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Reésumeé:

Dans ce travail nous présentons une contribution & |'evaluation de quelques modes
d’extraction en fonction de |la compasition chimique d'une plante de la famille des poacées ;
Cymbopogon schoenanthus L issue de |a région de ILLIZI. Cette plante est connue pour ses
proprigtes insecticides vis-a-vis de Callosobruchus maculatuset  ieur utilisation dans des
produits cosmétiques pour la protection de la peau. Elle est connue sous |8 nom de lemmad
et paille de la Mecaue et est fréguemment utilises dans la pharmacopée traditionnelle.

Les tests chimigues préliminaires effectues sur la plante nous ont onente sur |
I'extraction de ses huiles essentielles. Quatre methodes d'extraction différentes
Fentrainement & la vapeur d'eau (EV), I'hydrodistillation (HD), I'hydrodistillation assiste par le
micre onde (HDAMC), I'extraction par des solvants volatiles au soxhlet ont te utilisé pour
I'obtention les extrait d’huile essentielle qui sont analyse chromatographie en phase gazeuse
seule puis couplés 2 la spectrometrie de masse (GC-MS) a permis de metire en évidence
plus de 20 composés monoterpéniques ef sesguiterpeniques. La pipéritone est le compose
majoritaire dans tous les exiraits, et le plus important taux dans la compasition chimigue de
I'huile essentielle est aitribué aux monoterpénes oxygeénes.

L'evaluation des modes dextraction utilisés selon les rendements en huiles
essentielles et leurs compositions a été entamée et a montre gue globalement les classes
chimiques essentielles des composés identifiés sont les monoterpenes carbones pour | EY,
les monoterpénes oxygenes pour 'HDAMC, les sesquiterpenas carbonés pour ['extrait 3
I'éthanol et les sesquiterpénes oxygénes pour I'HD. avec un meilleur rendement pour |
I'extrait a I'ethanol,
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Abroéviations

CPG : Chromatographie en phase gazeuse

GC-MS : Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
EE : L’extrait a 1’éthanol

EH | L’extrait a ’hexane

EV 1 L'extrait par entrainement a la vapeur

H.E : L huile essentielle

HD : Hydrodistillation

HDMO : Hydrodistillation assistée par micro ondes.

HG6O @ L huile extraite a 60 °C

FI70 0 Lhuile extraite a 70 °C

H80 : L'huile extraite & 80 °C

H90 : L hutle extraite a 90 °C

MC : Mélanges des 5 extraits par micro ondes

MCT1 : L'huile extraite par HDMO durant la premieére période
MC2 : L’huile extraite par HDMO durant la deuxieme période
MC3 : Lhuile extraite par HDMO durant la troisiéme période
MC4 : L hwile extraite par HDMO durant la quatriéme période

MCS: L'huile extraite par HDMO durant fa cinquieme période
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L'extraction et l'identification des «principes actifsn des plantes ont eu de tous temps
beaucoup d’intérét et de succes dans le monde scientifique.

Les extraits naturels bruts sont produit en général selon l'origine des plantes (espéce,
variété), I'écologie du milicu et le soin apporté par les opérateurs (modes de récolte. de
collecte, de préparation. de séchage, ...).

A titre d’exemple. pour qu'il soit intéressant d'extraire I'huile essentielle d'une plante par
entrainement a la vapeur. il faut que cette huile représente une quantité non négligeable de la
plante {raiche ou séchée.

Ln outre, par leur diversit¢ structurale, les produits naturels constituent un casse 1éte
tant leur analyse dans les mélanges les plus complexes tels que les huiles essentielles. ne cesse
d*évoluer dans les divers laboratoires de recherche.

(est dans ce contexte et dans un souci de valorisation de produits nalurels de nowe
vaste Sahara que nous nous proposons d’étudier une plante de la famille des poacdes :
Cvmbopogon schoenanthus L., déja connue pour ses propriétés antifongiques vis-a-vis de
champignons pathogénes de 'homme. Elle est connue sous le nom de paille de la Mecque et
Iréquemment utilisée dans la pharmacopée traditionnelle en usage exierne pour traiter les
pigiires d'insectes veineuses ou encore en infusion pour traiter les maux de ventre, les

rhumatismes. anorexie .. etc.

Notre travail constitue une contribution & I"évaluation de quelques modes d’extraction
en fonction de la composition chimique de cette plante issue de la région de TLLIZL Bien que
les tests chimigues préliminaires effectués sur la plante aient donné des résultats intéressants
pour quelques familles de composés (tableau ci-dessous), notre choix s'est porte sur les
modes d'extraction des huiles essentielles qui ot donné une réaction positive a |'éther

didthvligue.

