de fluide.

4.1.1.1. Transfert par diffusion

Le transfert de matiére par diffusion entre deuagels (une phase solide et une autre liquide,
ou deux phases liquides non miscibles séparéesimmmembrane) d’'un constituant j est

décrit par la loi de Fick:
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J, =-D,gradC, (Eq.10)
ou:
J : le flux de transfert de matiere par diffusioro{es/nfs)
D;: la diffusivité du constituant j dans le milieu?s)
grad G: gradient de concentration du constituant j (madds
Dans le cas d’un transfert unidirectionnel, I'égoa(Eq.11) s’écrit sous la forme:

_.padc
J=-DA (Eq.11)

ou:

A : la surface d’échange @n

oC . . . .
a—: le gradient de concentration du constituant jlésior).
X

C'est dans les systemes gazeux que les molécuféssatit le plus rapidement. La
détermination des diffusivités est difficile a caukes mouvements de convection inévitables.
Dans les liquides, la diffusivité dépend a la fésla nature de la molécule et du milieu dans
lequel elle se déplace. Tout d’abord, une moléested autant plus mobile que sa masse
moléculaire est plus faible. D’autre part, la fordeela molécule joue un réle important et la
diffusivité d’'une molécule est maximale lorsqud@ane se rapproche de celle d’'une sphére.
Quant au milieu liquide dans lequel la molécule maidl intervient essentiellement par sa
viscosité et sa température avec la loi approxireati

D=KT (Eq. 12)

1

T : Température absolue du milieu
n : Viscosité
L'effet de la température est amplifié par le fagie son augmentation entraine une
diminution de la viscosité. Lorsque le milieu eslagé, la diffusivité décroit linéairement
avec la concentration de I'agent gélifiant, maemplitude de la chute de diffusivité est
beaucoup plus faible que celle de l'augmentationvideosité du milieu. Ainsi, selon
Friedman (1930) cité par Loncin [90], I'additioruae solution, de gélose a 2.5% ne diminue
la diffusivité que de 20%.
En générale, la diffusivité d’'une molécule diminaeec sa concentration dans le milieu
liquide (cas des sucres en solution aqueuse).
La diffusivité d’'une molécule est aussi influencéar la présence d’autres especes

moléculaires. La présence des sucres en solutitwit r@nsi la diffusivité des aromes.
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Dans un solide hétérogene (cas d'un produit alimiex)t le comportement diffusionnel des
molécules est perturbé par plusieurs phénoménesxase tous ordres, on parlera alors de
diffusivité apparente notée D’. Schwartzenberg lead[92] donnent de nombreuses valeurs
des diffusivités apparentes de plusieurs moléaldes divers produits alimentaires solides et
expliquent les principaux mécanismes modifiandiéfsisivités moléculaires.

4.1.1.2. Transfert par convection

La loi de Fick ne s’applique qu’a un milieu immabdu a un fluide en écoulement laminaire.
En régime agité ou turbulent, les mouvements desleb entrainant les molécules sont
tellement rapides par rapport aux processus difuels, que ces derniers ne peuvent plus
étre pris en compte. Dans un systeme monophadiggéation entraine I'uniformité quasi
immédiate des concentrations. Dans un systéme $igpiea (une phase solide et une autre
liquide, ou bien deux phases liquides non miscildasséparées par une membrane), le
transfert externe de masse entre les deux phasegegar des phénomenes de convection.
L’allure de transfert obéit obéit alors & une leitgpe :

T =hAAC (EQ.13)
A : Aire de l'interface
AC : Différence de concentration entre les deux phase
h : coefficient de convection
Si les concentrations sont exprimées en masse pié¢ de volume, le coefficient de
convection a les dimensions d’'une vitesse et pexpsmé en m.s. Ce coefficient dépend &
la fois de la nature du fluide d’entrainement, die ®gime d’écoulement, et de la diffusivité
de la molécule considérée. Comme le coefficientaievection chaleur, le coefficient de
convection matiére augmente avec le nombre de Risino
Selon le modele de la couche limite (Lewis et Whitin1924) cité par Moulin et al., [93], le
coefficient de convection serait directement préipanel a la diffusivité moléculaire D.
Si Ax est I'épaisseur moyenne de la couche limite :

D
h=— Eq. 14
o (Eq. 14)

Selon le modeéle de pénétration (Higbie, 1935) péé Moulin et al., des éléments issus du
noyau turbulent viennent a l'interface et y échamgke la matiere pendant un temps de séjour
constant, avant de réintégrer le noyau turbulemt. fntre alors que le coefficient de

convection est proportionnel a la racine carrémakffusivité.
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4.1.2. Cinétique du transfert de matiere entre qénases [88-96]

Un systéme a deux phases est souvent constitué ghase solide dite interne et d’'une phase
liquide dite externe. Lors d’'une extraction solldgtde, par exemple, les particules solides
constituent la phase interne, alors que le solv@ude constitue la phase externe.
La phase externe peut également étre gazeuses tgndila phase interne est liquide ou
solide: concentration d’un liquide par évaporatiom séchage d’'un solide a I'air chaud.
Quel que soit le cas de figure, la matiere esielgesde deux transferts:
- un transfert externe au niveau de I'interfaceladghase liquide vers la phase solide, ou dans
le sens inverse. Si la phase fluide est agitéeahsfert de matiére a lieu par convection.
- un transfert interne de l'interphase au centrengérique du solide (ou en sens inverse).
Dans la mesure ou ce transfert a lieu par diffyusiabéit alors a la loi de Fick.
Le flux de matiéere franchit donc:
- un obstacle externe correspondant a la countielde la phase fluide,
- un obstacle interne pouvant étre une couchedimterne pour un fluide, ou I'épaisseur du
produit, pour un solide.
On parle alors de résistance diffusionnelle extetrae résistance diffusionnelle interne.
Pour comparer l'importance relative de ces deuxstasces, on se réfere au nombre de
Sherwood (Sh) qui est le rapport de la résistaifégstnnelle interne (1/k) et de la résistance
diffusionnelle externe (1/h), (k et h sont respaatient le coefficient de transfert de masse et

le coefficient de convection). C’est un nombre aglisionnel.

Le nombre de Sherwood n’est facilement accessibe g le transfert interne est purement

diffusif. Dans ce cas, si | est la «longueur caastique» de la phase interne: demi épaisseur
d’'une plaque, rayon d'un cylindre de hauteur irgfiou d’'une spheére, le nombre de Sherwood
s’écrit:

hi
Sh=— Eq.15
5 (Eq.15)

Si Sh > 200, la résistance externe peut étre rémbgec une erreur de moins de 1%.

4.1.3. Cinétique de transfert en diffusion moléala

Plusieurs procédés du génie chimique mettent erdgsutransferts de matiere en régime
transitoire dans lesquels la concentration esttfomalu temps et d’'une coordonnée spatiale,

par exemple la dissolution d’'un constituant dansalmant au repos.
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Le bilan de matiére sur un élément de volume pawanstituant j se déplacant a une vitesse
v; est exprimé par la relation :
E-S+tR=A (Eq. 16)
: nombre de moles de j entrant dans V
: nombre de moles de j sortant
: nombre de moles de j générées (ou disparuas)\da

> 0 »w m

: nombre de moles de j accumulées dans V
En remplacant les différents termes de I'équationbidan par leurs expressions, nous

obtenons I'équation de continuité relative au citunsit j :

Y Yo
- divN, = atj £ (Eq. 17)

Dans cette relation la densité de fluxpgeut étre remplacée par son expression, I'équation

(Eqg. 17) s’écrit alors sous sa forme générale siéva

- div (c,v - D,gra oTc:):"aLtlirj (Eq. 18)
En absence de réaction chimique, I'équation préatédse résume a:
~dv (c,v-D,gra oTc):aaLtJ (Eq. 19)

Le phénomene prédominant lors du transfert d’urstituant j dans un solide poreux est la
diffusion moléculaire; le transfert par transpast donc négligeable. En supposant, en plus,
un coefficient de diffusion constant, I'équationatmtinuité se réduit a:
Dj OCj = 9 (Eq. 20)
ot
En coordonnées rectangulaires, I'équation (Eq.2Z3) donnée par l'expression suivante

appelée seconde loi de Fick:

620j 620j 620j oC;
+ + 1=
x> ay* a7 ot

Dy [ (Eq. 21)

Dans le cas d’'un transfert unidirectionnel, la seleoloi de Fick dans les différents systemes
de coordonnées est donnée par:
- En coordonnée rectangulairg=G(x,t):

0°C;  acC,

o T

D.
hrw

(Eq. 22)



131

- En coordonnée cylindrique; € f(r, t)
19 A oC oC.
D r—)=— Eqg. 23
: rar( or ) ot (Eq.23)

- En coordonnée sphérique, <f(r,t)

10 %y % (E24)

L'intégration analytique de la « seconde loi dekBicaboutit & une fonction en série infinie.
Pour un temps de diffusion infini, la solution ayti@mjue est de la forme:

Co-Co —
—=—— =gqe Eqg. 25
c —C (Eq. 25)

