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Résumé

L'objectif de ce travail est d'etudier les huiles essentielles volatiles et leurs méthodes d'extraction,

parmi les méthodes les plus utilisées, on peut citer :

-Extraction par solvant organique.

-Extraction par solvant fixe (Soxhlet).

-Hydrodistilation.

Nous avons également abordé :

-Méthodes de séparation (CCP)

-Techniques d'analyse des huiles essentiels par UV et autres techniques.

Avant cela, nous avons donné des informations importantes sur certaines familles de plantes
médicinales aromatiques riches en huiles essentiels volatiles, leurs localisations et leurs

caractéristiques, notamment :

- Famille des Lamiacées

- Famille des Rutacées

-famille des Myrtacées

De plus, nous avons discuté de I'importance et des utilisations des huiles essentielles et de leurs

propriétés physiques et chimiques, notamment dans le domaine pharmaceutique.
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Abstract

The objective of this work is to study volatile essential oils and their extraction methods, among
the most used methods are:

-Extraction by organic solvent.

-Extraction by fixed solvent (Soxhlet).

-Hydrodistillation.

We have also removed:

-Separation methods (CCP)

-Techniques of analysis of essential oils by UV and other techniques.

Before that, we have given important information about some families of aromatic medicinal

plants rich in volatile essential oils, their locations and their characteristics, including:
- Lamiaceae family

- Rutaceae family

- Myrtaceae family

In addition, we discussed the importance and uses of essential oils and their physical and

chemical properties, especially in the pharmaceutical field.
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Introduction

Introduction

Depuis longtemps, les populations humaines utilisent les éléments de leur environnement, en
particulier les plantes. De nos jours encore et malgré les progres spectaculaires accomplis
dans les domaines scientifiques, une bonne partie de la population mondiale, jusqu’a 80%
dans les pays en voie de développement, a recours aux plantes pour se soigner.
(Mamadou,2014).

La nature est bien déterminée par ses composants qui assurent la continuité de la vie des
espéces : humaine, animale et végétale. Cette derniére a participé a sauvegarder les deux
especes qui le précede. L’homme a investi les especes végétales en : nutrition, médecine,
économique et en produit cosmétique.

La richesse et la diversité des caractéristiques des plantes participantes a la production
des huiles essentielles avec des compositions chimiques variées d’une région a ’autre et

d’une plante a 'autre dans la méme zone et méme de méme plante des défirent région.

(Rezzag et Zahi,2021)

L’Algérie, par sa situation géographique, offre une végétation riche et diverse. Un grand
nombre de plantes aromatiques et medicinales y poussent spontanément. A cette grande
diversité floristique, s‘ajoute une tradition séculaire d‘utilisation traditionnelle des plantes. En
effet, malgré les progres réalises en medecine, plusieurs populations, notamment celles des
campagnes et des régions rurales, ont recours aux plantes pour se soigner, soit par
inaccessibilité aux médicaments prescrits par la médecine moderne, soit parce que ces plantes
ont donné des résultats thérapeutiques tres encourageants lors de leur utilisation. Le probleme
actuel c’est que la flore Algérienne, avec ses 3000 espéces appartenant a plusieurs familles
botaniques dont 15 % endémiques, reste trés peu explorée aussi bien sur le plan

pharmacologigue que photochimique selon ( Zeghib, 2013).

De nombreux composes naturels isolés a partir de plantes ont démontré un large spectre
d'activités biologiques. Parmi ces différents types de substances naturelles, les huiles
essentielles des plantes aromatiques et médicinales ont recu une attention particuliere comme
agents naturels a grand potentiel pour la conservation des aliments. En outre, les huiles
essentielles se sont avérées avoir divers effets pharmacologiques: comme antispasmodique,

carminative, hépatoprotecteur, antiviraux, anticancéreux (Bowles, 2004; Lahlou, 2004) et
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antioxydants (Viuda-Martos et al., 2011).

Ce mémoire a été organisé en trois chapitres , le premicre s’intéresse aux généralités sur les
plantes medicinales et plus exactement aromatiques riches en huiles essentielles, et la

deuxiéme partie

concernant les HE (historique, définitions, cadre réglementaire, critéres fondamentaux de
qualité, leurs activités, leurs toxicités, ainsi que les différentes voies d’administration des HES
et leurs effet thérapeutique et pharmacologique).Enfin ,La troisieme partie détaille les
principales méthodes d'extraction et d'analyses d'HEs pour les utilisés dans leurs différentes

domaine d'application.



Chapitre |

Plantes aromatiques et

médicinales.
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Chapitre 1. Plantes aromatiques et médicinales

I.1. Plantes médicinales

On appelle plante médicinale toute plante, dont au moins une partie posséde des propriétés
médicamenteuses renferment de nombreux principes actifs (plus de 250) qui ont des activités
thérapeutiques complémentaires ou synergiques. Ces principes actifs ont été étudiés et
reproduits chimiquement pour étre incorporés de nos jours dans de nombreux médicaments.
Les listes de plantes médicinales sont relativement variables d'un pays a l'autre (IESV, 2015;
Boutefnouchet et al., 2020).

En d’autres termes nous pouvons dire qu’une plante médicinale est une plante dont un des
organes, par exemple la feuille ou I'écorce, possede des vertus curatives lorsqu’il est utilisé a
un certain dosage et d’une maniére précise. Au Moyen Age, on parlait de “simples"
(Debuigne,1974).

Cependant, dans certains cas, l'utilisation des plantes brutes peut masquer I’effet des
métabolites secondaires grace a leur forte teneur en sucres ou a la faible dose utilisée, ce qui
rend la purification et I’identification de ces substances indispensables pour révéler 1’effet et

mieux comprendre son mécanisme d’action (Garcia-Gonzalez et al.,2008)
1.2. Aromatherapie

L’aromathérapie est un terme grec, "Aroma" qui signifie Odeur et "Thérapie" qui signifie
Soins (Pacchioni, 2010). Au 13eme siecle, il y eut un grand élargissement de la pratique de
la distillation des huiles, en extrayant une grande variété d'ardmes, alors qu’en 17¢me siecle,
l'utilisation d'extraits naturels a été abandonnée en raison de la découverte de substances
chimiques. L'intérét pour les HESs a été ravivé en 1928 grace a René-Maurice Gatte fossé, qui
a inventé le terme "Aromathérapie” et a découvert les propriétés curatives de I'HE de la
lavande. L’Aromathérapie est ’utilisation des huiles essentielles, essences et hydrolats
obtenus a partir des plantes aromatiques, pour un usage médical afin de soigner ou prévenir
certaines pathologies. Elle associe donc les actes de se soigner et de se faire plaisir grace a
leur propriétés thérapeutiques et odorantes. En 1990, le livre "L’ Aromathérapie Exactement"
est publié, et dans lequel Daniel Pénoél et Pierre Franc homme ont rapporté les propriétés
médicales de plus de 270 HEs et c'est le point de départ de nombreuses études (Cimino et
al., 2021).

1.3. Plantes aromatiques et médicinales en Algeérie

Avec une superficie de 2 381 741 km2, I’ Algérie est le plus grand pays riverain de la
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Méditerranée. 11 est reconnu par sa diversité variétale en plantes médicinales et aromatiques,
ainsi que leurs diverses utilisations populaires dans 1’ensemble des terroirs du pays. Ce sont
des savoir-faire ancestraux transmis de génération en génération chez les populations, le plus
souvent rurales. C’est un héritage familial oral, dominant en particulier chez les femmes agées
et illettrées.( libert,et al;2016)

Dans le Hoggar et en absence de médecins, dans certaines contrées isolées, les Touaregs se
soignent avec les plantes médicinales et aromatiques dont ils connaissent le secret transmis de
pére en fils. En Kabylie, lorsqu’il y a de la neige et que les routes sont coupées, les
montagnards utilisent des plantes médicinales et aromatiques pour se soigner (fumigation de
feuilles d’eucalyptus contre la grippe). Dans la steppe pendant les transhumances, les nomades
utilisent I’armoise blanche pour lutter contre les indigestions (Mokkadem, 2004).

La richesse de la flore algérienne est donc incontestable, elle recele un grand nombre
d’espéces classées en fonction de leur degré de rareté : 289 espéces assez rares, 647 especes

rares, 640 especes trés rares, 35 especes rarissimes et 168 especes endémiques (FAO, 2012)
1.4. Plantes riches en huiles essentiels

La plupart des végétaux renferment des HE, mais habituellement en gquantité infime. Seules les
plantes dites « aromatiques » en produisent en quantité suffisante. Ces plantes appartiennent, le
plus souvent, aux familles des labiées (lavande, thym, sarriette, sauge, menthe, etc.), des
ombelliferes (cumin, carvi, anis, fenouil, etc.), des myrtacées (eucalyptus, cajeput, niaouli, etc.),
des coniféres (pin, cédre, cypres, genévrier, etc.), des rutacées ou hespéridées (citron, orange,

bergamote, etc.), et des lauracées (cannelle, camphrier, sassafras, etc.) (Balz,1986)
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1.Thym (Thymus), 2. Iris (Iris unguicularis), 3.Sage (Salvia officinalis) ,4.Basilic (Ocimum
basilicum), 5.Tanaisie (Tanacetum vulgare) , 6.Lavande (Lavandula angustifolia)

Figure 1.Les plantes aromatiques et médicinales les plus utilisés .

