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RESUME

Ce travail présente les résultats d’'une étude menée d’une part, sur I'optimisation de deux procédés
conventionnels « entrainement a la vapeur d’eau » et « hydrodiffusion » par la méthodologie des
plans d’expériences et dautre part sur [l'étude des deux procédés d’extraction
innovants : « extraction sans solvant assistée par micro-ondes (ESSAM) » et « hydrodiffusion
assistée par micro-ondes et gravité (MHG)» appliqués a la récupération de I'huile essentielle de
'armoise blanche : Artemisia herba alba. Une optimisation des procédés conventionnels par
I'application d’un plan composite a faces centrées a été réalisée dans le but d’étudier et d’évaluer
l'influence des paramétres opératoires sur le rendement en huile essentielle et sur sa composition
chimique. Les huiles essentielles ainsi récupérées ont été caractérisées par leur composition
chimique grace a des analyses par CPG et par CG/SM. L'influence des paramétres opératoires sur
la variation de la composition chimique des huiles essentielles obtenues avec les deux procédés
conventionnels a été étudiée. Des conditions optimales d’extraction obtenues suite a cette étude
par plans d’expériences sont proposées. Par ailleurs, L’extraction des huiles essentielles par les
techniques innovantes a été appliquée. Ainsi, une comparaison entre les techniques innovantes et
les techniques conventionnelles en terme de rendement et de cinétique d’extraction a été étudiée.
L’étude comparative a montré que les avantages de I'extraction assistée par micro-ondes sont
le gain de temps et par conséquent I'’économie d’énergie.

Mots clés : Artemisia herba alba, huile essentielle, extraction, optimisation, micro-ondes.

Abstract

This work is the result of research carried on the one hand, the optimization of two conventional
processes « steam water distillation» and « hydrodiffusion» by the methodology of design of
experiments. And on the other hand, the research of the two innovative extraction processes:
« solvent free microwave extraction (SFME) » and « Microwave hydrodiffusion and gravity (MHG) »
applied to the recovery of the desert wormwood essential oil: Artemisia herba alba. A central
composite face-centred experimental design has be employed to optimize the conventional
process in order to investigate and evaluate the influence of operating parameters on the essential
oil yield and its chemical composition. The recovered essentials oils have been characterized as
function of its chemical composition by GC and GC/MS. The effect of the operating parameters on
the variation of essential oils chemical composition obtained with the two conventional processes
has been studied and optimal operating experimental conditions were obtained. Moreover, the
extraction of essentials oils by the innovating techniques has been applied. Thus, a comparison
between innovating technigques and conventional technigues in term of yield and kinetics has been
studied. The comparative research showed that advantages microwaves processes are the gain of
time and therefore the economy of energy.

Key words: Artemisia herba Alba, essential oil, extraction, optimization, microwaves.
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INTRODUCTION

Les années 1990 du siécle dernier ont été marquées par une prise de conscience
générale en faveur de la santé de I'homme et de la qualité de I‘environnement.
L’agriculture biologique, la phytothérapie et 'aromathérapie ont suscité un regain
d’intérét pour la culture des plantes aromatiques et médicinales (PAM) pour une
utilisation en frais, en séché ou sous forme d’extrait. Les plantes aromatiques
meédicinales (PAM) ont pris un essor considérable eu égard a la demande sans
cesse accrue du marché international.

L’Algérie, de par sa situation géographique, constitue un cadre naturel tout a fait
original offrant une gamme complete de bioclimats méditerranéens et sahariens
favorisant une flore riche et variée. Parmi les plantes aromatiques et médicinales
nationales, notre intérét s’est porté sur 'armoise blanche : Artemisia herba alba,
provenant de la région nord du Djelfa située a environ 200Km du sud d’Alger. I
s’agit d’'une plante spontanée, vivace, trés répandue en Algérie et répertoriée dans
diverses régions du monde pour son large utilisation en médecine traditionnelle.
Dans le cas des genres Artemisia, plusieurs recherches ont été effectuées. En
général, les huiles essentielles de ce genre ont fait objet de plusieurs études a
travers le monde. En effet, I'huile essentielle contenue dans les feuilles du genre
Artemisia est connue pour ses propriétés médicinales. C’est dans ce contexte que
nous avons entrepris ce travail, dans le but de faire une étude sur les procédés
d’extraction des huiles essentielles et 'approche des conditions optimales ainsi
que la caractérisation de I'huile essentielle de I'armoise blanche grace a la
détermination de sa composition chimique. Dans ce travail, nous avons étudié et
optimisé deux procédés conventionnels d’'une part: entrainement a la vapeur
d’eau et hydrodiffusion et d’autre part, nous avons appliqué deux techniques
innovantes pour l'extraction de I'huile essentielle d’armoise blanche : extraction
sans solvant assistée par micro-ondes et hydrodiffusion assistée par micro-ondes

et gravité.

Ce manuscrit est composé de trois parties : La premiére partie est une synthése
bibliographique dans laquelle le premier chapitre présentera I'armoise blanche
(aspect botanique, écologique et usages et les travaux dont elle a fait objet). Par

la suite, le second chapitre de cette méme partie exposera des généralités sur les



15

huiles essentielles et décrira les différents procédés d’extractions conventionnels

et innovants utilisés dans 'extraction des huiles essentielles.

La deuxieme partie est consacrée a I'étude de deux procédés conventionnels :
entrainement a la vapeur d’eau et hydrodiffusion. Elle présente dans un troisieme
chapitre I'étude du procédé entrainement a la vapeur d’eau réalisée a I'échelle
laboratoire. Cette partie du travail a pour objectif d’étudier linfluence des
parametres opératoires sur le rendement et sur la composition chimique. Elle
expose les démarches expérimentales qui ont été adoptés pour mener cette
étude. Une méthodologie des plans d’expériences en adoptant un plan composite
a faces centrées sera utilisée pour étudier, quantifier les effets des parametres
opératoires et optimiser I'opération de I'extraction par la suite. La composition
chimique de I'huile essentielle obtenue sera effectuée et une étude de la variation
de la composition chimique en fonction des paramétres opératoires sera étudiée.
Un mécanisme d’extraction sera proposé a la fin dans le but de mieux comprendre
les phénoménes mis en jeu lors de I'extraction par entrainement a la vapeur
d’eau. Le quatriéeme chapitre de cette deuxiéme partie est destiné a I'étude et
l'optimisation du procédé d’extraction hydrodiffusion. Une étude par plan
d’expériences sera effectuée afin de voir I'influence des paramétres opératoires,
quantifier et estimer leurs effets sur le rendement et sur la variation de la
composition chimique de I'huile essentielle. La caractérisation physico-chimique

de I'huile essentielle sera déterminée.

Nous répondrons a une question importante pour la production des huiles
essentielles a partir des plantes aromatiques : Est-ce que le procédé est une
extraction ou une simple isolation par distillation. La troisieme partie est
consacrée a l'application de deux procédés innovants : I'extraction sans solvant
assistée par micro-ondes (SFME) et I'hydrodiffusion assistée par micro-ondes et
gravité (MHG). Une étude comparative entre les procédés d’extraction innovants
assistée par micro-ondes et les procédés classiques : I'entrainement a la vapeur
d’eau et I'hydrodiffusion sera réalisée en terme de rendement, de cinétique et de
composition chimique des huiles essentielles obtenues. Un mécanisme
d’extraction sera proposé afin de comprendre les phénoménes régissant ces

différents procedes.
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CHAPITRE 1
LA MATIERE VEGETALE : ARTEMISIA HERBA ALBA

1.1. Présentation de la plante Artemisia herba alba

On estime environ 20000, le nombre d'espéces de plantes utilisées dans le monde
pour des fins alimentaires, cosmeétiques, chimiques, pharmaceutiques,
thérapeutiques et agro-alimentaires [1].

L’Artemisia appartient a la famille des astéracées, et comprend environ 400
especes réparties sur les cing continents [2]. Elle se trouve principalement dans
les zones arides et semi-arides de I'Europe, 'Amérique, I'Afrique du nord et I'Asie
[3].

Les espéces d’Artemisia sont utilisées pour le traitement de la malaria, de
I'hépatite, du cancer, de certaines inflammations et des infections bactériennes,

fongiques et virales [4,5].

1.1.1. Classification botanique
D’aprés DEYSSON (1978) [6], I'Artemisia herba alba est classée dans :

Embranchement : Spermaphytes
Sous embranchement : Angiospermes
Famille : Astéracée ou composée
Sous famille : Radiées

Classe : Dicotylédone

Genre : Artemisia

Espéce : Artemisia herba alba

Noms vernaculaires
Nom Francais : Armoise blanche ;
Nom Arabe : Chih.

Nom Anglais : desert wormwood.
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Figure 1.1: Un pied d’Artemisia herba alba

L’artemisia herba-alba appartient a I'embranchement des spermaphytes; a la
classe des dicotylédones et a la grande famille des composés récemment appelés
astéracées. Une des familles d’Angiospermes les plus vastes avec plus de 20 000
especes répertoriées [7]. C’est une famille répandue dans le monde entier, mais
principalement dans les régions tempérées. Les premiéres Astéracées sont
apparues a l'oligocéne, il y’a environ 20 millions d’années. Ce sont surtout des

plantes herbacées, vivaces et a feuilles alternes [8].
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1.1.2. Description botanique

Artemisia herba-alba est un buisson tres ramifié de 30 a 50 cm de hauteur; elle est
caractérisée par des capitules pauciflores en générale, homogames, a fleurs
toutes hermaphrodites. Réceptacle nu. Corolle insérée tres obliguement sur
'ovaire. C’est une plante suffrutescente. Les feuilles sont courtes, généralement
pubescentes — argentées [9]. La plante est polymorphe, les tiges sont
nombreuses et se présentent sous forme de véritables petits troncs. En
profondeur, les racines deviennent peu épaisses et tres denses [10]. (figurel &
figure2). C’est une plante ligneuse a odeur aromatique, a développement continu

toute 'année et a floraison tardive (novembre, décembre) [11].

1.1.3. Répartition géographique et écologique

Artemisia herba alba (« armoise blanche », « chih »), est une espéce d’Afrique du
nord, plante steppique, trés abondante sur les hauts plateaux, plus rare au Sahara
septentrionale [12].

Artemisia herba alba est trés répandue en Algérie. Abondante sur les hauts
plateaux ou 'ensemble des Hautes Plaines offre un paysage de steppes uniques,
qui occupent un espace de l'ordre de 9% de la superficie totale de I'Algérie,
caractérisé par un climat semi aride. A l'ouest, elles s’étirent sur prés de 500 km
sur une largeur de 100 a 200 km; et a I'est, elles s’étendent sur prés de 200 km, et
en raison d’un relief plus élevé (800 a 1 000 m) on parle de Hauts Plateaux [13]. Il
est compris entre 'Atlas tellien au nord et I'’Atlas Saharien au sud. Il s’étend sur
plus de 1200 Km avec une pénétration Nord-Sud comprise entre 80 et 200 Km
[14]. Les sols steppiques sont caractérisés par la présence d’accumulation
calcaire réduisant la profondeur du sol utile, ainsi qu’une faible teneur en matiére
organique et en biogénes et une forte sensibilité a I'érosion et a la dégradation
[15]. L’armoise blanche présente une vaste répartition géographique couvrant,
environ 4 millions d’hectares et se développe dans les steppes argileuses, les sols
tassés relativement peu permeéables, les paturages rocailleux et terreux. Elle se
trouve sur les dayas, les dépressions et les secteurs plus ou moins humides
[16,17].
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L’armoise est une espece bien adaptée a la sécheresse et a la pression animale,
en particulier ovine [16]. C’est 'une des espéces candidates a la reconstitution des

eécosystemes pastoraux dégradés en bioclimat méditerranéen [18].

Planche botanique Spécimen déraciné

Figure 1.2 : Artemisia herba alba

1.1.4. Usages

1.1.4.1. Usages médicinaux

Artemisia herba alba est une plante aromatique meédicinale, largement utilisée en
Médecine traditionnelle pour le traitement des troubles gastriques, du diabéte, de
I'hypertension artérielle, des problemes cardiovasculaires et pour le traitement de
la jaunisse[19-29].
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Elle a des propriétés : antimicrobienne, emménagogue et est utilisee comme
antihelminthique et antidote de poison [30,31]. Elle est utilisée dans le traitement
des syndromes neurologiques et psychiatriques tels que la maladie d’Alzheimer,
I'épilepsie et la dépression [32,33]. Elle possede une activité antileshmanienne, et

elle est utilisée aussi comme vermifuge [34].

En Algérie, une approche éthnopharmacologique sur l'usage médicinale de
I'artemisia herba alba par la population a été réalisée sur trois oasis (Ouargla, EL-
Goléa, Béni Abbes) situées a environ 1000 Km au sud d’Alger. Cette approche a
montré que la plante présentait une indication commune aux trois régions contre
les troubles digestifs et elle est utilisée comme antihelminthique a EL-Goléa et
Béni Abbes [35].

1.1.4.2. Autres usages

Artemisia herba alba est largement utilisée pour parfumer le thé et le café dans le
Sud des pays du Maghreb. La plante se caractérise par une bonne valeur
fourragére ou les animaux de I'espéce ovine appartenant aux populations des
hauts plateaux présahariens d’Algérie se nourrissent de I'armoise blanche, qui

demeure présente toute I'année.

1.1.4.3. Propriétés allélopathiques

L’allélopathie se définit comme « tout effet direct ou indirect, positif ou négatif,
d’'une plante sur une autre par le biais de composés biochimiques libérés dans
'environnement (atmosphére et sol) ». Certains composés des huiles essentielles
exercent un effet allélopathique (effet inhibiteur) sur la germination et la croissance
de certaines plantes. Cette allélopathie peut affecter toutes les phases du cycle
d’azote durant lequel sont impliqués des plantes ou des microorganismes. Elle
peut donc affecter la fixation biologique d’azote, la minéralisation et/ou la
nitrification [36]. Les plantes médicinales peuvent contenir des composés bioactifs
possédant un effet inhibiteur. Des études réalisées sur les propriétés
allélopathiques de I'artemisia herba alba ont révélé que les composés phénoliques
de la plante étaient les responsables de I'effet phytotoxique sur la germination et
la croissance des graines de Anabasis setifera [37].
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Selon A .Escudero et al [38]; l'armoise blanche est caractérisée par un
comportement allélopathique. Elle a un effet inhibiteur sur la germination de

gypsophyte Helianthemum squamtum.

1.2. Travaux antérieurs déja réalisés sur la plante artemisia herba alba

Différents travaux de recherches ont été menés sur l'artemisia herba alba en
provenance de différentes régions et différentes conditions climatiques. lls
concernent la composition de l'huile essentielle, I'isolation et I'élucidation de la

structure des lactones sesquiterpéniques et des flavonoides qu’elle contient.

En 1979, Benijilali et al. [39-40] étendent cette étude a une cinquantaine de
peuplements et distinguent selon les constituants majeurs de I'huile essentielle et

leurs teneurs, huit types différents qu’ils appellent chémotypes :

- Type a a-thuyone (68 + 4%)

- Type a B- thuyone (58 £ 15%)

- Type a camphre (> 52%)

- Type a camphre (43 £ 9%) et cétones (Filifolone et chrysanthénone)
- Type a l'acétate de chrysanthényle (38 a 70%)

- Type a a-thuyone (31+ 3%) et a camphre (38 + 3%)

- Type a a- thuyone (31 3%) et B-thuyone (30+3%)

- Type a davanone

D’autres études ont été réalisées [41-43] sur I'huile essentielle d’artemisia herba
alba provenant des différentes régions d’Espagne. Elles ont identifié que I'huile

essentielle collectée dans la région de Valencia est composée principalement du
camphre et du 1,8-cinéole alors que celle collectée a Madrid est constituée
principalement par le camphre, le 1,8-cinéole, un sesquiterpéne non identifié et
alpha —terpinéol. De plus lidentification de I'huile essentielle récoltée en Jaén
province est composée principalement par: Davanone, p-cyméne, 1,8-
cinéole,chrysanthénone, cis-chrysanthenyl acétate , gamma térpinéne , myrcéne

et camphre.
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o Les résultats d’une étude menée par G.Vernin et al. [44] sur la composition
chimique de l'huile essentielle de différentes populations de la plante a
différents stades de son développement. lls rapportent que cette huile
essentielle est riche en camphre(19-48%),1-8cineole(5-20%),
Chrysanthénone (5-22,5%), a-thujone (1-26,7%), B-thujone (1,65-9,3%) et
camphéne (1,7-7,9%).lls en ont conclu que cette huile essentielle

appartienne a un chémotype camphre/ thujone/ Chrysanthénone.

o S.Salido et al. [45], étudiant la composition de I'huile essentielle de la partie
aérienne de 16 spécimens de la plante d’Espagne, enregistrent un
nouveau chémotype (comprenant davanone, 1,8-cinéole, chrysanthenone,
cis-chrysanthenol, cis-chrysanthenyl acétate). Il est a noter que cette huile
essentielle a été isolée par entrainement a la vapeur et le rendement en
huile essentielle de 16 échantillons calculé a partir de la matiere végétale

seche varie entre 0,41% et 2,30%.

o A.Lamiri et al [46], étudiant la composition et I'effet bio insecticide de I'huile
essentielle obtenue par hydrodistillation de trois échantillons différents de
la plante du Maroc, révelent la présence de différents chémotypes : un
type a (a-thujone), un type a (camphre) et un type a (a-thujone + camphre)
et en étudiant l'effet insecticide de I'huile essentielle d’A. herba alba des
trois échantillons, trouvent qu’elle possede différents niveaux de toxicité et

effets insecticides.

o A.Akrout [47] a identifié I'huile essentielle de la partie aérienne de I'armoise
blanche récoltée de la chaine montagneuse de la région de Matmata
(Tunisie). L’huile essentielle a été isolée par hydrodistillation. Le rendement
en huile essentielle de I'artemisia herba alba de Matmata est de 0,65%. Elle
est constitué principalement par a-thujone (43,85%), trans-acétate de
sabinyle (17,46%) et B-thujone (10,10%) accompagné de faible quantité de
1,8-cinéole (3,30%), Chrysanthénone (2,32%) et acétate de chrysanthényl
(3,93%), cette composition difféere de celle de I'huile de I'armoise blanche
d’Algérie par la présence de forte teneur en trans-acétate de sabinyle,

faible teneur en Chrysanthénone et teneur élevée en a-thujone. Cette
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composition caractéristique peut confier a 'armoise blanche de Matmata un

nouveau chémotype (a a-thujone et trans-acétate de sabinyle).

Des travaux menés par M.Hudaib et al. [48] sur la plante de la Jordanie,
permettent l'identification de I'huile essentielle extraite par hydrodistillation.
La teneur en cette huile est de 1,3%. Elle est composée de : a et B thujone
(16,2% et 8,5%) ; de I'alcool santoline (13,0%), Artemisia cétone (12,4%),
transpinocarvéole (3,9%), artemisyl acétate (3,7%), trans-sabinyle acétate

(5,4%) ; eudesmol (4,2%), caryophylléne acétate (5,7%),

T.Dob et al. [49] rapportent que la teneur en huile essentielle extraite par
hydrodistillation de I'artemisia herba alba collectée dans la région de M’sila-
Algérie soit de 1,02% (exprimée en % de la matiere végétale séche). Cette
huile est constituée principalement de camphre (19,4%), de trans-
pinocarveole (16,9%), de Chrysanthénone (15,8%) et de B-thujone (15%).

M.Benabdellah et al. [50] ont identifié I'huile essentielle obtenue par
hydrodistillation de I' artemisia herba alba collectée dans la région de Ain-
es-sefra de I'Algérie (819m d’altitude). L’huile essentielle est composée
par: Le B-thujone (31,5-41,23%); le camphre (16,20-24,58%) ;1,8-
cineole(0,12-9,86%) ; camphéne (3,14-4,25%) ; sabinéne (0,45-2,33%) ; a-
thujone (2,25-5,55%). lIs ont montré que cette huile ait un effet inhibiteur
contre la corrosion de l'acier (0,21% C, 0,38% Si, 0,09% P, 0,01% Al,
0,05% Mn, 0,05% S) en présence de la solution de 'acide phosphorique
2MH3PO,.

F.Boukrich et al. [51] ont déterminé les rendements en huiles essentielles
de I'espéce Artemisia herba alba originaire de 4 régions différentes de la
Tunisie ; il s’avere, d’apres cette étude, que le rendement en huile
essentielle de 'armoise blanche varie de 1,63a 4,29% (exprimé en % de la
matiere végétale séche). Les meilleurs rendements sont enregistrés dans

les régions du sud et du centre.
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o L.Messai et al. [52] ont montré que I'extraction par un solvant organique de
la partie aérienne de la plante A. herba alba collectée de Tébessa (Est de
'Algérie) a permis de donner deux nouveaux COMPOSES sesquiterpénes
lactones. L’extraction a été réalisée avec CH,Cl,-MeOH a température
ambiante, les deux composés sont : 13, 9B- Diacetoxyeudesm-3-en-5a, 63,
11BH-12,6-olide (1); 1B, 9B- Diacetoxyeudesm-4-en-,63, 11BH-12,6-olide
(2).

o M.Houari & A.Ferchichi [53] ont identifié les compositions de [I'huile
essentielle de 18 spécimens de la partie aérienne de I'armoise blanche
collectés de différentes populations du Sud de la Tunisie. L’huile essentielle
a été isolée par hydrodistillation. Le rendement en huile essentielle varie
entre 0,68% et 1,93%. L’huile essentielle est principalement constituée de :
cinéole, thujones, chrysanthénone, camphre, borneol, chrysanthényl

acétate, sabinyle acétate, davana éthers et davanone.

o E.Derwich et al. [54] ont étudié la composition chimique, le rendement des
huiles essentielles et l'activité insecticide des feuilles de trois plantes
artemisia herba alba, artemisia absinthium et artemisia pontica récoltées de
la région de Guigou et Errachidia (Morocco). Les huiles essentielles ont été
extraites par hydrodistillation et ont été analysées par les techniques CPG,
CPG/SM pour déterminer leurs compositions chimiques et identifier leurs
chémotypes. Les rendements en huiles essentielles sont de 0,59% pour
artemisia herba alba, 0,57% pour artemisia absinthium et 0,31% pour
artemisia pontica. Le principal constituant pour les trois huiles essentielles
est le a-thujone avec 42,5% de rendement pour artemisia herba alba, a
39,69%pour artemisia absinthium et 22,13% pour artemisia pontica. Les
tests effectués sur les insectes ont montré que les insectes ont prouvé qu'ils
avaient une sensibilité envers les huiles essentielles des espéces étudiées.
Réciproquement artemisia herba alba et artemisia absinthium ont manifesté

une activité insecticide tres efficace.

o Une étude a été concue par H.Mighri et al. [55] pour examiner les activités

antioxydantes et antimicrobiennes de quatre types d’huiles essentielles
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extraites par hydrodistillation de la partie aérienne d’artemisia herba alba
cultivée dans le sud de Tunisie. La composition chimique a été étudiée en
utilisant les techniques CPG et CPG/SM. B-thujone, a-thujone, a-thujone/B-
thujone et 1,8-cinéole/camphre/a-thujone/ B-thujone sont respectivement, les
composés majeurs de ces types d’huiles. L’activité antimicrobienne des
différentes huiles a été testée par la méthode de diffusion et de détermination
de la zone d’inhibition. Les résultats ont montré que tous les types d’huiles
examinés présentaient une importante activité antimicrobienne vis-a-vis les
souches testées. En ajout, la capacité antioxydante évaluée in vitro par les

différents tests a montré une faible activité pour ces huiles d’A. herba alba.
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CHAPITRE 2
EXTRACTION DES HUILES ESSENTIELLES

2.1. Les huiles essentielles

2.1.1. Généralités

La cellule végétale est le siege de la biosynthése des composés fondamentaux de
la matiére vivante. Elle est capable de coordonner les multiples réactions
enzymatiques conduisant a la production des huiles essentielles. Certaines
cellules prennent en charge ces biosynthéses et également le stockage des
métabolites formés. |l s’agit la de tout un ensemble de réactions biochimiques

participant a la vie des plantes : respiration, photosynthese, etc. [56].

Les plantes aromatiques contiennent deux types de métabolismes: Le
métabolisme primaire fournit les constituants de base en quantité élevée. Les plus
importants sont les sucres et leurs dérivés, les lipides et les protéines. Le
métabolisme secondaire produit des métabolites en faibles quantités, dont les
applications dans différents domaines sont de la plus grande importance. Les
huiles essentielles, font partie de ce groupe de métabolite avec les alcaloides et
les phénols [57].

2.1.2. Définition, répatrtition, localisation

Définition. Pour la 8° édition de la pharmacopée francaise (1965), les huiles
essentielles (= essence = huiles volatiles) sont des « produits de composition
généralement assez complexe renfermant les principes volatils contenus dans les
végétaux et plus ou moins modifiés au cours de la préparation. Pour extraire ces

principes volatiles, il existe divers procédés ».
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Depuis Février 1998, la norme AFNOR NF T 75- 006 a donné la définition
d’'une huile essentielle comme : « Produit obtenu a partir d’'une matiére premiére
végeétale, soit par entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a
partir de I'épicarpe des Citrus, soit par distillation séche. L’huile essentielle est

ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques» [58].

Cette définition par procédé est restrictive [59] : elle exclut aussi bien les
produits obtenus par tout autre procédé (gaz sous pression, enfleurage). Ceux-ci
occupent cependant une place considérable sur les marchés de la pharmacie, des
produits d’hygiene et de l'industrie cosmétique, de la parfumerie, ainsi que dans
de nombreux secteurs de I'industrie alimentaire : il semble donc utile de définir ci-

dessous les termes les plus couramment utilisés dans ce domaine.

» Concrete : extrait a odeur caractéristique, obtenu a partir d’'une matiéere
premiére fraiche d’origine végétale, par extraction au moyen d’un solvant
non aqueux, suivie de I'élimination de ce solvant par un procédé physique.
Dans la pratique, l'appellation essence concréte ou essence est

couramment utilisée.

» Pommade florale : Corps gras obtenu a partir de fleurs soit par enfleurage
a froid ou a chaud.

» Résinoide: extrait a odeur caractéristique, obtenu a partir d'une matiéere
premiére d’origine végeétale, par extraction a l'aide d’'un solvant non

aqueux suivie de I'élimination de ce solvant par un procédé physique.

» Absolue : produit ayant une odeur caractéristique, obtenu a partir d’'une
concrete, d'une pommade florale ou d’un résinoide par extraction a
I'éthanol a température ambiante. La solution éthanolique obtenue est
généralement refroidie et filtréee dans le but de supprimer les cires;

I'éthanol est ensuite éliminé par distillation.
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Répartition. Les huiles essentielles peuvent étre stockées dans tous les organes
végétaux : Fleurs (bergamotier), feuilles (citronnelle, eucalyptus, laurier noble) et,
dans des écorces (cannelier), des bois (bois de rose, santal), des racines (vétiver),
des rhizomes (curcuma, gingembre), des fruits (toute—€pice, anis), des graines
(muscade). Si tous les organes d’'une méme espéce peuvent renfermer une huile

essentielle, la composition de cette derniere peut varier selon sa localisation.

Localisation. La synthése et l'accumulation des huiles essentielles sont
généralement associées a la présence des structures histologiques spécialisées.
souvent localisées sur ou a proximité de la surface de la plante ; elles sont
localisées dans diverses structures de la plante telle que les cellules
épidermiques, les cellules sécrétrices internes, les poils sécréteurs ou les

trichomes , les poches sécrétrices et les canaux sécréteurs .

Réle écologigue. La fonction biologique des terpenes des huiles essentielles

demeure le plus souvent obscure. Il est toutefois vraisemblable qu’ils ont un réle
écologique. a I'appui de cette hypothése, on remarquera que le rbéle de certains
d’entre eux a été établi expérimentalement aussi bien dans le domaine des
interactions végétales (agents allélopathiques, notamment inhibiteurs de
germination) que dans celui des interactions végétal- animal : protection contre les

prédateurs (insectes, champignons) et attraction des pollinisateurs.

2.1.3. Composition des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et variables de constituants
qui appartiennent, de facon quasi-exclusive, a deux groupes caractérisés par des
origines biogénétiques distinctes : le groupe des terpénes et terpénoides d’une
part et le groupe des composés aromatiques dérivés du phénylpropane (beaucoup

moins fréquent) d’autre part.