C : Concentration moyenne du soluté dansi#se dans laquelle a lieu la diffusion

Co : Concentration initial du soluté

C. :Concentration du soluté a un temps infini

00

1. hombre de Fick appelé aussi nombre de Fourierersatil est défini par la relation

suivante:
T= — (Eq. 26)

ou:
| : longueur caractéristique de la phase ou aléidliffusion;
a etp sont des coefficients qui dépendent de la fornueda taille de cette phase ainsi que du
nombre de Sherwood et du rapporentre les volumes des phases externes et infeams. la
pratique, I'équation (Eq. 25) est vérifiee dés que0.2.
Parallelement a I'’évolution de la concentrationdinphase interne, la concentration dans la
phase externe complémentaire évolue.
En posant:
C’ : concentration du soluté dans la phase externe
V : Volume de la phase interne
V' : volume de la phase externe
Et en supposant que les concentrations d’équitibre égales dans les deux phases:
C,=C, (Eq. 27)

On peut alors écrire:

VC+V'C' =VCy+V'C' o= (V+V) C, (Eq. 28)
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En posant o= % (Eq. 29)
L’équation (Eq. 28) s’écrit alors :
(C +6C’) = Co+oC’o = (6+1)C = (Eqg. 30)
En éliminant C et gdans I'équation (Eg. 25), on obtient:
C.-C, _ eﬁr
- - = a Eqg. 31
T (Eq. 31)

Les équations (Eq. 25) et (Eq. 31) peuvent sellisgaen:

Ln == =|_nC =G, =Bt +Lna (Eq. 32)
C,-C C.-C

Les valeurs de et peuvent étre déterminées expérimentalement & partiéquation (Eqg.
25) en suivant I'évolution de C ou C’en fonctiontémps; il suffit de déterminer au préalable
C,, en prolongeant une diffusion pendant un tempssaufti

4.1.4. Diffusion dans une plaque plane en régimesitoire [61, 93-94]

Soit une plaque d'épaisseur 2L, le transfert dutsohe se fait qu’a travers les faces de la
plague. La diffusion est unidirectionnelle seloaxeé des abscisses et le coefficient de
diffusion est supposé constant. Les solutions daatéons de diffusion peuvent étre obtenues
soit par la méthode de séparation des variablégaoila transformée de Laplace. Selon la
distribution des concentrations plusieurs cas pefuse présenter. Nous donnons, dans cette
partie, les relations relatives aux conditions dgenétude.

Les conditions initiales et aux limites sont:

*t=0 Ox C=¢
*t>0 X=xL C= €0 (concentration a l'interface supposée corigjan
*t>0 x=0 (Z—C) = 0 (symétrie du systeme)

X

La solution analytique C(x, t) de I'équation defuion donnée par Cranck [93] est:

C(x, t) Co _ Z 2 (- 1) (2n +1)mex{_WJDt (Eqg. 33)

Ci- JTH= O2n+1

La quantité de matiere Myant diffusé a travers la plague plane au tenags t

. M, -M,_ 8% _(@n+1)°m
M" = —a 2(2n+1) ;{ E th (Eq. 34)

ou:

M, : la quantité de matiere ayant diffusée a un teimigs.
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La concentration C(x, t) peut également étre ex@e par I'expression suivante:

C(xt)-C, _ ”°° @n+DL-2x) &, n (2n+1)L +2x
—Cj o2 0( )"e c{—j+;( 1) erfc(—m j (Eq. 35)

La quantité de substance diffusantead temps t est alors donnée par:

Mt \/_(\/_+22( 1) ierfc—— \/EJ (Eq. 36)

00

M,

* Pour les temps courts, c'est-a-dire pour de éaiblaleurs d(v, I'équation (Eq. 36) se

00

M, 4\Pt
— =" = Eq. 37
YR (Eqg. 37)

L’erreur relative obtenue par le calcul d'\%lLa partir de I'équation (Eq. 37) au lieu de

00

réduit a :

I’équation (Eqg. 34) ne dépasse pas 1% qu%/lﬁdf 0.63 et 1/1000 quaPr'\I(\ai/l/IL <0.5

* Pour les temps longs, Iorsqu'\!\e;l/lL est assez grand, I'équation (Eqg. 34) se réduitraonigr

00

terme avec n=0:

. M -M 8 T
M =—= "t =_"exp-—Dt Eqg. 38
M ’{Lz J (Eq. 38)

[

L’erreur relative en calculanl\l\:—t a partir de I'equation (Eq. 38) au lieu de I'éqoat{Eq.34)

00

ne dépasse pas 1/1000 pour des vaIeUF'\sl\/l/l—éle 0.55.

0o

4.1.5. Les principaux modéles cinétiques

Parmi les études sur la cinétique d’hydrodistilagicitons en premier lieu celle de Morin et
col. [85] en 1985 sutavandula angustifoliaLes auteurs se réféerent a la variabilité de la
teneur des composés au cours de I'hydrodistillatamsimilée a une réaction chimique du
premier ordre :

Ln[1-xi(t)] = f(t) (Eqg. 39 )
xi(t) est la proportion du composé i distillé a ltiast t avec Xt) = my(t)/m;
mi(t) représente la masse du composeé i présent das¥phrateur a I'instant t et oelle du

compose i présent dans I'huile essentielle a ladifihydrodistillation.
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Cette expression issue de la détermination dedesute production expérimentales dépend
en conséquence des conditions opératoires, d'dueimde de I'efficacité de récupération de
I'huile essentielle des condensats, sur la dujée (t
En 1988, Denny [96] s’est attaché pour sa partrealise des processus diffusionnels dans le
cadre de l'entrainement & la vapeur d'eau. Les tgdarconsidérées soritavandula
angustifoliaet Mentha piperitapour les essences a sécrétions superficielldsuetlyptus
polybractea,exemple d’essence sous-cutanée. Il propose alars @waque catégorie de
substrat une méthodologie d’optimisation de la dume distillation. Le calcul est
principalement basé sur la hauteur du lit de mati€gétale traitée et du débit de vapeur. Il ne
considere que l'aspect quantitatif (rendement, pctdité et efficacité énergétique) en
passant sous silence la qualitatif (composition ek=sences). La durée d’extraction (T) pour
une hauteur de charge (H) est donnée par lesatagienérales suivantes :
* pour les constituants volatils a localisationezre
T=t[( S+H)/S}?= t(1+H/S)"? ( Eq. 40)
t = E'.r, correspond au temps nécessaire a I'évapordtiore gouttelette d’huile essentielle
de rayon (r) et E représente une constante de proportionnalité.
S est un facteur d’accroissement spécifique a kenmeaconsidérée et dépend de la teneur du
végétal en essence.
* pour les sites producteurs d’essence a locatisatiterne Denny [96] propose
T=t+ HAt (Eq. 41)

Ici , t dépend du processus d’hydrodiffusion etreptésenté par la relation suivante :

t=W/F=wy?F.R (Eq. 32
avec
w : masse de vapeur produite pour un débit infflabendant un temps (T)
y : masse de vapeur produite pour un deébit injEal pendant un temps (t)
F . facteur de variation de la vitesse de déplaoc¢nde la vapeur au sein de la matiére
végétale
R : paramétre d’hydrodiffusion dépendant de lasgéede récupération (z) de I'essence par
unité de temps otz = RS
Ces différentes équations se rapportent a destammglstandard. Il est donc nécessaire de les
adapter selon I'appareil utilisé.
Signalons enfin que les travaux de Georgiev et Bud¢ qui analysent I'influence de la
pression de distillation sur la production d’huéssentielle deCinnamomum Zeylanicum

Nees.Le rendement final est analogue quelle que sopré&ssion. A valeur supérieure a
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I'atmosphérique la durée d'extraction est néanmaeéduite (d’environ 20%). L’équation
proposée tient compte de la granulométrie du satbest du débit de distillation :
Y = 1,547 + 0,048 X— 0,137%  (Eq. 43)
Y : rendement (%)
X1 : débit de distillation

Xz : diamétre des parameétres

4.2. Modélisation de la cinétigue d’extraction patrainement a la vapeur d’'eau

L’une des opérations fondamentales du génie chiengpll la modélisation des procédés sous
forme de modéles mathématiques pouvant décrireedimaniére plus ou moins approchée le
comportement du systeme étudié.

L’entrainement a la vapeur d’eau est une opératiotaire faisant intervenir des processus
complexes de transfert de matiére et de chalew phénomenes régissant ce procédé sont a
nos jours peu connus. En effet, une étude biblggome a montré que trés peu de travaux
ont été effectués [78, 79, 96]. Afin de valorises nésultats, nous essayons d’expliquer les
différents phénoménes régissant ce procédé et gEopo modele représentant le
comportement du systeme.

L’entrainement a la vapeur d’eau d’'une huile essimtpeut étre assimilé a une extraction
solide - fluide. Le transfert de matiére se faitdmux étapes: de lintérieur du solide vers
I'interface, puis de linterface vers le milieu éxeur dans le film entourant la particule
solide.

Ce transfert de matiere peut étre décrit par ungbeoillustrant I'évolution de la quantité

d’huile M (t) contenue dans la plante au coursedups. La dérivée de la quantité d’huile par

M (t)

d ) . .
rapport au tempsT représente la vitesse d’extraction [95].