1.5. Grandes familles des plantes riches en huiles essentiels

Les huiles essentielles (HE) sont un mélange naturel, aromatique, volatil et complexe de
composes produits sous forme de métabolites secondaires liquides par les plantes. Outre leurs
fonctions premieres de molécules de protection et de signalisation chez les plantes, les HE sont
depuis longtemps exploitées par 'nomme a des fins thérapeutiques. Jusqu'a présent, plus de 3000
HE sont extraites d'angiospermes principalement de Lamiaceae , Rutaceae , Myrtaceae |,

Zingiberaceae et Asteraceae familles. (Yeshi et Wangchuk,2022)
1.5.1. Famille de lamiacées
1.5.1.1. Définition

La famille des Lamiacées connue également sous le nom des Labiées, Labiées dérive du nom
latin "labium" qui signifie lévre, en raison de la forme particuliere des corolles. (Bouhaddouda,
2016).

La famille des Lamiaceae est I'une des premiéres familles a étre distingués par les botanistes, les
lamiacées sont des angiospermes dicotylédones appartenant a I’ordre des Lamiales. Cette famille

comprend environ 260 genres et plus de 6500 espéces (Spichiger et al., 2004).
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Ce sont des plantes a fleurs herbacées ou arborescentes trés parfumées (Silvant C, 2014). 40%
des espéeces de la famille des Lamiaceaes contiennent des composés qui possede des propriétés
aromatiques (Verse k, 2007). en raison des huiles essentielles (HE) produits dans glandulaire, les
poils sont répartis sur les organes aériennes de la végétation et de la reproduction (Marija et al.,
2008).

Un trés grand nombre de genres de la famille lamiaceae sont riches en huiles essentielles, ce qui
leur confére une importance économique et thérapeutique mais aussi, en composés phénoliques,
tannins, flavonoides, iridoides glycolysés, quinones, coumarines, terpénoides, saponines et dans
certains cas, des pyridines et des alcaloides pyrrolidiniques (Kuklinski, 2000; Naghibi et al,
2005).

1.5.1.2. Distribution dans le monde

Les lamiacées comprennent environ 3000 especes dont ’aire de dispersion est

extrémement etendue, mais avec une prépondérance pour les régions méditerranés : Thymus,
lavandes, Romarins, qui caracterisent la flore des garrigues. Les lamiacées sont rares, par
contre, dans les régions arctiques et en haute montagne (Guignard et al., 2004). Les labiée
sont surtout des plantes méditerranéennes qui au Sahara ne se rencontrent guere que dans la

région présaharienne (Ozanda, 2004/1991).
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Figure 2.Répartition géographique de la famille des Lamiacées dans le monde (Tablti et
Tahdjerit,2017)
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1.5.1.3. Description botanigue de la famille de lamiaceae

Plante herbacées, annuelle ou vivaces aromatiques, des sous-arbrisseaux et rarement des arbres :
* Appareil végétatif.

- Les tiges : sont généralement quadrangulaires.

- Les feuille : généralement simple, apposées et sans stipules.

- Les racines :pivotantes ramifiées. (Quezel et Santa, 1963).

* Appareil reproducteur

- Les inflorescences : groupées autour de I’axe et dans un méme plan.

- Les fleurs :sont hermaphrodites zygomorphes.

- La corolle est souvent a deux levres, le calice bilabié formé de 5 sépales soudés.
- L’androcée possede 4 étamines dont deux sont longues et deux sont courtes.

- Le gynécée comporte deux carpelles soudes, chacune contenant un ovule.

- Formule florale : 55+5P+4"E +2C.

- Le fruit : enveloppé par le calice, il formé par 4 nucules contenant chacune 1 graine peu ou pas
d’albuminée. (Abedini, 2013).

vuigare Tige quadrangulaire

Figure 3. Les caractéristiques morphologiques d'une lamiacée
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1.5.1.4. Classification

D’aprés la nouvelle classification de I'APG 3 (Angiosperms Phylogeny Group 3, 2009) (Dupont

et Guignard, 2012), la famille des Lamiaceae est classée comme suit:
Régne : Planta

Embranchement: spermaphyte

Sous embranchement : Angiosperme

Classe: Dicotylédone

Sous classe : Gaméopétale

Ordre: Lamiales

Famille: Lamiaceae

1.5.1.5. Utilisation et intéréts Economigues des L amiacées

Cette famille est I'une des principales sources de légumes et de plantes médicinales dans le
monde entier. Les especes de Mentha, Thymus, Salvia, Origanum, Coléus et Ocimum sont
utilisées comme des legumes, des ar6mes alimentaires et dans l'industrie du bois.(Plusieurs
especes de cette famille sont utilisées en médecine traditionnelle et moderne, comme Lavandula,
Teucrium, Thymus et Salvia Plusieurs travaux, réalisés in vitro et in vivo, rapportent des
résultats intéressants pour certaines moléculesantioxydants d'origine végeétale telles que les di
catéchols, la curcumine, les tri terpénespenta cycliques et les flavonoides (Dont la pharmacopée
traditionnelle africaine, les plantes de la famille Lamiaceae sont utilisées comme diurétique, anti-
syphilitique, anti-diarrhéique, cicatrisante, antiseptique et dans le traitement de nombreuses
affections telles que les problémes intestinaux ou encore le météorisme (ballonnement du ventre,
d a des gaz). (Stankovic, 2020).

1.5.2. Famille de Rutaceae
1.5.2.1. Définition

Les rutacées sont des plantes généralement ligneuses et a feuilles en principe composé pennées
[Guy,1979]. Ce sont des plantes dicotylédones, généralement connu sous le nom de famille de
rue ou de citron "est une famille des usines". Habituellement placée dans le sapindales d'ordre.
Les especes de cette famille ont généralement des fleurs qui se divisent en quatre ou cing parts.
habituellement avec des parfums forts. Elles s'étendent dans la forme et la taille des herbes aux

arbustes et aux petits arbres (Singh, Gurjaran,2004).
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Selon L. Watson et M. J. Dalwitz depuis (1992) les rutaceae comprend 900 espece reparties en
150 genres que l'on distribue en deux sous-famille ( Diosomée, Boroniée) et un grand nombre de
tribus (ex: en France est répartie en 2genres et 6especes) (Guy,1979). La répartition
géographique caractérise asseye bien celles-ci: Les Ruteés, Ruta, Dictammnus sont propres & nos
régions tempérées et manquent sous les tropiques; Alors que les diosmeés sont localiseés dans
les régions désertiques de I'Afrique australe et posseédent le port éricoide des plantes de cette
zone; les Boroniées sont Australienne et ont les feuilles a limbe verticale qui caractérisent
beaucoup de plantes de ce continents (Guy,1979). Le genre le plus économiquement dans la
famille est le citron qui inclut lI'orange , citron, le pamplemousse et la chaux, comme en peut

citez les genres suivants:

- Citrus limon (citronnier, limon) Le citron est un remede naturel major a une propriété
antibactérienne, antiseptique et antioxydant aussi c'est tonique du foie et du pancréas .En
gargarismes, il traite les maux de gorge (Bellakhdar,1997).

- Citrus aurantium (orange amer) Arbre a fruits orange (10m de haut ) il est censé dissiper les

maux de téte , calmer les palpitation et faire baisser la fievre (Pierre Vican et al,1996-2001).

- Citrus bergamia (bergamotier) arbre a fruits a I'écorce aromatique ( 10m de haut) la
bergamote est assez peu utilisée en médecine, sauf dans un but de relaxation (Pierre Vican et al
,1996-2001).

- Ruta graveolens (rue) Plante aromatique a 1m de haut et 0.5% d'huile essentielle. En Europe,
elle sert & soigner des pathologies aussi diverses I'hystérie, la colique les parasites intestinaux et

les affections des yeux (Pierre Vican et al,1996 -2001).

1.5.2.2. Distribution

Selon Gaussen et al. (1982) la famille des Rutacées a une origine les régions tropicales
et tempérées notamment Afrique du sud et Australie .

En plus Judd et al. (2002), ont montré que les Rutacées sont presque cosmopolites mais

surtouts tropicales et subtropicales.
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B Présence de la famille des ruracées

Figure 4.Répartition géographique de la famille de Rutacées (Gaussen et al.(1982)).

1.5.2.3. Description botaniqgue de la famille de Rutaceae

Ce sont essentiellement des arbres, des arbustes parfois épineux ou plus rarement des plantes
herbacées. La plupart des especes appartenant a la famille des Rutacées possedent des feuilles
ponctuées de poches sécrétrices et souvent aromatiques visibles a I’eeil nu. Ce sont des poches

dites schizolysigenes dans lesquelles sont eélaborées les huiles essentielles (Chaaibkouri, 2004).

La plupart des plantes de cette famille sont toxiques. Les problémes posés par les représentants
de cette famille est d'ordre dermatologique. En effet, les rutaceae sont riches en
furanocoumarines photosensibilisantes, qui sont responsables de manifestations photo toxiques.
Le contact avec une plante de cette famille ( surtout les agrumes) ou I'un des produits qui en est
issu: huile essentielle, produit cosmétique, etc. en présence de soleil, provoque des complications

dermiques. (Bounasla,2008)
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Ruta graveoicens L.

cou 0 o e fleur

diagramme floral

feuilles et fruir Citrus Aurantium 1. var. dulcis

Figure 5. Les caractéristiques morphologiques d'une Rutacée
1.5.2.4. Classification

Regne : plantae.