2.1.3. a. Les terpénes
Vers le milieu du XIXéme siecle, les travaux sur I'essence de térébenthine sont a

l'origine du terme "terpenes" donné aux hydrocarbures de formule brute CioHye.
Les terpénes constituent une famille de composés largement répandus dans le

regne végeétal. lls sont classés chimiquement en fonction du nombre d'unités
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isopréniques (CsHg), constituant leurs structures carbonées, selon la régle
élaborée initialement par Léopold Ruzicka [60]. On distingue ainsi selon le nombre
de carbone constituant les molécules de ce groupe : Les monoterpénes (Cyo), les
sesquiterpénes (Css), les diterpénes (Cyo) et les tetraterpenes (Cao). Les terpénes
les plus rencontrés dans les huiles essentielles sont les terpénes les plus volatils,

c’est-a-dire ceux dont la masse moléculaire n’est pas trop élevée : Les mono- et

les sesquiterpenes.

e Monoterpenes : Les monoterpénes sont constitués par 10 atomes de

carbone ou deux unités isopréniques. lls peuvent étre acycliques,
monocycliques ou bicycliques. lls constituent parfois plus de 90% de I'huile

essentielle. lls se composent de plusieurs fonctions [61]:

- Carbures :
Acycligues : myrcene, ociméne, etc.
Monocycliques : a- et y-terpinene, p-cymene, phellandrene, etc.

Bicycliques : pinénes, camphene, sabinéne, etc.

- Alcools :
Acycliques : géraniol, linalol, citronellol, etc.
Monocycliques : menthol, a-terpinéol, terpin-1-én-4-ol.

Bicycliques : borneol, fenchol, chrysanthenol, thyan-3-ol, etc.

- Aldéhydes :
Le plus souvent acycliques : géraniale, néral, citronellal, etc.

- Cétones :
Acycligues : tagétone, etc.
Monocycliques : menthone, isomenthone, carvone, pulégone, etc.

Bicycligues : camphre, fenchone, thuyones, pinocarvone, etc.

- Esters:
Acycliques :acétate ou propionate de linalyle, acétate de citronellyle, etc.

Monocycliques : acétate de méthyle, acétate d’ a-terpinyle , etc.
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Bicycliques : acétate d’isobornyle, etc.

- Ethers:

1,8-cinéole, menthofurane, etc.

- Peroxydes : ascaridole, etc.

- Phénols : thymol, carvacrol, etc.

e Sesquiterpenes [61]: les Sesquiterpénes (Cis) sont formés de trois unités
isoprenigues, les mémes familles chimiques rencontrées dans la série des

monoterpénes se retrouvent dans cette série :

- Carbures :(azuléne, B-bisaboléne, B-caryophylléne, zingiberéne, etc.
- Alcools : cédrol, farnésol, carotol, B-santalol, etc.
- Cétones : germacrone, nootkatone, B-vétinone, etc.

- Epoxyde : oxyde de caryophylléne, etc.

2.1.3. b. Les composés aromatiques [61]

Les composés aromatiques dérivés du phénylpropane (Cs- C3) sont beaucoup

moins fréquents que les terpénes. Les composés aromatiques comprennent :

- Aldéhydes : Cinnamaldéhyde
- Alcool : I'alcool cinnamique
- Phénol : chavicol, eugénol

- Dérivées de méthoxy : anéthole, estragole

Le tableau 2.1 présente quelques composés les plus communs qui existent

dans les huiles essentielles classés selon leur poids moléculaire
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Tableau 2.1 [62]: Les composés contenus dans I'HE selon la formule

moléculaire, le point d’ébullition et la solubilité dans I'eau.

Formule Point solubilité dans I'eau a
moléculaire d’ébullition 25 °C (g/L)
()
Hydrocarbures des
monoterpénes
Limonéne CioH16 175,4 <10°
Pinéne CioHi6 157,9 <10°
Sabinene CioHi6 164 <102
Myrcéne CioH16 167 <10°
y-terpinéne CioH1e 183 <10°
p-cyméne CioH1s 173,9 < 10°
Hydrocarbures des
sesquiterpénes
B-caryophylléne CisHza 268,4 < 10::
a-santaléne CisHz4 247,6 < 10_3
a-zingiberéne CisHza 270,7 <10°
B-curcumeéne CisHzs 266 <10
Diterpéne
Phytol CaoHa00 335,5 <10?
Alcools
Géraniol ClongO 229,5 0,67
Linalol ClongO 198,5 0,67
Aldéhydes
Citral CloHlﬁo 228 -
Cuminaldéhyde Ci0H120 236 -
Cétones
Camphre CyoH160 207,4 0,92
Carvone C10H140 230,5 1,6
Phénols
Thymol C10H140 233 0,85
Eugénol C10H120 255 2,52
Carvacrol C10H140 237,2 0,85
Esters
Acétate de néryle C12H200; 247,5 0,71
Acétate de linalyle C12H200; 220 0,57
Ethers

1,8-Cinéole CioH180 174,8 58107
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La composition chimique, la quantité et la qualité d'une huile essentielle

dépendent de plusieurs facteurs a savoir :

- Intrinseques : Les facteurs génétiques, la localisation, le degré de maturité du
végétal concerné et I'étape physiologique (étape de développement de la

plante)

- Extrinseques : le sol, l'environnement. (conditions climatiques, protection de
culture, type de culture et mode de récolte).

- Technologiques : mode d’extraction.

Par conséquent la composition chimique d’'une huile essentielle peut varier au

sein d'une méme espéce, on parlera alors de chémotypes : il s’agit d’'un

polymorphisme chimique.

2.1.5. Relations structures- activités des huiles essentielles [63]

Les huiles essentielles sont employées pour leurs propriétés odorantes d’'une part,
dans le secteur de cosmétique et dans les compositions parfumantes des
détergents. D’autre part pour leurs propriétés médicinales, elles sont utilisées en
phytothérapie et aromathérapie. Dans les domaines phytosanitaires et
agroalimentaires, les huiles essentielles pourraient étre utilisées comme agent de
protection contre les microorganismes, les champignons et le processus

d’oxydation des aliments.

Selon les constituants majoritaires rencontrés dans les huiles essentielles, il a été

possible d’établir certaines relations entre leurs structures et leurs activités :

e Les huiles essentielles a phénols d’origine terpénique

Le thymol et le carvacrol, isoméres qui ne différent que par la position de leurs
hydroxyle phénolique respectivement en position 3 ou 2, et 'eugénol sont les
plus fréquents. Ces huiles possédent l'activité antiseptique la plus forte. Ces
phénols terpéniques ont une dermocausticité. |l convient donc d’éviter leurs

applications sur la peau et sur les muqueuses.
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e Les huiles essentielles a alcools monoterpénigues

Les alcools monoterpéniques les plus fréquents sont : le bornéol, le linalol, I'a-
terpinéol, le menthol, le géraniol et le citronellol. Ces huiles essentielles ont
une bonne activité bactéricide ; elles ne sont pas agressives pour la peau et
les muqueuses. Parmi elles, nous trouvons des anti-inflammatoires et des

antispasmodiques.

e Les huiles essentielles a esters monoterpéniques

Les esters les plus fréquents sont I'acétate de linalyle (huile essentielle de
Lavandula angustifolia, huile essentielle de thym a linalol) et I'acétate de
bornyle (huile essentielle de romarin officinal).

Ces huiles essentielles ne possédent pas d’activités antibactériennes et

antifongiques intéressantes.

e Les huiles essentielles a étheroxydes

Le plus fréquent est I'eucalyptol ou 1,8-cinéole. Il est présent dans les huiles
essentielles d’Eucalyptus globulus, de myrte, de niaouli. Ces huiles
essentielles ont :
o Une activitt mucolytique, stimulant les secrétions glandulaires
exocrines ;

o Une activité immunostimulante.

e Les huiles essentielles a cétone

Les plus fréquents sont la thuyone, le camphre, la menthone. Leurs activités
bactéricides et fongicides sont limitées. Elles ont un pouvoir régénérant,

cicatrisant cutané et antihématomes.

e Les huiles essentielles & aldéhydes

Les principaux aldéhydes rencontrés dans les huiles essentielles sont le citral
(huile essentielle de mélisse, huile essentielle de Lemon grass), le citronellal et

I'aldéhyde cinnamique. Ces huiles ont un pouvoir dermatocaustique.
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e Les huiles essentielles a carbures monoterpénigues et sesquiterpénigues

o Les carbures terpénigues : ils sont trés fréquents dans les huiles

essentielles. Les plus importants sont : I'a-pinéne, le limonene
(huile essentielle de citron, huile essentielle d’angélique) et le
para-cymene (huile essentielle de thym, huile essentielle de

sarriette des montagnes). Ces composés sont dermocaustiques.

o Les composés sesquiterpéniques : lls sont moins répandus que

les précédents. Citons le chamazuléne (huile essentielle de
camomille noble). lls possédent en général une bonne tolérance

cutanée.

2.2. Procédés d’obtention des huiles essentielles

2.2.1. Les techniques d’extraction conventionnelles

2.2.1.1. L’hydrodistillation simple

L’hydrodistillation proprement dite, est la méthode normée pour I'extraction d’'une huile

essentielle [64], ainsi que pour le contréle de qualité [65]. Le procédé correspond a
une distillation hétérogéne, il consiste a immerger la matiére végétale dans un
bain d’eau. L'’ensemble est ensuite porté a ébullition généralement a pression
atmosphérique. La chaleur permet I'éclatement et la libération des molécules
odorantes contenues dans les cellules végétales. Ces molécules aromatiques
forment avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique. Sachant que la
température d’ébullition d’'un mélange est atteinte lorsque la somme des tensions
de vapeur de chacun des constituants est égale a la pression d’évaporation, elle
est donc inférieure a chacun des points d’ébullition des substances pures. Ainsi le
mélange azéotropique « eau + huile essentielle » distille & une température

legerement inférieure a 100°C a pression atmosphériqgue alors que les
températures d’ébullition des composés aromatiques sont pour la plupart tres

élevées. Il est ensuite condensé, refroidi et récupéré dans un essencier ou vase
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florentin. Une fois condensées, eau et molécules aromatiques du fait de leurs
différences de densité, se séparent en une phase aqueuse et une phase
organique : L’huile essentielle. La distillation peut s’effectuer avec ou sans
recyclage de la phase aqueuse obtenue lors de la décantation. Le principe de
recyclage est communément appelé cohobage. (figure2.1)

Systemé d'eau

pour refroidissement ﬁ Condenseur
-’

Wy,

Figure 2 .1 : Appareillage utilisé pour I'hydrodistillation d’huile essentielle [66].

La durée d’'une hydrodistillation peut considérablement varier, pouvant atteindre
plusieurs heures selon le matériel utilisé et la matiere végétale a traiter. La durée
de la distillation influe non seulement sur le rendement mais également sur la

composition de I'extrait.

col de cygne

condenseur i
serpentin

3
2%

huile essentielle

chapiteau

essencier ou
vase florentin

cucurbite e———el siphon de cohobage

Figure 2.2 : L’hydrodistillation traditionnelle [67]
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2.2.1.2. L'entrainement a la vapeur d’eau

A la différence de I'hydrodistillation, cette technique ne met pas en contact direct
'eau et la matiére végétale a traiter. L'entrainement a la vapeur d’eau consiste a
récupérer 'huile essentielle des végétaux [68], en faisant passer a travers ces
derniers un courant de vapeur d’eau, qui traverse la matiére végétale située au
dessus d'une grille. Durant le passage de la vapeur a travers le matériel, les
cellules éclatent et libérent I'huile essentielle qui est vaporisée sous l'action de la
chaleur pour former un mélange « vapeur d’eau + huile essentielle». Le mélange
est ensuite véhiculé vers le condenseur et I'essencier, avant d’étre séparé en une
phase aqueuse et une phase organique : I'huile essentielle. L’absence de contact
direct entre l'eau et la matiére végétale, puis entre I'eau et les molécules
aromatiques évite certains phénomeénes d’hydrolyse ou de dégradation pouvant

nuire a la qualité de 'huile.

2.2.1.3. L’hydrodiffusion [69]

La vapeur d’eau est pulsée du haut vers le bas a travers la plante aromatique.

Cette technique exploite ainsi I'action osmotique de la vapeur d’eau. Le principe
de cette méthode réside dans [l'utilisation de la pesanteur pour dégager et
condenser le mélange « vapeur d’eau -huile essentielle » dispersé dans la matiére
végétale. Comme I'entrainement a la vapeur d’eau, I'hydrodiffusion présente
'avantage de ne pas mettre en contact le matériel végétal et l'eau. La
composition des produits obtenus est qualitativement sensiblement différente de

celle des produits obtenus par les méthodes classiques.

arrivée de
vapeur d'eau

e

T
vapeur d'eau saturée en
composés aromatique

/.._ng_e_
e

réfrigérant NG
serpentin a

arrivée de

o 14
- vapeur d'eau
vapeur d'eau

recondensé

huile essentielle 6 huile essentielle

Entrainement a la vapeur d'eau Hydrodiffusion

Figure 2.3 : Entrainement a la vapeur d’eau et hydrodiffusion [67]
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2.2.1.4. L'expression a froid

Cette méthode n’est utilisée que pour les épicarpes des Citrus (citrus limonum,
Citrus sinensis...) [63]. Toutefois, ce sont des produits fragiles en raison de leur
composition en terpénes et aldéhydes. C’est pourquoi, spécifiquement pour cette
catégorie de matiere premiere, est utilisé un procédé totalement différent d’une
distillation classique, qui est I'expression a froid. Le principe de la méthode est tres
simple : Les « zestes » sont dilacérés et le contenu des poches sécrétrices qui ont

été rompues est récupéré par un procedeé physique [59].

2.2.1.5. Distillation « seéche »

La distillation « seche », aussi appelée distillation destructive, est utilisée pour la
séparation des produits chimiques liquides contenus dans des matériaux solides.
On peut ainsi obtenir, a partir du bois, par calcination, de la créosote (mélange de
phénols), de I'alcool méthylique et de nombreux autres produits. En revanche,
rares sont les documents se rapportant a la distillation seche en tant que méthode
d’extraction de composés aromatiques volatils. Pourtant, il s’agit d’'une méthode
d’extraction des huiles essentielles caractéristique des végétaux fragiles tels que
les pétales de rose. Dans le domaine de I'extraction végétale, la distillation séche
consiste a chauffer de facon tres modérée les plantes ou parties de plantes sans
ajout d’eau ni de solvants organiques, puis a condenser les substances volatiles.
L’avantage de cette méthode est la température a laquelle se déroule I'extraction :
inférieure a 100°C, ce qui évite la dénaturation de certaines molécules

thermosensibles [67].

2.2.1.6. Huile essentielles produites par pyrogénation du bois [70]

Le procédé de pyrogénation des vegétaux est rarement utilisé en vue de
'obtention des essences : On I'applique seulement au bouleau (Betula lenta et
Betula alba. L) et au cade (Juniperus oxycedrus L.). Ce procédé consiste a
soumettre I'écorce de bouleau ou le bois (tronc, branches, racines) du cade a
I'action destructrice de la chaleur. L'appareillage accompagnant la pyrogénation
du végétal fournit un goudron qui est ensuite soumis a I'entrainement a la vapeur
d’eau donnant ainsi une huile d’entrainement ou une huile empyreumatique de

décomposition.
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2.2.2. Les techniques d’extractions innovantes

Les composés volatils sont connus comme étant thermo- sensibles et vulnérables
aux réactions chimiques. La perte de certains constituants, la dégradation de
certains composeés insaturés par effet thermique ou par hydrolyse, ainsi que la
présence de résidus de solvants organiques plus ou moins toxiques peuvent étre
engendrés par ces techniques d’extraction. Ces désavantages ont incité les
chercheurs a découvrir et la mise au point de nouvelles techniques d’extraction
des huiles essentielles plus performantes, plus rentables et surtout écologiques.
Parmi ces nouvelles techniques figurent : L’extraction par ultrasons, I'extraction
assistée par micro-ondes, I'extraction par fluide supercritique, I'extraction par I'eau
subcritique, I'extraction par solvants accéléré, I'extraction par détente instantanée

contrblée, la flash détente.

2.2.2.1. L'extraction par ultra-sons ou sonication ( Ultrasound-assisted
Extraction UAE)

L’utilisation des ultrasons est une technique qui est apparue en 1950 [71], avec

des équipements de taille laboratoire. Les deux types d’appareillage utilisés sont

les bains a ultrasons et les extracteurs fermés équipés d’'un capteur ultrasonique.

Les ultrasons sont des ondes sonores inaudibles par 'humain de fréquence
comprises entre 20 KHz et 100MHz. Au-dela de 20 KHz, Les ondes générent des
vibrations mécaniques dans un solide, un liquide ou un gaz. La technique

d’extraction par ultrasons est basée sur le principe de cavitation.

Lorsque les US se propagent a travers un liquide, les oscillations des molécules
provoquent la formation de zones de compression et de décompression. En
dessous d'un certain seuil caractéristique du liquide considéré, les forces
maintenant la cohésion du liquide sont vaincues et les bulles de cavitation
contenant la vapeur du liquide et des gaz dissous apparaissent. Ce phénomeéne
appelé cavitation, a été étudié de maniére théorique et expérimentale. [72] Les
zones de décompression et compression provoquent, si elles sont suffisamment

intenses, des cavités de faible taille dont I'implosion permet d’atteindre localement
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5500°C [73]. Prés d'une surface solide, I'effondrement de cavité est asymétrique
et produit un jet de liquide a grande vitesse. Le jet liquide a un fort impact sur la

surface solide [74].

Cette technique a été employée pour extraire les huiles essentielles [75,76]. Une
étude comparative entre UAE et I'extraction des composés aromatiques de
Allium sativum [77] a montré la diminution significative du risque de dégradation
thermique et la diminution du temps d’extraction. Roldan-Gutiérezz et al. [78] ont
appliqué la méthode UAE pour I'extraction des huiles essentielles de différentes
plantes aromatiques. La techniqgue UAE a été comparée a la distillation a la
vapeur d’eau et a I'extraction par I'eau subcritique. Les avantages de 'UAE sont :
rapidité, faible codt, plus riche en composés oxygénés et une plus grande
proportion en composés extraits.

Les effets mécaniques des ultrasons incitent la libération des composés solubles
de la plante par la destruction des parois cellulaires, augmentant le transfert de
masse et facilitant I'accés du solvant au contenu de la cellule. Cet effet mécanique
est considérable a faible fréquence (20- 40 KHz) et pratiquement négligeable a
400-800 KHz [79].

L’extraction assistée par ultrasons [80] est une alternative rapide, peu co(teuse,
simple et efficace par rapport aux techniques conventionnelles d’extraction. Cette
méthode offre de nombreux avantages en terme de rendement, de sélectivité, de
temps, d’énergie et d’extraction des composés thermolabiles.

Comparant la technique ultrason a d’autres techniques récentes telles que
I'extraction assistée par micro-onde, UAE présente un faible colt de I'appareillage

et facilité de I'opération. [81]

2.2.2.2. L'extraction assistée par micro-ondes

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui se propagent dans le
vide a la vitesse de la lumiére. Elles sont caractérisées par une fréquence
comprise entre 300MHz et 300GHz, c’est-a-dire par une longueur d’onde
comprise entre 1m et 1 cm. Sur le spectre électromagnétique, elles sont situées
entre les radiofréquences et les infrarouges (figure 2.4). La fréquence de 2450

MHz, ce qui correspond a une longueur d’'onde dans l'air de 12,2cm [82] est
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généralement la plus utilisée pour les applications industrielles afin d’éviter le

risque d’interférence avec les radiocommunications et les radars.

Rayons X | Ultra -violet | Visible Infra -rouge Micro-ondes | Ondes Radio

+“— | | | 1 |
0,14 10nm 04um 08 pm 0,75 mm I m
longueur d’onde
+“— | | | | |
31012 31010 3108 3100 3104 3102
fréquence MHz)

T L

Figure 2.4: Le spectre électromagnétique [67]

Le transfert de chaleur sous chauffage micro-ondes est complétement inversé par
rapport au chauffage conventionnel. Alors que le transfert de chaleur classique se
transmet de l'extérieur vers I'intérieur du récipient, sous chauffage micro-ondes, le
volume traité devient lui méme source de chaleur : on parle de dégagement de la
chaleur de l'intérieur vers l'extérieur du récipient. La paroi externe du réacteur est
plus froide que le milieu du réacteur dans le cas du chauffage micro-ondes, et
inversement pour le cas du chauffage conventionnel par double enveloppe, plaque
chauffante et flamme. C’est un mode de chauffage instantané en volume et non
en surface. Les phénomenes thermiques de conduction et de convection ne jouent
plus qu’un réle secondaire d'équilibrage de la température. La Figure 2.5 illustre
ces deux modes de chauffage et présente le mécanisme du chauffage par micro-

ondes et l'inversion des phénomeénes de transfert de chaleur induit.
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Figure 2.5: Transferts thermiques sous chauffage conventionnel et micro-ondes [83]

Le mécanisme du chauffage diélectrique repose sur le fait que les molécules
polaires, telles que I'eau, ont des extrémités négatives et positives : ce sont des
dipdles. En 'absence de champ électrique, les dipbles d’'un milieu diélectrique se
trouvent orientés au hasard sous l'effet de l'agitation thermique du milieu. Sous
I'effet d'un champ électrique continu, les molécules tendent a s'orienter dans la
direction du champ électriqgue. Plus le champ électrique est intense, moins
I'agitation thermique qui tend a désorganiser l'alignement a d’importance. Lorsque
toutes les molécules sont orientées, il apparait un moment dipolaire global induit.
Sous l'effet d'un champ électrique alternatif de fréquence f, les dipdles s'orientent
dans la direction du champ sur une demi alternance, se désorientent lorsque le
champ s'annule et se réorientent dans l'autre sens pendant la seconde demi
alternance : c'est la rotation dipolaire. L'énergie électrique est convertie en énergie
cinétique par la rotation des dip6les. L'énergie cinétique est transformée
partiellement en chaleur : I'alignement des dipbles par rapport au champ électrique
est contrarié par les forces d'interactions entre molécules (les forces de liaison par

pont hydrogene et les forces de liaisons de Van der Waals). Ces forces peuvent
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étre assimilées a des forces de frottement internes qui existent dans les contacts
solide-solide. Elles s'opposent ainsi a la libre rotation des molécules. De la friction
produite, nait le dégagement de chaleur [84, 85]. La dissipation d'énergie par le
produit peut étre maximale si la fréquence du champ électrique est égale a la
fréquence de relaxation. Le phénoméne de relaxation correspond a l'apparition
d'un déphasage entre l'oscillation du champ électrique et celui des dipdles. Les
fréquences micro-ondes étant imposées, I'échauffement d'un produit avec une
efficacité maximale est exceptionnel. Dans ce cas, une grande partie des
molécules soumises a l'action du champ micro-ondes ne tourne pas avec le

changement alternatif du champ mais frissonne comme le montre la figure 2.6.

A\ //
&6% ©©©@ ;Zz

sl ol ol s v =
Absence de champ Application d’un champ Application d’un champ
électrique électrique continu électrique haute fréquence

Figure 2.6: Frissonnement des dipdles soumis a une irradiation micro-ondes [67].

L’aptitude d’'un matériau a s’échauffer sous I'action d’un rayonnement micro-ondes
est qualifiee par le facteur de perte diélectrique €”. Les produits ayant un facteur
de pertes supérieures a 1 s’échauffent facilement par micro-ondes. Parmi ces
composés a pertes diélectriques élevées, on peut citer I'eau a I'état liquide, les
produits naturels riches en eau, des solvants polaires comme les alcools (éthanol,
méthanol, etc.); entre 0,1 et 1, le chauffage reste possible sous certaines
conditions particuliéres. C'est le cas des solvants ou de produits peu polaire,
comme l'acétate d’éthyle ou les corps gras. Pour des valeurs inférieures a 0,1, le
chauffage par micro-onde est impossible. |l s’agit: Des gaz, des métaux, de
matériaux qui ne se polarisent pas sous l'effet des micro-ondes et des solvants

apolaires.
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Dans le cas des produits naturels, c’est la teneur en eau qui déterminera la
capacité de ces produits a étre chauffé par micro-ondes : Si la teneur en eau est
supérieure a 20% en masse, le produit s’échauffera facilement ; et si la teneur est
inférieure, le chauffage par micro-onde nécessitera une mise en ceuvre

particuliére [82].

L’efficacité (en terme de rendement ou de cinétique d’extraction) et la sélectivité
(en terme de pureté des produits) des procédés d’extraction assistée par micro-
ondes sont un corollaire de ces conditions particuliéres de transfert de matiere et
d’énergie.

Les durées des procédés d’extraction assistée par micro-ondes sont en effet de
l'ordre de quelques minutes. Les rendements dans la plupart des cas, sont

comparables a ceux obtenus par les procédés traditionnels d’extraction.

2.2.2.2.1 Extraction par solvant assistée par micro-ondes (Microwave-Assisted
Solvent Extraction, MASE)

Le procédé MASE consiste a traiter sous micro-ondes un solide, sec ou humide,
en contact avec un solvant absorbant ou transparent aux micro-ondes. Les micro-
ondes permettent d’accélérer la cinétique d’extraction et de réduire le ratio

solvant/charge.

C’est en 1986, que I'application des micro-ondes dans le milieu de I'extraction a
été pour la premiere fois reportée [86]. Elle décrit I'extraction d’espéces polaires
par des solvants absorbant fortement les micro-ondes (méthanol) ainsi que
I'extraction d’espéces apolaires par un solvant n’absorbant pas les micro-ondes
(hexane). Depuis cette premiere publication, les travaux sur l'extraction par
solvant assistée par micro-ondes ont continué d’avancer, et c’est en 1990 que
'équipe canadienne de Paré [87] a déposé le premier brevet européen sur
« I'extraction de produits naturels assistée par micro-ondes ». lls proposaient
d’irradier le matériel végétal en présence d’'un solvant transparent aux micro-
ondes de type hexane et ou les micro-ondes atteindraient directement les

systémes glandulaires et vasculaires du végétale.
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Figure 2.7 : Schéma d’une installation pilote d’extraction par solvant assistée par

micro-ondes

Par la suite, de nombreux brevets seront déposeés par Paré et son équipe tant au
niveau américain qu’au niveau canadien [88, 89, 90]. Le procédé original sera par
la suite quelque peu modifié et enrichi et sera dénommé : MAP™ (Microwave
Assisted Process). Il a pour vocation d’étre une méthode d’extraction utilisable
pour un grand nombre de matrices solides ou liquides telles que les végétaux
mais aussi les tissus animaux, les sols, les cosmétiques ou les eaux polluées.
Actuellement l'extraction assistée par micro-ondes (MAE: Microwave Assisted
Extraction) est plus généralement citée dans les travaux publiés. En réalité, la
MAE et MAPTM sont toutes les deux, des techniques d’extraction par solvant
assistée par micro-ondes.

Un pilote d’extraction des épices et aromates par la technique MAPTM est

présenté dans la figure 2.7.

Les avantages de MASE sont: L’augmentation de la vitesse d’extraction d’'un
facteur 2 a 20, une plus grande sélectivité de I'extraction et la diminution de la
consommation de solvant d’un facteur 2 a 5 [82]. De plus, MAE offre d’autres
avantages : moins d’énergie consommeée, une utilisation plus faible de solvants

toxique et une quantité de résidus moindre [91].

Les principaux parameétres pouvant influencer la performance de la technique
MASE sont: la nature du solvant et de la matiére premiére ; le volume du

solvant ; la puissance du micro-onde ; le temps et la température [92].
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2.2.2.2.2. Hydrodistillation par micro-ondes sous vide pulsé ( Vacuum
Microwave Hydrodistillation, VMHD)
Le procédé VMHD, a été breveté par Archimex en 1994 [93]. Il repose sur

I'application conjointe des micro-ondes et d'un vide pulsé. Les micro-ondes
accélerent le transfert des molécules vers le milieu extérieur et le vide pulsé
permet de réaliser I'entrainement azéotropique a une température inférieur a
100°C.

La figure 2.8 représente le schéma de principe d’'un outil VMHD, constitué d’'une
enceinte équipée d’'une double enveloppe et d’une pale d’agitation, muni d’un
générateur micro-ondes, d’un systéme permettant de condenser et de récupérer
les vapeurs, des moyens permettant d’appliquer et de réguler le vide dans

I'enceinte et de fixer la température de la double enveloppe.