La courbe d’extraction est généralement caracensé trois périodes successives pendant
lesquelles la, teneur en huile évolue selon laréigul.
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M(t)

t (min)

Figure 4.1 : Courbe d'extraction

La courbe d’extraction M (t) = f (t) est divisée teois périodes :

- La premiére période correspond a la mise en teatyré& du produit traité.

- La deuxiéme période au cours de laquelle, I'hsddrouvant a la surface du solide passe de
la couche superficielle a la phase gazeuse paoéapn indépendamment du mécanisme par
lequel elle atteint cette surface. C’est une plmsatesse constante caractérisée par une
diminution linéaire de la teneur en huile dansdéde. Le processus est un simple cas de
transfert de matiére et de chaleur. La vitessetdietion est constante et maximale et ne
dépend que de conditions extérieures. Le poipt &ppelé point critique, correspond a la
transition entre la seconde et la troisieme période

- La troisieme période durant laquelle, la vited'sxtraction dépend de la teneur en huile du
produit et diminue en fonction du temps; c’est llage a vitesse décroissante. L'extraction
dépend de la diffusion de I'huile dans le solideipatteindre la surface et étre vaporisée. La
vitesse de diffusion de I'huile essentielle danssddide est plus faible que la vitesse de
vaporisation de I'huile en surface. Par conséquiént,a une diminution graduelle de la
vitesse d’extraction en méme temps que le plantdietion s’éloigne de la surface extérieur.
Le mouvement de I'huile dans le solide peut étre:

1- un mouvement de liquide dG a des forces supeliés

2- un mouvement de la vapeur, dans les pores rerdpligaz, causé par des différences de
tensions partielles des vapeurs;

3- une diffusion du liquide due a une différeneecdncentration. Dans ce cas, le mouvement

de I'huile dans le solide peut étre décrit paolade diffusion de Fick. L'idée retenue est celle
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d’'un front d’extraction s’enfongant progressivemdans le produit et au niveau duquel les
conditions de saturation subsistent. Le ralentiesgrde la vitesse d’extraction peut étre, en
grande partie expliqué par la distance croissantes de front d’extraction et la surface du
produit et ceci par comparaison au phénomene dagéc

4.2.1. Etude de la cinétique d’extraction par engaient a la vapeur d’eau

Pour étudier la cinétique d’extraction, par entwaient a la vapeur d'eau, de [I'huile
essentielle de Menthe, 360 gr de matériel végstalt soumis a un entrainement a la vapeur
d’eau a I'échelle semi pilote pendant deux heukdsuiile essentielle des deux especes de
menthe est récupérée a des intervalles de tergpbens. Les résultats obtenus sont présentés
dans les tableaux 4.1 et 4.2:

Tableau 4.1: Résultats de la cinétique d’extractdm I'huile essentielle deMentha

rotundifolia par entrainement a la vapeur d’eau, a I'écheli@ pdote (H =20.2%).

Temps M we @ (91) M hes)(ar) M (t).10° (gr we/ or
(mn) ms)
0 0 5.796 20.1
10 2.016 3.78 13.1
20 1.296 2.484 8.6
30 0.828 1.656 6.7
45 0.216 1.44 4,5
60 0.396 1.04 3.1
75 0.468 0.576 2.0
90 0.432 0.144 1,2
105 0.072 0.072 0.3
120 0.072 0.00 0.0

M(t): Mugs) au temps t rapportée a la matiere végetale seche
M He (): Masseqe récupérée au temps t
M He sy Masseqe dans le solide au temps t
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Tableau 4.2 : Résultats de la cinétique d’extractiert’huile essentielle dsl. pulegiumpar
entrainement a la vapeur d’eau, échelle semi pilote20.8%).

Temps M we @ (91) M He(s)(9r) M (1).10° (gr ve/ gr ms)
(mn)

0 0 4.583 15.91
10 0.972 3.611 12.54
20 0.698 2.913 10.11
30 0.688 2.225 7.73
45 0.684 1.541 5.35
60 0.612 0.929 3.23
75 0.396 0.533 1.86
90 0.234 0.299 1.04
105 0.158 0.141 0.49
120 0.141 0.000 0.00

La représentation graphique de ces résultats €igLt) montre que I'évolution de la quantité
d’huile dans le végétal suit les différentes étagigisalées par Mafart [90].

o 25
o
o
—
P-4
(%3]
&
D 20 -
w
i —e— M. rotundifolia
g —— M.pulegium
S 15
10 -
5 _
O T T T T T T T .

0 15 30 45 60 75 9 105 120
Figure 4.2 : Evolution de la quantité d’huile essslg de menthe dans le végétal au cours de

I'entrainement a la vapeur d’eau
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Les courbes obtenues (figure 4.2) peuvent étisélg en deux parties distinctes:

* Une premiére partie linéaire au cours de lagulellguantité d’huile dans la plante diminue
rapidement;

* Une seconde ou la diminution de la quantité déest plus lente.

L’étape relative a la mise en température de I'atihan n’est pas visible dans notre cas car,
la récupération de l'huile n'a pas été effectuégadu cette étape et la température
d’extraction n’étant pas encore atteinte.

En représentant I'évolution de la vitesse d’extmactau cours du temps, figure 4.3, on
remarque la présence de deux périodes:

* Une premiere période ou la vitesse est maximéaleoastante. Celle-ci correspondrait a
I'extraction de [I'huile superficielle, la récupémt de [I'huile se faisant par simple

évaporation.

* Une seconde période ou la vitesse diminue grdelmeint. Dans ce cas, I'extraction de
I'huile serait due a des phénoménes de diffusion.

dM(t)/dt (g HE/gr ms. mn)x10000

—e— M. rotundifolia

—— M. pulegium

0 T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Figure 4.3 : Evolution de la vitesse d’extractiom Ithuile essentielle de menthe par
entrainement a la vapeur d’eau
Le point critique de transitiond{entre les deux périodes a vitesse constanteitdss®

décroissante, défini par ses coordonnées, esti¢el q
PourM. pulegium:K¢ (Mg = 13.4 10° gr HE/gr ms; & = 10 mn)
PourM. rotundifolia: K¢ (M = 12,6 10° gr HE/gr ms; & = 10 mn)
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4.2.2. Présentation du modéle mathématique

Afin d’expliquer le processus de transfert de nrati@ous proposons un modéle
mathématique pouvant décrire I'évolution de la dit@ml’huile essentielle dans le solide au
cours du temps. Pour cela, plusieurs hypothéesdssures:

» les particules solides, dans notre cas les feuldementhe, sont assimilées a des plaques
planes d’épaisseur 2L;

* du fait que les propriétés moyennes de I'huile mtssie varient peu, et bien que celle-ci
soit constitué d’un mélange de constituants, et £onsidérée comme un soluté unique
ayant des propriétés diffusionnelles moyennes;

* larépartition du soluté (I'huile essentielle) ddmsolide est supposée homogene;

la concentration du soluté dans le solide ne dépgeedie la variable spatiale et du temps;

I'extraction de I'huile essentielle est caractégip@ar deux périodes: une premiere a vitesse
constante et une seconde a vitesse décroissante;
» le transfert de matiére par transport est négligeab
* alinterface, I'équilibre thermodynamique est guastantané.
» Le solide poreux est considéré comme un milieu gigdwwmogéne avec un coefficient de
diffusion apparent constangDaisant intervenir la porositédu solide et la tortuositg des

faisceaux de pores tel que:

D, =—ID, (Eq. 44)

Dja : coefficient de diffusion apparent du constituipfmn?/s)

Dim: coefficient de diffusion du constituant j dassilieu (nf/s).

Les essais expérimentaux nous permettent d’ateitedl valeurs de jp(noté D dans les
équations du paragraphe 5.1.4) vu la difficultécd&er aux valeurs deetrp.

4.2.2.1. Extraction a vitesse constante

En plus des hypothéses précédemment décritesmigétature est supposée constante. Par
ailleurs, le processus d’extraction est contréléligaaporation de I'huile essentielle située a
la surface de la plante. En supposant que le getndé chaleur dO aux parois est négligeable,

I’équation du bilan de chaleur est donné par:

Chaleur cédée Chaleur transférée
par la vapeur d’eau entrante au solide pour vaporiser I'huile
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Pendant un temps dt, nous avons:
Q py Cov Up (Tyi -Te) dt = -Q psLim (1-&m) | dM (Eq. 45)
ou:
Q: section du lit (r);
Cov: Capacité calorifique a pression constante deteeur d’eau (cal/ °C. gr);
Uo: vitesse superficielle de la vapeur d’eau (m/s)
pv: masse volumique de la vapeur d’eau (gfjcm
ps. masse volumique du solide (grm
Tyi: température de la vapeur d’eau a I'entrée did;
Te: température du lit (°C);
Lm: hauteur du lit (m);
em: porosité du lit (m);
I: chaleur latente de vaporisation de I'huile esséat(cal/gr)

L’intégration de I'’équation (Eq. 40) nous donne:

a

T -T u,
M, -M(t)=2rrc,, @ — D(l_ga)l_ (Eq. 46)

S

Ne disposant pas de la valeur de la chaleur latéateaporisation de I'huile essentielle et
n'ayant pu la déterminer expérimentalement, noupame/ons proposer un modéle pouvant
décrire cette étape du processus d’entrainememtapeur d’eau.