Sous régne : tracheobionta.
Division : Magnoliophyta.
Sous classe : Rosidae.
Ordre : sapindales.

Famille : Rutaceae.

On distingue aussi la nouvelle classification de Rutaceae comme suite :

Angiosperme

Euangiosperme l

Dicotyledones

Triaperturées

évoluées

%[ Rosidées

Figure 6.Diagramme traduire la nouvelle classification des Rutaceae
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1.5.2.5. Utilisation et intéréts des Rutacées

Selon Judd et al. (2002), les rutacées ont une importance dans plusieurs domaines:
*Economiques: les résines caractéristiques des rutacées sont inflammables et en
conséquence le bois de certaines espéeces est utilisé comme carburant ou en torches.
*Alimentaires: fruits produisent essentiellement par les espéces du genre citrus (orange,
citron, pamplemousse...) sont consommables

*Ornementales: la famille contient de nombreux arbres et plantes ornementales.
*Meédicinales et cosmétiques: Citrus (genre des rutacées) est largement utiliser en

domaine de la parfumerie.

1.5.3. Famille de Myrtaceae

1.5.3.1. Définition

La Famille des myrtacées est une famille de plantes dicotylédones qui comprend

environ 3800 espéces réparties en 133 genres [Oldrich et al,2005)].

Ce sont des arbustes a feuilles entiéres et opposées; fleurs axillaires hermaphrodites;
5-mere. Calice cupuliforme. Etamines trés nombreuses, insérées avec les pétales au sommet
du tube calycinal. Gynécée infere ou semi-infere a 5 carpelles uniloculaires, a ovules
nombreux, a placentation axile. Fruit bacciforme bleuatre, globuleux, de 5-8mm de
diametre [Quezel et Santa,1963].

1.5.3.2. Distribution

Ce sont majoritairement des arbustes et des arbres prédominants dans

I’hémisphere Sud, principalement en Amérique du Sud, en Asie du Sud-Est, en Afrique, en
Inde, en Nouvelle-Calédonie et dans de nombreuses iles du Pacifique jusqu’a Hawaii

(Thornhill et al., 2015)
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Figure 7.Répartition mondiale de la famille de Myrtaceae (en noir).
Extrait de Grattapaglia et al.,2012

1.5.3.3. Description botanigue de la famille de Myrtaceae

En effet, une des caractéristiques des Myrtacees est la présence de poches
glandulaires a essence. Ces plantes sont chargées de monoterpenes, 1,8-cinéole,
caryophylléne, eugénol et tanins (Vermeulen et Johnston, 2011), ce qui explique leur

intérét en aromathérapie et pour la production d’huile essentielle.

flower with petals spread open section through flower

Figure 8.Les caractéristiques morphologique d'une Myrtacée
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https://alchetron.com/Myrtaceae#myrtaceae-3caf1267-7d1la-4d2b-bh803-a41173eb7f8-resize-
750.qif
1.5.3.4. Classification

On peut définir la famille des Myrtacées du point de vue botanique selon les
divisions suivantes : [Grété 1965].

Régne :Plantae

Sous-régne: Eucaryotae

Embranchement :Spermaphytae

Sous-embranchement :Angiospermae

Classe: Dicotylédonae

Ordre: Myrtales

Famille :Myrtaceae

1.5.3.5. Utilisation et intéréts des Myrtacées

Beaucoup d’especes de cette famille possedent des propriétés thérapeutiques et sont
utilisées en médecine traditionnelle. Dans le tableau I-1 suivant sont citer quelques exemples

d’espéces dont les propriétés susdites ont été vérifiées et confirmées suite a différents travaux.
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Tableau 1.Activités biologiques de certaines espéces de la famille des Myrtacées

Espece

Activités biologiques

Références

Cleistocalyx operculatus

anti-inflammatoire
antiseptique
anti-oxydante
antimicrobienne
cytotoxique
anti-tumorale

(Nguyen et al.,2009)
(Nguyen et al.,2008)

(Chun et al.,2004)

Melaleuca squarrosa

anti-oxydante

(Morio et al.,2008)

Leptospermum polygalifolium

antimicrobienne

(Kamarul'Ain et
al.,2003)

Psidium guajava

anti-oxydante
anti-hypertensive
anti-diarrhique
antinociceptive
antidiabétique
cytotoxique
antispasmodique
antigenotoxique

(Rosa et al.,2008)

Syzygium samarangense

Cytotoxique
anti-oxydante

(Mario et al.,2008)

Eucalyptus saligna

antibactérienne

(Cimanga et al.,2002)

Eucalyptus rostrata

anti-oxydante

(Hideo et al,.1993)

Eugenia jambos

antipyrétique
anti-inflammatoire
anti-tumorale

(Ling et al.,2000)

Eugenia jambolana

Antidiabétique
anti-lipidémique

(Bhavna et al.,2008)
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Chapitre 11 : Généralités sur les huiles essentiels

Chapitre 1. Généralités sur les huiles essentiels

11.1. Définition

Une huile essentielle est définie comme le produit obtenu d’une plante ou certaines parties de
celui-ci par hydrodistillation, distillation a la vapeur, distillation séche ou par un procédé
mécanique approprié sans chauffage (par exemple pour les agrumes) (Rubiolo et al., 2010).

« Les huiles essentielles sont les substances odorantes, volatiles et de consistance huileuse,
contenues dans les plantes » (Lardry,2007)

Les éléments essentiels sont solubles dans I'alcool, I'éther et les huiles fixes, mais insolubles dans
I'eau. Ces huiles volatiles sont généralement liquides et incolores a température ambiante. lls ont
une odeur caractéristique, sont généralement liquides a température ambiante et ont une densité
inférieure a l'unité, a lI'exception de quelques cas (cannelle, sassafras et vetiver). Ils ont un indice
de réfraction et une activité optique treés élevée. Ces huiles volatiles contenues dans les herbes
sont responsables des différents parfums que les plantes émettent. Ils sont largement utilisés dans
I'industrie cosmétique, la parfumerie et aussi I'aromathérapie et on pense que ces huiles jouent un
réle dans les mécanismes de défense des plantes agissant contre les microorganismes
phytopathogenes, de plus, les HE possédent également des activités antifongiques ou insecticides

et dissuasives (Herman et al., 2019).
11.2. Répartition et localisation des huiles essentielles dans la plante

Les HEs n'existent quasiment que chez Les végétaux supérieurs. Les genres capables d'élaborer
les constituants qui les composent sont répartis dans une cinquantaine de familles botaniques
parmi lesquelles les Lamiacées, les Astéracées, les Rutacées, les Cannabacées, les Lauracées, les

Myrtacées et les Zingibéracées. (Bharet Balouk, 2011).

Les HE peuvent étre stockées dans tous les organes : fleurs (rose) feuilles (citronnelle,
eucalyptus, laurier), écorces (cannelier), bois (bois de rose, santal). Racines (vétiver), rhizomes

(curcuma, gingembre), fruits (anis, badiane) et graines (muscade). (Benarab, 2021).
11.3. Composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont produites par diverses structures différenciées, notamment dont le
nombre et les caractéristiques sont trés variables. Les huiles essentielles sont localisées dans le
cytoplasme de certaines sécrétions cellulaires végétales, qui se trouvent dans un ou plusieurs
organes de la plante; a savoir, les poils ou trichomes sécréteurs, les cellules épidermiques, les

cellules sécrétoires internes et les poches sécrétoires. Ces huiles sont des mélanges complexes
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pouvant contenir plus de 300 composés différents .IIs sont constitués de composés organiques
volatils, généralement de bas poids moléculaire inférieur & 300. Leur pression de vapeur a
pression atmosphérique et a température ambiante est suffisamment élevée pour qu'ils se
retrouvent en partie a I'état de vapeur. Ces composés volatils appartiennent a différentes classes
chimiques: alcools, éthers ou oxydes, aldéhydes, cétones, esters, amines, amides, phénols,
hétérocycles, et principalement les terpénes. Les alcools, aldéhydes et cétones offrent une grande
variété de notes aromatiques, telles que les notes fruitées ((E) -nérolidol), florales (linalool),
agrumes (limonéne), a base de plantes (y-sélinéne), etc. En outre, les composants des huiles
essentielles appartiennent principalement a la grande majorité de la famille des terpénes.
Plusieurs milliers de composés appartenant a la famille des terpénes ont jusqu'a présent été
identifiés dans les huiles essentielles, comme les dérivés fonctionnalisés d'alcools (géraniol,
abisabolol), les cétones (menthone, p-vétivone) des aldéhydes (citronellal, sinensal ), des esters

(acétate de y-tépinyle, acétate de cédryle) et des phénols (thymol) (Dhifi et al., 2016).
Il a été démontre que les huiles essentielles sont constituées principalement par :
11.3.1. Terpenes

Les terpénes sont des hydrocarbures formés par I’agglomération de plusieurs isoprenes (figure
10: isopréne). Dans les plantes aromatiques médicinales on trouve souvent une famille d’aréme
constituée d’une grande partiec de ces terpénes. Ces terpeénes possédent généralement des
propriétés biologiques importantes telles que des propriétés fongicides ou insecticides.
(Aouina,2019)

Figure 9.Structure chimique de I'lsopréne
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Les terpénes peuvent étre classés selon leur nombre de motifs isoprenes ainsi que leurs

arrangements :
11.3.1.1. Mono terpénes

Les constituants les plus simples de la série des terpénes, comportent deux unités isoprene
(C5H8), dont les principaux se trouvent dans I’'HE (90%). Ils pouvant étre bicycliques,

monocyclique sou acycliques.