Condenseur

Pression

Réfrigérant

—> Vide

—1

—

Générateur
micro-ondes

—/—Huile

essentielle
Eau

aromatique

\ Double

enveloppe
chauffante

Thermostat

Figure 2.8 : Schéma d’une installation VMHD [82]

La matiére premiére fraiche ou séche (et dans ce dernier cas, additionnée de la
quantité d’eau juste requise) est introduite dans I'enceinte de I'extracteur. La figure
2.9 représente I'évolution des principaux paramétres du procédé VMHD au cours

d’'une extraction.
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Dés le début, la puissance micro-ondes est fixée a une valeur généralement
conservée constante tout au long du traitement. Cette valeur est de I'ordre de 0,2
a 1 KW par kilogramme de matiére premiere traitée. Elle dépend essentiellement
du taux de chargement de l'extracteur et de certaines caractéristiques de la
matiere premiére (teneur en matiere seche, fragilité des especes a extraire). Sous
I'effet des micro-ondes et du chauffage par double enveloppe, la température de la
charge augmente jusqu’a atteindre une température de consigne T., généralement
comprise entre 65 et 80 °C. On applique alors pendant une durée d’environ 1 min
une pression réduite inférieure a la tension de vapeur de 'eau a la température T,
. Pendant cette phase sous pression réduite, 'eau de constitution du végétal est

vaporisée et les condensats chargés en especes aromatiques sont récupérés.

Puissance micro-ondes
o~
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o —
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I VIRVAVRVIAY

o —i

Tempeéerature
-~
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Rendement de I'extraction
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Figure 2.9 : Evolution des principaux parameétres du procédé VMHD en fonction
du temps [82]

Le procédé VMHD présente I'avantage de pouvoir réaliser une extraction 5 a 10
fois plus rapide, pour un rendement équivalent. Il est réalisé a une température
plus basse que les méthodes traditionnelles, réduisant ainsi les risques de
dégradation thermique. Par conséquent, les huiles essentielles extraites par le
procédé VMHD présentent un profil trés proche des essences contenues dans la

matiere premiéere.
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2.2.2.2.3. Hydrodistillation assistée par micro-ondes (Microwave hydrodistillation,
MWHD

L’hydrodistillation assistée par micro-ondes a été développée et utilisée pour

'extraction des huiles essentielles de Xylopia aromatica et Lippia alba par
Stashenko et al. [94, 95]. Ce procédé repose entierement sur le principe de
'hydrodistillation classique, il consiste a placer une partie du montage
d’hydrodistillation dans le four micro-ondes. Le matériel végétal est donc placé en
présence d’'une quantité d’eau suffisante dans un ballon disposé dans I'enceinte
du four micro-ondes. Le systeme de réfrigération ainsi que la partie prévue pour la

récupération des essences sont situés a I'extérieur du four.

Réfrigérant

Huile
essentielle

Phase agueuse

Four micro-ondes

| (&)
|

Réacteur

Matériel végétal + Eau

Figure 2.10 : représentation schématique de I'appareil utilisé dans I'extraction par

hydrodistillation assistée par micro-ondes [96]

Une étude comparative entre la technigue MWHD et la technique HD a été
réalisée pour I'extraction des huiles essentielles a partir des plantes aromatiques
[97,98], ces études ont pu conclure que la technique MWHD présentait un temps

d’extraction plus court que I'HD pour un rendement similaire.
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Golmakani et al. [96] ont fait I'extraction de I'huile essentielle de thymus vulgaris L.
par la technique hydrodistillation assistée par micro-ondes (MWHD) et les
résultats obtenus ont été comparés avec ceux obtenus par la technique classique
d’hydrodistillation (HD) en terme de : temps d’extraction, rendement, compaosition
chimique, qualité de I'huile essentielle et colt de I'opération. L’étude a montré que
I'extraction par MWHD en 75 mn conduisait d’'une part a un rendement semblable
a celui obtenu par HD pendant 4h (2,44% contre 2,39% respectivement) et d’autre
part & une composition chimique similaire. MWHD offre une économie en énergie
par rapport a HD, c’est une technique moderne et rapide. Dans le cas de
I'extraction I'huile essentielle de la partie aérienne de Zataria multiflora Boiss [99],
'étude a montré que le procédé MWHD donnait un rendement plus élevé (3,66%
contre 3,44%) pendant un temps plus court (1h contre 4h) en comparaison avec

I'hydrodistillation.

2.2.2.2.4. Extraction sans solvant assistée par micro-ondes (Solvent Free

Microwave Extraction, SFME)

Cette technique a été développée et brevetée par Chemat et al [100, 101]. Elle
permet de réaliser I'extraction des produits naturels a pression atmosphérique.
Elle consiste a placer le matériel végétal dans un réacteur micro-ondes sans
ajouter ni eau ni solvant. Une assistance électromagnétique permet le chauffage
de l'eau intrinséque de la plante et provoque la distillation azéotropique d’un
mélange eau/huile essentielle. Les vapeurs sont condensées par un systéme de
refroidissement et sont redirigées dans I'appareil de Clevenger, dans lequel les
vapeurs recondensées seront séparées par simple séparation de phase (due a
leur densité). Un systéme de cohobation permet a la phase aqueuse éliminée du
réacteur de distillation de retourner dans le réacteur, afin de maintenir le taux

d’humidité propre au matériel végétal (figure 2.11).
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Figure 2.11 : Schéma du montage de I'extraction sans solvant

assistée par micro-onde[102]

La technique SFME a été appliquée pour I'extraction de I'huile essentielle a partir
des épices et des plantes aromatiques ou la SFME est le plus souvent comparé a
I'hydrodistillation classique. Pour les plantes aromatiques [102], I'étude réalisée a
montré que I'extraction par SFME en 30 minutes conduisait a des rendements
similaires a ceux obtenus par hydrodistillation pendant 4,5 h et les huiles
essentielles extraites étaient plus riches en composés oxygénés. Concernant les
épices [103], les rendements obtenus sont inférieurs avec la techniqgue SFME par
rapport a la technique classique d’hydro distillation, mais avec un temps de
chauffage réduit huit fois moins par rapport a I'hydrodistillation. La technique
SFME est donc plus économique, en temps et en énergie. Tigrine-Kordjani et al.
[104] ont mis en évidence que l'extraction par MAD était plus économique en
énergie, présentait un temps plus court (30 minutes contre 3 heures) riche en
composeés oxygénés (59% contre 46%). Une huile plus sélective conduisait a un
rendement similaire (0,6% contre 0,6%) a ceux obtenus par hydrodistillation.
Lucchesi et al. [105] ont montré que [I'extraction des huiles essentielles des
graines de cardamome par la techniqgue SFME menait a une composition
chimique differente a celle obtenue par la technique conventionnelle

d’hydrodistillation. L’étude a montré aussi I'influence positive de trois paramétres
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de la SFME : le temps d’extraction, la puissance de micro-ondes et la teneur en
eau initiale sur le rendement en huile essentielle. Ferhat et al. [L06] ont isolé
I'huile essentielle des fruits de Citrus par différentes méthodes : expression a froid,
hydrodistillation et la distillation séche par micro-ondes (extraction sans solvant
par micro-ondes). La comparaison de ces trois méthodes a révélé que la
technique SFME offre des avantages plus importants que les techniques
classiques : un temps plus court (30 min via 3h pour I'hydrodistillation et 1h pour
I'expression a froid), meilleur rendement (0,24% via 0,21% pour I'hydrodistillation
et 0,05% pour I'expression a froid), un impact environemental moindre, une
augmentation de Il'activité antimicrobienne, une huile essentielle de qualité (un
grand pourcentage en composé oxygénés). Bendahou et a.l [107] ont démontré
'extraction sélective du thymol, a partir d’Origanum glandulosum lors de
I'extraction par SFME. Les résultats obtenus ont démontré que le procédé SFME
en 20min conduisait a un rendement notable proportionnellement en 3h
d’hydrodistillation (3,3% contre 4,8%) et une composition chimique dominante en
composé oxygenés (87% contre 72%). Beyramoglu et al. [108] ont appliqué la
technique SFME dans l'extraction de l'huile essentielle de I'Oregano, I'étude
réalisée a montré que cette technique a offert un meilleur rendement ; un temps
court et une composition chimique et des propriétés physiques semblables a
I'hydrodistillation. Okoh et al. [109] ont évalué I'activité antibactérienne de I'huile
essentielle de Rosmarinus officinalis L. obtenue par les deux techniques :
I'hydrodistillation (HD) et la SFME. L’étude a montré que le rendement en huile
essentielle était 0,39% pour SFME et 0,31% pour HD ; plus active contre le
microorganismes a cause de sa composition chimique qui est plus riche en
composés oxygéneés (28,6% contre 26,98%), cette classe de composés se révélait

avoir des activités antibactériennes et antifongiques.

2.2.2.2.5. Extraction par hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité

(Microwave hydrodiffusion and gravity, MHG)

Ce procédée a été breveté par Chemat et al [110], cette présente invention
concerne lisolation des matériaux biologiques par hydrodiffusion via un
rayonnement micro-onde, un appareil convenant pour mettre en oeuvre ce

procédé et un systéme de mise en ceuvre de ce procédé en continu (figure 2.12).
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Ce procédé a été concu pour des extractions des substances naturelles a partir
des différents matériels végétaux a I'échelle laboratoire et industrielles pour
I'extraction des huiles essentielles a partir des plantes aromatiques a pression
atmosphérique. Basée sur un principe relativement simple, cette méthode consiste
a placer le matériel végétal dans un réacteur micro-onde sans ajouter ni eau ni
solvant organique. Le chauffage de I'eau interne a la plante permet la rupture des
glandes contenant les huiles essentielles. L’huile essentielle est ainsi libérée, ainsi
que l'eau interne de la matiére végétale sont transférées de lintérieur vers
I'extérieur de la plante. Ce phénomeéne physique connu par I'’hydrodiffusion permet
au mélange « eau+ huile essentielle » a diffuser a I'extérieur de la plante ensuite
tomber sous l'effet de pesanteur a travers un disque de pyrex perforé. Un systéme
de refroidissement a I'extérieur du four micro-ondes permet la condensation du
mélange de fagon continue. L’huile essentielle et I'eau sont récupérées et
séparées dans un vase florentin en une phase aqueuse et phase organique : Huile

essentielle.

Four micro-ondes
Matériel végétal

Support filtrant

Réfrigérant

v
Huile essentielle - =
Phase agueuse g
S

Figure 2.12: Représentation schématique de I'appareil utilisé dans I'extraction par

hydrodiffusion et gravité assistée par micro-ondes [111]
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Ce procédé a été appliqué pour l'extraction des huiles essentielles de deux
espéeces de plantes fraiches [111]: Mentha spicata L. et Mentha pulegium L., dont
le taux d’humidité initial de chaque plante était respectivement 78% et 82,3%. Les
rendements en huiles essentielles obtenus par MHG apres seulement 20 mn sont
proches de ceux obtenus aprés 90 min d’hydrodistillation, pour mentha spicata
L.(0,60% par MHG contre 0,59% par HD) et pour mentha pulegium L.(0,95% par
MHG contre 0,90% par HD). La composition chimique de I'huile essentielle de
mentha spicata L. extraite par les deux techniques est riche en composés
oxygénés, le plus important étant le carvone (40,5% pour MHG contre 45,5%
pour HD). L’huile essentielle de mentha pulegium L. isolée par MHG et HD est
aussi riche en composés oxygénés : le pulégone (87,8% contre 83,7%) et le
menthone (3,1% contre 2,8%). De plus le MHG présente une consommation
d’énergie moindre. Cette nouvelle technique développée montre que I'extraction
assistée par micro-ondes combinée avec I'hydrodiffusion et effet de pesanteur
prévoit une économie substantielle en temps et en énergie, elle a un impact
environnemental moindre.

Cette technique a été appliquée par Bousbia et al [112] pour I'extraction des huiles
essentielles de plusieurs variétés de fruits de citron. Cette étude a montré que
I'extraction par la techniqgue MHG en 15 min seulement menait a des rendements
identiques a ceux obtenus par la technique HD apres 180 min (1% contre 1,1%) et
a des compositions chimiques similaires a ceux obtenues par le procédé
hydrodistillation et par expression a froid. Le MHG est donc une technique qui
présente la rapidité et une économie en énergie.

Le MHG a été aussi appliqué lors d’une extraction des huiles essentielles des
feuilles fraiches de romarin [113] ou une étude comparative entre la technique
MHG et HD a été effectuée. Il s’est avéré que cette technique par micro-ondes
offre des avantages plus importants que la technique traditionnelle : un temps
d’extraction plus court (15 min contre 3 h pour HD), une compatibilité avec
'environnement et une économie en énergie, une augmentation de lactivité
antimicrobienne, une augmentation de I'activité antioxydante et fournit une huile

essentielle de haute valeur (composés oxygénés en grand pourcentage).
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2.2.2.2.6. Entrainement a la vapeur assisté sous micro-ondes (Microwave steam
distillation MSD)

L’entrainement a la vapeur assisté sous micro-ondes a été développée par
Sahraoui et coll. 2008 [114]. Le procédé repose sur le principe de I'entrainement a
la vapeur (EV) classique dans lequel une irradiation micro-ondes est exercée
uniquement sur le réacteur d’extraction (Figure2.13). Le systeme de réfrigération

ainsi que la partie prévue pour la récupération de I'huile essentielle est placée a

I'extérieur du four micro-ondes.

Condenseur

Vase florentin —Foura micro-ondes
A 4 ;

 fa ) Réacteur
Huil jelle — * o
e et ** ** :, Y Matériel végétal
Phase aqueuse —»| | | | Support

Générateur .
Vapeur

Figure 2.13. Entrainement a la vapeur assisté sous micro-ondes.

Cette méthode a été appliquée pour I'extraction de I'huile essentielle de fleurs de
lavande (L. angustifolia Mill.) [114]. L’avantage de cette méthode était d'accélérer
le temps d'extraction (6 minutes contre 30 minutes par entrainement a la vapeur

(EV)) avec une composition chimique similaire a celle obtenue par EV.
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2.2.2.3. Extraction par fluide supercritigue (Supercritical Fluid Extraction

SFE) / (_extraction par CO, supercritigue)

La température critique d’'une substance est la température au-dessus de laquelle
elle ne présente plus de phase liquide distincte quelque soit la pression. La
tension de vapeur d'une substance a sa température critique est la pression
critigue. Une substance qui se trouve a des températures et a des pressions
supérieures a la température et a la pression critiques (le point critique) est
appelée fluide supercritique. Les propriétés des fluides supercritiques sont

intermédiaires entre celles des liquides et celles des gaz [115].

Le diagramme d’un corps pur présente les différents états de la matiére (solide,
liquide et gazeux) en fonction de la pression et de la température (Figure 2.14).
Les domaines d’existence de ces trois états sont délimités par les courbes

d’équilibre (solide gazeux, solide liquide et liquide gazeux).

Point critique
P e PC
- ——— ] ———————————————— - —?
s I :
Solide Ligqusde E
g :
Gaz §
“Point triple !
PT : T ;
—_———-

T

Figure 2.14 : Diagramme du corps pur [116].
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Comparés aux solvants liquides, les fluides supercritigues présentent plusieurs
avantages principaux : (1) le pouvoir de dissolvant du fluide supercritique dépend
de sa densité qui est fortement ajustable en changeant la pression ou/et la
température ; (2) le fluide supercritique posséde un ccefficient de diffusion plus
élevé, une viscosité et une tension de vapeur inférieures a celles des solvants

liquides, conduisant a un transfert de masse plus favorable [81].

Les propriétés des fluides supercritiques sont intermédiaires entre celles des
liquides et celles des gaz. Le fluide supercritique présente une viscosité faible
comme les gaz, une densité se rapprochant a celle d’'un liquide et une diffusivité
intermédiaire entre les deux états. Un ordre de grandeur de la densité, de la
viscosité et de la diffusivité pour les gaz, les fluides supercritiques et les liquides
est repris dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2: Propriétés physiques pour les gaz, les liquides et les fluides

supercritiques [116].

Etat de fluide Densité Diffusivité Viscosité
( p,g/lcm?®) (Das . cm?/s) (u, g s/cm)

Gaz

P = latm; T = 21°C 103 10t 10™

Liguide

P=1atm;T=15-30 1 <10° 1072

°C

Supercritique

P=P.;T=T, 0,3-0,8 103- 10" 10“- 107

A cause de leurs faibles viscosités, les fluides supercritiques possédent des
propriétés de transports meilleures que celles des liquides, ils peuvent facilement
diffuser a travers le matériel solide et donner rapidement un meilleur rendement
d’extraction. Une des caractéristiques d’un fluide supercritique est la possibilité de
modifier la densité du fluide en changeant sa pression et/ou sa température. Etant

donné que la densité est reliée directement a la solubilité.
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Le tableau 2.3 donne les propriétés critiques de différents solvants utilisables dans

I'extraction par fluide supercritique [116].

Solvant Propriété critique
Température | Pression Densité Param'eftr,e =
(°C) (atm) @mi ~ Solubilite
6g|:c(Ca| cm )
Ethéne 10.1 50.5 0.200 5.8
Eau 101.1 217.6 0.322 135
Méthanol -34.4 79.9 0.272 8.9
Dioxyde de 31.2 72.9 0.470 75
carbone
Ethane 324 48.2 0.200 5.8
Oxyde Nitreux | 36.7 71.7 0.460 7.2
Hexafluorure
45.8 37.7 0.730 55
de souffre
n- Buténe -139.9 36.0 0.221 5.2
n- Pentane -76.5 33.3 0.237 51

Le choix des fluides supercritiques est tres important pour le développement d'un
procédé SFE. Le dioxyde de carbone supercritique présente des avantages qui en
font de lui le fluide le plus couramment utilisé. Il présente un point critique a 73
bars et 31°C. Par ailleurs le CO, a d’autres propriétés intéressantes : Il est non
toxique, ininflammable, chimiquement inerte et disponible a I'état hautement pur
a faible codt. Le CO; supercritique est un solvant trés efficace pour I'extraction des

composés apolaires tels que les hydrocarbures [117].

Beaucoup des meétabolites tels que les composés phénoliques, les alcaloides et
les composés glycosidigues sont trés peu solubles dans le dioxyde de carbone.
Pour surmonter la difficulté de solubilité limitée des substances polaires dans le

CO; supercritique, des modificateurs (co-solvants) sont couramment utilisés.
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Les modificateurs sont des composés trés polaires dont l'addition au CO
supercritique est connue pour augmenter de maniére significative la solubilité des

composeés polaires [118, 119]. Le méthanol est généralement le plus utilisé car il a
eté prouve le plus efficace et est miscible (jusqu'a 20%) avec le CO,. Cependant,
I'éthanol peut étre une meilleure alternative dans SFE des métabolites végétaux
en raison de sa faible toxicité [117, 120].

Un systéme d’extraction pour un fluide supercritique est montré dans la figure 18.
Pendant la SFE, la matiére végétale est chargée dans un extracteur, équipé de
capteurs de température et de soupapes de pression, a 'admission et a la sortie
de I'extracteur, pour contrdler les paramétres d’extraction. Le réacteur d’extraction
est pressurisé avec le fluide par une pompe. Le fluide et les composés extraits
sont transportés vers les séparateurs, ou le pouvoir solvant du fluide est baissé
avec la diminution de sa pression ou en augmentant sa température. Le produit
est alors récupéré par l'intermédiaire d’'une valve située dans la partie la plus

inférieure des séparateurs. Le fluide, quand a lui, est régénéré et recyclé.

Separator 2
Separator 1

Condenser

=l

CO, feed pump

Product 2 Product |
ar waste

Extractor

Heater

Oy reservolr

Figure 2.15 : représentation schématique d’un extracteur

par fluide supercritique [81]
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D’autres paramétres déterminants [121] et qui doivent étre pris en compte pour la
réussite de la technique SFE (SC-CO, extraction), ils sont: La pression et la
température d’extraction, la densité de CO,, le débit de vapeur de CO,, la taille de
la particule de la matiére végétale et la durée d’extraction.

L’extraction des huiles essentielles par (SC-CO,) a fait I'objet de nombreuses
recherches qui se poursuivent encore aujourd’hui. Nous pouvons citer par
exemple les différents travaux de : Alekovski et al. [122], Wengiang et al.[123],
Khajeh et al.[124,125], Donelian et al.[126], Yamini et al.[127], Ebrahimzadeh et al
[128], Glisic et al. [129, 130], Grosso et al. [131], Danh et al [132]. Ces articles
concernent l'utilisation de cette technique uniquement pour I'extraction des huiles
essentielles a partir des matieres végétales, ou bien établir une étude comparative
entre I'extraction par CO, supercritique et d’autres méthodes conventionnelles. De
toutes ces études, on peut conclure que I'utilisation de la technique SC-CO, pour
I'extraction des huiles essentielles offre plusieurs avantages significatifs par
rapport aux techniques classiques (tableau 2.4). Les extractions sont rapides et
peuvent étre effectuées a des températures plus basses, évitant ainsi des pertes
par dégradation thermique, une extraction sélective peut étre obtenue en
changeant les paramétres d’extraction (pression, température, le volume de
modificateur et le temps d’extraction). Pour ces démonstrations, I'application de
I'extraction SC-CO, est une technique intéressante pour I'extraction des huiles
essentielles. Mais, malheureusement cette technique présente des codts
d’'installation et de maintenance trés élevés, ce qui limite son emploi a des

applications pour des produits finis de haute valeur ajoutée.

2.2.2.4. Extraction par I'eau subcritigue ( Subcritical Water Extraction (SWE),ou
Continuous Subcritical Water Extraction(CSWE)

L’extraction continue par I'eau subcritique est une technique basée sur l'utilisation
de 'eau comme extractant, a des températures comprises entre 100 et 374°C (les
points critiques de I'eau sont 221bar et 374°C) et a une pression assez élevée
pour maintenir I'état liquide. Cette technique apparait comme une alternative
puissante pour [I'extraction du solide [133]. La propriété particulierement
intéressante dans ce type de procédé d’extraction est la variation de la constante

diélectrique avec la température (€). A température et pression ambiante, I'eau est
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un solvant fortement polaire avec une constante diélectrique € égal a 80. Cette
valeur peut étre abaissée a 27 quand la température de I'eau s’éléve a 250°C (voir
figure 2.16) mais en maintenant I'eau a I'état liquide par l'application d’une
pression appropriée. Cette valeur de € est alors similaire a celle de I'éthanol [134].
Dans ces conditions, I'eau acquiert la capacité d’extraire des composés de faible

polarité.

Water dielectric constant

100

Dielectric constant

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C)

Figure 2.16: Représentation graphique de la constante diélectrique de I'eau en

fonction de la température [116]

La technique SWE a été appliquée pour la premiére fois par Basile et al. [135],
pour l'extraction des huiles essentielles des feuilles de romarin (Rosmarinus
officinalis). Depuis, les travaux sur I'extraction des huiles essentielles par le
procédé SWE a partir des plantes ont continué davancer. Des études
comparatives entre cette technique et les techniques conventionnelles ont été
réalisées. Dans le cas de [l'extraction de l'huile essentielle des feuilles de
Marjoram [136], la CSWE a été comparée a I'hydrodistillation en terme de : temps,
qualité de I'huile essentielle, efficacité et colt. Cette étude a montré de nombreux
avantages : un temps d’extraction plus court d’'ou la rapidité de ce procédé
(lextraction par CSWE pendant 15min a fourni le méme rendement que I'HD en
3h), une huile essentielle de plus grande qualité (en raison d’'une plus grande

proportion de composés oxygénés et une présence moindre des terpenes), une



60

économie considérable (a la fois en terme d’énergie et de matiere végétale) et un
colt réduit ainsi qu’une plus grande efficacité. Gamiz-Gracia et al. [137] ont
comparé dans l'extraction des huiles essentielles de Foeniculum vulgare la
technique CSWE avec [Ihydrodistillation et [I'extraction par solvant, le
dichlorométhane. La méthode CSWE a offert des avantages plus importants que
les techniques conventionnelles : un temps d’extraction plus court, un codt
énergétique moindre, une faible consommation d’énergie et un résidu généré,
ainsi que la possibilité de moduler la composition de I'huile essentielle obtenue en
changeant les paramétres d’extraction (température, débit de vapeur de I'eau et
temps d’extraction). De méme, I'utilisation de la technigue SWE a montré plus
d’avantages que les techniques conventionnelles (hydrodistillation, extraction par
les solvants organiques) : Un temps d’extraction court, une huile essentielle de
plus grande qualité, un colt réduit et une compatibilité environnementale. Ces
avantages ont été également testés en appliqguant cette technique SWE pour
I'extraction de I'huile essentielle des feuilles de laurel [138], de 'Oregano [139] et

de Lavandula stoechas [140].

De méme, Luque de Castro et al. [91] ont établi de hombreuses comparaisons
entre les différentes techniques d’extraction. Le tableau résume les avantages et

inconvénients des deux techniques d’extraction SC-CO, et CSWE.

Tableau 2.4 : Comparaison entre SC-CO, et CSWE pour I'extraction des huiles

essentielles des plantes [91]

Aspect SC-CO;, CSWE
Etape de séchage Oui (-) Non (+)
Extraction des résines Oui (-) Non (+)
Codt d’acquisition Elevé (-) Moyen (+)
Codt de maintenance Elevé (-) Faible (+)
Condition d’extraction Douces (+) Moyenne (-)
Effet de pré-concentration Oui (+) Non (-)

Caractere écologique Oui (+) Oui (+)
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Figure 2.17: Diagramme schématique d’un extracteur a eau subcritique : HPP,
pompe haute pression ; PH, pré-chauffage ; CS, systéme de refroidissement ; EC,

cellule d’extraction ; TC, contrdle de température ; DV et OAV, valves [138]

2.2.2.5. Extraction par Détente Instantanée Contrblée (DIC)

La technique DIC a été développée au niveau de laboratoire « Maitrise des
technologies Agro-industrielles » de I'Université de la Rochelle France. Cette
technique qui a donné lieu a un brevet francais en 1993 [141], a été initialement
utilisée pour le séchage de divers produits alimentaires en améliorant la capacité
d’hydratation. La technologie de Détente Instantanée Contrdlée DIC consiste a
réaliser une chute abrupte de pression (détente instantanée) amenant le produit a
une pression relativement basse (généralement voisine de 3500 Pa) a la suite
d‘un traitement thermomécanique (température de 60°C a 200°C couplée a une
pression de 10 bar de vapeur d‘eau). Le procédé est bien controlé aux deux
niveaux : la température (x 2°C) et la durée de I‘'opération (2 s). La vitesse de
passage puis l‘équilibre thermodynamique impliquent une expansion du gaz et
une vaporisation d‘une certaine quantité d‘eau de la matiére. La courte durée de
l‘'opération réduit considérablement les phénomeénes d‘échanges et de transfert
thermique entre le systéme du produit et le milieu extérieur ; le phénomene de
vaporisation sans échange de chaleur avec l‘extérieur, baptisé « autovaporisation
», est tout naturellement couplé a une baisse de température et un refroidissement
du produit [142]. Ce procédé a été appliqué en vue de I'extraction des huiles

essentielles des feuilles de romarin par Rezzoug et al. [143,144].
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2.2.2.6. Le procédé Flash détente

La Flash détente , une nouvelle alternative aux procédés traditionnels consiste a
étuver le matériel végétal a 60-90°C puis a l'introduire brutalement dans un
récipient sous vide pulsé (30-50 mBar). La température d’ébullition de I'eau dans
ces conditions de vide se situe entre 27 et 30°C. Lors de la détente sous vide,
I'évaporation instantanée d’une fraction de I'eau de constitution (~10%) entraine
une désagrégation du matériel végétal suite a I'expansion avec formation des

micro-canaux intercellulaires [145].

En 1992, en collaboration avec la société Aurore Développement, les chercheurs
de I'INRA ont adapté ce procédé au traitement de la vendange. La premiére
vinification est réalisée en 1993 par la station expérimentale de Pech Rouge [146].
Ce procédé a été appliqué a la transformation des fruits et des légumes
permettant 'obtention de jus et de purées ayant des caractéristiques rhéologiques
et physico-chimiques différentes des produits traditionnels. Il a été aussi appliqué
pour la production des purées de tomate plus colorées et plus visqueuses [147].

Concernant, I'extraction des huiles essentielles, cette technique a été appliquée a
I'extraction des huiles essentielles des fruits de quatre espéces de Citrus, c’est un
processus provoquant la désintégration de tissus végétaux. Les résultats ont
montré que les huiles étaient enrichies en monoterpénes et appauvries en

COMpOosEés oxygénés [148].
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Figure 2.18: Schéma d’une installation de Flash-Détente [149]

2.3. Conclusion

Les besoins d'utilisation des huiles essentielles dans de nombreuses et diverses
industries sont tellement massifs et croissants qu’il est indispensable d’agir en vue
d’aboutir a des produits de la plus haute qualité et a une technique d’extraction
préservant les composés thermolabiles et volatils. Dans ce contexte, les divers
procédés d’extraction (assistés par ultrasons, assistés par micro-onde, par fluide
supercritiques) sont trées prometteurs en terme de: réduction de temps,
rendement et sélectivité, moins de solvant utilisé et moins d’énergie consommée.
Ces techniques d’extraction de produits naturels: extraction des huiles
essentielles, extraction d’arome, de principes actifs a partir des végétaux assurent

la qualité des produits tout en respectant leurs compatibilité avec 'environnement.
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CHAPITRE 3
L’ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D’EAU

3.1. Introduction

L’entrainement a la vapeur d’eau est I'un des procédés d’extraction le plus ancien
et 'une des méthodes officielles pour l'obtention de huiles essentielles. Ce
procédeé est encore, de nos jours, le plus utilisé, car sa mise en ceuvre est assez
simple et peu colteuse. Cependant, la recherche dans ce domaine, s’est orientée
vers la maitrise et 'optimisation des parameétres liés au procédeé.