4.2.2. Extraction a vitesse décroissante:

Cette étape est caractérisée par une diminutida déesse d’extraction a I'intérieur du solide
en fonction du temps, le transfert de matiere sttfe alors en régime transitoire et
I'équation (Eq. 22) donnant la seconde loi de Feokcoordonnées rectangulaires peut étre
appliguée avec une assez bonne précision. La @olatialytigue de cette équation est donnée
par les relations (Eq. 33) et (Eq. 35).

Dans ce cas, les conditions initiales et aux lismgent:

*t= 0 Ox C=¢
*Ot>0 X=xL C= CiC= (concentration a I'interface supposée constante)
*Ot>0 =0 %%) = 0 (symétrie du systeme)

X

4.2.2. Détermination du coefficient de diffusionlthriile essentielle

Nous vérifions tout d’abord si le mécanisme dedfart de I'huile essentielle dans le végétal
se fait par capillarité ou par diffusion avant ddetminer le coefficient de diffusion de I'huile

essentielle Pe, pour cela, nous calculons les deux constantaskk suivantes:
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_dMm
K= ( at )er (Eq. 47)
K’ = i( LnM*) (E48)
Codt

ou:

K : pente de la courbe M(t) = f(t) au point criteg(figure 4.2);

K’: pente de la courbe donnant les variations déM*nen fonction du temps (figure 4.4) ci
dessous :

0

o

D 20 40 60 80 100 t(mn) 12
-0,2

-0,4 4

Ln M*

-0,6 —e— M. rotundifolia

084 —— M.pulegium

-1

1,2

1,4 4

-1,6 1

-1,8

Figure 4.4: Variation de Ln M* des huiles essdlggedes deux especes de menthe

en fonction du temps au cours de I'entrainemeatvapeur d’eau
Si les deux constantes K et K'sont égales, nousygruai conclure que le mouvement de
I'huile dans la plante se fait par capillarité. &i contraire elles sont différentes, c’est la
diffusion qui régit le phénomeéne le transfert daiile essentielle. Dans le cas de notre étude,
les valeurs de K et K’ sont :
PourM. pulegium: K= 0.2316 mn:; K’'= 0.030+0.003 mi
0.42 10 mn*; K’= 0.021* 0.005 mft

PourM. rotundifolia: K
Nous constatons que ces valeurs sont différentes concluons alors que durant la période a
vitesse décroissante, le transfert de I'huile egslémextraite par entrainement a la vapeur
d’eau est régi par des phénomeénes de diffusion.

Les valeurs du rapporl\lr—t étant supérieur a 0.55, I'équation (Eq. 38) relatiux temps
(00]

longs peut donc étre appliquée. Aprés sa linéarisatous obtenons:
Ln M* = - K' t (Eq. 49)
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avec:

K’ =&° D/L? (Eq. 50)
Le coefficient de diffusion de I'huile essentiedlst déterminé a partir de I'équation (Eq. 50).
La valeur de I'épaisseur L des feuilles de mentb&avaluée a I'aide d’un pied a coulisse.

L = (0.25+ 0.05) mm

En remplagant K’ et L par leurs valeurs dans I'égum (Eq. 50), nous obtenons:
PourM. rotundifolia: Qe = (2.219+ 0.002)1C¢ cnf/s
PourM. pulegium: De = (3.170+ 0.002)1¢ cm?/s
Afin de justifier 'hypothése Pindépendant de la concentration, des essais Hentugs dans
les mémes conditions opératoires que précédemnegatan utilisant une plante dont le taux
d’humidité est égala 64.1 % et 58.4%. Les doonées du point critique, les valeurs des
constantes K et K’ ainsi que celles du coeffici@atdiffusion des huiles des deux espéces de
menthe sont récapitulés dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3 : Paramétres de la cinétique d’extragiar entrainement a la vapeur d’eau

Plante H% M. 10° ter K 10° K' (mn™) Dye.10°

(gr HE/gr ms)| (mn) | (mn™) (cmi/s)
M. rotundifolia | 20.2 13.4 10 0.42| 0.02% 0.005| 2.21% 0.002
M. pulegium 20.8 12.6 10 0.23| 0.03G: 0.003 | 3.17& 0.002
M. rotundifolia | 64.1 29.8 20 0.75| 0.0310.004 | 3.27% 0.003
M. pulegium 58.4 14.5 22 0.38| 0.042:0.005 | 4.43% 0.003

Nous remarquons d’'une part que les valeurs duicaaft de diffusion des huiles essentielles
sont du méme ordre de grandeur pour les deux espiecenenthe; D’autre part, ces valeurs
semblent ne pas étre affectées par la variatidawud’humidité de la plante, ce qui confirme

que le coefficient de diffusion de I'huile esselieest indépendant de la concentration de
celle-ci dans le végétal. L’hypothese émise estdiastifiée.

4.3. Modélisation de la cinétigue d’extraction pgdrodistillation

De méme que I'entrainement & la vapeur d’eau, fbgidtillation de I'huile essentielle peut
étre assimilé a une extraction solide-fluide. Lansfert de matiére de l'intérieur du végétal
vers l'extérieur se fait sous l'action d’'une di#éce de concentration. Afin de mieux
comprendre ces phénomenes de transfert et deufareomparaison avec les autres procédeés

d’extraction, nous nous sommes proposés d’entrepearette étude.
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4.3.1. Etude de la cinétique d’extraction par hdistllation

L’étude de la cinétique d’extraction par hydrodiation des huiles essentielles de menthe est
réalisée a I'échelle semi pilote ou 360 g de matig&ygétale de chaque espéce sont soumises a
une hydrodistillation pendant deux heures. L’h@ssentielle est récupérée a des intervalles
de temps réguliers. Les résultats obtenus sontepi€s en appendice G. Les courbes
représentatives de ces résultats, figure 4.5, monhtme diminution progressive de la quantité
d’huile essentielle dans la plante. Le matérielétaly(solide) étant immergé dans l'eau, la
période a vitesse constante, observée lors dedimeiment a la vapeur d’eau, n’apparait plus
dans le cas de I'hydrodistillation. L’extraction déroule alors en une seule étape a vitesse
décroissante. Par ailleurs, la figure 4.6 représgres variations de la vitesse d’extraction en

fonction du temps montre une diminution graduediecdlle ci.
25
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Figure 4.5 : Evolution de la quantité d’huile esssdle de menthe dans le
végétal au cours de I'hydrodistillation
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Figure 4.6 : Evolution de la vitesse d’extractiom Ithuile essentielle de menthe par
hydrodistillation

4.3.2. Présentation du modéle mathématique

Pour expliguer le processus de transfert de madigaiat lieu au cours de I'hydrodistillation et
décrire I'évolution de la quantité d’huile dansstdide au cours du temps, nous proposons un
modele mathématique basé sur les mémes hypothésezles émises lors de I'entrainement
a la vapeur d’'eau. La seule différence est quea@eepsus se déroule en une seule étape a
vitesse décroissante.

Le transfert de matiere se fait en régime transitdiéquation (Eq. 22) donnant la seconde
loi de Fick en coordonnées rectangulaires peutagtpiiquée. La solution analytique de cette
équation est donnée par les relations (Eq. 33 @t35).

Dans ce cas, les conditions initiales et aux lisgent :

*t= 0 Ox C=¢
*Ot>0 X=xL C= CiC= (concentration a I'interface supposée constante)
_ oC _ o .
*[Ot>0 x=0 Vi 0 (symétrie du systeme)
X

4.3.2.1. Détermination du coefficient de diffusithm I'’huile essentielle

Pour déterminer le coefficient de diffusion de lleiessentielle Bg, nous avons traité les

valeurs expérimentales de I'étude cinétique.
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Les valeurs du rappOFl\l/\f—t étant supérieures a 0.55, I'équation (Eq. 38}ix&aux temps
(0]

longs est appliquée. Le coefficient de diffusion’taile essentielle est déterminé a partir de
I'équation (Eq. 50) et correspond a la pente dmlarbe donnant les variations de Ln M* en

fonction du temps (figure 4.7 ) .

o

40 60 80 100 t(mn) 13
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—e— M. rotundifolia
—— M.pulegium
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-2,5 1

-3,5 1

-4
Figure 4.7: Variation de Ln M* des huiles essetgiedes deux espéces de menthe

en fonction du temps au cours de I'hydrodistillatio

La valeur de la pente de la courbe donnant leatirans de Ln M* en fonction du temps est
égale &: K'= 0.0280.004 mit (pouMentha pulegium) ;

K'= 0.02@: 0.005 mit (pourMentha rotundifolia).
En remplacant K’ par sa valeur dans I'équation @), le coefficient de diffusion est égal a :
Cas deMentha pulegium Dye = (9.720+ 0.020) 16 cn'/s
Cas deMentha rotundifolia Dy = (8.452+ 0.023) 10 cn/s
Nous constatons que ces valeurs sont du méme aedyeandeur que celles obtenues pour

I'entrainement a la vapeur d’eau.
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4.4. Modélisation de la cinétigue d’extraction palvants volatils :

Dans le domaine de I'extraction solide - liquidaspect cinétique a largement été étudié mais
beaucoup moins quand le solide concerné sont degkybes végétales. Cependant, une
bibliographie importante existe dans le domainéedéraction des huiles végétales.