TEEE

a-ferpinéne y-lerpinéne p-cyméne

) /E\

—)t-pinéne (+)}8-pinéne 3-caréne (+)-camphéne (+)-sabinéne
HO,
. _CH,OH ;

CH,OH Aon
| I ' OH
S o 8
geraniol citroneol (+)-linalol (~)-menthol c-teminéol

Figure 10.Structures des monoterpenes cycliques et acycliques (Bruneton,1999)

11.3.1.2. Sesquiterpénes

Sont les dérivés hydrocarbures en (C15H22) qui comportent trois unités isopréenes. lls se
trouvent sous deux formes, hydrocarbures et oxygénés tels que les aldéhydes et les acides,
présents dans la nature. Ainsi, ces composés constituent la classe la plus diversifiée des terpénes
et ils se trouvent dans de nombreuses catégories structurelles, polycycliques, tricycliques,

bicycliques, monocycliques, acycliques.
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B-bisaboléne longifoléne patchoulol
. x
| on CH;0H
OH
trans, trans-famésol carofol [3-santalol
| o OCOCH;
(+)-noolkato ne p-vétivone acéitate da cédiyi

Figure 11.Quelques exemples de sesquiterpénes caractéristiques des huiles essentiels.
(Bruneton, 1999)

11.3.2. Composés aromatiques

Les dérivés du phénylpropane (C6-C3) sont beaucoup moins fréquents que les précédents. Ce
sont trés souvent des allyles-et des propénylphénols, parfois des aldéhydes. On peut également
rencontrer dans les huiles essentielles des composés en (C6-C1) comme la vanilline ou comme
I’athranilate de méthyle.(Bekhechi et Abdelouahid, 2014).

11.4. Biosynthése des HEs

La biosynthese des constituants des HE emprunte deux voies utilisant comme intermédiaire soit
I’acide mévalonique soit ’acide shikimique respectivement pour les terpénoides et les

phenylpropanoides (Singh et al., 1990).
11.4.1. Biosynthése des terpénes

La biosynthése des terpénes prend son origine au niveau de I’acétylcoenzyme A (CH3COSCOA)
produit de la glycolyse (catabolisme des sucres). L’étude des mécanismes réactionnels régissant
la biosynthése des terpénes a montré 1’existence de plusieurs étapes. La premicre étape est une
condensation de type claisen, entre deux molécules acétylCoA, conduisant a I’acétoacétylCoA

(Sallé, 1991).
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0 9] ] O
)\ + )l\ Condensation )I\/”\
SCoA SCos  de Claisen SCoA
Acétoacétyl Coh

Figure 12.Biosynthese de I'acétoacétylCoA (Sallé,1991)
La deuxieme étape est une reaction d'aldolisation entre une 3eme molécule d'acétylCoA et
l'acétoacétylCoA. Apres hydrolyse et reduction par le NADPH (Nicotine Adénine Dinucléotide

Phosphate), I'acide mévalonique se forme (Duval, 2007).

0O 0 0
0 OH 0O
M ' )‘\ 4
. '
SCoA

SCoA  Aidalisation - SCon

",
%

Acétoacétyl CoA HMG-CoA

NADPH
HO OH

Acide mévalonique (MVA)

Figure 13.Biosynthese de I'acide mévalonique (Duval, 2007)

La déshydratation et la décarboxylation de I'acide mévalonique (MVA) par élimination concertée
aprés sa pyrophosphorylation par I'ATP (Adénosine Triphosphate), permettent d'aboutir aux
deux intermédiaires en Cs, bio-précurseurs des terpénes : le pyrophosphate d'isopentén-3-yle
(PPI13) en équilibre, par simple transfert de proton, avec le pyrophosphate de diméthylallyle
(PP12) .La condensation d'une autre unité de PPI3 sur le pyrophosphate de géranyle donne le
pyrophosphate de farnésyle, précurseur de tous les sesquiterpénes. Selon ce processus, le
squaléne (triterpéne) est obtenu, ainsi que les autres terpénoides. La (figure 03) représente la

biosynthése des terpénoides (Duval, 2007).
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+PPl; \ Monoterpénes en Cyq

) NEPRS -

PPFarnésyle

+PPl;

Duplication

I Sesquiterpénes en Cq5

Diterpénes en Cy l

]

I Tétraterpénes en Cyq

Squaléne

I Tétraterpénes en Cyp |

Figure 14.Schéma globale de la biosynthése des terpénes par voie de l'acide mévalonique.
(Duval, 2007)

La seconde voie, voie du méthylérythritol phosphate (MEP) ou encore nommée voie non
mévalonique, est spécifique aux végétaux et se fait au niveau des plastes. Elle commence par la
condensation d'une unité pyruvate (C3) avec une unité de glycéraldéhyde 3- phosphate (C3) et
conduit au méthylérythritol phosphate, un composé intermédiaire en C5 .Plusieurs étapes
enzymatiques conduisent ensuite a la synthése de PPI13. Cette voie n'a été mise en évidence qu'a
la fin des années 90, mais elle s'est rapidement avérée étre la voie majoritaire pour la biosynthése

de la majeure partie des terpenes (Figurel4).

OH

& o
|
* —
COOH oP o
OH 2

OH
Acide pyruvique Glycéraldéhyde 3-phosphate

1-désoxyxylulose-5

-phosphate
~OH
- . B —
o )\/\
oPP
OH OH PRI,

2-méthyl-érythritol-4-phosphate

Avec : OP = -O-P(OH), Phosphate

Figure 15.Schéma global de la biosynthése des terpénes par voie du ethylérythritol phosphate
(Duval, 2007)
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11.4.2. Biosynthese des phenylpropanoides

La biosynthése des dérivés du phénylpropane se fait par l'intermédiaire de I'acide shikimique qui
représente le principal mode d'accumulation des phénols dans les plantes. Cette voie fait
intervenir une série de réactions et représente le chemin biosynthétique des acides aminés
aromatiques (phénylalanine, tryptophane, tyrosine), 1’acide est obtenu par condensation de
l'acide pyruvique activé par phosphorylation sur un sucre phosphorylé. L'addition d'une
deuxieme molécule d'acide pyruvique activé fournit lI'acide préphénique qui par déshydratation et
décarboxylation donne l'acide phénylpyruvique .Cet acide aromatique se transforme en
phénylalanine, acide aminé aromatique, qui est a l'origine du métabolisme des composés
aromatiques. (La figure 15) illustre les principales étapes de la formation des dérivés

aromatiques : Exemple de l'acide cinnamique” (Hahlbrock et Scheel, 1989).

CO,H CH,-CO-COOH
HOOC CH,-CO-COOH
-CO,
—- —
6H OH Ac. phénylpyruvique
Ac, shikimique Ac. préphénique

COOH -
X CH ?-?H COOH
NH,
NH;
Ac. cinnamique Phénylalanine

Figure 16.Exemple de biosynthése de dérivés du phenylpropane (Hahlbrock et Scheel, 1989)
11.5. Activités biologique des huiles essentielles

11.5.1. Propriétés antibactériennes

Les HEs les plus étudiées pour leurs propriétés antibactériennes appartiennent aux Labiatae :
origan, thym, sauge, romarin, clou de girofle sont d’autant de plantes aromatiques a HE riches
en composés phénoliques comme 1’eugénol, le thymol et le carvacrol. Ces composés

possedent une forte activité antibactérienne. Le carvacrol est le plus actif de tous, reconnu
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pour étre non toxique, il est utilisé comme agent de conservation et arbme alimentaire dans les
boissons, friandises et autre préparations. Le thymol et I’eugénol sont utilisés dans les
produits cosmétiques et, alimentaires. Ces composés ont un effet antimicrobien contre un
large spectre de bactéries : E-coli, Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Listeria
monocytogenes, Clostridium spp, Helicobacter pylori (Pauli, 2001).

11.5.2. Propriétés antifongiques

Comme nous 1’avons vu précédemment la bibliographie est trés riche en études portant

sur I’activité antifongique in vitro. Et a partir de 1a il est assez aisé de corréler cette activité a
une utilisation clinique.

L’huile essentielle de Citrus aurantium var amara a été testée sur 60 patients atteints de
dermatophytie a Tinea corporis, cruris ou pedis. Trois formulations ont été examinees :

- F1 qui consiste en une émulsion a 25% d’huile essentielle, appliquée 3 fois par

jour.