Dans ce contexte, nous avons abordé l'extraction, a I'échelle laboratoire, par
entrainement a la vapeur d’eau, de 'huile essentielle de I'’Artemisia herba alba des
hauts plateaux d’Algérie. La plante a été récoltée sur le lieu de culture a la région
du nord de la wilaya de Djelfa située a environ 200 Km du sud d’Alger. Notre choix
est porté sur cette plante parce que : d’'une part, elle pousse dans des conditions
climatiques et écologiques favorables encourageant son abondance et d’autre

part, elle est largement utilisée en médecine traditionnelle.

Dans le présent travail, une approche des conditions optimales de I'extraction de
I'huile essentielle par entrainement a la vapeur d’eau sera étudiée, en faisant
appel a la méthode d’optimisation par planification des expériences. L’optimisation
et la définition des conditions opératoires qui en découlent constituent une partie
trés importante de la mise en ceuvre de procédé. Ce chapitre se consacrera a
'étude de linfluence des paramétres d’extraction sur le rendement et sur la
composition chimique de I'huile essentielle dans le but d’optimiser et de modéliser.
Ainsi, le rendement et la composition chimique seront étudiés comme variable
réponse par l'intermédiaire du plan composite centrée. Ces études permettront de
mettre en évidence I'impact des variables sur I'extraction.

Ce travail sera réalisé, avec un lot de plante de méme origine, de méme période
de végétation et méme taux d’humidité, cueilli en mois d’octobre année 2007, qui
correspond ala période de boutonisation compléte de la plante.

L’échantillon a été identifié a I'’herbarium de I'Institut National d’Agronomie (INA)

comme étant celui de I'Artemisia herba alba.
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3.2. Matériels et méthodes

3.2.1. Conduite de I'entrainement a la vapeur d’eau

Le schéma du montage utilisé pour I'entrainement a la vapeur d’eau est présenté

dans la figure 3.1.
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Figure 3.1: Dispositif de I'extraction de I'huile essentielle de I'Artemisia herba alba

par entrainement a la vapeur d'eau
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Le procédé entrainement a la vapeur d’eau consiste a mettre en ceuvre un flux de
vapeur ascendant. De la vapeur d’eau issue de I'ébullition de I'eau dans le ballon,
traverse la matiére végétale placée sur une grille perforée, entrainant ainsi I'huile
essentielle. Les vapeurs chargées en composés volatils sont condensées dans le
réfrigérant et le mélange « eau —huile » est récupéré dans un vase de décantation.
L’huile essentielle collectée est séchée sur du sulfate de sodium anhydre et

stockée a I'obscurité a 4°C.

3.2.2. Parameétres intervenant dans le procédé d’extraction par entrainement a la
vapeur d’eau (EV) [150].

Un systeme chimique ou physique peut étre considéré comme étant une relation

entre des causes (variables d’entrée) et des conséquences (réponses ou variables

de sortie).

» Variables d’entrée

Les variables d’entrée pouvant influencer le procédé d’extraction par entrainement
a la vapeur d’eau sont: le temps d’extraction, le débit de vapeur, la masse de la
matiere.

» Variables de sortie

Les variables de sortie ou paramétres réponses qui caractérisent le résultat du
phénoméne étudié sont: le rendement et la composition chimique de I'huile

essentielle.

3.2.3. Optimisation des conditions opératoires de I'entrainement a la vapeur

d’eau

3.2.3.1. Identification et choix des parameétres

Une étude préliminaire composée de plusieurs expériences a été conduite et nous
a permis de déterminer le domaine de variation des parametres opératoires
expérimentalement accessibles et qui affectent sensiblement le rendement et la
composition de l'huile essentielle. Il s’agit du temps d’extraction, de la masse de
matiére végétale a traiter et enfin, le débit de vapeur d’eau. Afin de déterminer les
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conditions opératoires optimales d’extraction, nous avons procédé a I'optimisation
de ces trois parametres. A cet effet nous avons fait appel a la méthode par

planification des expériences.

3.2.3.2. Méthodologie des plans d’expériences

De maniere générale, les plans d’expériences permettent une meilleure
compréhension de phénoménes et permettent d’appréhender une variable
réponse rapidement. De nos jours, de nombreux auteurs traitent de I'utilisation des
plans d’expériences dans des domaines divers et variés dans le but d’étudier,
d’optimiser, de confronter ou d’estimer divers expériences [151- 158].

Selon la définition donnée par Fisher, les plans d’expériences constituent « un
essai technologique d’utilisation maximale de données ». L’efficacité d’'un plan
d’expériences en termes d’informations acquises et de fiabilité de ces informations
est supérieure a celle de toute autre séquence d’essais non structurée de méme
volume. L'une des différences majeures entre les méthodes classiques de
réalisation d’essais et la méthode des plans d’expériences réside dans le fait que
dans la premiére, la recherche de I'effet des différents facteurs se fait de maniéere
séquentielle et souvent non planifiée en changeant la valeur ou le niveau, d’'un
seul facteur a la fois, d’un essai a un autre, alors que dans la seconde méthode,
plusieurs facteurs a la fois changent de niveau. L’interprétation ne se fait plus

résultat d’essai par résultat d’essai, mais a partir de 'ensemble des résultats [159].

Cette méthodologie permet de tirer en un nombre d’essais donné, un maximum
d’informations crédibles concernant I'influence des facteurs. Elle offre la possibilité
de quantifier et de hiérarchiser les effets d’'un grand nombre de facteurs de
systeme étudié, et cela avec un nombre d’essais relativement faibles, c’est-a-dire

dans le minimum de temps et de colts [159].

Les plans d’expériences ont un réel intérét dans I'étude des phénomeénes en vue
d’aboutir a des lois de type empirique ; leur impact dans l'optimisation des
procédés est direct. Les études ainsi réalisées par les plans d’expériences
permettent de mieux généraliser les résultats expérimentaux et d’aboutir a une

meilleure compréhension de phénomeénes physiques des procédes [142].
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La méthode des plans d’expériences utilise une terminologie spécifique : La
grandeur d’intérét, qui est généralement notée y, porte le nom de réponse. Les
variables qui peuvent modifier la réponse sont appelées facteurs. On parle donc
des facteurs qui influent sur une réponse. Les termes facteur et réponse sont
universellement employés dans le domaine des plans d’expériences [160].

Les facteurs sont des variables quantitatives ou qualitatives, continus ou
discontinus, contrélables ou non. La valeur donnée a un facteur pour réaliser un

essai est appelée niveau. Un facteur varie entre deux bornes :

- La borne inférieure est le niveau bas, notée par -1

- La borne supérieure est le niveau haut, notée par +1

L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas
et le niveau haut, s’appelle le domaine de variation du facteur, ou tout simplement,
le domaine du facteur. La réunion des domaines de chaque facteur définit le
« domaine d’étude » ; ce domaine d’étude est la partie de I'espace expérimental

retenu par I'expérimentateur pour faire ses essais [161].

Lorsque I'on attribue la valeur -1 au niveau bas d’un facteur et la valeur +1 au
niveau haut, on fait introduire des nouvelles variables que I'on appelle variables
centrées réduites (v.c.r.): centrées pour indiquer le changement d’origine et
réduites pour signaler la nouvelle unité. On les trouve sous la dénomination :
valeurs codées. Le passage des variables d’origine A aux variables centrées
réduites X, et inversement est donné par la formule suivante :

Xx=(A-Ay)/pas (1-1)
Ao est la valeur centrale en unités courantes ;
L’intérét des v.c.r. est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme
maniére quelques soient les domaines d’étude retenus et quelques soient les
facteurs. La théorie des plans d’expériences présente ainsi une grande généralité.
Tous nos facteurs sont des variables quantitatifs. Le domaine expérimental étudié
pourra étre représenté sous la forme d'un carré lorsque deux facteurs sont
sollicités, ou encore sous la forme d'un cube lorsque trois facteurs seront

investigués.
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3.2.3.2.1. Présentation des plans composites centrés

Les plans composites centrés sont introduits historiquement par Box et Wilson
[162] puis Box et hunter [163]. Les plans composites se prétent bien au
déroulement séquentiel d’'une étude. Ces plans sont développés dans la
meéthodologie de surfaces de réponse. lls sont orientés vers I'optimisation ou la
prévision des réponses. Les plans composites centrés ont été crées pour
modéliser, en vue de les explorer, les surfaces de réponse [160]. Cette méthode
expérimentale propose des prédictions de haute qualité et présente I'avantage
d’estimer un modeéle courbe, et non linéaire, avec précision. Des surfaces de
réponses permettront de déterminer les différentes réponses possibles a 'aide du
modele estimé, sans avoir a réaliser d’expériences supplémentaires. Cependant,
ce modéle reste limité par le nombre de facteurs pouvant étre étudiés et nécessite
donc une étude préliminaire permettant de cibler les variables les plus influentes
[164]

Dans le cadre de notre étude, l'optimisation du procédé « entrainement a la
vapeur d’eau » a été étudiée a I'aide d’'une méthodologie des surfaces de réponse
conduite a partir d’'un plan composite a faces centrées a trois variables et trois

niveaux.

Ce plan est composé de trois parties principales :

% Un plan factoriel complet a deux niveaux (codés +1) : Ce plan permet de
retrouver comme points expérimentaux toutes les combinaisons possibles
de deux niveaux choisis des K facteurs, soit 2 points. L'utilisation du plan
factoriel complet se limite a I'étude de l'effet des paramétres selon un
modele linéaire.

s Des répétitions au point central (niveau 0) en vue destimer la
reproductibilité des expériences. Nous avons adopté une répétition de 6
fois pour un plan a trois parameétres.

+ Deux points en étoile par parametre et positionnés sur les axes de chacun
de ceux-ci a une distance a du centre du domaine (points axiaux). Ces
points contribuent a I'évaluation des termes quadratiques du modele
polynomial (définissent les effets quadratiques des facteurs). lls donnent

des informations sur la courbure de la surface de réponse. Dans notre
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étude, La valeur de a choisie équivaut a prendre les points axiaux au centre
des faces du cube (+a = + 1). Un tel choix correspond a un plan composite
centré dit a faces centrées. Dans ce type de plan, tous les facteurs

considérés ont uniquement trois niveaux distincts [-1, 0, +1].

Le nombre total d’essais devant étre menés, N, va dépendre du nombre de
facteurs K étudiés et du nombre de répétitions au centre du domaine, ng Le

nombre total d’expériences est donnée par I'expression suivante :

N= 2%+ 2.K+ ng (11-2)
Au niveau du plan expérimental, La combinaison des niveaux de valeurs dans ce
type de plans a trois variables a trois niveaux donne le nombre de points
expérimentaux suivants: 2° essais factoriels (+1), 6 répétitions du centre du
domaine expérimental (codé 0), 2x3 essais en étoile (xa) (6 points axiaux dont la
valeur est égale a +1). Au total nous obtenons 20 combinaisons a réaliser. Il faut
noter que l'ordre des essais est choisi en randomisation afin d’éviter toute

influence de I'expérimentateur sur la réponse.

Tableau 3.1 : Description des 20 expériences (exprimés en valeurs codées)

N° X1 X5 X3
1 -1 +1 +1
2 - 0 0
3 +1 +1 +1
4 0 0 0
5 0 -a 0
6 +1 +1 -1
7 0 0 +a
8 0 0 0
9 -1 +1 -1

10 0 0 0

11 +1 -1 -1

12 0 0 0

13 0 +a 0

14 -1 -1 -1

15 -1 -1 +1

16 +a 0 0

17 0 0 -a

18 +1 -1 +1

19 0 0 0

B
o
o
o
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Ainsi, 20 expériences seront réalisées de maniére a pouvoir estimer le modéle

mathématique investigué.

3.2.3.3. Choix du domaine expérimental

La détermination du domaine d’étude est étroitement liée aux connaissances
initiales détenues sur le phénomeéne physique étudié mais également aux objectifs
visés par I'expérimentation. Nous définissons le domaine d’étude et la validité de
'expérience menée en considérant les limites possibles pour la variation des
facteurs. Nous rappelons dés maintenant que les résultats de I'étude ne seront
valables que sur le domaine de variation des facteurs considérés. Le choix des
domaines d’étude des paramétres étudiés, définis a lissue des essais

préliminaires sont présentés comme l'indique le tableau 3.2.

Tableau 3 .2 : Domaine d’étude des facteurs

Paramétres étudiés Niveau inférieur Niveau supérieur
Temps d’extraction 60 180
(min): T
Masse de la
Matiere végétale (g) : 30 40
M
Débit de vapeur 1 2
(ml/min) : Qv

Pour simplifier I'exploitation des résultats, les variables réelles sont remplacées
par des variables centrées réduites calculées a partir de la formule suivante :
x=(A-Ap)/pas

Ao est la valeur centrale de l'intervalle [-1, +1] exprimé en unités courantes ;
o X :variable centrée réduite correspondant au temps d’extraction T.
X1= (T —Tm) / At (11-3)
o Xz :variable centrée réduite correspondant a la masse M de matiéere

végétale a traiter
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X2 = (M —=Mm)/ AM (I1-4)
O Xs: variable centrée réduite correspondant au débit de vapeur d’eau Qy

X3=(Qv—Qwm)/ AQy (111-5)

Mm = (Mint + Mgyp) /2 = (40 +30) /2 = 35¢g (11-7)
va:(Qinf+qup)/2 = (2"‘1)/2:1,5 ml/L (|||-8)

Et:

AT = (Tsup - Tine) /2 =(180—-60) /2 = 60 min (11-9)

AM = (Mgyp - Min) /2 =(40-30)/2 =5¢g (111-10)

AQv= (Qsup—Qinf) /2 = (2-1)/2=0,5mL /min (I1-11)

Le tableau 3.3 présente les domaines de variations des parametres étudiés en

valeur codées et non codées du plan composite a faces centrées.

Tableau 3.3 : Domaine d’étude des paramétres opératoires par le plan composite

a faces centrées (en coordonnées réelles et en coordonnées centrés réduites)

Niveau Temps d’extraction Masse de la matiere  Débit de vapeur d’eau
(min) : T végétale (g) : M (ml/min) : Qv
-a 60 30 1
-1 60 30 1
0 120 35 15
+1 180 40 2
+a 180 40 2

Ces parametres ont été étudiés de maniere a optimiser les réponses suivantes :

» Le rendement en huile_essentielle : C’est un paramétre quantitatif, Il est

défini par la relation suivante:
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R = (Mpe/ M) * 100 (11-12)
Ou:
Mue : la masse de I'huile essentielle (g) ;

M : la masse de la matiére végétale seche (Q).

» La composition chimigue : C’est un paramétre qualitatif et quantitatif.

Chaque point réalisé lors du plan d’expérience est susceptible de nous donner
une réponse. Pour chaque essai réalisé dans le plan d’expériences, le

rendement et le profil aromatique ont été déterminés.

3.2.4. Analyses statistiques

Les diverses réponses, analyses de données et interprétations seront réalisées
en utilisant un logiciel statistique : Statgraphics centurion XV (Statgraphics Plus V.
5.1. Statistical Graphics Corporation,Rockville, USA). Une série et une
présentation de tests statistiques pourront juger la qualité du modéle. L’élaboration
de cette stratégie expérimentale va permettre d’exprimer les réponses étudiées
sous la forme d’'une équation polynomiale du second degré a trois variables par

rapport aux variables codées (I11-13) présentée ci-apres.

y=apta; X; +ap X+ azXz tagp X Xot+ Q13 X1 Xzt axz Xo X3+ Ay X12
+ Ay X22 + asz X32 +e (1n-13)
Ou,

y est la réponse ou critere d’optimisation étudié ( rendement...).

X;j représente les variables opératoires.

ap représente la moyenne des réponses.

a;, a, ,az représentent les effets individuels des parametres étudiés.

ai» ,ais et axz quantifie I' effets d’interaction entre les facteurs xj ,x2, X1, X3 et Xz, Xs.
a1, az , asz quantifie I'effet quadratique du facteur x; , x, et X3,

e est I'écart ou le résidu .

Le logiciel de calculs statistiques concédera la réalisation des différentes

opérations fondées sur I'analyse de la variance.
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3.2.5. Analyse par Chromatographie en phase Gazeuse et par Chromatographie

en phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse

Les analyses sont réalisées par chromatographie en phase gazeuse seule sur un
appareil de marque Hewlett Packard 6890, et par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse sur un appareil de marque
Shimadzu QP2010 (Kyoto, Japan). Deux colonnes capillaires, 'une polaire (CP-

Wax) et l'autre apolaire (HP5MS), ont été utilisées.

Tableau 3.4: Conditions opératoires des analyses en chromatographie en phase

gazeuse
Parametres
Colonne capillaire HP 5 MS CP-Wax
Longueur 30m 30m
diamétre interne 0,25 mm 0,32 mm
épaisseur de phase 0,25 um 0,5 um
Température 320°C 320°C
Du détecteur (FID)
Gaz vecteur Azote Azote
Débit 0,3ml 0,3 ml
Température de l'injecteur 250°C 250°C
20°C /min de 60°C a 180°C 20°C/min de 60°C & 180°C
Programmation du four ~ 4°C /min de 180°C a 230°C 4°C/min de 180°C a 230°C
15 min a 230°C 15 min a 230°C
Concentration des échantillons pur pur
Quantité injectée 2 uL 2 uL
Mode d’injection Split 1 :15 Split 1 :15

Dans le cas de GC/ FID, l'identification des composés a été réalisée en comparant
les temps et les indices de rétention (Indices de Kovats) déterminés avec une

série de n- alcanes de Cs-Cy4 et avec des composeés standards injectés dans les
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mémes conditions ou avec les résultats publiés dans la littérature. L’identification

des composés est confirmée par comparaison de leur spectre de masse ions-

fragments caractéristigues obtenus expérimentalement a ceux cités dans la

littérature [165] et/ou inventoriés dans les banques de librairies spectrales (Wiley7,

Nist 2002).

Tableau 3.5 : Conditions opératoires des analyses en CG/SM

Parameétres

Mode de détection: Impact électronique

Courant d’ionisation 70 eV 70 eV

Colonne capillaire HP 5 MS CP-Wax
Longueur 30m 30m
diameétre interne 0,25 mm 0,32 mm
épaisseur de phase 0,25 uym 0,5 uym

Gaz vecteur Hélium Hélium

Débit 0,7 ml 0,3ml
Température d’interface 280°C 280°C
Température de l'injecteur 250°C 250°C

20°C/min de 60°Ca 180°C
4°C/min de 180 & 230°C
15 min & 230°C

Programmation du four

20°C/min de 60°C a 180°C
4°C/min de 180 a 230°C
15 min & 230°C

Concentration des échantillons pur pur
Quantité injectée 2 uL 2 uL
Mode d’injection Split 1 :15 Split 1 :15

3.2.6. Détermination des propriétés physico-chimiques de I'huile essentielle de

'artemisia herba alba par EV

Nous avons procédé a la détermination des propriétés physico-chimiques de

I'huile essentielle obtenue avec les conditions optimales ; I'indice de réfraction et
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la densité. La mesure des constantes a été effectuée selon les méthodes
normalisées [64].

3.3. Résultats et discussions

3.3.1. Expérimentation

Les parametres des 20 expériences réalisées dans le cadre du plan expérimental
ainsi que les rendements obtenus pour chaque expérience sont représentés dans

le tableau 3.6.

Tableau 3.6: Expériences réalisées dans le plan expérimental et réponses

obtenues
N° Temps Masse de la Débit de vapeur  Rendement en
d’extraction matieére végétale d’eau huile e?)/it)antielle
1 -1 +1 +1 2(,78
2 -a 0 0 2,60
3 +1 +1 +1 1,90
4 0 0 0 2,53
5 0 -a 0 3,01
6 +1 +1 -1 2,92
7 0 0 +a 1,97
8 0 0 0 2,33
9 -1 +1 -1 1,58
10 0 0 0 2,58
11 +1 -1 -1 2,68
12 0 0 2,66
13 0 +a 2,90
14 -1 -1 -1 2,70
15 -1 -1 +1 3,33
16 +a 0 0 2,80
17 0 0 -a 1,50
18 +1 -1 +1 1,68
19 0 0 0 2,50
20 0 0 0 2,58
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L’examen du tableau montre que dans le domaine d’étude, il peut étre constaté
des variations de réponses en fonction des niveaux des facteurs impliqués dans

I'expérience.

3.3.2. Etude des effets du temps d’extraction, de la masse végétale et du débit de

vapeur sur le rendement

3.3.2.1. Analyse de la variance des résultats (ANAVAR).

Une analyse de variance a été réalisée sur les résultats obtenus (tableau 3.7).
Cette analyse est une technique statistique qui a pour but d’interpréter les
coefficients relatifs a chaque action du modele. Elle permet de tester chaque effet
des paramétres étudiés, linéaires, quadratiques et interactions entre facteurs et de
représenter graphiquement I'importance de chaque facteur sur la réponse étudiée.
Dans une telle analyse le test de signification d’'un facteur s’effectue en examinant
le rapport F du carré moyen relatif a ce facteur au carré moyen relatif aux erreurs
expérimentales a la valeur critique de la variable de Fisher Snedecor, tabulée en
fonction du seuil de signification choisi et des degré de liberté (ddl) des deux

carrés moyens comparés [166].

Le rapport F est donné par la relation suivante :
F (effet) = ( ¥ (effets)? I ny) / (3 (erreurs)® I ny) (11I- 14)

Avec :n; , ny.degré de liberté respectivement de I'effet et de I'erreur pure.
Le rapport F expérimental (Fexp) Suit alors une loi de Fisher Snedecor si I'effet réel
de I'action analysée est nul. Cette hypothése est dite hypothése nulle, notée par
Ho. La loi de Fisher Snedecor dépend du nombre de degrés de liberté des
variances estimées du rapport Fe. Le logiciel statistigue associe a la valeur
estimée Feyp une probabilité notée valeur-p a un niveau de confiance de 95% par
référence a une table statistique.

e Si la valeur- P est inférieure & 5%, I'hnypothése Hy est rejetée et I'action

sera déclarée comme significative.
e Sila valeur- P est supérieure a 5%, I'hypothése Hg est retenue et I'action

sera déclarée comme non significative.
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Pour chacun des paramétres, la significativité des effets linéaires, quadratiques et
des interactions intervenant entre les variables est ainsi testée puis représentée
sur un diagramme de Pareto. Ces tests permettront de juger de la pertinence des
variables et de modéliser au final la réponse étudiée sous la forme d’'un modéle

polynomial du second degré [167].

Tableau 3.7 : Analyse de la variance du rendement en huile essentielle

Source Somme des  Degrés de Carrés Ratio-F Valeur-P
carrées liberté moyens
A 0,10201 1 0,10201 8,12 0,0358
Temps
d’extraction
B: 0,17424 1 0,17424 13,87 0,0136
Masse de la
matiére
végétale
C: 0,00784 1 0,00784 0,62 0,4653
Débit de
vapeur
AA 0,123914 1 0,123914 9,87 0,0256
AB 0,567113 1 0,567113 45,15 0,0011
AC 1,85281 1 1,85281 147,52 0,0001
BB 0,600445 1 0,600445 47,81 0,0010
BC 0,0378125 1 0,0378125 3,01 0,1432
CC 1,55815 1 1,55815 124,06 0,0001
Erreur 0,272357 5 0,0544714 4,34 0,0666

d’ajustement

Erreur pure 0,0628 5 0,01256

Total 4,75305 19
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Les résultats d’analyse sont récapitulés dans le tableau ci-dessus :

La premiere colonne désigne la source de variation.

La deuxieéme colonne est la somme des carrés des écarts.

La troisiéme colonne représente le degré de liberté de chaque facteur et

interaction

La quatrieme colonne concerne le calcul des carrés moyens, des facteurs,

des interactions et des erreurs afin de vérifier la significativité.

La cinquiéme colonne représente la valeur de F calculée. A coté de la
valeur du rapport F, le logiciel associe la valeur de probabilité P. Les effets
inférieurs a 0,05 dans cette colonne sont considérés comme significatifs.
Ainsi, tous les facteurs et les interactions testés sont jugés comme étant
significatifs, tandis que le débit de vapeur d’eau et l'interaction débit de
vapeur et masse de matiere végétale sont jugés non significatifs sur le

rendement.

Le Lack-of-fit ou erreur d’ajustement entre les modéles, représente I'écart
systématique entre le modele réel et le modéle choisi. Il est concu pour
déterminer si le modéle sélectionné est adéquat pour décrire les données
observées. La valeur de P de lack-of-fit obtenue dans la table de I'anova
est supérieure a 0.05, ce qui explique statistiquement que le lack-of-fit n’est
pas significatif, ce résultat confirme que le modeéle adopté est un modele
adéquat pour les données observées avec un niveau de confiance de
95%.
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3.3.2.2. Analyse graphique des résultats

» Diagramme de Pareto

Les effets des paramétres sont aussi vérifiés graphiquement a l'aide du
diagramme de Pareto-Chart, donnant la représentation des effets standardiseés.
Nous rappelons que l'effet standardisé est exprimé par I'effet observé rapporté a

I'écart type estimé de l'effet.

Le diagramme de Pareto présenté dans la figure 3.2 est un diagramme a barres
qui représente l'effet linéaire, quadratique et interaction entre facteurs. Dans ce

diagramme, la longueur de la barre est proportionnelle a la valeur absolue des
effets estimés avec un niveau de confiance de 95%. Chaque effet qui traverse la
ligne verticale avec un risque d’erreur de 5% est considéré significatif vis-a-vis de
la réponse. Il révéle sept effets significatifs qui interagissent dans le domaine de
variation des paramétres choisi, a savoir le temps d’extraction, la masse de la
matiére végétale, les interactions entre les facteurs: temps d’extraction, masse de
la matiére végétale et temps d’extraction, débit de vapeur d’eau, les effets
quadratiques du débit de vapeur, de la masse végétale et celui du temps

d’extraction.

| — | =
CcC e -
BB

AB

B:Masse végétale
AA

Aitemps d'extraction
BC

C:Déhit de vapeur

6 9 12 15
effets standardisés

o
w

Figure 3.2 : Diagramme des effets standardisés sur le rendement
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Suite aux résultats obtenus de l'analyse de la variance et au diagramme des
effets standardisés, On a pu rassembler les conclusions suivantes dans le

domaine expérimental étudié :

1- Leffet d’'interaction du couple « temps d’extraction — débit de vapeur» et du
couple «temps d’extraction- masse végétale » semblent étre plus

significatifs sur le rendement.

2- L’effet quadratique du « débit de vapeur » et celui de «la masse de la
matiere végétale » influe significativement et considérablement sur le
rendement en HE, alors que l'effet quadratique du temps d’extraction est

plus faible.

3- L'effet simple de «la masse végétale » est la variable quantitative
présentant l'influence la plus importante sur le rendement en HE par

rapport au temps d’extraction et débit de vapeur d’eau.
4- Il ne semble pas y avoir d’effet d’interaction significatif entre la « masse
végétale » et le « débit de vapeur ». L'effet simple du débit de vapeur n’est

pas influent sur la réponse étudiée.

> Les effets simples

La figure 3.3 illustre I'action des effets simples des paramétres sur le rendement
en huile essentielle (%). Les effets simples de chaque variable représentée
permettent d’évaluer leur action lorsque le paramétre passe de son niveau bas a
son niveau haut. Les deux autres parameétres étant fixés au centre de leur repére
expérimental (valeur centrée). L’analyse de cette figure montre que le temps a une
influence sur le rendement, il varie en fonction du temps. Il est maximal a T=
60min, ensuite il décroit de fagon continue avec 'augmentation du temps, passe
par un minimum dans l'intervalle [120, 180], puis il augmente légérement pour un
T= 180 min. Concernant l'effet de la masse végétale, le meilleur rendement est
obtenu pour une M = 30g et Il diminue avec 'augmentation de la masse, passe

par un minimum au voisinage de M égale a 36 g puis il augmente de fagon
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proportionnelle avec la masse. En revanche, [l'effet simple du débit de vapeur
d’eau est différent, I'effet du débit sur le rendement est le méme lorsqu’il se trouve
dans le niveau bas et le niveau haut. Il passe par un maximum aux alentours du
milieu de l'intervalle. Ces résultats conduisent donc a un rendement optimisé pour
un temps égal a 60 minutes, une masse égale a 30g et un débit égale ou
supérieur a 1,5ml/min. Cependant, I'effet de la masse est la variable quantitative
présentant l'influence la plus importante et la plus significative sur le rendement
que celui des autres variables et on enregistre avec le maximum de rendement, ce

qui confirme les observations soulignées avec le digramme de Pareto.