Dans le cas des concrétes végétales quelques xtrardguconcerné ces derniéres années
guelques autres végétaux et l'influence de plusiparameétres sur I'extraction ont été mises
en évidence tels que la nature et I'état du soétlelu soluté, la nature du solvant, la
température, 'humidité, I'épaisseur des particeel granulométrie [78-79, 97-98].

Les différentes étapes intervenant lors de I'efimacsolide liquide dans le cas de végétaux
ont été mises en évidence par Angélidis [99, 100§ agit de la succession de trois étapes :

* La premiére étape concerne la dissolution deiléhsituée a la surface et qui se trouve en
contact direct avec le solvant.

* La deuxiéme étape est la diffusion de I'huil€'iatérieur des pores de la matiére végétale
déja remplie par le solvant. La vitesse d’entréesalvant dans les pores est plus importante
que la vitesse de diffusion de I'huile ; par cons&ig, la quantité extraite dépend de la
diffusion.

* La derniere étape concerne I'écoulement du sthdans les espaces libres des pores
capillaires. Ces espaces de dimension trés rédagegcoulement est I'étape la plus lente de
tout le processus, c’est donc I'étape limitanté'edraction.

Vigon [101] quant a lui, subdivise le processustia&ction en quatre étapes :

* Pénétration du solvant dans le tissu végétal ;

* Dissolution du soluté dans le solvant ;

* Transfert du soluté a travers la membrane ;

* Transfert du soluté de la surface du végétal ilemasse restante du solvant.

Selon les travaux menés par Chen et Spiro [104jinétique d’extraction de la concréte de
romarin suit une loi du premier ordre et que leevalde la constante de vitesse dépend de la
nature du solvant utilisé. Boutekdjiret [61] a ménque I'extraction par solvant des concretes
de romarin s’effectue en deux étapes, l'une a s@esonstante et l'autre a vitesse
décroissante.

4.4.1. Etude de la cinétique d’extraction par solgavolatils :

Dans cette partie, nous avons suivi la cinétiquextdaction de la concréte des deux especes
de menthe en fonction de la durée d'extraction é&hélle laboratoire. Les conditions
opératoires optimales de chaque plante sont @dis&ec I'éther de pétrole comme solvant.

Les fractions du distillat ont été récupérées aidesvalles de temps réguliers pendant 6h
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d’extraction. Les résultats obtenus sont regro@méappendice H (Annexe 1 et 2) représentés
par la figure 4.8.

o 351
o
—
A
g 3]
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0,5
t(mn)
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Figure 4.8 : Evolution de la quantité de la cored# menthe au cours de I'extraction

L’examen de la figure 4.8 montre une diminutiorélire de la quantité de concréte dans le
solide durant les vingt premieres minutes du praugsPar la suite et jusqu’a la fin de
I'opération, I'évolution de la masse de concrétié gne loi exponentielle. Pour confirmer la
présence de ces deux étapes, nous avons traca@rlaions de la vitesse d’extraction en
fonction du temps, figure 4.9.

La figure 4.9 met bien en évidence la présence @& dgtapes : une premiere a vitesse
constante qui dure les vingt premieres minutesedgraction, suivie d’'une deuxieme étape a
vitesse décroissante qui va jusqu’a la fin du pseus.

La premiere étape correspond probablement a I'etidrade la concréte située a la surface de
la plante et serait régie par de simples phénomégaésnsfert de matiere en phase liquide.
Durant la seconde étape, c’est la concrete emnmagaslans les sites endogénes qui est
récupérée. Dans ce cas, le transfert de I'extealtickérieur du solide vers le solvant se ferait

par diffusion.
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Figure 4.9 : Evolution de la vitesse d’extractianld concrete de menthe au cours de
I'extraction
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4.4.2. Présentation du modele mathématique

Pour expliquer le processus de transfert de matigamt lieu au cours de I'extraction par
solvants, le modeéle proposé correspond a |'étapiedse décroissante. Il est basé sur les
mémes hypothéses que celles émises pour [I'entraimtend la vapeur d'eau et
I'hydrodistillation. Le transfert de matiere setfan régime transitoire, I'équation (Eq. 22)
donnant la seconde loi de Fick en coordonnéesrmgglaires peut étre appliquée. La solution
analytique de cette équation est donnée par lasaws$ (Eq. 33) et (Eq. 35).

Dans ce cas, les conditions initiales et aux lisgent :

*t= 0 Ox C=¢
*Ot>0 X=xL C= Ci = @oncentration a l'interface supposée constante)
oC - .
*Ot>0 x=0 ™ = 0 (symétrie du systéeme)
X

4.4.2.1. Détermination du coefficient de diffusitham la concréte

Pour déterminer le coefficient de diffusion de tmecréte @, nous avons traité les valeurs
L . . . Mt
expérimentales de I'étude cinétique. Les résutiatenus montrent que le rappel\l;lt— prend
(0]

des valeurs inférieures a 0.5 ensuite des valeyérieures a 0.55. Alors, deux coefficients de

diffusion de la concréte peuvent étre détermihéspremier correspondrait a I'équation de
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diffusion pour des temps courts (Eq. 37) et l'autreelle correspondante aux temps longs
(Eq. 38).

* Pour les temps courts :

Les valeurs du rapporl\lr— étant inférieures a 0.5, I'équation (Eqg. 8djrespondant a la
(00]

solution analytique de I'équation de diffusifig. 22)relative aux temps courts peut donc
étre utilisée.
M _4 Dt
M, LV

00

(Eq. 37)
Le coefficient de diffusion de la concréte esteddétiné a partir de la pente de la courbe

- Mt . : , ,
donnant les variations du rappel\lzt— en fonction de la racine carrée du temps (figui®y
(0]

Mt/M,,
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Figure 4.10 : Variation du rappol\l;/lrt—t en fonction de la racine carrée du temps
(0]

* Pour les temps longs :

Les valeurs du rappOFl\l;/l—t étant supérieures a 0.55, I'équation (Eq. 38) ikedatux temps
(0]

longs peut donc étre appliquée.
Le coefficient de diffusion de la concréte estedétingé, dans ce cas, a partir de la pente de la

courbe donnant les variations de Ln M* en fonctiontemps, figure 4.11.
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Figure 4.11: Variations de Ln M* de la concrets deux espéces de menthe en

fonction du temps

Les résultats obtenus des différentes constantbsseatoefficients de diffusion pour les deux

périodes sont regroupés dans le tableau 4.8.

Tableau 4.8: Paramétres de la cinétique d’extmactmla concréte de menthe.

Temps courts

Temps longs

K”(h ) D¢ 10° (cn'/s) K’ (h™) Dc 10° (cm/s)
M. pulegium 0.123+ 0.002 3.093 0.007 0.013% 0.002 1.373 0.002
M. rotundifolia | 0.091+ 0.003 1.693 0.005 0.01% 0.004 1.162 0.002

Les résultats du tableau 4.8 montrent que pouteleps courts, les valeurs du coefficient de
diffusion sont Iégerement plus élevées que celidsnues pour des temps longs mais, l'ordre
de grandeur est le méme. La diffusivité est altus pmportantes durant la premiére période.

Pour les deux étapes, le coefficient de diffusienMl pulegiumest plus élevé que celui

obtenu pouM. rotundifolia.
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Conclusion

La comparaison des différentes cinétiques d’extraci montré que I'entrainement a la
vapeur d'eau et I'extraction par solvants volagks font en deux étapes, I'une a vitesse
constante et l'autre a vitesse décroissante, gloed’hydrodistillation s’effectue en une seule
étape a vitesse décroissante.

La durée de la période a vitesse constante esbrdied de dix minutes pour I'entrainement a
la vapeur d'eau. Elle est caractérisée par des qguhénes d’évaporation de [I'huile
superficielle. Cette étape est plus longue lorBedgraction par solvants volatils car elle dure
trente minutes et la récupération se fait par @amdfiert liquide — liquide entre I'huile
superficielle et le solvant.

L’étape a vitesse décroissante correspond proba&iesn la récupération de I'huile située
dans les sites endogéenes. Dans ce cas, ce sophélesmenes de diffusion qui sont mis en
jeu. Les coefficients de diffusion, déterminés &ipadu modéle mathématique proposé pour
décrire cette période, sont du méme ordre de gtangieur I'huile essentielle extraite par
entrainement a la vapeur d’eau et par hydrodistiia Par contre, ceux relatifs a la concréte

sont plus faibles.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif visé par ce travail est d'étudier difédnts procédés d’extraction et leur
application a la récupération des extraits des dmsmpeces de menthdl pulegium et M.
rotundifolia. Nous avons abordé aussi, au cours de cette éeideaspects : le premier,
technologique, consacré a l'évaluation de linfloende différents parameétres sur le
rendement et la composition des extraits, alorslgsecond aspect a été dévolu a I'étude

des phénomeénes mis en jeu par ces procédés.

L’aspect technologique de I'entrainement a la vapéeau est abordé a travers des essais
réalisés a I'échelle semi pilote. L'extraction déulle essentielle de menthe par
entrainement a la vapeur d’'eau a donné des rendemariables d’'une espéce a une
autre ; il est de 0.7-0.8% polt. pulegium et 0.9-1.1% pouM. rotundifolia. L'étude de
l'influence de la durée d’extraction sur le rendetet la composition de I'huile essentielle
a montré que I'entrainement a la vapeur d’eau edativement court et la fin réelle du
processus intervient au terme de deux heures d@idn. Ce processus d’extraction est

régit par au moins deux lois physiques.