- F2 qui est une solution alcoolique a20% appliquée trois fois par jour

- F3, I’huile essentielle pure appliquée une fois par jour

L’émulsion a 25% ¢limine les signes d’infection chez 80% des patients en 1 a 2

semaines et en 2 a 3semaines chez les 20% restant. La solution alcoolique donne 50% de
guérison en 1 a 2 semaines, 80% au bout de 2 a 3 semaines et 100% au bout de 4 semaines.
L’huile essentielle pure traite 33.3% des malades au bout d’une semaine et les 67 autres
pourcents en 2a 3 semaines (Ramadan et al.,1996)

L’huile essentielle de Melaleuca alternifolia en créme a 5% d’HE avec 2%

d’hydrochloride de butenafine. Soigne en 16 semaine 80 % de patients atteint
d’onychomycose interdigitales 6 combien difficiles a traiter. (Satchell et al.,2002)

Une autre huile essentielle, celle de Eucalyptus pauciflora est tres active comme
antifongique est tres active comme antifongique notamment contre Epidermophyton
floccasium, Microsporum canis, Microsporum nanum,Microsporum gypseum,Ttrichophyton

mentagrophytes, Trichophyton rubrum et Trichophyton violaceum ; bref les germes fongiques
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les plus courant. Cette huile essentielle en application locale, trois fois par jour et a la
concentration de 1% vol/vol, soigne 60% des patients au bout de trois semaines et ameéliore
1’état des 40% restants. (Shahi et al.,2000)

11.5.3. Propriétés antioxydantes

Le pouvoir antioxydant de ces huiles est développé comme substitut dans la conservation
alimentaire. Ce sont surtout les phénols et les polyphénols qui sont responsables de ce pouvoir
(Richard F., 1992).

Lorsque I’on parle d’activité antioxydante, on distingue deux sortes de propriétés selon le
niveau de leur action : une activité primaire et une activité préventive (indirecte). Les
COmMpOSes qui ont une activité primaire sont interrompus dans la chaine auto-catalytique de
I’oxydation (Multon, 2002). En revanche, les composés qui ont une activité préventive sont
capables de retarder I’oxydation par des mécanismes indirects tels que la réduction d’oxygene
(Madhavi et al., 1996).

Des études de 1’équipe constituant le Laboratoire de Recherche en Sciences Appliquées a

I’ Alimentation (RESALA) de 'INRS-IAF, ont montré que I’'incorporation des huiles
essentielles directement dans les aliments (viandes hachées, légumes hachés, purées de fruit,
yaourts...) ou ’application par vaporisation en surface de I’aliment (pi¢ce de viande,
charcuterie, poulet, fruits et Iégumes entiers...) contribuent a préserver I’aliment des
phénomeénes d’oxydation (Caillet et Lacroix, 2007).

11.6. Utilisation des huiles essentiels

Les HE peuvent étre utilisées :

— en thérapeutique ;

— en parfumerie ;

—en liquoristerie ;

— en esthétique et cosmétique ;

—en hygiene (désinfection des locaux par exemple) ;

— en cuisine (pour aromatiser certains plats).( Lardry,2007)
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11.7. Propriétés pharmacologiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont employées pour :

- Leur saveur et odeur en industrie des produits naturels et en industrie des parfums ;

- Des propriétés antiseptiques pour les poumons et les reins ou comme bain de bouche ;

- Dépuratives, cicatrisantes, analgésiques et anti-inflammatoires ;

- Des activités antimicrobiennes, antifongiques, antiparasitaires et antihelminthiques; et aussi
des propriétés antioxydantes;

- Un effet anesthésiant pour soigner les douleurs rhumatismales;

- Action stimulante sur I’utérus, effet abortif en cas d’intoxication ;

- Action sur le systeme nerveux central, en exercant des effets sédatif, relaxant et destressant ;
- Effet anticancéreux, en stimulant I’apoptose des cellules tumorales (Daniel, 2006; Husni et
Buchbauer, 2010).

11.8. Identification et séparation des huiles essentielles

La classe d’un composé est toujours connue par sa réponse aux tests de coloration a sa solubilté
et par les caractéristiques du spectre ultraviolet. L’identification compléte a I’intéricur de la
classe dépend de la détermination d’autres propriété ensuite compléter ces données avec de
littérature les propriétés comprennent le point de fusion (pour les solides) le point d'ébullition
(pour les liquides) et enfin a la mobilité ou le temps de la rétention relative. Cependant, les
données informatives dans une substance naturelle sont également ces caractéres spectrales UV-
visibles, IR et RMN.( Neche,2019)

11.9. Principaux domaines d’application des huiles essentiels

En raison de leurs diverses propriétés, les huiles essentielles sont devenues une matiére
d’importance économique considérable avec un marché en constante croissance. En effet, elles
sont commercialisées et présentent un grand intérét dans divers secteurs industriels comme en
pharmacie par leurs pouvoirs antiseptique, analgésique, antispasmodique, aperitif,
antidiabétique..., en alimentation par leur activité anti-oxydante et leur effet aromatisant, en

parfumerie et en cosmétique par leur propriété odoriférante (Ouis, 2015)
11.9.1. Aromathérapie

L'aromathérapie est une forme de médecine alternative dans laquelle les H Es ont une
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grande importance car elles induisent de nombreux effets curatifs. Ainsi elles s'utilisent de
plus en plus dans diverses spécialités médicales telles que : la podologie, lI'acupuncture, la
masso-kinésithérapie, I'ostéopathie, la rhumatologie ainsi que dans I'esthétique (Ouis, 2015).
11.9.2. Agro-alimentaire

En vertu de leurs propriétés antiseptiques et aromatisants, les HEs sont employées
quotidiennement dans les préparations culinaires (ail, laurier, thym,...). Elles sont également
trés prisées en liquoristerie (boissons anisées, kummel) et en confiserie (bonbons,
chocolat,...). Leur pouvoir antioxydant leur permet de conserver les aliments en évitant les
moisissures, conservation du smen par exemple par le thym et le romarin. (Ouis, 2015).
11.9.3. Cosmétologie et parfumerie

Les HEs sont recherchées dans I'industrie des parfumes et des cosmétiques en raison de

leur propriétés odoriférantes. L'industrie de la parfumerie consomme d'importants tonnages
d'essences (60%) en particulier celles de rose, de jasmin, de violette, de verveine.... Les HES
sont aussi consommeées en cosmétologie pour parfumer les produits cosmétiques : les
dentifrices, les shampoings, les cremes solaires, les rouges a levres, les savons, etc. ... (Ouis,
2015).

11.9.4. Pharmacie

Les essences issues des plantes sont utilisées en grande partie dans la préparation

d'infusion (menthe, verveine, thym, ...) et sous forme de préparations galéniques. Plus de
40% de médicaments sont a base de composants actifs de plantes, par exemples gastralgine
est un digestif anti-acide qui se compose d'HEs de carvi.

De méme, elles permettent par leurs propriétés aromatisants de masquer I'odeur

désagréable de médicaments absorbés par voie orale. Aussi beaucoup de médicaments vendus

en pharmacie sont a base d'HEs comme par exemple les collyres, les crémes, les
élixirs,..(Ouis,2015)
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11.10. Toxicité des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des substances puissantes et tres actives. Elles représentent une
source inépuisable de remédes naturels. Néanmoins, il est important de souligner que
I’automédication fréquente et abusive surtout en ce qui concerne le dosage ainsi que le mode
d’application interne ou externe par les essences est nocif. Elle engendre des effets secondaires
plus ou moins néfastes dans 1’organisme (allergies, coma, épilepsie, etc...)Principalement chez
les populations sensibles (enfants, femmes enceintes et allaitantes, personnes agées ou
allergiques) (Da Silva,2010)

11.11. Conservation des huiles essentielles

A cause de leur évaporation rapide, leur sensibilité a I’air et a la lumicre, les huiles essentielles
doivent étre conservées dans des flacons opaques et fermes hermétiquement (Valnet, 1984; Salle
et Pelletier, 1991).
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Chapitre 111. Méthodes d'extraction et analyse des huiles essentiels

I11.1. Choix de la méthode d’extraction

La diversité et la complexité des huiles essentielles rendent le choix des processus

d’obtention délicat. La méthode choisie ne doit pas conduire a la discrimination entre les
composés polaires et apolaires, ni induire de reéactions biochimiques, de dégradations
thermiques, d’oxydation, de réduction, d’hydrolyse, de changement de pH ou entrainer une perte
de composés volatils. Pour cela, différents paramétres et propriétés sont a prendre en compte
(Fernandez et Cabrol-Bass, 2007).

Tableau 2.Parametres mise en oeuvre dans les opération d'extraction. (Peyron, 1992).

Techniques Propriétés Produits fabriqués

Evaporation Résinoides, concrétes
Déshydratation - Séchage Oléorésines

Concentration de miscella
(S/pres. atm. ou réduite)
Concentration de jus de
fruits

Distillation Isolats, déterpénés

Rectification (S/pres. atm. ou Huile empyreumatique
réduite)

Distillation seche e
— Volatilité . -

Co-distillation Huiles essentielles Eaux

AVEC eau (S/pres. atm. ou en aromatisées

surpression) Alcoolats

Hydrodistillation et a Distillats moléculaires
vapeur humide

Vapeur séche

Avec un autre fluide (Spres.
atm. ou réduite)

Alcool
Polyols

Extraction liquide / solide Pommade

Solvant conservé : Corps Infusion — Teinture
gras
Alcool Concréte, résinoide
Solvant éliminé: Fluide
liquide

Fluide liquéfié (ou
supercritique

Extraction liquide / Solubilité Essences déterpénées
liquide
Discontinue
Continue
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Cristallisation apres Menthol — Anéthol
concentration partielle et
refroidissement

Broyage — tamisage Huiles essentielles
- — d’agrumes

Expression — Filtration Formes et taille

Glacage — Filtration des particules

Séparation au moyen de

membranes

Séparation Huiles essentielles

chromatographique Adsorption Absolues

Décoloration

I11.2. Méthodes d'extraction des huiles essentiels

111.2.1. Extraction par Hydrodistillation

Elle est de loin le procéde le plus répondu, car il convient a la majorité des plantes c’est la
méthode normeée pour I’extraction d’une huile essentielle, ainsi que pour le controle de
qualite.