32 F —
29 _
T 26 \/ -
1S3 - 4
()

'g r 4
g 23r ]
2 - _
1,7 = |

60 180 30 40 1 2

temps Masse végétale Débit de vapeur

Figure 3.3: Effets simples des parametres opératoires sur le rendement

> Les effets d’interaction

La présentation des effets d’interaction permet d'illustrer I'influence d’un facteur
sur un autre lorsque ce dernier est a son niveau bas puis a son niveau haut, le
troisieme étant a son niveau zéro. Graphiquement, ces effets sont définis comme
significatifs lorsque les courbes représentées ne varient pas dans le méme sens a
leurs niveaux inférieur et supérieur. La figure 3.4 donne la représentation
graphique de ces effets. L’examen de cette figure montre que les deux courbes
dans AB se croisent et témoignent d’une interaction entre temps d’extraction-
masse de la matiére végétale. Cet effet est jugé comme étant significatif ou Il
montre que les deux courbes ne varient pas dans le méme sens a leurs deux

niveaux haut et bas. En examinant l'interaction AC entre les variables « temps
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d’extraction » et « débit de vapeur » est forte, les deux courbes se croisent. Les
signes de leurs pentes sont différents, par conséquent elles ne varient pas dans le
méme sens aux deux niveaux inférieur et supérieur. D’ou cet effet AC est défini

comme hautement significatif. La réponse étudiée est donc fortement influencée
par cet effet d’interaction. Ce résultat confirme la conclusion tirée lors de
'appréciation du diagramme Pareto. En revanche, 'analyse de cette figure montre
que l'effet d’interaction BC entre les variables « masse végétale » et « débit de
vapeur » est faible. Cependant, l'influence de cet effet reste faible sur la réponse
etudiée et confirme I'observation soulignée avec le diagramme de Pareto dans le

domaine expérimental étudié.

38F 3
34+ -
+
e 3r + 7] .
Q A: Temps d’extraction
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Figure 3.4: Effets d’interaction des paramétres opératoires sur le rendement

3.3.2.3. Coefficient de détermination du modéle R?

La valeur du coefficient de détermination R? est 92.95 %. Il indique le degré
d’ajustement du modéle Y = f(X) ; plus ce coefficient est proche de 100 % plus le
niveau de confiance vis-a-vis du modéle proposé est grand et le modéle sera de
plus en plus satisfaisant (plus R? est proche de 1, meilleur est I'ajustement).

Et la qualité du modéle sera d’autant meilleure que R? ajusté serait proche de 1.

La valeur de R? ajusté pour notre modéle mathématique est égale & 86,60 %.
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3.3.2.4. Détermination du modéle mathématique

L’extraction de l'huile essentielle par entrainement a la vapeur d’eau peut étre
représentée sous la forme d’une équation polynomiale du second degré dont les
effets estimés de chaque coefficient sont représentés dans le tableau3.8.
L’analyse de ce tableau révéle que l'effet linéaire du débit de vapeur d’eau et
I'effet d’interaction « masse végétale » et « débit de vapeur d’eau » sont faibles.
Tandis que les autres effets sont les plus importants et les plus influencant sur le

rendement.

Tableau 3.8: Effets estimés de coefficients

Coefficient Estimation
Constante 2,51309
A:Temps d’extraction -0,101
B:Masse végétale -0,132
C:Débit de vapeur d’eau 0,028
AA 0,212
AB 0,266
AC -0,481
BB 0,467
BC 0,069
CC -0,753

Les effets estimés nous permettent d’exprimer le rendement sous la forme d’'une
équation polynomiale du second degré relative au domaine expérimental défini et

impliquant les trois facteurs étudiés.
Le modele en variables codées s’écrit alors :

Rendement = 2,51309 - 0,101*A- 0,132*B + 0,028*C + 0,212*A? + 0,266*A*B -
0,481*A*C+ 0,467*B? + 0,069*B*C- 0,753*C? (1n-15)

Suite aux résultats donnés par I'analyse de la variance, nous avons constaté que
I'effet linéaire du « débit de vapeur d’eau » et I'effet d’interaction entre la « masse
végétale et le « débit de vapeur » ne soient pas significatifs. De ce fait, ils sont

généralement négligés dans le modele mathématique.



Le modéle mathématique s’écrira alors :
Rendement = 2,51309 - 0,101*A- 0,132*B + 0,212*A% + 0,266*A*B - 0,481*A*C+

0,467*B? - 0,753*C?.

Ou:
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(I1-16)

e A, B, C, sont respectivement les coefficients linéaires des variables

guantitatives « temps d’extraction », « masse végétale », « débit de vapeur

d’eau ».

e A% B?, C? représentent les effets quadratiques des variables.

e AB, AC, BC, représentent les interactions entre variables.

L’ajustement du modéle peut étre vérifié en comparant les valeurs expérimentales

obtenues pour le rendement en huile essentielle et

les valeurs prédites par le

modéle (tableau 3.9). Plus les valeurs sont proches, plus I'ajustement du modéle

est satisfaisant et par conséquence le modele décrit bien le comportement du

systeme étudié.

Tableau 3.9 : Valeurs expérimentales et prédites

du rendement en huile

essentielle
Essais Valeur expérimentale Valeur prédite
1 2,78 2,720
2 2,60 2,82
3 1,90 2,08
4 2,53 2,51
5 3,01 3,11
6 2,92 2,85
7 1,97 1,78
8 2,33 2,51
9 1,58 1,56
10 2,58 2,51
11 2,68 2,72
12 2,66 2,51
13 2,90 2,84
14 2,70 2,49
15 3,33 3,37
16 2,80 2,62
17 1,50 1,73
18 1,68 1,68
19 2,50 2,51
20 2,58 2,51
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3.3.2.5. Définition des conditions optimales

Cette équation nous permet de représenter I'extraction de I'huile essentielle par
entrainement a la vapeur d’eau sous forme de surfaces de réponse en trois

dimensions et de surfaces d’iso- réponses en deux dimensions (Figures 3.5).

e Les surfaces de réponse sont des représentations graphiques de la
réponse du systéeme étudié en fonction de deux paramétres opératoires, le
troisieme est fixé a son niveau central (niveau zéro). Le tracé de ces
courbes de surfaces de réponse permet de rechercher des régions
expérimentales pour laquelle la réponse est optimale et déduire les

conditions optimales d’extraction.

e La projection des surfaces de réponse sur un plan permet de tracer des
courbes en fonction de chaque couple de parameétres pour lesquels une
méme réponse est obtenue. Ce sont les contours ou courbes d’iso-
réponses. Comme il y'a trois facteurs, la représentation des courbes
nécessite de fixer le niveau de I'un des trois facteurs pour pouvoir dessiner

les courbes iso- réponses en fonction des deux autres.

La figure 3.5.a illustre la surface des réponses et d’isoréponses des effets
combinés de la « masse de la matiére végétale » et du « débit de vapeur d’eau »
sur le rendement en huile essentielle, alors que le « temps d’extraction » est fixé a
son niveau central. La réponse diminue de facon rapide lorsque la masse évolue
Vers son niveau supérieur mais elle marque une légere augmentation lorsque la
masse est comprise dans l'intervalle [0, +1]. Cependant il convient de noter que
l'effet linéaire de la masse posséde une influence comme soulignée
précédemment lors de I'analyse du diagramme de Pareto. Le débit présente une
influence sur le rendement montré par une courbure apporté par [leffet
quadratique du débit présentant un rendement faible avec le niveau bas du débit
et qui augmente lorsque le débit augmente. La courbe semble montrer un
rendement maximal lorsque la masse se trouve dans son niveau bas (-1) et
lorsque le débit de vapeur tend vers une valeur proche de celle du centre du

domaine expérimental.
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Temps d'extraction = 120 min

Temps d'extraction égale a 120 min

rendement
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Figure 3.5.a: Surfaces de réponses et d’isoréponses correspondants au
couple « masse végétale- débit de vapeur » obtenues pour le rendement en huile

essentielle

La figure 3.5.b illustre la surface des réponses et d’isoréponses des effets
combinés de « la masse végétale » et du « temps d’extraction » obtenue pour le
rendement. Tandis que le « débit de vapeur » est fixé a son niveau central. Cette
figure révele que le rendement diminue de maniere rapide lorsque le temps
d’extraction augmente vers son niveau supérieur. La masse présente une
influence sur le rendement comme exprimé précédemment lors de I'étude du
digramme de Pareto montré par une courbure apportée par I'effet quadratique de
la masse présentant un rendement faible avec le niveau bas de la masse végétale
et qui diminue rapidement lorsqu’on commence a augmenter la masse vegétale.
La courbe semble montrer un minimum lorsque la masse et le temps se trouvent
proche du centre du domaine expérimental. La combinaison des deux parametres
conduit a un rendement trés important lorsque les niveaux bas des deux variables

sont combinés.



88

Débit de vapeur = 1,5 ml/ min

Débit de vapeur égale & 1,5 ml / min
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Figure 3.5.b: Surfaces de réponses et d’isoréponses correspondants au
couple « temps d’extraction -masse végétale » obtenues pour le rendement en

huile essentielle

Les surfaces de réponses et d’isoréponses représentées sur la figure 3.5.c met en
relation les effets combinés du « temps d’extraction » et du « débit de vapeur
d’eau » obtenus pour la réponse étudiée, alors que la « masse de la matiéere
végétale » reste fixée au centre du domaine expérimental. L’effet linéaire du
temps d’extraction est significatif comme explicité précédemment lors de I'étude
du diagramme de Pareto, le rendement augmente de facon linéaire lorsque I'on
passe de son niveau bas a son niveau haut. Une courbure apportée par l'effet
quadratique du débit de vapeur peut étre observée sur le diagramme soulignant
un rendement plus important lorsque le « débit de vapeur » a une valeur proche
de celle du centre du domaine expérimental et qui diminue lorsque I'on se dirige
vers le niveau haut et on augmente en temps. Cette combinaison présente un
maximum du rendement beaucoup plus important lorsque le débit de vapeur tend
vers le centre du domaine expérimental et le temps d’extraction dans son niveau

bas.
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Masse végétale =35 g

Masse végétale égale a 35 g
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Figure 3.5.c : Surfaces de réponses et d’'isoréponses correspondants au couple
« temps d’extraction - débit de vapeur » obtenues pour le rendement en huile

essentielle

L’étude de ces différentes surfaces confirme les conclusions tirées des analyses
de variance et du diagramme de Pareto. De ce fait, les différentes surfaces nous
laissent prédire que les rendements en huile essentielle présentent un maximum
lorsque les deux variables « temps d’extraction » et « masse végétale » tendent
vers le niveau bas et la variable « débit de vapeur » tend vers une valeur proche
de celle du centre du domaine expérimental. Le tableau 3.10 rassemble les

conditions optimales d’extraction (en valeurs codées et réelles).

Tableau 3.10 : Valeurs des parameétres opératoires optimisés

Facteurs Valeur codée Valeur réelle

Temps  d’extraction -1 60 min
optimal (min)

Masse de la matiere -0,998675 30¢g
végeétale optimale (Q)

Débit de  vapeur 0,294821 1,65 ml/min

optimal (ml/min)

Le rendement en HE optimal égale a 3,75%.
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3.3.3. Etude de la variation de la composition chimique de I'huile essentielle en

fonction des parameétres opératoires

Le but de cette étude est de vérifier I'influence des parameétres opératoires sur la
qualité et la composition de I'huile essentielle. Ainsi, les principaux composés
obtenus par la technique chromatographique (CPG et CPG/SM) de lhuile
essentielle d’Artemisia herba alba seront étudiés comme variables réponses par
intermédiaire de plan composite centré. Cette étude permettra de mettre en
évidence limpact des variables sur I'extraction spécifique d’'un composé par

rapport a un autre.

3.3.3.1. Résultats obtenus

Le tableau 3.11 rassemble les variables réelles et codées des trois facteurs
impliqués dans I'extraction de l'huile essentielle par entrainement a la vapeur
d'eau: Temps d’extraction, masse végétale et débit de vapeur d’eau. Ces
paramétres ont été appliqués a la réalisation de Vingt extractions de [I'huile
essentielle basée sur I'application d’'un plan composite a faces centrées. Aussi, ce
tableau réunit les constituants majoritaires observés pour I'ensemble des
échantillons des huiles essentielles extraites dans le cadre du plan expérimental et
leurs diverses teneurs. La composition chimique est principalement basée sur des
composés oxygénés avec dominance de chrysanthénone et du camphre dont les
teneurs varient de 31,2% a 54,1% pour la chrysanthénone et de 11,2% a 26,6%
pour le camphre. Les autres composés oxygénés sont présents avec des teneurs
relativement faibles a savoir : le 1-8-cinéole varie entre 2,1% et 9,2 %, le filifolone
(entre 5,1% et 8,9%), le a-thujone (de 0,2% a 20%), le B-thujone (entre 0,1% et
10,4%). La fraction hydrocarbonée est présente avec une proportion faible. Elle
est principalement composée du camphéne. Les autres composés oxygénés et

hydrocarbonés se retrouvent avec des teneurs tres faibles.

L’examen du tableau 3.11 révele que la composition chimique de [I'huile
essentielle est fortement influencée par les conditions opératoires de

I'entrainement a la vapeur d’eau.
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Tableau 3.11: Variation de la teneur (%) des constituants majoritaires de l'huile essentielle en fonction des conditions

opératoires

Ordre des Temps Masse de Débit de | Chrysanthé | Camphre Filifolone 1,8- a-Thujone | B-Thujone
essais | d’extraction | la matiére vapeur none (%) (%) (%) Cinéole (%) (%)
végétale d’'eau (%)
1 -1 +1 +1 45,7 20,1 8,6 2,2 0,2 0,1
2 -1 0 0 31,8 19,3 8,9 4,9 7,7 7,4
3 +1 +1 +1 54,1 15,1 6,9 51 0,7 0,6
4 0 0 0 36,5 20,4 5,7 5,5 6,3 6,2
5 0 -1 0 35,9 20,9 7 5,9 7,2 6,4
6 +1 +1 -1 40,1 25,9 5,9 7,9 0,4 0,7
7 0 0 +1 48,9 14 7,2 4,1 3,7 3,6
8 0 0 0 44 4 18,5 7,6 3,9 3,7 4.4
9 -1 +1 -1 49,4 17,9 7,9 4.6 0,3 2,7
10 0 0 0 39,9 26,6 6,1 9,2 0,3 0,7
11 +1 -1 -1 39,1 16,4 5,9 6 54 5,4
12 0 0 0 38,8 15,3 6,3 4,1 12 7,1
13 0 +1 0 37,6 15,2 7,3 4 12,9 7,4
14 -1 -1 -1 40,6 20,2 6,5 4,1 5,8 5,8
15 -1 -1 +1 41 18,7 6,7 5,6 5,9 6,0
16 +1 0 0 37,8 11,2 5 2,1 20,0 7,1
17 0 0 -1 45,3 17,3 6,7 5,3 4,6 4,7
18 +1 -1 +1 39,6 12,2 6,4 2,6 111 9,2
19 0 0 0 35,4 15,7 51 4,7 12,6 8,4
20 0 0 0 31,2 14,2 5,6 4.6 14,9 10,4
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3.3.3.2. Analyse des résultats

Les résultats obtenus ont été analysés par le logiciel statistique STATGRAPHICS.

3.3.3.2.1. Modéle mathématique

Les teneurs des constituants majoritaires identifiés dans les différentes
échantillons des huiles essentielles extraites par entrainement a la vapeur d’eau,
ont été considérées comme variables réponses dans un plan de type « plan
composite a faces centrées », basé sur une méthodologie de surfaces de
réponses. Les réponses expérimentales obtenues ont été utilisées afin de
compléter les coefficients intervenant dans un modéle d’équation polynomial du

second degré comme présenté ci-dessous :

Y =ap+a; Xg + @y Xp+ A3X3 +a1p X1 XoF Q13 Xy Xa+ Az X Xz + Agg X4
+ Ay Xo° + Azg X3° (I11-17)
Ou:
- Y (%) est la réponse étudiée et représente la teneur d’'un constituant dans
un échantillon,
- X sont les variables opératoires exprimés en valeurs codées et impliquées
dans le modele mathématique, pour chaque facteur i.
- Qg représente la moyenne des réponses obtenues,
- Qi ap ,az représentent les coefficients de régression linéaires des
parametres étudiés,
- QA , di13, Apz quantifie les effets d’interaction entre les facteurs x1,X2 . X1, X3
et X2 , Xs.
a1, A , Azz représentent les effets quadratiques des facteurs x; , X, et

X3,

En conséquence, la variation de la teneur (%) des constituants majoritaires peut
étre concrétisée comme une fonction de trois parameétres : Temps d’extraction
(X1), masse végétale (X;), débit de vapeur d’eau (X3). Les effets estimés de

chaque coefficient sont regroupés dans le tableau 3.12.



Tableau 3.12 : Coefficients de régression estimés pour chague composeé
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Coefficient [Chrysanthé| Camphre | Filifolone |1,8 Cinéole| a-thujone | B-thujone
de none
régression
Ao 37,634 17,54 6,367 5,001 9,423 6,503
A 0,22 -1,54 -0,85 0,23 1,77 0,1
As 3,07 0,58 0,41 -0,04 -2,09 -2,13
As 1,48 -1,76 0,29 -0,83 0,51 0,02
A1 -2,736 -0,923 0,132 -1,004 2,74 0,291
A1 0,25 1,663 -0,35 0,912 -0,525 -0,537
A3 2,225 -1,963 0,075 -0,662 0,75 0,762
Ao -0,786 1,877 0,332 0,445 -1,06 -0,059
A 23 1,175 -0,363 0,125 -0,412 -0,7 -0,837
A 33 9,563 -0,523 0,132 0,195 -6,96 -2,809

Ainsi le modéle mathématique sous la forme d’'une équation polynomiale du

second degré pour chaque composeé s’écrit :

Chrysanthénone = 37,634 + 0,22*X; + 3,07*X, + 1,48*X3 - 2,736* X;° +

0,25* X1*X5 + 2,225% X1* X3 - 0,786* X, 2+ 1,175* Xo* X3 + 9,563* X3 %(111-18)

e Camphre = 17,54 - 1,54* X1+ 0,58* X, -1,76* X5- 0,923* X%+ 1,663* X1* X»
- 1,963* X1* X3 + 1,877* X»° - 0,363* X,* X3 - 0,523* X532

(I11-19)

e Filifolone = 6,367 - 0,85* X;+ 0,41* Xo+ 0,29* X3 + 0,132* X;%- 0,35* X *
Xo+ 0,075% X1* X3 + 0,332* X%+ 0,125* X,*X3 + 0,132*X52

(111-20)

e 1,8-cinéole =5,001 + 0,23*X; - 0,04* X, - 0,83* X3 - 1,004* X;2 + 0,912* X *
X5 -0,662% X1* Xg+ 0,445*X,? - 0,412*X,*X3 + 0,195* X3 2

(I11-21)
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e a-thujone = 9,423 + 1,77* X3 - 2,09*X, + 0,51* Xg+ 2,74* X% - 0,525* X;*
Xot 0,75*% X1* X3- 1,06* X5 % - 0,7*Xo* X3- 6,96* X3 2 (11-22)

e B -thujone = 6,503+ 0,1* X;- 2,13* X, + 0,02* Xa+ 0,291* X;%- 0,537* X;*
X5 + 0,762*X1*X3 -0,059*B? - 0,837* Xo* X3 - 2,809* X3 2 (11-23)

X1, X2 Xz sont respectivement le temps d’extraction, la masse végétale et le débit

de vapeur d’eau.

3.3.3.2.2. Analyse de la variance

Une analyse de la variance a été réalisée sur les résultats obtenus. Cette analyse
permet de tester et d’évaluer la signification statistique de chacun des effets des
parameétres étudiés (effets linéaires, effets quadratiques et effets d’interactions)
sur la teneur des composés chimiques. L’objectif vise a éliminer les paramétres
dont I'effet semble non significatif. Pour cela, une hypothése dite hypothése nulle
(notée Hy) est posée ; elle suppose que l'effet du paramétre fixé est égale a zéro.

La probabilité d’accepter cette hypothése est notée Val-P.

e Si Val-P est inférieur a 5%, I'hnypothése Hy est rejetée et le parameétre testé
est alors significatif.
e Si Val-P est supérieur a 5%, I'hypothése Hy est retenue et le paramétre

testé est non significatif.

On détermine ainsi le rapport F qui suit la loi de Fisher Snedecor a (n; n,) degrés
de liberté de I'étude. La probabilité d’accepter ou de rejeter cette hypothese est

mise en évidence par la valeur-p.

Les résultats sont résumés dans le tableau 3.13. Concernant I'estimation des
divers paramétres, il est intéressant de remarquer que l'effet linéaire de «la
masse végeétale » et l'effet quadratique du « débit de vapeur » influencent de
facon significative (p < 0,05) sur I'extraction et la teneur de chrysanthénone, alors

gu’aucuns des facteurs ne semble avoir une influence significative sur le camphre,
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le 1-8-cinéole et le a- thujone. Cependant, il convient de noter que seul l'effet

linéaire du «temps d’extraction » est jugé significativement influant pour
I'extraction du filifolone. Aussi, il convient de signaler l'influence significative de
I'effet linéaire de la « masse végétale » sur la teneur de B- thujone dans le

domaine expérimental étudié

Tableau 3.13: Résumé de l'étude ANAVAR réalisée pour les composés
majoritaires de I'huile essentielle
Réponses | Chrysanthénone | Camphre Filifolone 1-8 cinéole a- thujone B- thujone
Variables F- P- F- P- F- P- F- P- F- P- F- P-
Ratio | Value Ratio | Value | Ratio | Value | Ratio | Value | Ratio | Value | Ratio | Value
Xi: Temps | 0,03 0,8696 | 1,31 |0,2794 | 8,25 | 0,0166 | 0,16 | 0,6979 | 1,03 | 0,3352 | 0,01 | 0,9116
d’extraction
X,:Masse 5,52 0,0406 0,19 |0,6758 | 1,92 |0,1960 | 0,00 | 0,9460 | 1,43 | 0,2594 | 5,88 | 0,0357
végétale
X5:Débit de | 1,28 0,2836 | 1,71 | 0,2205 | 0,96 |0,3502 | 2,08 | 0,1799 | 0,09 | 0,7764 | 0,00 | 0,9823
vapeur
d’eau
X, 1,21 0,2977 | 0,13 | 0,7268 | 0,05 | 0,8200 | 0,84 | 0,3817 | 0,68 | 0,4301 | 0,03 | 0,8655
Xy Xo 0,03 0,8675 | 1,22 |0,2954 | 1,12 |0,3149 | 2,01 | 0,1866 | 0,07 | 0,7937 | 0,30 | 0,5960
X1 X3 2,32 0,1586 1,70 |0,2216 | 0,05 | 0,8252 | 1,06 | 0,3276 | 0,15 | 0,7092 | 0,60 | 0,4553
X,° 0,10 0,7587 0,53 {0,4815(0,35 |0,5695|0,16 | 0,6934 | 0,10 | 0,7572 | 0,00 | 0,9725
X5 Xs 0,65 0,4398 | 0,06 |0,8146 | 0,14 |0,7134 | 0,41 | 0,5360 | 0,13 | 0,7277 | 0,73 | 0,4135
X532 14,74 | 0,0033 | 0,04 | 0,8428 | 0,05 | 0,8200 | 0,03 | 0,8622 | 4,36 | 0,0634 | 2,81 | 0,1243

X1, X2, X3 sont respectivement le temps d’extraction, la masse végétale et le débit

de vapeur d’eau.

Les diagrammes de Pareto des deux composés maijoritaires de I'huile essentielle
de I'armoise blanche (chrysanthénone et camphre) sont représentés dans la figure
3.6. Le diagramme de Pareto illustre les différents effets par ordre d’'importance
pour chaque variable. La longueur des barres sur ce graphique est proportionnelle
a la valeur absolue de I'amplitude des effets estimés des coefficients. La barre
transversale représente 'amplitude minimale a partir de laquelle les effets seront
considérés comme étant statistiquement significatifs sur la variable réponse

étudiée, considérant un niveau de confiance de 95%.
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L’analyse du diagramme de la figure 3.6 montre que l'effet quadratique du « débit
de vapeur » présentant I'influence la plus importante, il est jugé statistiguement

significatif, I'effet quadratique de ce facteur étant alors mis en évidence.
Concernant l'effet linéaire de la masse végétale, il s’avére significatif sur la teneur
mais moins important que I'effet quadratique du débit de vapeur. Tous les autres
effets semblent étre négligeables. Pour le camphre, il n’apparait aucun paramétre

qui influe significativement sur sa teneur dans le domaine expérimental étudié.
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Figure 3.6: Diagramme de Pareto pour les composés
Chrysanthénone et camphre
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L’ensemble de ces conclusions est précisé par les courbes des effets des deux

parametres.

e Diagramme des effets simples et interactions
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Figure 3.7 : Diagramme des effets simples (a) et des effets d’interactions (b)

des parameétres sur la chrysanthénone
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La figure 3.7 illustre l'action des effets simples et d’interaction des paramétres
impliqués dans le modele sur la teneur de chaque composé. L'examen de cette
figure montre que l'effet de la masse végétale sur la chrysanthénone est plus
important et influent que celui des deux autres variables. Concernant, I'estimation
des effets d'interaction, seul l'effet d’interaction entre les facteurs « temps
d’extraction » et « débit de vapeur» semblent étre faible mais plus important que

les deux autres.
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Figure 3.8 : Diagramme des effets simples et des effets d’interactions

des paramétres sur le camphre
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L’examen de la figure 3.8 .a montre que le temps d’extraction et le débit de vapeur
ont des effets similaires sur la teneur du camphre. Lorsque ces deux variables
passent de leurs niveaux bas a leurs niveaux hauts, le camphre diminue.
Toutefois, l'influence de ces effets reste faible et confirme les observations
remarquées avec le digramme de Pareto. A propos des effets d'interaction, on
remarque l'absence d’interaction significative entre « la masse végétale» et « le
débit de vapeur». La réponse étudiée n’est pas influencée par cet effet
d’interaction. L'examen de cette figure montre qu’il existe un comportement
d’interaction faible mais notable entre les variables «temps d'extraction » et
« débit de vapeur » et aussi entre «le temps d’extraction» et «la masse
végétale ». Ces effets suivent avec une importance moins significative mais
remarquable. Ces observations ne sont pas aussi significatives pour étre
influentes sur la réponse étudiée, en la comparant avec les conclusions tirées du
diagramme de Pareto. Quoique, elles nous permettent de prédire qu’elles

pourraient devenir influentes, dans un domaine expérimental plus étalé.

e Surfaces de réponses

La figure (3.9.a) illustre la surface de réponse des effets combinés du « temps
d’extraction » et de la « masse végétale »obtenue pour la réponse étudiée, a
savoir la chrysanthénone. Cette figure révele que la teneur en chrysanthénone
augmente avec la masse végétale et il semble montrer un maximum quand la
masse tend vers le niveau haut. La figure (3.9.b) représente les variations de la
teneur de la réponse étudiée en fonction du couple « masse végétale » et « débit
de vapeur ». La figure montre une courbure apportée par l'effet quadratique du
débit de vapeur d’eau qui augmente lorsque I'on augmente en masse en se
dirigeant vers le niveau haut de la variable. La courbe semble montrer un
maximum, lorsque les deux variables sont combinées vers leurs deux niveaux
hauts respectifs. La figure (3.9.c) décrit la surface de réponse des effets combinés
du « temps d’extraction » et du « débit de vapeur », alors que la masse végétale
est fixée a son niveau central. Une légére courbure présentée par leffet
quadratique du temps d’extraction présente une faible influence sur la teneur en
chrysanthénone. Une courbure présentée par l'effet quadratique du débit de
vapeur donnant lieu a un maximum lorsque les niveaux hauts des deux variables

sont combinés.