Les valeurs minimales de la solubilité et de I'éwapion obtenues a la température fixée
nous ont permis de fixer celle du distillat a 2G&fth de minimiser les pertes des huiles
essentielles. La valeur de la volatilité de noddsuestimée a permis de les classer parmi
celles de volatilité moyenne.

Les résultats obtenus grace a I'étude paramétmgues ont permis d’évaluer les effets
individuels sur le rendement en huile essentiedle darametres opératoires choisis (la
pression de vapeur d’eau ; la température d'etxrac la massale matiere végétale et le
nombre de répartiteurs). L’étude par plan d’expeérés 2 a permis d’estimer les effets
individuels et conjugués des parametres opératsireke rendement en huile essentielle et
un modéle mathématique décrivant la variation dodeenent en fonction de ces
parametres a été proposé. Elle nous a permis dieéfe une meilleure approche des
conditions optimales de fonctionnement de l'instiéin utilisée.

L’aspect intrinséque de la matiere végétale alflijet de I'étude de l'influence sur le
rendement et la composition de 'huile essentiglupérée par entrainement a la vapeur
d’eau de la période de cueillette, de la régiomédelte et du stockage de la plante. Cette

étude a mis en évidence des variations importaiiegndement et de la composition de
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I'huile extraite. Pour une méme plante, la compasichimique de ses huiles essentielles
est tres différente. Elle varie selon la partididée, la période de récolte, la provenance
(pays, climat, altitude, sol ...), I'espece exactelaetvariété. Un compromis entre le

rendement et la composition de I'huile essentigdle étre envisageé.

Les résultats obtenus montrent que sur le plantiati) le meilleur mode de stockage
est celui sous forme de touffes et la meilleunegdwest de 5 jours polt. pulegium et de

10 jourspour M. rotundifolia. Sur le plan qualitatif, la pulégone est le compdsginant
dans I'huile essentielle dd. pulegium quelle que soit la durée du stockage. Par colatre,
pipériténone et I'oxyde de pipériténone sont lasstituants prépondérants dans I'huile de
M. rotundifolia du début de la cueillette jusqu’au stockage detér jours. L'étude de la
variation du rendement de I'huile essentielle, aurs du cycle végétatif des deux especes
de menthenous a permis de situer la meilleure période deliecen vue de leurs
exploitations économiques. Sur le plan quantitdéifmeilleur rendement est obtenu au
mois de juin qui correspond a la période de pléioraison. Cette étude a mis en évidence
des variations importantes du rendement et la csitipo de 'huile. Aussi, et dans le cas
d'une éventuelle valorisation de ces plantes, cagrpetres doivent étre pris en

considération.

L’hydrodistillation a I'échelle de laboratoire et’é@chelle semi pilote est le second procédé
étudié. La cinétique d’extraction est suivie etctanposition chimique est déterminée.
L’hydrodistillation des parties aériennes des despeces de menthe donne un rendement
en huile essentielle de 0.5% polt. pulegium et de 0.7 % pou. rotundifolia.
Comparées a celle obtenues par entrainement a pgauwvad’eau, ces valeurs sont
[égerement faibles. Les résultats obtenus montreatl’extraction peut étre subdivisée en

deux étapes :

- une premiere étape, caractérisée par une augnmniaigressive mais assez rapide

du rendement, correspondrait a I'extraction dailthsuperficielle ;

- une deuxiéme étape, plus lente qui va jusqu’anlaldi processus qui correspondrait a

la récupération de I'huile située dans les sitefganes.

Les travaux relatifs a la concrete de menthe sargsy I'extraction par solvant a été
entreprise en utilisant un soxhlet et une instalfat’extraction semi pilote. En plus de la

cinétique d’extraction suivie, nous avons essayévaluer l'influence de quelques
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parametres opératoires sur le rendement et la caitiggode la concrete des deux espéces

de menthe.

La détermination par des méthodes chromatographiG@ et CG/SM de la composition
chimique des extraits dd. pulegium a montré que ces derniers sont caractérisés gar de
taux élevés en pulégone. Par contre, ceukMdeotundifolia sont riches en pipériténone,
oxyde de pipériténone ets oxyde de pipéritone. La pipériténone n'a jamaisra@pportée
comme constituant majoritaire déentha rotundifolia et I'échantillon provenant de Chlef
représente, selon toute vraisemblance, un nouvédunatype typique du Nord de
I'Algérie.

L’'aspect fondamental de ce travail a porté surutiét des cinétiques d’extraction des
différents procédés utilisés. Le traitement deBdbhts résultats a montré que I'extraction
se fait en deux étapes : la premiére, de diffusies produits superficielles dont la durée
est assez courte, la seconde, de diffusion dasalite est beaucoup plus lente. Il a permis
aussi de proposer un modéle mathématique décrleanétapes de diffusion des trois
procédés d'ou la détermination des coefficients difusion des extraits pour les

différentes conditions opératoires.

Dans le but d'une éventuelle valorisation de nositives, la continuité de ce travail

s’avere primordial et plusieurs axes de recherohé @uverts :

- ldentification du produit de dégradation de l'orydie pipériténone, composé
majoritaire deM. rotundifoia par RMN...

- Analyse chirale de la pulégone, composé majoritaid. pulegium,

- Etude de l'activité biologique des huiles esselatieties deux espéces de menthe dans
le but d'une éventuelle utilisation dans le domailes pesticides, la pharmacologie
(formulation de pommade décongestionnante), le étgoe (déodorant, parfum,
dentifrice), les aromes et en confiserie.

- Synthese du menthol & partir du nouveau chémotlgtena : la pipériténone.

- Réalisation d’'une installation pilote ou semi iniigdle pour I'exploitation de notre

flore.



APPENDICES
APPENDICE A

LISTE DES ABREVIATIONS

Densité

Pouvoir rotatoire

Indice de réfraction

Indice d’acide

Indice d’ester

Masse de la matiere végétale (gr)

Masse d’huile essentielle (gr)

Masse de concrete (gr)

Rendement en huile essentielle (%)

Rendement en concréete (%)
Humidité (%)

Temps (min) ou (h)

Pression de la vapeur d’eau (bar)

Température (°C)

Nombre de répartiteurs

Température de distillation (°C)

Solubilité a 20 °C (g/100 ml)

Volatilité (g/h nf)

Température d’ébullition°C)

Chromatographie en phase gazeuse

156

Chromatographie en phase gazeuse couplégpadrométrie de masse

Flux de transfert de matiére (moleéén
Concentration du constituant j (mole&)m
Vitesse absolue locale du constituant gjm/

Flux de transfert de matiére par diffusforoles/nis)
Flux de transfert de matiére par transfrodles/ms)

Diffusivité du constituant j dans le mili¢u®/s)

Vitesse moyenne locale (m/s)
Nombre de Sherwood

Coefficient de transfert de masse
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h: Coefficient de convection

E: Nombre de moles entrant

S: Nombre de moles de j sortant

R: Nombre de moles générées ou disparues

A Nombre de moles de j accumulées

C: Concentration moyenne du soluté dans la pbasaira a lieu la diffusion
Co: Concentration initial du soluté

Cowo: Concentration du soluté a un temps infini

T Nombre de Fick ou nombre de Fourier matiére

l Longueur caractéristique de la phase ouwaléiaiffusion
a, P Coefficients

o Rapport entre les volumes des phases extetrieterne
C: Concentration du soluté dans la phase e&tern

V: Volume de la phase interne

AVA Volume de la phase externe

Moo: Quantité de matiere ayant diffusée a un teminsii

M He (sy Masse d’huile essentielle dans le solide au semp

M(t): Mg au temps t rapportée a la matiere vegétale seche
M HEe () Masse e récupéree au temps t

Ker: Point critique de transition

Dja : Coefficient de diffusion apparent du constitiig(m?/s)

Djm: Coefficient de diffusion du constituant j ddesnilieu (nf/s).
Q: Section du lit (f);

Cov: Capacité calorifique a pression constante dapeeur d’eau (cal/ °C. gr);
Uo: Vitesse superficielle de la vapeur d’eau (m/s)

pv: Masse volumique de la vapeur d’eau (gflcm

Ps. Masse volumique du solide (gr/&m

Tyi: Température de la vapeur d’eau a I'entréetdidd);

Te Température du lit (°C);

Lm: Hauteur du lit (m);

Em: Porosité du lit (m);

I: haleur latente de vaporisation de I'huileszdielle (cal/gr)
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APPENDICE B
Etude du degré de signification des effets et intactions
Annexe 1. Exemple de calcul (casMentha pul egium)
1°" étape : Détermination des estimateurs des coaificidu modeéle.
2°M étape : Estimation de la variance de la réponpérarentale et de la variance des
estimateurs des coefficients.
Trois interactions supprimées> trois degrés de liberté d’ou l'estimateur de la

variance du réponse :
2 13 2
SORIC
i=1

S(h)? :;.(0,0052 +0005° +0,0075) = S(b)* = 0,0000354= S(b) = +0,0059
3*Meétape : Etude du degré de signification des eéfietsteractions.