Le procédé consiste a immerger la matiére premiere végétale dans un bain d’eau. L’ensemble
est ensuite porté a ébullition généralement a pression atmosphérique, et comme les HE sont
insolubles dans I’eau mais soluble dans la vapeur, lorsqu’on envoie de la vapeur d’eau sur la
plante, elle se charge au passage des huiles (Fasty, 2007).

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 melange
azeotropique. 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 inferieure a chacun des points d’ébullition des substances pures.

Ainsi le mélange azéotropique « eau + huile essentielle » distille a une température égale
100°C a pression atmosphérique alors que les températures d’ébullition des composes
aromatiques sont pour la plupart tres élevées, la vapeur d’eau ainsi restée de ces essences est

envoyée dans un compartiment pour y refroidir. La, la vapeur redevint donc liquide et les
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huiles s’en désolidarisent (elles flottent a la surface). On les récupéré alors par décantation

(Franchomme, 1990).

(1)- Chauffe-ballon.

(2)- Mélange.

Hydrodistillation ou distillation simple

(3)- Thermomeétre.

(4)- Réfrigérant oblique.
(5)-Arrivée et Sortie de I'eau.
(6)- Eprouvette.

(7)- Fleur de lavande.

(8)- Huile essentielle.

(9)- Support élévateur (Vallet)

Figure 17.Schéma du principe de la technique d'hydrodistillation
https://quy-chaumeton.pagesperso-orange.fr/2dtp02chc.htm

111.2.2. Entrainement par la vapeur d’eau

C'est le procédé le plus ancien et le plus approprié pour extraire I'essence des plantes. C'est aussi
la seule méthode de distillation recommandée par la Pharmacopée francaise car elle minimise les
modifications d'hydrolyse (en particulier les esters). Le distillateur ou distillateur est utilisé pour
I'extraction quantitative et qualitative des huiles essentielles. L'ancien distillateur ne séparait pas
les plantes de I'eau, ce qui faisait que les plantes cuisaient et produisaient des huiles essentielles a
l'odeur de "bralé". Dans les distillateurs récents, I'eau et les plantes aromatiques sont soit
séparées par une grille dans une méme cuve, soit placées dans deux cuves différentes .
(Bouguerra,et al 2021)
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Vapeur d'eau chargée Eau chaude

d’huile essentielie
hl Huile essentielle

Plantes aromatiques

Vapeur d'eau

Eau froide

Eau
Eau florale

Eau florale +
huile essentielle

Chaleur —————as

{ Essencier
.“. }q\ I{"\‘\ /l\\ / '\\Jlf .\\

Figure 18.Montage de I'entrainement a la vapeur d'eau (Goudjil,2016)

111.3. Extraction par solvants organiques

111.3.1. Extraction par solvants volatils

Cette extraction implique l'utilisation des solvants pour éliminer les produits odorants .Le méme

solvant est ensuite utilisé pour la concentration par distillation ou précipitation. On sépare donc

I'hydrolat obtenu par distillation de I'extrait de l'alcoolate, et le produit odorant apparait avec le

solvant. Une fois le solvant évaporé, des produits de réesine, des onguents et du béton sont

obtenus. Le premier solvant est I'éthanol, puis I'éther. Plus tard, le disulfure de carbone, le

benzéne, I'éther de pétrole, les solvants chloreés et fluorés ont été utilisés.

e Le benzene: dans le cas des produits utilisés en parfumerie.
e [’hexane : pour I’ensemble des produits floraux frais.
e Les cétones et les solvants chlorés notamment dans le cas des épices.

e Les alcools (le méthanol et 1’éthanol): pour I’extraction des cacaos, des vanilles.

e [L’eau: dans le cas des thés et cafés avec utilisation des solvants chlorés quand il s’agit

d’éliminer les alcaloides . un solvant volatil et la matiere végétale a traiter.

Gréce a des lavages successifs, le solvant va se charger en molécules aromatiques, avant d’étre

envoyé au concentrateur pour y étre distillé a pression atmosphérique. Le produit ainsi obtenu est

appelé « concrete ». Cette concrete pourra €tre par la suite brassée avec de 1’alcool absolu, filtrée

31



Chapitre 111 : Méthodes d'extraction et analyse des huiles
essentiels

et glacée pour en extraire les cires végétales. Aprés une derniére concentration, on obtient une «
absolue ». Les rendements sont géneralement plus importants par rapport a la distillation et cette

technique évite I’action hydrolysante de 1’eau ou de la vapeur d’eau.

Cependant, cette technique présente certains inconvénients qu'il convient de noter. En effet,
I'utilisation de solvants organiques entraine des risques d'artefacts et la possibilité d'échantillons
contaminés par des impuretés parfois difficiles a éliminer. Le choix du solvant d'extraction
s'avérera trés délicat . L'originalité et le principe de cette technologie est que la vapeur d'eau avec
les molécules aromatiques de I'hydrodistillation rencontre la vapeur de solvant, de sorte que les
composés aromatiques sont extraits de la phase aqueuse dans la phase organique. Le passage des
deux phases dans la section de réfrigération permettra aux deux phases de se condenser et de se
séparer dans la section en U de I'appareil. La conception du procédé assure la récupération de
deux phases. La SDE est actuellement une technologie largement utilisée pour extraire des
molécules aromatiques d'origine végetale, mais elle est également utilisée dans l'industrie
agroalimentaire pour déterminer qualitativement et quantitativement les molécules aromatiques
présentes dans certains aliments. Récemment, la SDE a été réalisée dans les conditions suivantes
Réduire le stress, ce qui permet de réduire les phénomeénes d'origine humaine, comme le

montrent les recherches sur l'acétate d'allyle .( Mnayer,2014)
111.3.2. Extraction par solvants fixe

L’extraction par I’appareil de Soxhlet consiste a faire passer a travers la matiére a traiter
contenue dans une cartouche de cellulose, un flux descendant de solvant toujours neuf puisque

distillé a chaque cycle (Lucchesi,2005).

Cette technique est loin d’étre exclusive aux molécules aromatiques d’origine végétale. Elle est
fréquemment utilisée pour I’extraction de lipides, ou de diverses autres catégories de molécules.
De plus, cette technique d’extraction a été récemment combinée aux micro-ondes et aux ultra-

SOnNSs.
111.4. Extraction a froid ou Expression mécanique

Ce procédé est dédié a divers fruits ou plantes, comme les agrumes (oranges, citrons,
mandarines...). Les huiles essentielles de ces fruits sont contenues dans les petites glandes de la
peau (I'écorce). La méthode peut se faire sans chauffage : elle implique I'utilisation d'une presse
hydraulique pour placer le matériel végétal sous haute pression. (Figure 19) Cela se fait a l'aide

de machines complexes.
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Sortie des peaux

Peaux fraiches

Presse a vis

Emulsndn (Huile & Eau)
vers la centrifugeuse

Figure 19. Schéma représentatif de I'extraction par pression (Bousbia,2011)

L'extraction par pression a froid de fruits entiers (c'est-a-dire jus et pulpe) consiste a classer les
plantes selon leur taille, puis a les presser a froid sans chauffage (Figure 19) pour libérer les
huiles essentielles des plantes. Celui-ci remonte a la surface du jus qui est séparé par
centrifugation. L'extraction de I'écorce consiste a retirer I'écorce et a la broyer, puis a la frotter
sur un appareil équipé d'un embout métallique pour briser le sac d'huile contenant l'essence
vegétale (Boudilmi,2019)

I11.5. Extraction par le CO2

L'originalité de cette technologie repose sur le solvant utilisé : le CO2 en phase supercritique.
L'extraction consiste a comprimer le dioxyde de carbone a une pression et une température
supérieures a son point critique (P = 72,8 bars et T = 31,1 °C) . A I'état supercritique, le CO2
n'est ni liquide ni gazeux, ce qui lui confére une excellente capacité d'extraction et peut étre
ajusté a volonté en ajustant la température de traitement. Les fluides supercritiques comme le
CO2 sont de bons solvants a I'état supercritique et de mauvais solvants a I'état gazeux . Les

avantages de ce procédé sont les suivants :

e Le CO2 est totalement inerte chimiquement, il est naturel, non toxique et peu colteux ;

33



Chapitre 111 : Méthodes d'extraction et analyse des huiles
essentiels

e En fin de cycle, la séparation entre le solvant d'extraction et le soluté pour obtenir
I’extrait est facile (simple détente qui rameéne le CO2 a I’état gazeux), avec une

récupération quasi-totale et peu colteuse ;

L’extraction des huiles essentielles par le CO2 supercritique fournit des huiles de trés bonne

qualité et en temps d’extraction relativement court par rapport aux méthodes classiques

(Alloun,2018).