100

Débit de vapeur = 1,5 ml/ min
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Figure 3.9: Surfaces de réponse obtenues pour la Chrysanthénone

La figure 3.10.a illustre les variations de la teneur du camphre en fonction du
couple «temps d’extraction »-« masse végétale ».la relation liant ces deux
variables et le taux du camphre peut étre commentée de la maniére suivante : le
temps présente une tres faible influence sur le taux du camphre lorsqu’il se trouve
combiné au niveau bas de la masse végétale. Cette combinaison suggére un
maximum lorsque les deux variables sont combinés vers le niveau bas. La
représentation de la teneur du camphre en fonction du couple « masse végétale »-
« débit de vapeur » (figure 3.10.b). En effet comme souligné précédemment lors
de l'analyse du diagramme de Pareto, I'effet linéaire de la masse et du débit de
vapeur présente une influence trés faible sur le camphre. Le débit présente un
leger effet quadratique donnant lieu a un maximum vers le centre du repére de la
variable. On constate cependant un maximum lorsque la masse tend vers son

niveau haut et le débit de vapeur se trouve proche de celle du centre du domaine
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expérimental. La figure 3.10.c illustre la surface de réponse des effets
combinés « temps d’extraction » et du « débit de vapeur d’eau ». Cette figure
révéle que le taux du camphre diminue lorsqu’'on commence a augmenter le
niveau du débit de vapeur. Cependant, il convient de noter que l'effet linéaire du
temps est moins important comme expliqué précédemment lors de I'étude du

diagramme de pareto.

. Temps d'extraction = 120 min
Débit de vapeur = 1,5 ml/ min
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Figure 3.10: Surfaces de réponse obtenues pour le camphre
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3.4. Composition chimiqgue de I'huile essentielle obtenue avec les conditions

optimales
Les conditions optimales d’extraction déterminées préalablement ont été

appliquées dans l'extraction de 'huile essentielle. L’huile récupérée, a été ensuite,
analysée par chromatographie en phase gazeuse et par chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Les conditions opératoires
sont détaillées précédemment. Le tableau 3.14 regroupe la composition qualitative
et quantitative de l'huile essentielle. Elle est constituée par un nombre de
composés aromatiques dont la prédominance revient au chrysanthénone (41%)
et au camphre (19,4%). Il convient de noter que la chrysanthénone, cétone
monoterpénique soit identifiée pour la premiere fois, dans I'huile du genre
Artemisia en 1981, par Hurabielle et al [168]. Les autres composés sont présents
avec une teneur relativement faible & savoir: Le Filifolone (6,6%), le 1-8cinéole
(5,3%), a-thujone (5,8%), B-thujone (5,9%), camphéne (3,1%), Filifolide A (2,3%).
La composition chimique est principalement basée sur des composés oxygénés
avec dominance de chrysanthénone et du camphre. La fraction hydrocarbonée est
minoritaire, elle est composée principalement du camphéne avec une teneur de
3,1%. Pour le reste de la composition chimique de [l'huile essentielle, les

COmposeEs se retrouvent tres minoritaires.

[ filifolide A E Camphene
204 3% 0 1,8-Cineole
5% _
O Filifolone

7%

O Camphre
19%

(]
Thujone <Alpha-
6%

O Thujone <beta>
6%

B Chrysanthenone
41%

Figure 3.11: Distribution en pourcentage des composés de I'huile essentielle
d'Artemisia herba alba
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Tableau 3.14 : Composition chimique de I'huile essentielle d’artemisia herba alba

obtenue avec les conditions optimales.

N° [Composés s Rl EV (%)
apolaire polaire

1 |Tricylene 926 1009 0,3
2 | a-Thujene 928 1022 0,1
3 |a-Pinene 937 1031 1,1
4 | Camphene 955 1065 3,1
5 [Verbenene 958 1121 0,2
6 | Sabinene 977 1116 0,9
7 |B.-Pinene 983 1105 0,2
8 |Myrcene 991 1165 0,7
9 |a-Terpinene 1022 1181 0,6
10 |p-Cymene 1030 1268 0,6
11 | Limonene 1035 1206 0,1
12 | B-phellandrene 1038 1296 0,1
13 | 1,8-Cineole 1039 1210 53
14 | Gamma-Terpinene 1064 1238 0,1
15 | Trans-sabinene-hydrate 1078 1431 0,3
16 |Filifolone 1109 1547 6,6
17 |a-Thujone 1117 1355 5,8
18 |B-Thujone 1128 1413 59
19 | Chrysanthenone 1133 1493 40,9
20 | Camphre 1160 1506 19,4
21 |Pinocarvone 1174 1548 0,7
22 |Borneol 1184 1682 0,2
23 |4-Terpineol 1191 1590 0,5
24 | P-Mentha-1,8-dien-3-one 1198 0,4
25 |Verbenone 1221 1696 0,4
26 |1,2-benzenediol,4-(1,1-dimethylethyl) 1329 0,9
27 |filifolide A 1333 1996 2,3
28 |Z-Jasmone 1404 1923 1,7
29 |Germacrene D 1498 1696 0,5
30 | Oxide de Caryophyllene 1513 1953 0,1

Composés oxygénés totaux (%) 91,4

Composés non oxygéneés totaux(%) 8,6

Temps d’extraction (min) 60,0

Masse végétale (g) 30,0

Débit de vapeur d’eau (ml/min) 1,65

* . Condition optimales
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3.5. Analyse physico-chimiques de I'huile essentielle d’artemisia herba alba

L’huile essentielle obtenue avec les conditions optimales par entrainement a la
vapeur d’eau est liquide de couleur jaune clair avec une odeur forte plus ou moins

camphrée.

Tableau 3.15 :Constantes physico-chimiques de I'huile essentielle d’A. Herba alba

Parameétres étudiés Valeurs mesurées
Indice de réfraction np>° 1,473
Densité 0,9441

L’examen de ce tableau montre que l'indice de réfraction ainsi que la densité sont

proches des valeurs des références a savoir : 1,462 a 1,472. [56, 169].

3.6. Compréhension du phénoméne mis en jeu et mécanisme de I'extraction par

entrainement a la vapeur d’eau

Afin de valoriser les données expérimentales obtenues et pour une meilleure
compréhension des phénomeénes d’extraction. Nous avons effectué d’'une part des
observations microscopiques sur le matériel végétale afin de localiser le dépbt de
I'huile essentielle et d’autre part, nous avons essayé de comprendre le mécanisme
d’extraction en se basant d’'une part sur les théories de distillation se rapportant
aux températures d’ébullition, et d’autre part sur les théories de diffusion fondées

sur la solubilité des composés en milieu aqueux.

3.6.1. Analyse de la morphologie de l'artemisia herba alba par Microscopie

Electronigue a Balayage

Nous avons effectué I'observation de microstructure sur les feuilles et les tiges de
'espéce artemisia herba alba, afin de localiser le dépbt de 'huile essentielle.

Ces observations microscopiques ont été effectuées sur le matériel végétal en
utilisant un microscope électronique a balayage (MEB), de marque TOPCON
ABTG60. Il a été utilisé sous les conditions opératoires suivantes : sous vide d’air ;

tension d’accélération 15 KV ; taille du spot : 5 ; distance de travail 15 mm.
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La localisation des sites producteurs d’huile essentielle dans les végétaux est
nécessaire, afin d’appréhender les mécanismes mises en jeu lors de son
extraction. L’artemisia herba alba doit son odeur caractéristique a [I'huile
essentielle qu’elle renferme. Celle-ci est emmagasinée, comme pour la plupart
des Artemisia, dans des dépbts exogenes, faisant partie des organes sécréteurs,
appelés glandes sécrétrices. Elles sont situées a la surface des feuilles et des
fleurs et tres peu sur les tiges [170]. Ce sont des formations épidermiques, ou les
cellules vivantes sécretent I'huile essentielle dans I'espace intercellulaire durant le
cycle complet de la plante [171]. Certains auteurs signalent cependant, pour
guelques artemisia, la présence d’huile dans des glandes endogénes.

La tige et la feuille de I'artemisia sont recouvertes d’une couche de poils tecteurs.
Ces poils tecteurs forment une auréole autour de la tige. lls sont fixés par un pied
polycellulaire sur I'épiderme du végétal et se ramifient en deux branches au
sommet. Sur la feuille, se présente des structures constitués d’'un court pied et
d'une téte a plusieurs étages superposés de cellules le tout enveloppé d’'une
membrane. Cette description correspond a une glande sécrétrices de la famille
des composées. Ces structures s’appelent poils secréteurs, produisant I'huile
essentielle qui s’accumule sous la membrane ou cuticule. Sous la pression de
I'huile, la cuticule apparait gonflée. Celle-ci peut étre détruite sous I'effet de la

chaleur, ou mécaniquement.

(@)

AccV SpotMagn Det WD F———m
10.0kV 5.0 100x SE 9.1
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Figure 3.12: Morphologie de la plante

3.6.2. Effet de la température d’ébullition et de la solubilité

Nous présentons dans le tableau 3.16 la structure, la température d’ébullition, la
solubilité et les teneurs des molécules maijoritaires dans l'huile essentielle
(composé oxygéné et non oxygéné). Les températures d’ébullition des composés
ont été évaluées par le logiciel de calcul spécifique « ACD boiling point» [172] et la
solubilité des composés a été évaluée par le logiciel de calcul spécifique « ACD
Solubility » [173]. La composition chimique de I'huile essentielle est principalement
basée sur des composés oxygénés majorée par la chrysanthénone (la
température d’ébullition est de 209,3°C) et le camphre (la température d’ébullition
est de 207,4°C).Par ailleurs, la fraction hydrocarbonée, minoritaire, est
principalement composée du camphéne dont la température d’ébullition est égale
a 158,6°C. Ce composé non oxygéné a un point d’ébullition nettement plus faible
que celui de chrysanthénone et du camphre, donc on devra s’attendre a ce que
cet hydrocarbure monoterpénique distille avant les composés oxygénés et que
'ordre de sortie des composés suit I'ordre croissant des points d’ébullition. En
revanche, la théorie de Koedam [174] explique en prenant le cas du carvi, que le
point d’ébullition d’'un composé organique n’explique pas a lui seul le phénomeéne

de distillation, et que la vitesse d’extraction d’'un composé dépende aussi de sa
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solubilité et de sa polarité. Le phénomeéne d’extraction s’appuiera alors plus sur la

solubilité que sur la température d’ébullition. Bien que la crysanthénone ait un

point d’ébullition trés élevée, ce composé est distillé en priorité en raison de sa

solubilité élevée dans I'eau. Par contre, le camphéne posséde une solubilité faible

de l'ordre de 8.103g par litre d’eau. Il semblerait donc, qu'il y’aurait une certaine

difficulté a I'entrainement de ce produit bien que son point d’ébullition soit plus

bas.

Tableau 3.16 : Caractéristique de quelques composés de I'huile essentielle

d’artemisia herba alba

Composés Formule brute Poid Point d’ébullition Solubilité
Et structure chimique Moléculaire (°C) a 760 mmHg (g/L)
Chrysanthénone C1oH1.0 150.217 209.3 0.89
CH,
e
o~
Camphre C1oH160 152.233 207.4 0.92
CHy
/ CHy
o~
CHj
Camphéne CioH16 136.234 158.6 8.10°
CH,
CH,

CH,
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Durant la distillation par entrainement a la vapeur, la vapeur d’eau pénetre le tissu
de la plante et dissout une partie de I'huile essentielle présente dans les glandes.
Cette solution aqueuse chargée en composés volatils, diffuse a travers la paroi
cellulaire, une fois arrivée a la surface de la matrice, un mélange eau- composés
aromatiques va étre vaporisé. Pour les composés oxygéenés sont plus soluble
dans 'eau portée a ébullition que les hydrocarbures, la solubilité dans le premier
est hautement favorisée. Le phénomene de vaporisation serait ainsi guidé non pas
par la température d’ébullition des composés mais par leur solubilité. En ce qui
concerne I'entrainement a la vapeur d’eau, l'ordre de sortie des composés suit

I'ordre croissant de solubilité.

L’histogramme de la figure 3.13 présente [I'évolution des composés
(chrysanthénone, camphre et camphéne) au cours de I'entrainement a la vapeur

d’eau.

Teneur relative(%) 25 -

@ camphre

0O camphéne

@ chrysanthénone
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60 120 180
temps (min)

Figure 3.13: Evolution de la teneur relative de quelques constituants de I'HE

d’Artemisia herba alba au cours de I'entrainement a la vapeur d’eau.
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3.7._Conclusion

Le but de ce travail était 'optimisation du procédé « entrainement a la vapeur
d'eau ». Une étude par plan d’expériences pour surface de réponses a été
appliguée a l'extraction des huiles essentielles afin de déterminer l'influence des
variables opératoires impliqués : temps d’extraction, masse végétale et débit de
vapeur d’eau sur le rendement. Sept effets ont montré une influence significative
sur le rendement a savoir : le temps d’extraction, la masse de la matiére végétale,
les interactions entre les facteurs: temps d’extraction, masse de la matiere
végétale et temps d’extraction, débit de vapeur d’eau, ainsi que les effets
quadratiques du : « débit de vapeur d’eau », de « la masse végétale » et celui du
« temps d’extraction ». Une étude multivariée de la composition chimique a été
aussi étudiée, dans le but de déterminer l'influence des variables opératoires sur
la composition chimique. Ces parameétres ont été appliquées a la réalisation de
vingt extractions de I'huile essentielle d’Artemisia herba alba par le biais d’'un plan
composite a faces centrées. Les vingt échantillons de I'huile essentielle ont été
analysées par CPG et CPG/SM. Cette analyse a enregistré des variations dans les
teneurs des différents composés. L’influence des parameétres impliqués dans
I'extraction est significative sur le rendement et sur la composition chimique.
L’analyse a montré que I'huile essentielle est riche en composés oxygénés en
présentant des teneurs €levées en monoterpénes oxygénes.

L’étude de linfluence de la période de distillation sur l'ordre de sortie des
composeés a permis d’expliquer que la température d’ébullition des molécules
n‘explique pas a elle seule le phénoméne de distillation. La solubilité des
composeés dans I'eau serait un facteur déterminant pour I'extraction des composés
aromatiques et de leur distillation. Les composés oxygénés plus polaires et plus
solubles dans l'eau seraient distillés prioritairement aux hydrocarbures

terpéniques dont la température d’ébullition est pourtant plus faible.
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CHAPITRE 4
L’HYDRODIFFUSION

4.1. Introduction

Le principe du procédé « hydrodiffusion » est que le flux de vapeur d’eau a travers
la masse de végétale n’est pas ascendant mais descendant. Une optimisation du
procédé par la méthode des plans d’expériences a été réalisée, en étudiant
I'influence de la masse de matiere végétale traitée, la durée d’extraction, ainsi que
la quantité de vapeur d’eau a utiliser sur le rendement et sur la composition
chimique de 'huile essentielle. Il convient de noter que la plante a été cueillie dans
une année différente de celle utilisée pour I'extraction par entrainement a la
vapeur d’eau. Un plan composite a faces centrées nous a permis de modéliser le
processus étudié. Le modele de second degré obtenu donne la représentation de
la fonction réponse (rendement en huile essentielle et la composition chimique des
composés majoritaires) en fonction des variables et permet d’estimer I'optimum de

celle-ci.
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4.2. Matériels et méthodes

4.2.1. Dispositif expérimental

Source de
vapeur

Matériel végétal ————

Etactewr ———» *:
Support Tt M

Syatéme de réfrigération

Huile essentielle

Thaze agueuse

Figure 4.1: Dispositif expérimental utilisé pour I'extraction de I'huile essentielle de
I’Artemisia herba alba par hydrodiffusion.
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4.2.2. Conduite de I'expérimentation

Dans le procédé hydrodiffusion, la matiére végétale est soumise a un flux
descendant de la vapeur d’eau. Le passage de la vapeur a travers ce matériel
végétal conduit a I'éclatement des glandes renfermant I'huile essentielle. Ainsi
I'huile essentielle qui est diffusée avec la vapeur sous I'action de la chaleur forme
le mélange « vapeur d’eau + huile essentielle ». Ce mélange est ensuite véhiculé
vers le systeme de refroidissement. Le mélange « eau + huile essentielle » est
dirigé vers le vase de décantation. L’huile essentielle collectée est séchée sur du

sulfate de sodium et stockée a I'obscurité a 4°C.

4.2.3. Optimisation par la méthodologie des plans d’expériences

Une étude préliminaire composée de plusieurs expériences a été menée et elle
nous a permis de délimiter le domaine de variation des parametres opératoires :
La masse végétale, la durée d’extraction et le débit de vapeur d’eau.

Dans le but d’optimiser les paramétres opératoires étudiés pour I'extraction de
I'huile essentielle de I'armoise blanche par hydrodiffusion, nous avons utilisé la
méthodologie des plans d’expériences. Ces plans servent a optimiser
'organisation des essais de maniere a déterminer, en un minimum d'essais et
avec un maximum de précision, l'influence de multiples parameétres sur une ou
plusieurs réponses. Plus précisément, les plans d’expériences visent a établir des
relations liant la réponse tant avec les facteurs, qu’avec les facteurs entres eux
(interactions). Cette technique permet d’obtenir une modélisation expérimentale
des phénomeénes physiques et d’apprécier la confiance a accorder aux résultats.
Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a la relation qui relie
la réponse en fonction des parametres étudiés lors de I'expérimentation et variant
dans le domaine détude choisi avec pour but final, de modéliser
mathématiquement les réponses étudiées et de les optimiser. Ainsi, nous avons
fait appel aux plans pour surfaces de réponse. Ces plans utilisent des modéles
polynomiaux du second degré. Un plan composite a faces centrées a trois
variables et a trois niveaux a été adoptée. Ce plan composite se préte bien au
déroulement séquentiel d’une étude. Il permet d’évaluer les effets quadratiques et

de tracer les surfaces de réponses en fonction des parameétres opératoires.
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Cette étude est basée sur :

- un plan factoriel complet & deux niveaux (-1) et (+1) permettant de
retrouver toutes les combinaisons possibles des 3 facteurs, soit 2° points.

- Des répétitions au point central (niveau 0) en vue destimer la
reproductibilité des expériences. Nous avons adopté une répétition de 6
fois.

- Des points étoiles (codés £ a): nq = 2 X 3 expériences axiales ou étoiles
réalisées sur les axes des facteurs du cube a une distance a du centre du
domaine. Ces points expérimentaux permettront de définir les paramétres
guadratiques du modéle mathématique (effet pouvant impliquer la courbure
des surfaces de réponses). La valeur de a est les essais sur les faces du

cube (x a = £ 1) et par la suite les facteurs n'ont que trois niveaux.

Le nombre total d’expériences est donné par 'expression suivante: n= 2X+ ng+ 2K,
K étant le nombre de parameétres opératoires. Au total, 20 expériences seront
réalisées de maniére a pouvoir évaluer le modéle mathématique sur la réponse
investiguée. La valeur de ta dans ce cas est égale a +1. Le nombre de niveau

pour chacun des facteurs est seulement 3 : [-1, 0, +1].

La méthodologie des surfaces de réponses permettra de modéliser les réponses
étudiées sous la forme d’'une équation polynomiale du second degré présentée ci-

apres :

Y =0+ B1 Xi+ B2 Xo+ B3 Xs + B2 X1 Xz + Bi3 X1 X3+ Baz XoX3
+ Bu Xi® + Baz Xo© + Baz X3© + € (IV- 22)
Ou:

-Y : représente la réponse ou critére d’optimisation étudiée.
- Bo représente la moyenne des réponses obtenues.
- Bi et B sont des constantes représentant les coefficients de régression du

modele mathématique adopte (i, j = 1, 2,3).
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- X illustre les variables opératoires impliquées dans le modele mathématique, X
représente le niveau attribué au facteur i (i=1, 2,3) par I'expérimentateur afin de

réaliser un essai.

4.2.4. Analyse statistique
Le traitement des résultats est réalisé a 'aide du logiciel STATGRAPHICS Plus.

Ce logiciel admettra la réalisation des différentes démarches fondées sur 'analyse

de la variance permettant de proposer un modele polynomial comme présenté ci-

dessus.

4.2.5. Analyse par Chromatographie en phase Gazeuse et par Chromatographie

en phase Gazeuse couplée a la Spectrométrie de Masse

Les analyses sont réalisées par chromatographie en phase gazeuse seule sur un
appareil de marque Hewlett Packard 6890, et par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse sur un appareil de marque
Shimadzu QP2010 (Kyoto, Japan). Deux colonnes capillaires, I'une polaire (CP-
Wakx) et 'autre apolaire (HP5MS), ont été utilisées. Les conditions opératoires sont

décrites précédemment dans le chapitre 3.

4.2.6. Analyses physico-chimiques de I'HE de I’Artemisia herba -alba

Nous avons procédé a la détermination des propriétés physico-chimiques de
'huile essentielle obtenue avec les conditions optimales. La mesure des

constantes a été effectuée selon les méthodes normalisées [64].

4.3. Résultats et discussions

4.3.1. Choix du domaine d’étude

Une étude préliminaire a été conduite et nous a permis de choisir le domaine de

variation des facteurs étudiés.
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Tableau 4.1: Domaine de variation des paramétres opératoires, niveaux inférieurs

et supérieurs du plan composite a faces centrées (valeur codée et non codée).

Niveau Temps d’extraction (min) Masse végétale (g) Débit de vapeur d’eau

(ml.min™)
-a 60 30 1,66
-1 60 30 1,66
0 120 35 2,495
+1 180 40 3,33
+al 180 40 3,33

Ces parametres ont été étudiés de maniére a optimiser le rendement en huile
essentielle. Avec trois parameétres, nous avons huit combinaisons possibles, six
points axiaux dont la valeur égale a 1 et le nombre de répétition est estimé a six.

Nous obtenons au total 20 points a réaliser.

4.3.2. Expérimentation

Les paramétres des 20 expériences réalisées dans le cadre du plan expérimental
ainsi que les rendements obtenus pour chaque expérience sont représentés dans
le tableau 4.2. Ainsi, le temps d’extraction (exprimé en minutes), la masse
végétale traitée (exprimé en grammes) et le débit de vapeur d’eau (exprimé en
ml/min) ont été étudiés a l'aide d’'un plan composite a faces centrées. Les
réponses sont exprimées en pourcentage d’huile essentielle extraite par rapport a

la masse séche de matrice utilisée.

Il peut étre constaté des variations de réponses en fonction des niveaux des
facteurs impliqués dans I'expérience; il est également a noter que les expériences
ont été exécutées de facgon aléatoire afin d’éviter toute influence de

I'expérimentateur sur la réponse du plan expérimental.
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Tableau 4.2 : Conditions opératoires et résultats des essais du plan composite a

faces centrées

N’ Coordonneées réelles Coordonnées Centrées
Réduites
T (min) M (9) Gy X1 X2 X3 Rdt (%)
(ml.min™)
1 120 30 2,495 0 -1 0 2,85
2 180 40 1,66 +1 +1 -1 1,95
3 120 40 2,495 0 +1 0 1,80
4 120 35 3,33 0 0 +1 2,34
5 60 30 1,66 -1 -1 -1 2,00
6 60 30 3,33 -1 -1 +1 2,10
7 60 40 1,66 -1 +1 -1 1,41
8 120 35 2,495 0 0 0 2,45
9 120 35 2,495 0 0 0 2,60
10 120 35 1,66 0 0 -1 2,34
11 120 35 2,495 0 0 0 2,81
12 180 30 3,33 +1 -1 +1 1,98
13 120 35 2,495 0 0 0 2,70
14 60 35 2,495 -1 0 0 2,79
15 120 35 2,495 0 0 0 2,78
16 60 40 3,33 -1 +1 +1 1,72
17 120 35 2,495 0 0 0 2,40
18 180 30 1,66 +1 -1 -1 3,05
19 180 35 2,495 +1 0 0 2,89
20 180 40 3,33 +1 +1 +1 2,35

4.3.3. Analyse statistigue des résultats

Cette analyse a pour but de déterminer les effets simples de chaque paramétre,
les effets quadratiques des paramétres ainsi que leurs interactions. L’élaboration

du modele mathématique décrivant le comportement du systeme étudié.
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4.3.3.1. Analyse de la variance

Une analyse de la variance a été réalisée sur les résultats obtenus (Tableau 4.3).

Cette analyse permet de tester les différents effets des variables impliquées dans
le modéle étudié et d’analyser linfluence de chaque facteur sur la réponse
étudiée, en 'occurrence le rendement en huile essentielle extraite. Le principe de
I'hypothése nulle posée est de supposer que l'effet du paramétre fixé est égale a
zéro. On détermine ainsi un ratio-F qui suit la loi de Fisher. Le rapport F dépend
du degré de liberté de l'étude et dont I'acceptabilité statistique sera mise en
évidence dans le tableau par la ligne valeur-p. Ces valeurs sont déterminées par
référence a une table statistique avec un niveau de confiance de 95%. De ce point
de vue, les valeurs-p inférieures a 0,05 dans ce tableau, sont considérées comme
statistiguement significatives et donc statistiquement influentes sur la variable

réponse étudiée.

Tableau 4.3: Analyse de la variance du rendement en huile essentielle

Effet Somme des Degrés de Carrés moyens Ratio-F Valeur-P
carrés liberté

A:Temps 0,484 1 0,484 16,61 0,0096

B:Masse 0,75625 1 0,75625 25,95 0,0038

végétale

C:Débit de 0,00676 1 0,00676 0,23 0,6504

vapeur

AA 0,0603841 1 0,0603841 2,07 0,2096

AB 0,0072 1 0,0072 0,25 0,6403

AC 0,1458 1 0,1458 5,00 0,0755

BB 0,370028 1 0,370028 12,70 0,0162

BC 0,3528 0,3528 12,10 0,0177

CcC 0,340384 0,340384 11,68 0,0189

Erreur 0,444118 5 0,0888235 3,05 0,1234

d’ajustement

Erreur 0,145733 5 0,0291467

expérimentale

Total

3,87949

19
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Les effets jugés comme étant significatifs, sont ceux qui ont une valeur de P
inférieure a 5%. De ce fait, les effets linéaires des variables « temps d’extraction »
et « masse végétale »sont jugés significatifs. Aussi, les effets quadratiques de la
masse veégétale et celui du débit de vapeur sont déclarés significatifs ainsi que

I'effet d’interaction entre la masse végétale et le débit de vapeur.

4.3.3.2. Analyse graphigue des résultats

> Diagramme de Pareto

Suite a cette étude statistique, le diagramme de Pareto (Figure 4.2) représente les
différents effets standardisés par ordre d'importance pour chaque variable (effets
linéaires, interactions entre facteurs et effets quadratiques). Ces derniers sont
considérés comme significatifs sur la réponse étudiée s’ils dépassent la valeur
représentée par le trait vertical avec un risque d’erreur de 5%. Nous rappelons
que l'effet standardisé est exprimé par l'effet observé rapporté a I'écart type

estimé de I'effet.

B:Masse végerale | [N 0 +

ATemps | | | | -
s | I
BC
cC
AC

|

]
]

[ ]

]

AB
C:Débit de vapeur

0 1 2 3 4
effets standardisés

(&)
(o2}

Figure 4.2 : Diagramme des effets standardisés sur le rendement

Il peut étre remarqué sur ce diagramme que les effets linéaires du « temps
d’extraction » et de « la masse végétale » sont les facteurs présentant I'influence

la plus importante. Davantage, les effets quadratiques de la masse végétale et
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celui du débit présente une influence importante. L'effet d’interaction entre la
masse végétale et le débit de vapeur est jugé comme étant significatifs présentant
une influence importante sur le rendement. L’effet d’interaction entre le temps et le
débit de vapeur peut étre prononce, il présente une importance moins significative

mais remarquable.

> Les effets simples

Les effets simples de chaque variable ainsi représentés permettent d’évaluer leur
action lorsque le parameétre passe de son niveau bas a son niveau haut, les deux
autres variables étant fixées au centre de leur repere expérimental (valeur

centrée).

La figure 4.3.a présentée ci-aprés illustre l'action de l'effet simple du temps
d’extraction sur le rendement (%). Cet effet est plus important et surtout influent
sur la réponse étudiée, lorsque la variable passe de son niveau bas a son niveau

haut, le rendement passe de 2,58% a 3,02%.

31F 3
3l 3,01891

28 -

rendement

27+ 4

261 557801 1

25E 4

60,0 180,0
Temps

Figure 4.3.a : Effet simple du temps d’extraction sur le rendement

La figure 4.3.b illustre L’effet simple de la masse végétale sur le rendement, il
présente un maximum du rendement lorsque la masse tend vers le centre du
domaine expérimental. Cependant, il convient de noter que le rendement diminue

rapidement lorsque I'on se dirige vers le niveau haut de la variable.
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Figure 4.3.b : Effet simple de la masse végétale sur le rendement

L’analyse de la figure 4.3.c montre que le rendement augmente de maniére
proportionnelle avec le débit, la courbe semble montrer un maximum vers le
centre du domaine expérimental avant qu’il diminue lorsque I'on augmente vers le
niveau haut de la variable. Toutefois, l'influence de cet effet reste faible sur le
rendement dans le domaine expérimental étudié et confirme les observations

soulignées avec le diagramme de Pareto.