Pour savoir si un effet ou une interaction est ificatifs — c'est-a-dire distinct du
« bruit » - on peut alors comparer la distributies parametres estimés et la loi de
Student.
1" phase :

Ordonner les divers effets comme suit :

Effet Estimateur + Ecart - type Conclusions
M -0,132 +0,0059 S
P 0,005 +0,0059 NS
T -0,011 +0,0059 NS
Np 0,14 = 0,0059 S

MNp -0,031 +0,0059 S

MT 0,005 + 0, 0059 NS
MP -0,0112 + 0, 0059 NS

TNp -0,0075 + 0, 0059 NS

PNp 0,0112 + 0, 0059 NS
PT -0,0425 + 0, 0059 S

MPT 0,048 + 0, 0059 S

MPNp -0,035 +0, 0059 S

PTNp -0,0312 +0, 0059 S

TNpM 0,013 + 0, 0059 NS
MPTNp 0,040 +0, 0059 S
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On pourrait évidemment s’arréter a ce stade etlomncjue les interactions (P, ¥N

MT, ) sont tres improbables, vus les ordres dedpanrespectifs des coefficients et

de I'écart — type estimeés.

Mais en toute rigueur, on devrait passer a ungidee phase qui est la suivante.

2éme

phase :

Les coefficients du modéle sont supposés suivrelalesnormales de distribution

ayant méme variance estimée par S=(1)0,0059 avec 3 degrés de liberté.

On peut alors former le tableau suivant a l'aidelalé¢able des ordonnées de la

distribution t a 3 degrés de liberté.

Table des ordonnées de la distribution t & 3 dedediberté

t 0 0,5 1 15 2 2,5 3
Y 0,368 0,313 0,207 0,120 0,068 0,039 0,02
t x S(b) 0 0,00295, 0,0059 0.00885 0,0118 0,01475 0174,

Tragons a présent la courldes f (t.s (b)) et plagons sur I'axe des abscisses les
parameétres estimeés

Parmi ces paramétres. Ceux correspondant auxdtitera (P, TMNp MP, TNe PNp,

TNpM) sont situés sous la cloche. Les interactionsamd donc pas significatives.



Annexe 2.Table des ordonnées de la distributioo tdegrés de liberté
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c

Valeur de t

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.2%

15

0 1.7

5 2.

D0 2

2550 2

2.75

3.00

0.318

0.300

0.255

0.204

0.159

0.124

0.098

0.078

0.064

0.053

0.044

0.037

0.032

0.354

0.338

0.296

0.244

0.193

0.149

0.114

0.088

0.068

0.053

0.042

0.034

0.027

0.368

0.353

0.313

0.261

0.207

0.159

0.120

0.090

0.068

0.051

0.039

0.030

0.023

0.375

0.361

0.322

0.270

0.215

0.164

0.123

0.091

0.066

0.049

0.036

0.026

0.020

0.380

0.366

0.328

0.276

0.220

0.168

0.125

0.091

0.065

0.047

0.033

0.024

0.017

0.383

0.369

0.332

0.280

0.223

0.170

0.126

0.090

0.064

0.045

0.032

0.022

0.016

0.385

0.372

0.335

0.283

0.226

0.172

0.126

0.090

0.063

0.044

0.030

0.021

0.014

0.387

0.373

0.337

0.285

0.228

0.173

0.127

0.090

0.062

0.043

0.029

0.019

0.013

O O NO|U|~|W|N|PF

0.388

0.375

0.338

0.287

0.229

0.174

0.127

0.090

0.062

0.042

0.028

0.018

0.012

[N
o

0.389

0.376

0.340

0.288

0.230

0.175

0.127

0.090

0.061

0.041

0.027

0.018

0.011

[EE
=

0390

0.377

0.341

0.289

0.231

0.176

0.128

0.089

0.061

0.040

0.026

0.017

0.011

[any
N

0.391

0.378

0.342

0.290

0.232

0.176

0.128

0.089

0.060

0.040

0.026

0.016

0.010

[EEN
w

0.391

0.378

0.343

0.291

0.233

0.177

0.128

0.089

0.060

0.039

0.025

0.016

0.010

[EEN
N

0.392

0.379

0.343

0.292

0.234

0.177

0.128

0.089

0.060

0.039

0.025

0.015

0.010

[EEN
(63}

0.392

0.380

0.344

0.292

0.234

0.177

0.128

0.089

0.059

0.038

0.024

0.015

0.009

[EEN
»

0.393

0.380

0.344

0.293

0.235

0.178

0.128

0.089

0.059

0.038

0.024

0.015

0.009

[EEN
\‘

0.393

0.380

0.345

0.293

0.235

0.178

0.128

0.089

0.059

0.038

0.024

0.014

0.009

[EEN
oo

0.393

0.381

0.345

0.294

0.235

0.178

0.129

0.088

0.059

0.037

0.023

0.014

0.008

[N
(o]

0.394

0.381

0.346

0.294

0.236

0.179

0.129

0.088

0.058

0.037

0.023

0.014

0.008

N
o

0.394

0.381

0.346

0.294

0.236

0.179

0.129

0.088

0.058

0.037

0.023

0.014

0.008

N
N

0.394

0.382

0.346

0.295

0.237

0.179

0.129

0.088

0.058

0.036

0.022

0.013

0.008

N
D

0.395

0.382

0.347

0.296

0.237

0.179

0.129

0.088

0.057

0.036

0.022

0.013

0.007

N
o

0.395

0.383

0.347

0.296

0.237

0.180

0.129

0.088

0.057

0.036

0.022

0.013

0.007

N
(o]

0.395

0.383

0.348

0.296

0.238

0.180

0.129

0.088

0.057

0.036

0.021

0.012

0.007

w
o

0.396

0.383

0.348

0.297

0.238

0.180

0.129

0.088

0.057

0.035

0.021

0.012

0.007

w
ol

0.396

0.384

0.348

0.297

0.239

0.180

0.129

0.088

0.056

0.035

0.021

0.012

0.006

N
o

0.396

0.384

0.349

0.298

0.239

0.181

0.129

0.087

0.056

0.035

0.020

0.011

0.006

N
6]

0.397

0.384

0.349

0.298

0.239

0.181

0.129

0.087

0.056

0.034

0.020

0.011

0.006

a
o

0.397

0.385

0.350

0.298

0.240

0.181

0.129

0.087

0.056

0.034

0.020

0.011

0.006

(o2}
o

0.399

0.387

0.352

0.301

0.242

0.183

0.130

0.086

0.054

0.032

0.018

0.009

0.004




APPENDICE C.
Variation de la composition de I'huile essentiellele M. pulegium en fonction des conditions opératoires
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APPENDICE D.

Variation de la composition de I'huile essentiellele M. rotundifolia en fonction des conditions opératoires
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Evolution de la composition de I'huile essentiellde M. pulegium durant

APPENDICE E.

'entrainement a la vapeur d’eau
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Annexe 1 : Chromatogramme de I'huile essentiell&dpulegium extraite adi; =15mn

>undance
1900000

1800000
1700000
1600000
1500000
1400000
1300000
1200000
1100000
1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000

100000

S ff%.as

13.07

137

1574

19

a2 TIC: MENTHA PULEGIUM EVE.D

21.15

o4
=2 2029 2357
Tty b
Ao o I A} TN

ol " T
Mime—> 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 _16.00_18.00 20.00 2200 _24.00_26.00 28.00 30.00_32.00 34,00 36.00_38.00 4000 42.00

Annexe 2 : Chromatogramme de I'huile essentiell&dpulegium extraite adi; =30mn

3800000

3000000

18 28

TIC: MENTHA PULEGIUM EVE 2.0

2422 57
20 2:

3" 22 4= saas

15755 1550 14700 1el0e 1a00 Solos Zalec Za'eo Z6'oo Talos 5000 52100 5ai00 5500 58700 %0'00 4500
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Annexe 3 : Chromatogramme de I'huile essentiell®dpulegium extraite adi = 45mn

nce - TIC: MENTHA PULEGIUM EVE 3.D

3400000
3200000
3000000
2800000
2600000
2400000
2200000
2000000
1800000
1600000
1400000
18.26
1200000
1000000
800000

600000

2372

400000 i ) i
s 7720 39
200000 € [7-29
8. X JQ?PQ 2745
. - "

<S4

3

¥
12.00 14.00 16.00 18.00 zooo 22.00 24!00 26.00 2800 30/00 32/00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00

Annexe 4 : Chromatogramme de I'huile essentiell®dpulegium extraite adi = 60 mn

TIC: MENTHA PULEGIUM EVE 4.D

1762

13.08

18.28

B.B7
20.40
23.71
O 4,6 i 7, 9%;5[ ]1724 82 2748
8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00_20.00 22.00 M_Qo_z&oo 30/00 3200 34.00 36/00 aR'0n anon a5 nn |
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Annexe 5 : Chromatogramme de I'huile essentiell®dpulegium extraite adg = 75 mn

jAbundance - B TIC: MENTHA PULEGIUM EVE 5.0
1570
4400000
4200000
4000000
3800000
3600000
3400000
3200000
18.33
3000000
2800000
2600000
2400000
2200000
2000000
1800000 13.07
1600000
1400000