Cependant I’installation industrielle de ce procédé reste onéreuse, et ’appareillage est encore
envahissant. En bref, il n'y a pas de meilleur processus que d'autres processus. Selon l'usine ou
partie d'usine, chaque méthode a ses propres instructions, le contrdle d'utilisation du produit
obtenu et les aspects économiques tout aussi importants L'avantage de cette technologie est
qu'elle combine les caractéristiques du gaz et du liquide lors du processus d'extraction,
minimisant ainsi les processus de dégradation possibles tels que I'oxydation ou la séparation.
Cela est da a la reduction du temps d'extraction (Piochon 2008) L'extension de l'utilisation des
fluides supercritiques a I'extraction liquide-liquide et a la chromatographie augmente la

possibilité que ces processus soient deja importants .

A ARA |
NOATEUR t |

Figure 20. Schéma de principe de l'extraction au CO2 supercritique (CO2SC). (Danielski et
al.2006)

111.6. Hydodistillation par micro- ondes sous vide
L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes (Solvent Free Microwave Extraction ou

SFME) a été congue pour des applications en laboratoire pour I’extraction d’huiles
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essentielles de plantes aromatiques (Chemat et al., 2004). Cette technologie est une
combinaison de chauffage micro-ondes et d’une distillation a la pression atmosphérique.
Basée sur un principe relativement simple, cette méthode consiste a placer le matériel végétal
dans un réacteur micro-ondes, sans ajout de solvant organique ou d’cau. Le chauffage de ’eau
contenue dans la plante, permet la rupture des glandes renfermant I’huile essentielle. Cette
¢tape libere I’huile essentielle qui est ensuite entrainée par la vapeur d’eau produite par le
végétal. Un systéme de refroidissement a I’extérieur du four micro-ondes permet la
condensation du distillat, composé d’eau et d’huile essentielle, par la suite facilement
séparable par simple décantation. D un point de vue qualitatif et quantitatif, le procedé SFME

semble étre plus compétitif et économique que les méthodes classiques telles que

I’hydrodistillation

ou I’entrainement & la vapeur (Lucchesi et al., 2004, Lucchesi et al., 2004P?).

La composition de I'huile essentielle obtenue par ce procédé est bien souvent semblable a
celle obtenue avec un procéde d'entrainement a la vapeur traditionnel. Toutefois, une plus
grande proportion de composés oxygenés est généralement observée dans les huiles
essentielles extraites par microondes.

Ceci est d0 a la faible quantité d'eau présente dans le systéeme et a la rapidité du processus de
chauffage. Ainsi, les dégradations thermiques et hydrolytiques des composés oxygénés sont
limitées (Bendahou et al., 2007, Lucchesi et al., 2007) Cette technique présente donc
beaucoup d'avantages: technologie verte, économie d'énergie et de temps, investissement

initial réduit et dégradations thermiques et hydrolytiques minimisées (Lucchesi et al., 2004%).
I11.7. Méthodes de séparation et d'identification des huiles essentiels

Pour I’analyse des huiles essentielles, ou du moins pour leur analyse chimique, de

nombreuses techniques ont vu le jour durant la seconde moitié du siécle précédent. On peut alors
distinguer les techniques de séparation des composants chimique des techniques de détection en

proposant la classification suivante :

e Techniques chromatographiques de séparation :
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- CCM
- HPLC
- CPG
- SFC
e Techniques d’analyse sans séparation/fragmentation :
- UV
-IR
- MS
e Techniques de couplage
- CPG-MS
- CPG-UV
- HPLC-CPG
- HPLC-MS
- CPG-IRTF

- SFC-CPG (Benazzouz,2011)
111.8. Techniques de séparation chromatographique

111.8.1. CCM ou chromatographie sur couche mince :

Il s’agit de la premiére et plus utilisée des techniques chromatographiques, elle fournit des
informations simples quant aux caractéres physicochimiques des composants d’un mélange. De
nombreuses pharmacopées préconisent I’utilisation de cette technique vu sa simplicité pour la
caractérisation des huiles essentielles en test de routine. Les fondements de la CCM appliquée
aux huiles essentielles ont été établis par Stahl en 1969(Stahl, 1996 ¢)(Stahl,1996 ?) et par Geiss
en 1987(Geiss,1987) qui ont étudié un nombre conséquent de métabolites secondaires de plantes
aromatiques notamment. Puis en 2003 Shema et Fried (Shema et Fried,2003) ont publié le «
Manuel de la CCM ». D’autres approches de la CCM ont donné naissance a la CCM haute
performance puis a la CCM en surpression et a la chromatographie en rotation de phase (RPC)
qui sont des techniques de flux forcé. Cependant cette technique est a indiquer pour la
détermination rapide des différentes voies et/ou familles chimiques présentes dans une huile

essentielle donnée. Pour donner un exemple Prasard | (1947) a réussi a isoler des hydrocarbures
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sesquiterpenique en utilisant des couches imprégnées de nitrate d’argent et de perchlorate

d’argent. Saritas est allé encore plus loin en isolant individuellement ces sesquiterpénes en 2000

( Handbook of essential oils,2010).

111.8.2. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode d’analyse par séparation qui
s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition. La CPG est la technique usuelle dans I’analyse des huiles essentielles. Elle
permet d’opérer la séparation de composés volatils de mélanges trés complexes et une analyse
quantitative des résultats a partir d’un volume d’injection réduit (Arpino et al., 1995).

La CPG est aussi une méthode d’analyse. En effet, les temps de rétention peuvent donner une
information sur la nature des molécules et les aires des pics fournissent une quantification
relative. Depuis peu de temps, la quantification relative par CPG est remise en cause. En effet,
’utilisation des détecteurs les plus répandus a ionisation de flamme (DIF) et/ou de
spectrométrie de masse (DSM), ne donnent pas un facteur de réponse unique. Pour certaines
familles de composés chimiques, il peut y avoir une erreur relative pouvant atteindre 60%. En
effet, le squelette et surtout la composition élémentaire des constituants organiques influent
sur le facteur de réponse. Ainsi des méthodes de quantification réelle avec étalons interne et
externe qui sont quasiment les seuls utilisés aujourd’hui et développées pour répondre aux
exigences de la pharmacie, la cosmétique, 1’agro-alimentaire et surtout le domaine de la
recherche scientifique (Bicchi et al., 2008).

Pour chacun des composes, deux indices de rétention polaire et apolaire, peuvent étre obtenus.
Ils sont calculés a partir des temps de rétention d’une gamme étalon d’alcanes ou plus
rarement d’esters méthyliques linéaires, a température programmeé (indice de rétention)
(Lawrencet, 2000).

111.8.3. Chromatographie liquide

En raison de place prépondérante de la CPG dans ’analyse des huiles essentielles, la

chromatographie liquide n’est le plus souvent utilisée que pour des étapes préparatoires ou
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semi-préparatoires. Ou a la limite pour I’isolation individuelle d’un composé en vue de son
étude structurale. (Benazzouz,2011)
111.8.3.1. HPLC ou chromatographie liquide haute performance :

L'échantillon a analyser est poussé par une phase mobile dans une colonne remplie d'une phase
stationnaire de fine granulométrie. Le débit d'écoulement de la phase mobile est élevé ce qui
entraine une augmentation de la pression dans le systeme. Ce débit élevé diminue le temps
nécessaire pour séparer les composants le long de la phase stationnaire. La fine granulométrie de
la phase stationnaire permet une meilleure séparation des composants. En effet, pour un méme
volume de phase stationnaire la surface d'échange augmente si les «grains » qui la composent
sont de diametre plus petit. Les pics obtenus sont plus étroits donc la résolution est améliorée (les
pics sont bien séparés, on peut donc bien les différencier), le seuil de détection est également
plus bas (des pics étroits et hauts sont plus faciles a isoler du bruit de fond que des pics larges et
bas). La combinaison de ces attributs - rapidité et résolution élevées - conduit a I'appellation «

haute performance ». (Benazzouz,2011)

Les solvants utilisés sont des combinaisons miscibles d'eau et de divers liquides organiques
(alcools, acétonitrile, dichlorométhane...). Souvent, la composition de la phase mobile est
modifiée au cours de l'analyse, c'est le mode dit « gradient » ou « élution graduée » (en
opposition au mode « isocratique », pour lequel la composition de la phase mobile reste la méme
tout au long de l'analyse). Par exemple, sur une colonne apolaire, en utilisant un mélange
eau/méthanol comme phase mobile, les composants les plus hydrophobes sont élués avec une
concentration élevée en méthanol alors que les composants plus hydrophiles sont élués
préférentiellement avec une concentration faible en méthanol. Selon la nature de la phase
stationnaire, on commencera par une concentration élevée en méthanol ou le contraire.
(Kubeczka,2010)

111.8.3.2. HPLC et huiles essentielles :

L’utilisation de la HPLC dans le domaine des huiles essentielles a été délaissée en

faveur de la CPG aux résultats probants .Cependant ’analyse par HPLC a un certain nombre
d’avantages, notamment lors de la recherche de composés thermolabiles c'est-a-dire difficiles
a analyser par CPG. La principale limitation de cette technique réside dans la méthodologie
d’analyse des terpénoides qui nécessitent un facteur de rétention se trouvant dans un intervalle

étroit. D’ou I'utilisation le plus souvent de colonne a gel de silice, du n-pentane comme phase
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mobile, d’une température faible (-15°C en général) et d’un systéme de détection UV a220
nm. Dans ces conditions-la, la majorité des hydrocarbures mono et sesquiterpenoides peuvent

étre séparés et analysés.( Nishii et al.,1997)

111.8.4.Couplage Chromatographie en Phase Gazeuse/Spectrométrie de Masse(CPG/SM)
D’un point de vue analytique, d’importants progres ont été réalisés en couplant la CPG avec
des appareils tels que le spectrométre de masse (SM). La CPG couplée a la SM est la
technique de routine la plus utilisée pour I’analyse des huiles essentielles. Le principe de la
spectrométrie de masse consiste a bombarder a 1’aide d’électrons une molécule qui sera
fragmentée; les différents fragments obtenus, chargés positivement, constituent le spectre de
masse de cette molécule. Trés souvent, le spectre de masse est caractéristique d’'une molécule
donnée et, en théorie, il est donc possible d’identifier un composé en comparant son spectre a
ceux de composés de référence, contenu dans des bibliothéques de spectres informatisées
commerciales (Adams, 2001).