21 7
26 F ]

251 .

rendement

2,32491
2,27291

22 L ]
1,66 333
Débit de vapeur

Figure 4.3.c : Effet simple du débit de vapeur d’eau sur le rendement
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> Les effets d’interaction

Cette représentation permet de faire ressortir I'influence d’une variable, lorsqu’elle
évolue de son niveau bas « -1 » a son niveau haut « +1 », sur une seconde
variable alors que le troisieme parametre est fixé a sa valeur centrale (niveau 0).
On étudie ainsi les variations du rendement en fonction des interactions des
parametres impliqgués. Graphiguement, les interactions sont définies comme
significatives lorsqu’elles ne varient pas dans le méme sens a leurs niveaux hauts

et bas.

L’examen de la Figure 4.4.a confirme I'absence d’interaction significative entre les
Les variables « temps d’extraction- masse végétale ». Le rendement n’est pas
influencé par cet effet d’interaction. Cette issue confirme la conclusion tirée lors de

I'appréciation du diagramme de Pareto.

29F Masse vegétale=30,9
27 - -
:,E, 2,5 Masse vegetale=30,0 _
§ Masse végétale=40,0
§ 23+ -
21r -

1,9 Masse végétale=40,0 o

60,0 180,0
Temps

Figure 4.4.a : Effet d’interaction entre les parameétres

« temps d’extraction »-« masse végétale »

L’analyse de la figure 4.4.b présente cependant un comportement d’interaction
entre les variables « temps d’extraction » et «débit de vapeur ». Toutefois,
l'influence de cet effet reste faible Cette considération n’est pas assez significative

pour étre influente sur le rendement.
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Débit de vapeur=1,66
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§ 2,5 Débit de vapeur=3,33|
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2.3 Debit de vapeur=3,33 i

2.1 Débit de vapeur=1,66

60,0 180,0
Temps

Figure 4.4.b : Effet d’interaction entre les parametres

« temps d’extraction »-« débit de vapeur d’eau »

La figure 4.4.c présente une interaction plus forte. Ce résultat confirme les

observations soulignées avec le diagramme de Pareto.

2,6 F ]
24 Débit de vapeur=1,66
22 4

Débit de vapeur=3,33 N
18 Débit de vapeur=3,33

rendement
N

16+ _
Déhit de vapeur=1,66

14t

30,0 40,0
Masse végétale

Figure 4.4.c : Effet d’interaction entre les parametres

« masse végeétale »-« débit de vapeur d’eau »
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4.3.3.3. Coefficient de détermination du modéle R?

La valeur du coefficient de détermination R? est un indicateur d’ajustement du
modéle, plus il est proche de 100% plus le modéle décrit bien I'expérience. La
valeur de R? explique 84,80% la variabilité du rendement. Le R, est égale a
71,11%.

4.3.3.4. Modele mathématique

Les résultats de [I'extraction des huiles essentielles par hydrodiffusion sont
résumeés sous la forme d’une équation polynomiale du second degré et les effets
estimés de chaque coefficient sont regroupés dans le tableau 4.4. L’analyse de ce
tableau révele que l'effet linéaire du débit de vapeur, les effets d’interaction entre
« le temps d’extraction - masse végétale » et «temps d’extraction —débit de
vapeur » ainsi que l'effet quadratique du temps d’extraction soient faibles. Tandis

que, les autres effets sont plus importants et plus significatifs sur le rendement.

Tableau 4.4 : Effets estimés des coefficients

Coefficient Estimation
Constante 2,650
A:temps 0,22
B:masse végétale -0,275
C:débit de vapeur -0,026
AA 0,148
AB 0,03
AC -0,135
BB -0,367
BC 0,21
CC -0,352

Les effets estimés nous permettent d’exprimer le rendement sous la forme d’'une
éguation polynomiale du second degré relative au domaine expérimental défini et

impliquant les trois facteurs étudiés.

Le modele en variables codées s’écrit alors :
Rendement = 2,650+ 0,22*A - 0,275*B - 0,026*C+ 0,148*A%> + 0,03*A*B -
0,135*A*C-0,367*B%+0,21*B*C-0,352*C? (IV-23)
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e A, B, C, sont respectivement les coefficients linéaires des variables
quantitatives « temps d’extraction », « masse végétale », « débit de vapeur
d’eau ».

e AZ? B2 C? représentent les effets quadratiques des variables.

e AB, AC, BC, représentent les interactions entre variables.

Les représentations graphiques de cette équation sont réalisées sous forme de

surfaces de réponse.

4.3.3.5. Définition des conditions optimales et surfaces de réponses

Cette équation nous permet alors de représenter le rendement en huile essentielle
de l'artemisia herba alba extraite par hydrodiffusion sous la forme de surfaces de
réponses en trois dimensions. Ces surfaces sont des représentations graphiques
qui nous permettent de visualiser I'évolution de la variable réponse étudiée en
fonction des paramétres de deux facteurs, lorsque le troisieme est fixé a son
niveau central. Il nous est alors permis de mettre en évidence la (ou les)
relation(s) existante(s) entre rendement et variables expérimentales impliqguées

dans le modéle, d’identifier, et de déduire les conditions optimales d’extraction.

La Figure 4.5.a décrit les surfaces de réponses des effets combinés du temps
d’extraction et de la masse végétale sur le rendement en huile essentielle, alors
que le débit de vapeur est fixé a son niveau centré. Le rendement augmente
légerement lorsque le temps d’extraction évolue vers son niveau supérieur. La
masse présente également une influence sur le rendement qui diminue lorsque
'on augmente vers le niveau haut de la masse. Cette analyse présente une
courbure produite par I'effet quadratique de la masse donnant lieu a un maximum
vers le centre du domaine expérimental de la masse, ensuite il diminue lorsque
'on augmente vers le niveau haut de la variable. Par conséquent, le rendement
est plus important lorsque le temps d’extraction se dirige vers le niveau haut et la
masse se trouve proche de celle du centre du domaine expérimental comprise

dans l'intervalle [-1, O].
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Débit de vapeur = 2,495 ml/min

rendement

Figure 4.5.a: Surface de réponse correspondant au couple temps d’extraction -

masse végeétale pour un débit de vapeur = 2,495 ml/min

La Figure 4.5.b illustre les surfaces de réponses des effets combinés du temps
d’extraction et du débit de vapeur sur le rendement en huile essentielle, alors que
la masse végétale est fixée a son niveau centré. Le rendement augmente de
facon linéaire et rapide lorsque le temps passe vers son niveau supérieur. L’effet
quadratique du débit de vapeur présente une influence sur le rendement donnant
lieu & un maximum lorsqu’il se trouve proche du centre de la variable. Cette
combinaison suggére un maximum de rendement lorsque la variable temps tend
vers le niveau haut et le débit est compris dans l'intervalle [-1,0], proche du

centre du domaine expérimental.

Masse végétale = 35 g

rendement

Figure 4.5.b : Surface de réponse correspondant au couple temps d’extraction -

débit de vapeur d’eau pour une masse de la matiere végétale = 35 g
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La Figure 4.5.c présente les surfaces de réponses des effets combinés de la
masse végétale et du débit de vapeur sur le rendement en huile essentielle, alors
que le temps d’extraction est fixé a son niveau centré. Cette figure révele que le
rendement diminue lorsque la masse se dirige vers le niveau haut. En effet,
comme soulignée précédemment lors de I'analyse du digramme de Pareto, I'effet
linéaire et I'effet quadratique de la masse végétale présentent une influence plus
prononcée. Une légére courbure présentée par l'effet quadratique du débit
donnant lieu a un maximum vers le centre du domaine expérimental. La
combinaison des deux variables conduit & un rendement maximal lorsque les

deux variables sont compris dans l'intervalle [-1,0].

Temps d'extraction = 120 min

rendement

30 32

34 36 38 40 16" Débit de vapeur
Masse végétale

Figure 4.5.c: Surface de réponse correspondant au couple masse de la matiere

végétale- Débit de vapeur d’eau pour un temps d’extraction = 120 min

L’analyse de ces différentes surfaces confirme en premier temps les différentes
conclusions données lors de l'analyse de la variance, du digramme de Pareto et
des effets des différents facteurs. Les effets linéaires et quadratiques de la masse
végeétale, l'effet linéaire du temps, l'effet quadratique du débit de vapeur et
l'interaction entre les variables « temps et le débit de vapeur d’eau ». Les
différentes surfaces suggerent que les rendements présentent un maximum
lorsque le temps tend vers le niveau haut de la variable. La masse végétale et le
débit de vapeur sont compris dans l'intervalle [-1,0]. Les valeurs des parameétres
opératoires optimisés (en valeurs codées et réelles) sont présentées dans le

tableau suivant :
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Tableau 4.5 : Valeurs des paramétres opératoires optimisés

Facteurs Valeur codée Valeur réelle
Temps d’extraction optimal +1 180 min
Masse de la matiere végétale -0,436 32,829
optimale

Débit de vapeur optimal (ml/min) -0,359 2,2 ml/min

Le rendement optimal en huile essentielle est égale a 3,10%.

4.3.4. Etude multi variée de la composition chimique de 'huile essentielle

Afin d’observer les effets des paramétres sur la qualité et la composition de I'huile
essentielle extraite par hydrodiffusion, nous nous sommes intéressés a étudier
l'influence des paramétres d’extraction sur la composition de I'huile. Les teneurs
des constituants majoritaires seront étudiés comme variables réponses par
I'intermédiaire de plans composite centrés. Cette étude permettra de mettre en
évidence l'impact des variables sur I'extraction d’'un composé par rapport a un

autre.

4.3.4.1. Résultats obtenus

Le tableau 4.6 réunit les variables codées des trois facteurs appliqués a la
réalisation de Vingt extractions de I'huile essentielle basée sur I'application d’'un
plan composite a faces centrées et les différentes constituants majoritaires ainsi
que leurs diverses teneurs (%) observées pour I'ensemble des échantillons
extraites dans le cadre du plan expérimental. Ainsi, les composés majoritaires
obtenus par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse seront étudiés comme variables réponses dans le but de déterminer
'influence et de mettre en évidence l'impact des variables opératoires sur
I'extraction des composés volatils. Les conditions opératoires de CG/MS sont
detaillées précédemment. Dans le tableau 4.6 présenté ci-apres, sont regroupes,
les teneurs des principaux constituants majoritaires. L’examen de ce tableau
indiqgue que la composition chimique des échantillons varie avec les conditions

expérimentales. Le camphre et la chrysanthénone sont les composés aromatiques



128

majoritaires dominants de I'huile essentielle de I'armoise blanche, ils sont présents
en proportions différentes. Les teneurs varient de 30,27% a 38,75% pour le
camphre et de 22,54% a 37,28% pour la chrysanthénone, dépendants des
paramétres d’extraction par hydrodiffusion. L'analyse de la composition chimique
montre que I'huile essentielle de I'artemisia herba alba se caractérise par une
teneur importante en composés oxygénés et une teneur faible en composés
hydrocarbonés de la composition globale. La fraction oxygénée est principalement
basée sur deux monoterpénes oxygénés a savoir: Le camphre et la
chrysanthénone. Les autres composés sont présents avec des teneurs
relativement faibles a savoir: le 1,8 cinéole (de 4,12% a 8,33%), le filifolone
(entrel,77% et 6,88%), le filifolide A (entre2,45% et 11,30%) et le reste des
composés se retrouve avec des teneurs de plus en plus faibles. Quant a la
fraction hydrocarbonée, elle est minoritaire, composée principalement du

camphéne dont la teneur dans les différents échantillons varie de 0,41% a 4,29%.



Tableau 4.6: Variation de la teneur (%) des constituants de I'huile essentielle en fonction des conditions opératoires

N° des Temps Masse de la | Débit de |Chrysanthénone| Camphre | 1,8- Cinéole | Filifolide A | Filifolone
essais | d’extraction matiere vapeur (%) (%) (%) (%) (%)
végétale d’eau
1 0 -1 0 33,20 35,27 7,47 4,25 3,42
2 +1 +1 -1 24,11 37,69 7,87 2,45 2,45
3 0 +1 0 29,95 34,26 8,00 2,97 2,15
4 0 0 +1 33,61 35,91 7,10 5,22 2,30
5 -1 -1 -1 24,95 36,21 7,00 2,84 1,93
6 -1 -1 +1 31,42 30,27 4,49 8,25 2,40
7 -1 +1 -1 37,28 33,16 4,12 4,94 2,16
8 0 0 0 28,86 34,80 7,27 3,07 3,07
9 0 0 0 25,91 30,45 4,21 11,30 2,88
10 0 0 -1 31,60 37,42 7,48 4,05 2,08
11 0 0 0 22,54 30,74 5,74 2,46 2,46
12 +1 -1 +1 34,17 38,75 5,42 5,10 1,77
13 0 0 0 24,87 30,71 5,83 2,97 2,05
14 -1 0 0 31,68 34,11 5,47 3,85 6,88
15 0 0 0 35,47 32,68 6,41 3,52 1,96
16 -1 +1 +1 35,52 32,22 6,18 3,95 6,38
17 0 0 0 33,78 34,72 7,15 3,73 1,87
18 +1 -1 -1 29,90 38,96 8,33 4,96 3,13
19 +1 0 0 33,33 35,51 7,14 3,93 2,17
20 +1 +1 +1 29,86 34,25 7,46 3,07 3,58

129
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4.3.4.2. Analyse des résultats
4.3.4.2.1. Modéle mathématigue

Les teneurs des différents composés chimiques, identifiés dans les différents
échantillons des huiles essentielles extraites par hydrodiffusion, ont été
considérées comme variables réponse dans un plan expérimental de type « plan
composite a faces centrés ». L’élaboration de cette stratégie expérimentale a
permis d’exprimer les différentes teneurs des composés majoritaires de la
composition chimique comme fonction polynomiale du second ordre par rapport
aux variables. Les coefficients de chaque composé peuvent étre déterminés et

sont représentés dans le tableau 4.7.

Tableau 4.7 : Coefficients de régression estimés pour les différents composés

majoritaires de I'huile essentielle.

Coefficient | Chrysanthénone | Camphre | 1,8 Cinéole | Filifolide A Filifolone
de (%) (%) (%) (%) (%)
régression
ao 29,83 33,27 6,504 4,315 2,638
ai -0,948 1,92 0,896 -0,432 -0,665
a, 0,308 -0,788 0,092 -0,802 0,407
as 1,674 -1,204 -0,415 0,635 0,468
an 0,791 0,150 -0,803 -0,136 1,503
a -3,316 -0,584 0,346 -0,293 -0,385
ai 0,664 0,404 -0,359 -0,458 -0,615
ann -0,138 0,105 0,627 -0,416 -0,237
a3 -0,844 0,221 0,884 -0,74 0,78
as3 0,891 2,005 0,182 0,601 -0,832
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Ainsi, le modéle mathématique sous la forme d’une équation polynomiale du
second degré, relative au domaine expérimental défini et impliquant les trois

facteurs étudiés s’écrit :

e Chrysanthénone = 29,83 - 0,948*X; + 0,308*X,+ 1,674* X3 + 0,791* X;? -
3,316* X1*X, + 0,664*X1*X3 - 0,138* X,2 - 0,844* X, * Xa+ 0,891* X32 (IV-24)

e Camphre = 33,27 + 1,92* Xy - 0,788* X, - 1,204* X+ 0,150* X;° - 0,584*
X1* Xz + 0,404* X1*X3 +0,105*X,%+0,221* X,*Xa+ 2,005* X5° (IV-25)

e 1,8 cinéole = 6,504 + 0,896* X;+ 0,092* X, - 0,415* X3 - 0,803* X, +
0,346*X1*X; - 0,359 * X1*X3 + 0,627* Xo% + 0,884* X*X3 + 0,182* X372 (IV-26)

e Filifolide A = 4,315 - 0,432 * X; - 0,802 * X, + 0,635 * X3- 0,136 * X;° -
0,293*X1*X; - 0,458 * X1* X3- 0,416* X5 - 0,74* X5 * Xg+ 0,61* X32 (IV-27)

e Filifolone = 2,638 - 0,665* X; + 0,407* X, + 0,468*Xas+ 1,503*X,*- 0,385*
X1*X5 - 0,615* X1* X3 - 0,237* X,° + 0,78* X, * X3 - 0,832* X532 (IV-28)

X1, X2 X3 sont respectivement le temps d’extraction, la masse végétale et le débit

de vapeur d’eau.

4.3.4.2.2. Analyse de la variance

Afin de tester et évaluer la signification statistique et I'influence de chaque effet de
parametres étudiés : linéaires, quadratiques et interactions entre facteurs sur la
réponse. Une analyse de variance a été réalisée sur les résultats obtenus (tableau
4.8). Dans ce tableau, la valeur ratio-F dépend du nombre de degré de libertés
impliqués dans le modele et est représenté valeur-p a un niveau de confiance de
95%. De ce fait, les effets inférieurs a 0,05 dans cette colonne sont considérés
comme significatifs. L’'examen du tableau indique que, seul I'effet linéaire de la
variable temps d’extraction est jugé comme étant significatif et influent pour

I'extraction du camphre et du cinéole. De méme, I'effet d’interaction entre la
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masse Vvégétale et le débit est aussi le seul effet considéré comme étant

significativement

expérimental étudié.

influent pour

'extraction du cinéole dans

le domaine

Tableau 4.8: Résumé de I'étude ANAVAR réalisée pour les composés
majoritaires de I'huile essentielle.
Réponses | Chrysanthénone | Camphre 1-8 Cinéole | Filifolide A Filifolone
Variables | F- P- F- P- F- P- F- P- F- P-
Ratio Value Ratio | Value | Ratio | Value | Ratio | Value | Ratio | Value
X;: Temps | 0,46 0,5122 7,21 | 0,0229 | 7,70 | 0,0196 | 0,29 | 0,6000 | 3,40 | 0,0950
d’extraction
X,:Masse | 0,05 0,8297 1,21 |0,2962 | 0,08 |0,7816 | 1,01 |0,3385 | 1,27 | 0,2854
végétale
X3:Débit de | 1,44 0,2578 2,84 |0,1231|1,65 |0,2278 | 0,63 | 0,4446 | 1,68 | 0,2235
vapeur
d’eau
X4 0,09 0,7722 0,01 |0,9143|1,70 | 0,2214 | 0,01 | 0,9306 | 4,77 | 0,0538
X1 X 4,52 0,0594 0,53 |0,4819 (0,92 |0,3602 | 0,11 | 0,7497 | 0,91 | 0,3622
X1 X3 0,18 0,6795 0,26 | 0,6244 | 0,99 | 0,3439 | 0,26 | 0,6192 | 2,33 | 0,1582
X,° 0,00 0,9595 0,01 |0,9399|1,04 |0,3328 | 0,07 | 0,7901 | 0,12 | 0,7372
X5 X3 0,29 0,6004 0,08 |0,7876 | 5,99 | 0,0344 | 0,69 | 0,4261 | 3,74 | 0,0818
X3 0,11 0,7445 2,16 |0,1720| 0,09 |0,7739 | 0,16 | 0,6973 | 1,46 | 0,2540

X1, X2, X3 sont respectivement le temps d’extraction, la masse végétale et le débit

de vapeur d’eau.

Un test de significativité des effets linéaires, quadratiques de chaque parametre et
des interactions est réalisé et représenté par un diagramme de Pareto pour les

trois premiers composés majoritaires (figure 4.6).

e Composél : Camphre

A:Temps d'extraction

C:Débit de vapeur
CcC
B:Masse végétale
AB
AC
BC
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BB

k

0,5 1 1,5 2 2,5 3
Effets standardisés

o
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e Composeé 2 : Chrysanthénone
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Figure 4.6 : Diagramme des effets standardisés sur les composeés.

Il peut étre remarqué sur le diagramme de Pareto du camphre que seul I'effet
linéaire du temps d’extraction qui soit la variable quantitative présentant l'influence
la plus importante et significative sur la teneur en camphre. Concernant la
chrysanthénone, il apparait qu’aucuns des parameétres n’influent significativement
sur la réponse étudiée. Le diagramme de Pareto du cinéole indique que, I'effet
linéaire du temps d’extraction et I'effet d’interaction entre la masse et le débit sont
considérés significativement influents pour I'extraction de ce composé. L’absence
de significativité des autres effets sur les differents composés montre que les
différentes réponses étudiées ne sont pas donc influencée par les parametres

opératoires dans le domaine expérimental étudié.
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4.3.4.2.3. Etude des effets

Les figures présentées ci-aprés illustrent l'action des effets simples et

d’interactions des parameétres sur I'extraction des différents composés a savoir :

Le camphre, la chrysanthénone et le 1,8 cinéole.

e Composé 1: Le camphre

39F

: | N

3tk B L
1,0 10 10 10 -10 1,0 1,0 10 -10 10 -10 10
Temps d'extraction ~ Masse végétale Débit de vapeur AB AC BC

camphre
Camphre

(a) (b)

Figure 4.7 : Diagramme des effets simples et des effets d’interactions

des paramétres sur le camphre

La figure (4.7.a) présente les effets simples de chaque variable sur la teneur du
camphre (%). L'effet de la variable « temps d’extraction » influence de facon
significative sur la réponse étudiée, on remarque que lorsque le temps passe de
son niveau bas a son niveau haut, la teneur du camphre passe de 31,50 % a
35,34%. Cet effet augmente de facon proportionnelle avec la teneur du camphre.
L’influence de l'effet simple de la masse est cependant, plus faible sur la réponse.
La teneur du camphre diminue de 34,17% a 32,59% lorsque la masse passe de
son niveau bas a son niveau haut. Le débit de vapeur a une influence moins
prononcée que le temps d’extraction, il présente un maximum égal a 36,48% du
camphre, lorsque le débit se trouve a son niveau bas. Lorsque le débit augmente,
la teneur du camphre diminue passant par un minimum (33%) dans l'intervalle
codée [0,+1], ensuite, elle augmente pour passer a 34,07% lorsque le débit passe

a son niveau haut.
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L’examen de la figure (4.7.b) confirme I'absence d’interaction significative entre les
différentes variables. La réponse étudiée n’est pas influencée par les effets

d’interactions.

e Composeé 2 : La chrysanthénone

34k —

-1,0 10 -1,0 1,0 -1,0 10 -1,0 1,0 -1,0 1,0 -1,0 1,0
Temps d'extraction ~ Masse végtale Débit de vapeur AB AC BC

Chrysanthenone
@
®
T
Chrysanthenone
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Figure 4.8 : Diagramme des effets simples et effets d’interactions

des paramétres sur la chrysanthénone

L’examen de la figure 4.8.a présentant I'influence des effets simples des variables sur la
teneur du chrysanthénone montre que seul le débit de vapeur présente une influence sur
la réponse étudiée. La teneur du camphre varie de facon proportionnelle avec le débit.
Lorsque le débit passe de son niveau bas a son niveau haut, la chrysanthénone passe
de 29% a 32,4%. En effet, c’est la variable la plus déterminante par rapport aux autres
variables. Mais, I'influence de cet effet reste faible pour devenir influente dans le domaine

expérimental étudié comme illustré précédemment lors du diagramme de Pareto.

Les effets d’interactions entre les paramétres sont représentés dans la figure 4.8.b. Cette
représentation permet de confirmer I'absence d’interaction significative entre les
variables « temps d’extraction- débit de vapeur » et « masse veégeétale- débit de vapeur ».
L’évolution du temps d’extraction sur la masse végétale n’est pas assez significative pour
étre influente sur la réponse étudiée (voir digramme de pareto), mais elle nous laisse
supposer que cet effet pourrait devenir influent et jugé comme étant significatif dans le

domaine expérimental étudié.
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e Composé 3: Le 1,8 cinéole
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Figure 4.9 : Diagramme des effets simples et effets d’interactions

des paramétres sur le 1,8 cinéole

L’'analyse de la figure 4.9.a montre que le temps augmente de maniére
proportionnelle avec la teneur du cinéole avant de se stabiliser, mettant en

evidence l'influence significative de cet effet.

La figure 4.9.b illustre les interactions entre les variables inclus dans le modele.
Graphiquement, ces effets sont définis comme significatifs lorsque les courbes
représentées ne varient pas dans le méme sens a leurs niveaux inférieurs et
supérieurs. Les interactions entre la « masse végétale » et « le débit de vapeur »
sont plus importantes et plus influentes sur la réponse étudiée. Par contre, on
observe un comportement d’interaction trés faible entre le « temps d’extraction »
et «le débit de vapeur». Cette étude est considérée comme étant non
significative pour étre influente. Egalement, la réponse étudiée n’est pas influée
par linteraction entre le temps et la masse. Cette considération signale le faible
comportement d’interaction entre ces deux variables dans le domaine

expérimental étudié.
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4.4. Composition chimigue de l'huile essentielle obtenue avec les conditions

optimales
Les conditions optimales d’extraction déterminées préalablement ont été

appliquées dans l'extraction de lhuile essentielle par hydrodiffusion. L’huile
essentielle récupérée a lissu de lutilisation du procédé a été analysée par
chromatographie en phase gazeuse et par chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse. Les conditions opératoires sont détaillées
préecédemment. Le tableau 4.9 regroupe la composition chimique de I'huile
essentielle constituée par des composés oxygénés et non oxygénés (30
composeés). La fraction oxygénée est la plus importante. Elle est principalement
composée de cétones monoterpéniques: Le camphre (37,2%) et la
chrysanthénone (31,4%). La fraction oxygénée est également constituée par
d’autres composés avec des teneurs aussi notables a savoir: 1-8 cinéole,
(8,25%), le Filifolide A (4,56%), filifolone (3,10%), le a-thujone (1,67%) et le B-

thujone (1,23%). La fraction hydrocarbonée est minoritaire.

O filfolide®Z-Jasmonl) Camphene 0 1,8-Cineole
5% 1% 1% gy DFilfolone
3%  OThujone <beta>

1%

@ Thujone <Alpha->
2%

0 Camphre
3%

0 Chrysanthenone
32%

Figure 4.10: Distribution en pourcentage des différents composants de I'huile

essentielle d’artemisia herba alba
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Tableau 4.9: Composition chimique de I'huile essentielle de I'artemisia herba alba

obtenue avec les conditions optimales.

Composé optimal

ne Composés R.I. 2 R.I.° %)
1 Tricylene 926 1009 0,10
2 a-Thujene<Alpha-> 928 1022 0,00
3 a-Pinene<Alpha-> 937 1031 0,20
4 Camphene 955 1065 1,1
5 Verbenene 958 1121 0,15
6 Sabinene 977 1116 0,10
7 B.-Pinene 983 1105 0,20
8 Myrcene 991 1165 0,10
9 a-Terpinene 1022 1181 0,10
10 p-Cymene 1030 1268 0,30
11 Limonéne 1035 1206 0,28
12 B-phellandréne 1038 1296 0,21
13 1,8-Cinéole 1039 1210 8,25
14 Gamma-Terpinene 1064 1238 0,10
15 Trans-sabinene- hydraté 1078 1431 0,31
16 Filifolone 1109 1547 3,10
17 a-Thujone <Alpha-> 1117 1355 1,67
18 B-Thujone <beta> 1128 1413 1,23
19 Chrysanthénone 1133 1493 31,40
20 Camphre 1160 1506 37,20
21 Pinocarvone 1174 1548 1,21
22 Bornéol 1184 1682 1,25
23 4-Terpinéol 1191 1590 0,94
24 P-Mentha-1,8-dien-3-one 1198 0,10
25 Verbénone 1221 1696 0,63
1,2-benzenediol,4-(1,1-
26 dimethylethyl) 1329 2,50
27 Filifolide A 1333 1996 4,56
28 Z-Jasmone 1404 1923 1,21
29 Germacrene D 1498 1696 0,96
30 Oxide de Caryophyllene 1513 1953 0,79
Composés oxygénés totaux (%) 96,31
Composés non oxygénes totaux
(%) 3,64
Temps d’extraction (min) 180,00
Masse végétale (g) 32,82
Débit de vapeur d’eau (ml/min) 2,2
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4. 5. Propriétés physico-chimigues de I'huile essentielle d’Artemisia herba alba

(optimale)

L’huile essentielle obtenue par le procédé hydrodiffusion est liquide, de couleur

jaune foncé a légerement vert, caractéristique d’'une odeur fraiche plus ou moins

camphrée.