1200000

3.70

1000000

800000

600000

400000

200000

23.65
22257
%&Eﬁgf 385849
0 78.89
ﬁ il 1 e P Lo

800 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00

Abundance TIC: MENTHA PULEGIUM 6.0
4600000 g

4400000
4200000
4000000
3800000
3600000
3400000
3200000
3000000
2800000
2600000
2400000
2200000
2000000
1800000
1600000
1400000 13.70
1200000
1000000
800000

600000 =

400000

200000 7.22

51

= 238" saw.02 11.502120s: ;
o y ; * ¢ >

rime--> 7.00 8.00 ©.00 10.00 11.00 12'00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.
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Annexe 7 : Chromatogramme de I'huile essentiell&dpulegium extraite adi = 120 mn

bundance
| 3200000

3100000
3000000
2900000
2800000
2700000
2600000
2500000
2400000
2300000
2200000
2100000
2000000
1900000
1800000
1700000

1600000
1500000
1400000

1300000
1200000

1100000
1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000
100000

ime-->

13.06

TIC: MENTHA PULEGIUM 7.D
18 34

14.87

29.87 |
30.00
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APPENDICE F.
Evolution de la composition de I'huile essentiellde M. rotundifolia durant I'hydrodistillation

Annexe 1. Chroamatogramme de I'huile essentiell®ldeotundifolia extraite adg = 15mn

Wdance TIC: MROT 1.0
1100000
1000000

900000

800000
18.91

7000001
" 600000
500000
400000

3000001 2257
18.66

2000001

26.28
100000 20.04 2.89

15.89

13
oL & J{& . A 1684 1791
o |

C%9 2228 2358 342
. T T T T T T UNARARU T T T T T T
Time-> 800 9.00 10.00 11.00 1200 1300 14,00 15.00 16,00 17.00 1800 19.00 20.00 21.00 22,00 23.00 24.00 2500 26,00 27.00 28.00 20,00 30,00 3100 32,00 3300 3400 3500

Annexe 2. Chroamatogramme de I'huile essentiell®ldeotundifolia extraite ady = 30mn

bundance TIC: MROTHYD3 D
1338 1:190 1&1419920 05 2257 40|37
| 371 ‘
2 89
180000
| 160000
2163
|
| 140000
229 -
120000+ 9.12
100000 0.79
80000
60000 Ll 16.83
M
161378 i 24.085:87 ‘
11.85 i ‘
38.04
| 40000 16, raa
|
| 1481 10 i
2482 83 4065
| 14l75 AT | 1479 40.0
| 20000 as hie | L 42658 sgle] 41.37
h5192 oo ﬁsﬁ% 1172 % 18 2357|2468 %8 |, ., sas2 3337 ‘ 42193 13
1 - 92 12063 4 I
‘ 10.2 r ! sl 2 J 36.53
| o \nﬁ I\gPALA A i A ‘A“Uh l\ | L

| It T T T T T T T T T T T
‘ Time--> 6.00 8.00 10.‘00 12,‘00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00
I Lileo  GRDE - GRa il e = = Do




Annexe 3. Chroamatogramme de I'huile essentiell®ldetundifolia extraite ady = 45mn

181

Pbundance ] T i WROTHYDAD _— S
13391 1 }92 1482020 21624489 4439
180000
160000
140000
16
120000 -
.11 et
100000 16[75 19.74
| 80000 806
1185
R0.79
1654 24.27,
‘ 60000 bl
14.81 213493 | 23.58
7.24 i s
40000 14{77 46 15 o1 26.58 X
1 05
i 17.8 Saeni
| ] X
| 20000 } Ll i 7l 41.37
ks . i) 4218
51 NET : ) ) 42074313
| est Rt 3 3653 :
‘JL N ”m’} i ) n 9 7.7323.?32 34.42 A 3942 44
ob ! vl ddi 1) I “ujll.‘ Y ; : i .
—— Tme=>. 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 _ 3800 4000 4200 JE‘

Annexe 4. Chroamatogramme de I'huile essentiell®ldeotundifolia extraite ady = 60mn

/Abundance

180000

160000

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

Time-->

1
8.07 10843

6.00 8.00 10.00

12.00

38 1891

15,5426

Vel

22572

TIC. MROTHYDS5.D
61 24/94

24.27

'035.58

WL

34.42
A o

36.53

16.00

18.00

T
20.00

T
22.00

T LN . T
2400  26.00 28,00

T
32.00

T T
~34.00 36.00 38.‘00 ,4,0!00

T 1 |
42.00  44.00 |
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Annexe 5. Chroamatogramme de I'huile essentiellbldetundifolia extraite adg:= 75mn

/Abundance TIC: MROTHYD6.D
57

4034

180000
160000
140000
120000
100000

80000

60000

20.7¢
40000 1bos | 297°

38.94

B 2163 o
| s, ey . b
— N T v G A e e
ime—->

:
500 800 1000 1200 1400 1600 1800 20,00 _22.00 _ 2400 _ 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800  40.00 _ 4200 _ 4400

Annexe 6. Chroamatogramme de I'huile essentiellsldeotundifolia extraite a text = 90mn

Abundance TIC: MROTHYD7.D
2457 40'35

| 180000

160000
2079
140000
120000
100000

80000

60000 13.38 |

40000

20000

25.87

. 9. 24_9958 38.94

AR G017 dg ldi19ab i, AR93288 40,
M i 42550247 2050 3442 9.27) | |

LA j ‘u‘l b e ) | N

0% T " ] Ty ¥ : T T T T T f TREaata T
ime--> 6.00 8.00 1000 12.00 1400 16,00 1800 2000 2200 2400 2600 28.00 30.00 3200 3400 3600 3800 4000 42.00 44.00

,
-
s
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Annexe 7. Chroamatogramme de I'huile essentiellsldeotundifolia extraite a text = 105mn

\

41.37
12

[Abundance TIC: MROTHYD8.D
I 1590 257

180000

160000

140000 e

16.64
120000
2079 258 258

| 19.7
| 100000
| 18.22
| %W
| 80000
‘ 14.81 1613 gq
‘ 60000
| n 24.27]
| 20.391 7 P63
| 149 g3

40000 it

1 1.949B.04
25.48
20000 3
750
‘ : 9‘32‘ ! i ‘ﬁ. [T

Time-> 600 800 _ 10.00 2000 2200 2400 2600 28,00 _ 30.00

T T
3200 3400 3600

3800 4000 4200  44.00

Annexe 8. Chroamatogramme de I'huile essentielllbldeotundifolia extraite a text =120mn

{Abundance TIC: MROTHYD9.D
18912004 2257 4035
|
‘ 180000
160000
140000
120000 20.80
100000
80000
60000
40000 189047 10 2163
2534
20000
13,39
B ot A, ™ s i
lznkas 4 418.2 kTG 2
[ - . Al Y : ‘l.ul h.A]l ol Ak lln AL
_ » ! , — - ; =
. Tme> 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 |




APPENDICE G

Cinétique d’extraction de I'huile essentielle déVl. pulegium extraite par

hydrodistillation

184

Annexe 1. Résultats de la cinétique d’extractiofitugle essentielle d&. pulegium

(H =24%).
Temps (Mn)[ M @) | Mugs)(an) M (1).10°
(9r e/ gr ms)

0 0 4.0 11.8
10 0,1 3.9 11.5
20 0,2 3.7 10.9
30 0,3 3.4 10.1
45 0,9 2.5 7.4
60 1,2 1.3 3.8
75 0,6 0.7 2.1
90 0,4 0.3 0.9
105 0,2 0.1 0.3
120 0,1 0 0

Annexe 2. Résultats de la cinétique d’extractiofitugle essentielle
deM. pulegium (H =16%).

Temps (mMn) | Men @) | Mugs(@r) M (1).10°
(9r ve/ gr ms)
0 0 6.8 225
10 0.3 6.5 215
20 0.7 5.8 19.2
30 1.7 4.1 13.6
45 1.3 2.8 9.3
60 1.1 1.7 5.6
75 0.6 1.1 3.6
90 0.5 0.6 2.0
105 0.4 0.2 0.7
120 0.2 0 0




APPENDICE H : Cinétique d’extraction par solvant

Annexe 1. Résultats de la cinétiqgue d’extractiotadsoncrete
deM. rotundifolia (H =9.2%).

Temps (h) Mew (ar) Mcs(ar) M (t).10
(gr c/ gr ms)
0 0 2.82 3.1
15 0.09 2.73 3.0
30 0.18 2.55 2.8
45 0.18 2.37 2.6
60 0.27 2.09 2.3
120 1.08 1.01 11
180 0.55 0.46 0.5
240 0.37 0.09 0.1
300 0.44 0.046 0.05
360 0.044 0.002 0

Annexe 2. Résultats de la cinétique d’extractiotedsoncrete

de Mentha pulegium (H =8%).

Temps (mn) Mew (a1) Mes (g1) M (.10
(gr c/gr ms)
0 0 1.76 1.92
15 0.16 1.60 1.74
30 0.28 1.32 1.43
45 0.22 1.1 1.20
60 0.30 0,8 1.10
120 0.36 0.44 0.7
180 0.27 0.17 0.4
240 0.10 0.07 0.2
300 0.04 0.03 0.03
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