Dans la pratique, 1’utilisation conjointe de la spectrométrie de masse (utilisation conjointe de
banques laboratoire et littérature) et des indices de rétention calculés sur deux colonnes de
polarité différente en CPG, permet, en général I’identification d’un grand nombre de
constituants dans les melanges complexes tels que les huiles essentielles (Lianga et al., 2004;

Senatore et al., 2004).

111.9. Methodes d'identification structurelle des huiles essentiels

111.9.1. Spectroscopie UV

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une

technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le
domaine des ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible, et jusqu'au proche infrarouge (750 nm

-1 400 nm). Soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules
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subissent une transition électronique. Cette technique est complémentaire de la spectroscopie
de fluorescence en ce sens que la fluorescence met en jeu des transitions depuis I'état excité
jusqu'a I'état fondamental alors que la spectroscopie d'absorption traite des transitions entre

état fondamental et état excité.(benazzouz,2011).

Figure 21. Principe d'un spectroscope UV-Visible (Benazzouz,2011)

111.9.1.1. Application aux huiles essentielles :

L’utilisation de cette technique pour 1’analyse des huiles essentielles est assez restreinte
dans la mesure ou I’on ne peut pas obtenir d’information sur un composés chimique
individuellement. Mais néanmoins pour la recherche des furanocoumarines, responsables de
photodermatoses dans les huiles essentielles d’Hespérides , il s’agit d’une méthode a
privilégier. Elle est recommandée par la Pharmacopée Européenne pour I’analyse de 1’huile

essentielle de citron vert. (Benazzouz,2011)
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111.9.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge exploite le fait que les molécules possedent des fréquences
specifiques pour lesquelles elles tournent ou vibrent en correspondance avec des niveaux
d'énergie discrets (modes vibratoires). Ces fréquences de résonance sont déterminées par la
forme des surfaces d'énergie potentielle, les masses atomiques et par le couplage vibronique
associé. Afin qu'un mode vibrationnel dans une molécule soit actif dans I'infrarouge, il doit
étre associé a des modifications du dipdle permanent. En particulier, dans les approximations
de Born-Oppenheimer et harmonique, lorsque le hamiltonien moléculaire correspondant a
I'état fondamental électronique peut étre approximé par un oscillateur harmonique au
voisinage de la géométrie moléculaire d'équilibre, les fréquences de résonance sont
déterminées par les modes normaux correspondant a la surface d'énergie potentielle de I'état
fondamental électronique moléculaire. Néanmoins, les fréquences de résonance peuvent étre
dans une premiére approche liées a la force de la liaison, et aux masses atomiques de
terminaison. Donc, la fréequence des vibrations peut étre associée a une liaison particuliere.
Les molécules diatomiques n'ont qu'une seule liaison, qui peut étre étirée. Les molécules

les plus complexes ont beaucoup de liaisons, et les vibrations peuvent étre conjuguées, ce qui
conduit a des absorptions infrarouges a des fréquences caractéristiques qui peuvent étre liées a
des groupes chimiques. Ainsi par exemple, les atomes d'un groupe CH2, que l'on trouve
communément dans les composés organiques peut vibrer de six manieres différentes :
étirements (stretching) symétriques et antisymeétriques, cisaillement (scissoring), bascule

(rocking), agitation hors du plan(wagging) et torsion (twisting) : (Bellanato et Hidalgo,1971)
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Figure 22. Principe de spectroscope IR (Benazzouz,2011)
111.9.2.1. Application d'IR aux huiles essentielles

En dépit des faibles sensibilité et sélectivité de cette méthode dans le cas de mélanges a
composants nombreux, en 1971 deux cents huiles essentielles ont été analysées pour la
publication de « Infrared analysis of essential oils » qui est la référence du genre dans ce

domaine (Bellanato et Hidalgo,1971) Seule, la spectroscopie infrarouge classique ne permet

pas de mesures quantitatives.

Ceci étant dit pour la IR classique, les nouvelles techniques telles que la spectroscopie
infrarouge a réflexion atténuée ou la NIR-FT remnan spectroscopy , ouvrent une nouvelle
voie d’analyse des huiles essentielles puisque 1’on peut identifier les composants des huiles
essentielles en utilisant des références spectrographiques de composés chimiques purs.
L’avantage certain de ces techniques réside dans la facilité de controle de qualité des HE

avec en prime la possibilité de quantifier et analyser les composants d’'une HE In-Situ, ¢’est-a-

dire sur du matériel végétal vivant ( sans isolation préalable). (Benazzouz,2011)
111.9.3. La spectroscopie de masse

La spectrométrie de masse (mass spectrometry ou MS) est une technique physique d'analyse
permettant de détecter et d'identifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse, et de

caractériser leur structure chimique.
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Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargées (ions) en fonction
de leur rapport masse/charge (m/z).

Le spectrométre de masse est souvent couplé avec un systéme de chromatographie en phase
gazeuse, et cette association, d'une méthode séparative et d'une méthode d'identification, permet

d'étudier des mélanges complexes a I'état de traces (quelques nanogrammes de mélange).
Le principe de la spectrométrie de masse est le suivant :

Un composé organique introduit dans le spectrométre de masse est ionisé par bombardement
électronique a 70 eV. L'ion ainsi obtenu, appelé ion moléculaire, permet la détermination de la

masse molaire du composé.

Il peut y avoir des ruptures des liaisons chimiques au sein de I'ion moléculaire, formant ainsi des
ions fragments caractéristiques puisque cette dissociation éventuelle ne se fait pas au hasard mais

selon des mécanismes bien déterminés.

Ces ions fragments sont ensuite séparés en fonction de leur rapport masse/charge par

I'application d'un champ magnetique et/ou électrique, puis collectés par un détecteur.

L'ensemble de ces ions fragments constitue le spectre de masse dont la lecture permet

I'identification de la structure moléculaire.(Schultze et al.,1986-2010)
111.9.3.1. Application aux huiles essentielles :

Il s’agit de la technique phare pour la détermination des structures moléculaires de composés
isolés. Un spectre de masse d’huile essentielle montre toujours des ions moléculaires
correspondant aux terpénoides avec un rapport M/Z de 136,148,152 et 154. Et par des techniques
de focalisation sans séparation préalable on observe les ions métastables de composés tels que
I’anéthol, le fenchone, le borneol et le cineol.. Et une variante consiste en 1’introduction directe
d’une partie de la plante a HE (0.1-0.2mg)qui libere par chauffage les composés volatils détectés

classiquement .( Kubeczka,1989)
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Conclusion

Dans le domaine de la recherche biologique, beaucoup d'efforts ont été réalisés ces derniéres

années pour la recherche de nouveaux traitements a base de plantes.

Cette recherche vise a avoir une vision globale des propriétés et des usages des plantes
médicinales, qui sont actuellement une référence pour les soins des personnes et a essayer
d'éviter tout ce qui est chimique. A cet effet, nous avons étudié les huiles essentielles extraites
d'herbes médicinales et leurs propriétés chimiques et physiques et les méthodes d'extraction
modernes qui facilitent la voie aux chercheurs et aux spécialistes du domaine est dans le but
d'exploiter tous leurs bienfaits et de diffuser le bénéfice et comment utiliser ces huiles dans le
domaine médical et pharmaceutique plus qu'avant pour réduire les effets secondaires de tout ce

qui est chimique et aussi bien l'arrive a des rendements de production de mieux en mieux .

Ces substances naturelles ont un grand intérét dans la recherche pharmacologiques pour trouver
des alternatifs aux antibiotiques. Actuellement, les produits naturels sont utilisés aussi dans des
préparations alimentaires principalement comme aromatisants et par les industries cosmétiques
et pharmaceutiques, par exemple les parfums et les additifs et dans la sécurité alimentaires (la
phytopathologie ) ,et des activité antimicrobiennes , antibactérienne ,antifongique

,anticancéreuse et antioxydant.

En second lieu beaucoup de scientifiques, dans le monde entier ont effectués des recherches sur
les huiles essentielles pour leur trouver des activités pharmacobiologiques. Rien que dans notre
recherche qui consiste en une mise a jour bibliographique des dernieres recherches

d’applications thérapeutiques possibles.

Néanmoins, sans oublier qu'il y a des dangers toxicologiques aux huiles essentielles, elles ne
doivent donc pas étre utilisées sans precaution et sans connaissance préalable. Surtout pour les
enfants et les femmes enceintes, ainsi que ceux qui ont une faible immunité et une insuffisance

hépatique et rénale.
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