Tableau 4.10 : Propriétés physico-chimiques de I'huile essentielle d’A. Herba alba

Constantes physico-chimiques Valeurs mesurées
Indice de réfraction np?° 1,4740
Densité 0,9443

4.6._Conclusion

L’hydrodiffusion est une voie de valorisation des ressources végétales
aromatiques pour I'extraction des huiles essentielles. L'optimisation du procédé
d’extraction est accommodée par un choix judicieux des facteurs et de leurs
domaines d’études. Trois facteurs : temps d’extraction, masse végétale et débit de
vapeur d’eau ont été utilisés comme variables dans un plan composite a faces
centrées. Ce plan associé a un modele mathématique sous forme de polynéme de
28me degré a permis I'estimation des effets simples, quadratiques et interaction
entre facteurs. L'optimisation par planification d’expériences nous a permis de
mettre en évidence l'influence de I'effet linéaire du temps et de la masse végétale
a traiter sur le rendement en huile essentielle. Aussi, nous sommes parvenus a
conclure que l'effet d’interaction entre la masse et le débit de vapeur d’eau, ainsi
que l'effet quadratique de la masse et du débit sont les paramétres qui influent de
facon significative le rendement. Nous avons aussi essayé de vérifier l'influence
des conditions opératoires sur la composition chimique, cette étude nous a amené
a conclure que l'effet linéaire de la durée d’extraction soit le parameétre qui influe le
plus sur la teneur relative des constituants de I'huile essentielle dans le domaine

expérimental étudié.
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CHAPITRE 5
EXTRACTION ASSISTEE PAR MICRO-ONDES

5.1. Introduction

Depuis l'arrivée des micro-ondes dans le domaine de la chimie au cours de ces
vingt dernieres années, des solutions de choix aux problemes de la chimie
analytique et plus particulierement a I'étape préparative d’'une analyse ont été
apportées. Les procédés d’extraction assistée par micro-ondes se sont ainsi

développés.

Les technologies d’extraction sont parmi les thématiques les plus prometteuses
qui peuvent apporter une contribution significative au développement durable. Les
procédés d’extraction requiérent souvent70% des investissements et consomment
50% de I'énergie dans les procédés industriels des secteurs agroalimentaires,

chimie fine, pharmacie et cosmétique [175].

C’est dans ce cadre que nous nous sommes intéressés a l'application de la
technique d’extraction de I'huile essentielle de I’Artemisia herba alba par micro-
ondes. Il est a noter, que le procédé d’extraction de I'huile essentielle intervient de
facon déterminante dans sa composition [176, 177]. Deux techniques innovantes
seront appliguées : L’extraction sans solvant assistée par micro-onde (ESSAM) et
I'extraction par hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité (MHG).Les
résultats obtenus seront comparés a ceux obtenus par les techniques
conventionnelles : I'entrainement a la vapeur d’eau et hydrodiffusion en terme de

rendement, de cinétique d’extraction et de composition chimique.

5.2. Extraction des huiles essentielles

5.2.1. L'extraction par entrainement a la vapeur d’eau (EV)

Dans ce systeme d’extraction. Le matériel végétal est soumis a I'action d’'un flux

de vapeur ascendant. De la vapeur d’eau est injectée au bas d’une charge
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végétale, les vapeurs ainsi, chargées en composeés volatils sont condensées
dans le réfrigérant et le mélange « eau —huile » est récupéré dans un vase de
décantation. L’huile essentielle collectée est séchée sur du sulfate de sodium

anhydre et stockée a I'obscurité a 4°C.

] ——
l_ Condensenr
Reader —»
**:*
M vighd — >k 4 %7 : L
LI Tl esentcle
¥ ¥
—Phase aquense
Calobe
Vase forentn
Chanditre

Figure 5.1: Schéma du montage de I'entrainement a la vapeur d’eau

5.2.2. L’extraction par Hydrodiffusion

Le procédé hydrodiffusion (HDf) consiste a mettre en oeuvre un flux descendant
de vapeur d’eau au niveau d’un réacteur ou est placée la matiére végétale. Le
passage de la vapeur a travers ce matériel végétal conduit a I’éclatement des
glandes renfermant I'huile essentielle. Ainsi I'huile essentielle qui est diffusée avec
la vapeur sous l'action de la chaleur forme de mélange « vapeur d’eau + huile
essentielle ». Ce mélange ainsi formé, et veéhiculé vers le systeme de
refroidissement. Le mélange « eau + huile essentielle » est dirigé vers le vase
florentin. L’huile essentielle collectée est séchée par le sulfate de sodium et

stockée a 4°C
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Figure 5.2 : Schéma du montage de I'hydrodiffusion

5.2.3. L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes

L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes est I'une des techniques les
plus récentes, pour I'extraction des huiles essentielles par micro-ondes, sans
solvant et sans eau a pression atmosphérique. Ce procédé a été déja appliqué a
plusieurs types de plantes : telle que les épices [103], les herbes aromatiques
[102] et les citrus [106]. Cette technique a été réalisée dans un four micro-ondes
de laboratoire Dry Dist commercialisé par la société Milestone (ltalie).

Le montage est présenté dans la Figure 5.3. Il est constitué d’un réacteur placé
dans un four micro-ondes Dry-Dist surmonté d’'une colonne assurant la liaison
avec la partie du montage située a I'extérieur de la cavité du four. Ce four micro-
ondes délivre une puissance maximale de 1000W, fonctionnant & une fréquence
de 2,45 GHz. Le temps et la température peuvent étre controlés par le
logiciel « easy-wave » pendant les expériences. La température peut étre suivie et
relevée a 'aide d’un thermocouple de type ATC-300 insérée directement dans le
réacteur ou a I'aide d’'une sonde infrarouge interne a la cavité du four micro-onde.
L’enceinte du four micro-onde présente une cavité multi mode.

Le systeme de condensation des « vapeurs aromatiques » est composé d’un

réfrigérant a boules, relativement long orienté verticalement afin de respecter
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I'orientation initiale du flux de vapeur provenant du réacteur, d’assurer une
condensation maximale des vapeurs saturées en molécules aromatiques et
d’obtenir un condensat le moins chaud possible pour éviter une dégradation
thermique éventuelle des molécules aromatiques. L’orientation verticale du
réfrigérant a nécessité de placer le retour du piége de vapeur directement a la
sortie du four situé entre le réfrigérant et le réacteur. Elle permet au mélange
« vapeur d’eau — huile essentielle » de se diriger vers le réfrigérant afin d’étre
condensé avant d’étre piégé, puis de se diriger vers I'essencier équipé du systeme

de cohobation.

Le protocole expérimental de I'extraction sans solvant assistée par micro-ondes
s’articule autour de trois points importants :

¢ la qualité de la matiere végétale traitée,

e la puissance micro-ondes appliquée,

e |a durée totale de I'extraction.

Réfrigérant & boules

Swystéme de pidgeage du
melange huile essentielle
waprear o ema

Parois
isoldées

Essencier noani
d'un svstéme de
cohobation

Figure 5.3 : Schéma du montage de I'extraction sans solvant assistée
par micro-ondes (ESSAM)



144

L’extraction de point de vue thermique se déroule en deux étapes:
- une premiere étape de chauffage proprement dite ou la température doit
atteindre le palier de 100°C (température d’ébullition de I'eau),

- une seconde étape d’extraction se déroulant a la température de distillation, soit

100°C.
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Figure 5.4 : Principe de I'extraction sans solvant assistée par micro-ondes.

Le temps total de I'extraction sans solvant assistée par micro-ondes est composé
du temps de chauffe (premiére étape) et du temps d’extraction (seconde étape).

La matiére végétale fraiche est introduite dans un réacteur d’'une contenance de
2L placé dans le four micro-ondes (figure 5.3). La durée de I'extraction sans
solvant assistée par micro-ondes de végétaux frais a été fixée aprés observation
de la quantité d’huile essentielle extraite au cours du temps. Il est apparu qu’aprés
trente minutes d’extraction celle-ci cesse d’évoluer de facon significative. La durée
totale d’une extraction sans solvant assistée par micro-ondes a donc été fixée a
trente minutes, étape de chauffage comprise. Grace au systéme de cohobation, le
taux d’humidité au sein du ballon est quasiment le méme tout au long de
'extraction. L’huile essentielle obtenue est séparée de l'eau par simple
décantation. Aucun solvant organique n’est utilisé au cours de ce protocole.
L’huile essentielle est au préalable placée sur un desséchant de type sulfate de
sodium (Na,S0O;,), afin d’éliminer toute trace éventuelle d’eau, puis pesée afin de

calculer le rendement de I'extraction par rapport a la masse du matériel végétal
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frais. L’expérience d’extraction sans solvant assistée par micro-ondes menée lors

de ce travail est exclusivement réalisée a pression atmosphérique.

Tableau 5.1: Conditions opératoires utilisées lors de I'extraction sans solvant

assistée par micro-ondes.

Masse veégeétale fraiche (Q) 200
Pourcentage d’humidité (%) 90
Puissance MO maximale (W) 200
Temps de chauffe (min) 6
Durée totale de I'extraction (min) 30

5.2.4. L’extraction par Hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité

L’extraction par hydrodiffusion a présenté un avantage certain dans le temps
nécessaire, I'énergie utilisée et le rendement a partir des travaux réalisés par
Chemat et col [110]. Ce procédé a été réalisé dans un four a micro-ondes
(Milestone, Bergame, ltalie) (figure 5.5). Ce four micro-ondes délivre une
puissance maximale de 1000 W, fonctionnant a une fréquence de 2,45 GHz. Le
temps et la température peuvent étre contrdlés par le logiciel « easy-wave »
pendant les expériences. La température peut étre suivie et relevée a I'aide d’'une
sonde infrarouge interne a la cavité du four micro-onde. L’enceinte du four micro-
onde présente une cavité multi-mode. Dans cette technique, le matériel végétal
est placé dans un réacteur a lintérieur du four micro-ondes, sans addition d’eau
ou de solvant. La durée totale de I'extraction a été fixée a quinze minutes, I'étape
de chauffage est comprise. La densité de puissance est fixée a 1lw/g. Ces
parametres ont été fixés en tenant compte des résultats des études antérieures
[111-113].Trois expériences ont été effectuées. L’huile essentielle obtenue est
séparée de I'eau par simple décantation. Aucun solvant organique n’est utilisé au
cours de ce protocole. L’huile essentielle est au préalable placée sur un
desséchant de type sulfate de sodium (Na,SO,), afin d’éliminer toute trace
éventuelle d’eau, puis pesée afin de calculer le rendement de I'extraction par
rapport a la masse du matériel végétal frais. L’expérience d’extraction menée lors

de ce travail est exclusivement réalisée a pression atmosphérique. Les micro-
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ondes provoquent le chauffage de I'eau contenue dans la plante. Les cellules
contenant les huiles essentielles se détendent provoquant la rupture et la
dislocation des glandes contenant les huiles essentielles. Les huiles essentielles
sont ainsi libérées et peuvent étre transférées de lintérieur de la plante vers

I'extérieur. Il s’agit du phénoméne d’hydrodiffusion.

Tableau 5.2: Conditions opératoires utilisées lors de I'extraction par

hydrodiffusion assistée par micro-ondes et gravité.

Masse végétale fraiche (g) 200
Pourcentage d’humidité (%) 90
Puissance MO maximale (W) 200

Temps de chauffe (min) 0,84
Durée totale de I'extraction (min) 15

e[ o ——
| L= |ee

Four a micro-ondes —»

Plant matériel

Réacteur
Support

Systéme de réfrigération E
s

Huile essentielle »

“l
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Figure 5.5: Schéma du montage de I'extraction par hydrodiffusion assistée par

micro-ondes et gravité
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5.3. Extraction de I'huile essentielle de 'artemisia herba alba : Analyse guantitative

Le tableau 5.3 présente les rendements en huiles essentielles obtenus par les
différents procédés : ESSAM, MHG, EV et HDF. De fagon générale, I'extraction
par chauffage micro-ondes présente une durée d’extraction plus courte.
L’extraction par MHG et par ESSAM permet respectivement I'obtention d’huile
essentielle avec des rendements de I'ordre de 3,00% et de 3,1% et ces résultats
sont d’autant plus intéressant que le temps d’extraction ne dépasse pas 15min
pour MHG et 30 min pour ESSAM, alors que I'EV et le HDF nécessitent
respectivement un temps d’extraction égale a 120 min et 210 min pour obtenir un
rendement équivalent de I'ordre de 3,1% pour 'EV et 3,00% pour le HDF. Nous
avons donc conclu que lavantage de [Iextraction par micro-onde est

incontestablement le gain de temps et par conséquent I'économie d’énergie.

Tableau 5.3 : Rendements en huile essentielle de I'artemisia herba alba selon les

guatre méthodes d’extractions

Type d’extraction ESSAM MHG EV HDF
Durée totale de I'extraction (min) 30 15 120 210
Rendement (%) 3,1+ 0,1 3,00£0,1 | 3,2+0,1 |3,00£0,1

5.4. Influence du temps d’extraction sur le rendement en huile essentielle

Lors de cette étude, nous avons suivi la cinétique d’extraction de I'huile essentielle
d’Artemisia herba alba par EV, HDf, ESSAM et par MHG. Les figures (5.6, 5.7,
5.8, 5.9) présentent I'évolution du rendement en huile essentielle lors de

I'extraction avec ces différentes techniques.
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Figure 5.6: Cinétique de I'extraction de I'huile essentielle
de I'’Artemisia herba alba Par entrainement a la vapeur d’eau
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Figure 5.7 : Cinétique de I'extraction de I'huile essentielle

de I'Artemisia herba alba par hydrodiffusion
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Figure 5.8: Cinétique de I'extraction de I'huile essentielle
de I'’Artemisia herba alba par ESSAM
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Figure 5.9: Cinétique de I'extraction de I'huile essentielle

de l'artemisia herba alba par MHG
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L’étude de la cinétique d’extraction montre I'existence de quatre étapes :

L’étape O relative au chauffage de la matiere végétale et correspondant a la
montée en température au sein du réacteur jusqu’a la température de
distillation sensiblement égale a la température d’ébullition de I'eau, étape
durant laquelle aucune extraction d’huile essentielle ne se produit. Cette
étape est courte pour 'TESSAM, elle est de I'ordre de 6 min ; et encore plus
courte pour le MHG, qui est égale a 0,84 min. Alors que, par le chauffage
classique, il faut chauffer 25 min lors de I'EV et 30min lors de L'HDF avant
d’obtenir la premiére goutte d’huile essentielle.

La premiére étape rapide désigné par une droite croissante, représentant
une extraction plus ou moins rapide de I'huile essentielle selon la technique
d’extraction. Celle-ci correspondrait a I'extraction de I'huile superficielle
(sites exogenes).

La deuxiéme étape moins rapide que la premiére selon la technique
d’extraction. Celle-ci pourrait étre attribuée a [I'extraction de [I'huile
essentielle située dans les dépbts endogenes.

La troisieme étape correspond a une ligne horizontale qui enregistre la fin
de I'extraction et au cours de cette étape la courbe tend vers un pallier qui

correspond au rendement maximal possible.

Lors de I'extraction par micro-ondes, la phase du chauffage est relativement faible

devant I'extraction par chauffage classique. La durée d’extraction est relativement

courte pour 'TESSAM et encore plus courte pour le MHG. Le rendement augmente

rapidement durant les 11min pour le MHG ou plus de 90% de l'huile essentielle

est extraite. Pour TESSAM, Le rendement augmente aussi rapidement durant les

20 minutes ou plus de 85% de l'huile est extraite. De ce fait, Pour atteindre

presque le méme rendement, il est suffisant de chauffer seulement 11min pour

MHG, et 21 min pour TESSAM pour atteindre le méme rendement aprés 85 min en
EV et 180 min en Hdf.
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Tableau 5.4 : Résultats obtenus a partir de I'extraction des huiles essentielles

avec les différents procedeés

Type d’extraction EV HDF ESSAM | MHG
Temps initial (temps de chauffe) (min) 25 30 6 0,84
Durée total De I'extration (min) 120 210 30 15

5.5. Composition chimique de I'huile essentielle
Le tableau 5.5 regroupe la teneur des constituants majoritaires en huile essentielle

extraite par les différentes techniques.

Tableau 5.5: Teneur des composés majoritaires de I'huile essentielle obtenue par

les différentes techniques

Composés (%) EV HDF ESSAM MHG
Chrysanthénone (%) 33,3 29,7 35,6 35,2
Camphre (%) 24,1 25,4 19,9 20,4

La chrysanthénone et le camphre sont les composés majoritaires de ['huile
essentielle d’artemisia herba alba. En effet, la chrysanthénone (composé
oxygeéné) est présent a 35,6% par ESSAM, a 35,2% par MHG tandis que il est
présent a 33,3% par EV et a 29,7% pour celui de HDF. On remarque que avec les
procédés d’extraction assistés par micro-ondes, I'huile essentielle est plus riche en
chrysanthénone. Pour le camphre (composé oxygéné), les échantillons
présentent une teneur de 24,1% pour le procédé EV, 25,4% pour celui de HDF,
19,9% pour ESSAM et 20,4% pour le procédé MHG.

5.6. Compréhension de I'extraction des huiles essentielles

5 .6.1. Mécanisme de I'extraction des huiles essentielles

Les étapes de l'extraction des huiles essentielles d’origines végétales restent
identiques quelque soit le « type » d’extraction utilisé. Il est nécessaire dans un

premier temps d’extraire de la matiére végétale les molécules aromatiques
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constituant l'huile essentielle, puis dans un second temps de séparer ces

molécules du milieu par distillation comme cela est explicité dans la figure 5.10.

1. Chauffage de la 2. Séparation des molécules

matrice : destruction des et de la matrice

parois

\ / Libération des

molécules aromatiques

)~
/O
/N

Figure 5.10 : Les étapes d’obtention d’'une huile essentielle

Généralement, le mécanisme de I'extraction des huiles essentielles du matériel
végétal solide vers le milieu extérieur s’effectue par une diffusion provoquée par
un gradient de concentration en soluté. Durant I'extraction, le transfert de matiere
impliqgue un état non stationnaire, ce qui explique une série de processus
successifs traduisant la variation de la concentration du soluté dans le solide

végétal et son interaction avec le solvant.
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Milieu intérieur

(solide végétale)

Figure 5.11 : Différentes étapes du processus de transfert de matiére lors

de I'extraction des huiles essentielles

La totalité de I'opération se déroule en trois étapes successives:
» Diffusion du solvant dans la matrice solide et dissolution du soluté dans le
solvant.
+ Diffusion du soluté dissous dans le solvant vers la surface solide,
+ Transfert du soluté, soit par convection soit par diffusion dans la solution

prés du solide vers le solvant.

L’analyse de ces trois processus fait que l'opération de l'extraction des huiles
essentielles est souvent étudiée en termes de cinétique et de rendement. La
pénétration du solvant dans le solide est généralement rapide par rapport aux

autres processus. Cette étape peut donc étre négligée dans le modeéle cinétique.
Alors que, la phase du transfert du solvant a travers la matrice solide constitue
I'étape la plus lente donc I'étape limitante du processus d’extraction des huiles
essentielles dans la plupart des matiéres végétales solides. En effet, la complexité
de la microstructure naturelle des végétaux engendre une mauvaise aptitude

guant a la diffusion interne des liquides. Aussi, la diffusion du soluté vers la
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surface extérieure du solide joue un réle également important dans la cinétique de
transfert de matiere. Cependant, le passage du soluté vers la masse du solvant ne
constitue pas [l'étape limitante. La vitesse globale d’extraction des huiles
essentielles devra prendre en compte les diverses vitesses, alors que le

processus diffusionnel est I'étape limitante [167].

5.6.2. Effets de la température

L’huile essentielle de l'artemisia herba alba est dominée par les composés
oxygeénés (la chrysanthénone et le camphre). Ces deux composés sont présents
en proportions variables suivant le mode d’extraction. De maniére générale,
'TESSAM et le MHG permettent une meilleure extraction des composés oxygénés
par rapport aux composés aromatiques non oxygénés. Les micro-ondes
permettent de libérer plus rapidement I'huile essentielle contenue dans la matrice
végeétale grace a I'ouverture quasi instantanée des glandes sécrétrices. Lors d’'une
extraction par micro-onde ou par voie classique, la quantité de molécules
aromatiques oxygénées ou non est nettement inférieure a la quantité d’eau
présente dans la matrice végétale. La température d’ébullition du mélange eau +
composés aromatiques est donc imposée par la température d’ébullition de I'eau
c’est-a-dire 100°C et ne dépend en aucun cas de la température d’ébullition des
composés de l'huile essentielle. L'explication de la différence de composition
chimique entre les procédés d’extraction par chauffage classique et par chauffage
micro-onde ne peut étre supportée uniquement par les températures d’ébullition
des composés oxygénés ou nhon oxygénés extraits. Elle pourrait étre basée

principalement sur des phénomenes de solubilité.

5.6.3. Effet de la solubilité

L’huile essentielle est dominée par la chrysanthénone dont la température
d’ébullition est de 209,3°C et le camphre dont la température d’ébullition est de
207,4°C. Ces composés majoritaires sont des composés oxygénés présentant un
point d’ébullition élevé. Selon Koedam, le point d’ébullition d’'un composé
organique n’explique pas a lui seul le phénomeéne de distillation, et qu’il faut

introduire la notion de solubilité. Le phénoméne d’extraction s’appuiera plus sur la

solubilité que sur la température d’ébullition. Il semblerait que ce soit les
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composeés oxygénés, possedant, un point d’ébullition élevé, qui distillent les
premiers du fait de leur solubilité plus élevée dans I'eau. Leur solubilité dans I'eau
est de l'ordre de 0,9 g par litre d’eau. En effet, dés qu’on commence a chauffer le
milieu réactionnel, ces produits se solubilisent et sont entrainés par les premieres
vapeurs d’eau. Une fois le milieu est épuisé de fagcon générale en molécules
solubles dans I'eau, les terpénes commencent alors a étre entrainés par la vapeur
d’eau. Du fait de la courte durée des procédés ESSAM et encore plus pour le
MHG, le phénomeéne d’extraction s’appuiera plus sur la solubilité et le phénomeéne
de vaporisation sera guidé par la solubilité. Cest ainsi que des composés
oxygéneés plus polaires et plus solubles dans 'eau seraient distillés prioritairement
aux hydrocarbures terpéniques dont la température d’ébullition est pourtant plus
faible.

5.7. Conclusion

L’extraction des huiles essentielles de la matiere végétale artemisia herba alba par
les quatre différentes techniques a été réalisée. L’étude quantitative a mis en
évidence l'efficacité de 'TESSAM et de MHG pour l'extraction des végétaux frais.
Nous avons ainsi pu constater qu'il est possible d’extraire autant d’huile essentielle
en 30 minutes par ESSAM et 15 minutes pour MHG qu’en 120 minutes par
entrainement a la vapeur et 210 minutes pour I'hydrodiffusion. L’'un des avantages
de 'ESSAM et de MHG est incontestablement le gain de temps et donc par

conséquent I'économie d’énergie.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé la méthodologie des plans
d’expériences pour étudier I'influence et les effets des paramétres opératoires sur
le rendement et sur la composition chimique de I'huile essentielle d’artemisia
herba alba extraite par les deux procédés conventionnelles : entrainement a la
vapeur d’eau et hydrodiffusion dans le but d’évaluer, d’estimer et de comparer les
différents effets, d’établir un modele mathématique décrivant la relation entre les
variables étudiés et les réponses mesurables et de définir les parametres
optimums d’utilisation. Aussi, nous avons utilisés deux techniques innovantes
appliquées a la récupération de l'huile essentielle : extraction sans solvant
assistée par micro-ondes et extraction par hydrodiffusion assistée par micro-ondes
et gravité. Ces deux technigues innovantes ont été comparées aux deux

techniques conventionnelles EV et HDf.

Dans un premier temps, une étude préliminaire composée de plusieurs
expériences a été conduite et nous a permis de délimiter le domaine de variation
des parametres opératoires. Trois facteurs sont retenus : Le temps d’extraction, la
masse végeétale et le débit de vapeur. Un plan composite a faces centrées a trois
variables et a trois niveaux a permis I'estimation des effets linéaires, quadratiques
et interaction entre facteurs. Sept effets ont montré une influence significative sur
le rendement en huile essentielle extraite par entrainement a la vapeur d’eau : le
temps d’extraction, la masse de la matiére végétale, les interactions entre les
facteurs: temps d’extraction, masse de la matiére végétale et temps d’extraction,
débit de vapeur, ainsi que les effets quadratiques du : « débit de vapeur d’eau »,
de « la masse végétale » et celui du « temps d’extraction ». Aussi, hous sommes
parvenus a conclure que leffet linéaire du temps et de la masse, l'effet
d’interaction entre la masse et le débit de vapeur d’eau, ainsi que leffet
quadratique de la masse et du débit sont les parametres qui influent de facon

significative le rendement en huile essentielle extraite par hydrodiffusion.

Dans un second temps, la composition chimique de I'huile essentielle des vingt
essais extraites par entrainement a la vapeur d’eau a été déterminée par les

méthodes chromatographiques (CPG et CPG/SM), l'identification de cette
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composition est caractérisée par une teneur faible en composés hydrocarbonés et
une teneur importante en composés oxygénés avec dominance de
chrysanthénone et du camphre dont les teneurs varient de 31,2% a 54,1% pour la
chrysanthénone et 11,2% a 26,6% pour le camphre. Aussi, les vingt extractions
par hydrodiffusion ont montré que l'huile essentielle soit caractérisée par une
teneur importante en composés oxygénés. Le camphre et la chrysanthénone sont
les composés majoritaires présents avec des teneurs qui varient respectivement
de 30,27% a 38,75% et de 22,54% a 37,28% en fonction de la variation des
parametres opératoires.

L’influence et I'impact des paramétres opératoires sur la composition chimique a
permis de mettre en évidence I'extraction spécifique d’'un composé par rapport a
un autre. Ainsi, la composition chimique est fortement influencée par les

conditions opératoires de I'entrainement a la vapeur d’eau et de I'hydrodiffusion.

Dans un dernier temps, une comparaison a été réalisée entre la technique
d’extraction par micro-ondes et par voie classique en terme de rendement, de
cinétique d’extraction et de composition chimique. En effet, le MHG est beaucoup
plus performant, car en 15 minutes, il est possible d’extraire la méme quantité
d’huile essentielle, de méme que pour le procédé SFME en 30 minutes, on peut
avoir le méme rendement en huile essentielle qu’en 120 min d’entrainement a la
vapeur d’eau ou 210 minutes avec I'hydro-diffusion. D’un point de vue quantitatif
une variabilité a été observée dans les proportions de la fraction oxygénée selon
la technique d’extraction utilisée. Les huiles essentielles obtenues par MHG et par
SFME sont, de maniere générale, plus riches en composés oxygénés, Composés
nettement plus valorisables sur le plan olfactif. La technologie de I'extraction par
micro-onde parait étre une alternative intéressante puisqu’elle permet un gain de

temps et d’énergie considérable.

L’explication du phénomene et du mécanisme d’extraction durant la distillation
s’est basé d’une part sur les théories de distillation se rapportant aux températures

d’ébullition, et d’autre part sur les théories de diffusion fondées sur la solubilité des



158

composés en milieu aqueux. Les résultats de cette étude ont montré que durant la
distillation, dans le cas de [I'extraction par micro-ondes ou par chauffage
conventionnel, le phénomene de vaporisation serait guidé non pas par la

température d’ébullition des composés mais par leur solubilité. Ainsi, les
composés oxygénés plus polaires et plus solubles dans I'eau seraient distillés
prioritairement par rapport aux hydrocarbures terpéniques dont la température

d’ébullition est pourtant plus faible de plusieurs dizaines de degrés Celsius.

Le procédé d’extraction assisté par micro-ondes présente de nombreux avantages
pour I'obtention d’huile essentielle. La rapidité d’extraction, 'économie d’énergie,

la spécificité du chauffage micro-onde.

Bien que nous avons commencé nos travaux sur les techniques conventionnelles
d’extraction des huiles essentielles présentes dans nos laboratoires et aussi dans
plusieurs entreprises en Algérie afin de les étudier et de les optimiser, nos
conclusions de cette thése vont dans la direction de linnovation. La méthode
d’extraction assistée par micro-ondes. Cette méthode deviendra une norme dans
le domaine de I'extraction des huiles essentielles au niveau du laboratoire par son
temps réduit, sans déchets, ni eaux usées et une réduction drastique de
I'utilisation de I'énergie, mais surtout plus rentable d’'un point de vue économique.
Cette méthode d’extraction par micro-ondes aura un réel intérét industriel dans

notre pays et par le monde.
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