Familles Degré de
chimiques | présence
. Haponosides 4
5 Taninsg 1

$y

| Sicrols insaturés et terpénes
L Huiles essentielles

Iayenoides b j

SRR

3



Notre mémoire 'échelonne sur deux grandes parties réparties en quatre
chapitres. La premiére partie regroupe quelques généralités sur les modes d’extraction suivie
de la présentation de la plante Cymbopogon schoenanthys L. En deuxieme partie, nous
présentons d’abord les analyses qualitatives et semi quantitatives des huiles essenticlles par
chromatographie en phase gazeuse seule et couplée a la speetrométric de masse, Nous avons
ensuite entame une évaluation des modes d’extraction utilisés selon les rendements en huiles

essentielles el leurs compositions

Lid
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Basée sur différents phénoménes physiques : la distillation, |"extraction ou la séparation,
ces techniques d’extraction seront présentées selon le principe sur lequel elles sont basées, et
classées en deux catégorics distinetes selon le produit final obtenu : une huile essentielle ou
un extrait aromatique

Les huiles cssenticlles sont composées par des molécules aromatiques d'origines
vegetales présentant unc trés grande diversité de structure. Cependant ces huiles essenticlles
sont obtenues avee des rendements trés faibles (de Uordre de 1%} ce qui en fait des substances
fragiles, rares, mais toujours précicuses. Ainsi les différentes techniques d’extraction des
huiles essentielles ou extraits aromatiques doivent d'une part, tenir compte de ces
caractéristiques et d’autre part, apporter des performances quantitatives satisfaisant une forte
demande toujours plus exigeante.

Parmi les méthodes de leur obtention, on cite : I'entrainement & la vapeur d'eau.
I"hydrodistillation, I*hydrodiffusion, I'expression, I"enfleurage & froid ou & chaud (80%) ', par

€Oy liquide, et la technique utilisée récemment : extraction par micro ondes.
Comme indiqué dans I'introduction. nous nous sommes intéressé seulement aux huiles
essenticlles et nous n'allons présenter dans e chapitre que les techniques d extraction utilisés

dans notre travail pour leur évaluation en terme de rendement et de composition chimigue,

1.1. Description des technigues d’extraction des huiles essentielles utilisées

1.1.1. Entrainement a la vapeur d’eau :

L'entrainement a la vapeur d’eau est I'une des méthodes officielles pour I"obtention
des huiles essenticlles. A la différence de I'hvdrodistillation. celte technique ne met pas en
contact direct I'eau et la matiére végélale 4 traiter. De la vapeur d’eau fournic par une
chaudiere traverse la matiére véeétale située au dessus d'une grille (figure 1). Durant le
passage de la vapeur & travers le matéricl, les cellules éclatent et libérent ["huile essenticlle qui
est vaporisee sous I'action de la chaleur pour lormer un mélange "eau + huile essentielle”. Le
melange est ensuite véhiculé vers le condenseur et 'essencier avant d’élre sépare en une
phise aqueuse et une phase organique @ Nhuile essenticlle. Labsence de contaet direct entre
Feau et la matidre végétale, puis entre Ueau et les molécules aromatiques. ¢vile cerliins

phenomenes dhydrolyse ou de dégradation pouvant nuire & la qualité de ['huile ',
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Figure 1 : le montage de I'entrainement 4 la vapeur ‘

- Principe de ’entrainement i la vapeur d’eau des huiles essentielles

Le procéde. correspondant & une distillation hétérogéne, met en jeu I"application de deux lois
physiques

- La loi de Dalton: dans laquelle la pression du mélange de vapeurs est égale 4 la somme des

pression partielles de divers constituants.

Pr=2.P,

- La loi de Raoult: le rapport des quantités des entités distilléss simultanément est fonction de
la tension et des densités des vapeurs (done des masses moléculaires) @ la température de

distillation choisie,

Pp!:Ps.f =X

N A
B=%E, :le‘“ x,

=l =

La relation de ces deux lois donne respectivement la pression totale et la composition des
vapeurs en fonction des pressions particlles. d'ou le calcul du taux de corps entraing appelé

éealement rapport 4 entrainement

P Ti o M®n e Py
Tie MT: i
I et E désignent respectivement | huile essentielle et 'eau
Py s Pression totale. P.= Pression partietles
P.: Pression desaturation. I'= Tension de vapeur

N oslafraction de la constitcant (7)., M=Masse inolaire

R= rapport d'entrainement. P= Poids. N,= nombre de constituant de la phase liquide.

L]
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1.1.2. I.’hvdrodistillation :

Le principe de I"hydrodistillation correspond & une distillation hétérogéne. Le procédé
consiste & immerger la matiére premiére végétale dans un bain d’eau. L’ensemble est ensuite
porté & ebullition généralement & pression atmosphérique (Figure 2)

La chaleur permet I"éclatement et la libération des molécules odorantes contenues dans
les cellules végéiales. Ces molécules aromatiques forment avec la vapeur dcau, un mélange
azeotropique. Sachant que la température d’ébullition d'un mélange est ateinte lorsque la
somme des tensions de vapeur de chacun des constituants est égale a la pression d'évaporation,

elle est done inféricure  chacun des points d*ébullition des substances pures ',

La durée d'une hydrodistillation peut considérablement varier. pouvant atteindre
plusicurs heures selon le matériel utilisé et la matiére végétale A traiter. La durée de la

distillation influe non seulement sur le rendement mais également sur la composition de

Pextrait .
I
5
Figure 2: le momage de "hydrodistillation
|-thermométre 3-élévaieur B-la sortir de Meau
2-le ballon b-rédrigérant 10-éprouvette pour lu récupdration
3-1g plante + 2oy 7-le supporn | -I"huile csseatic]le

ire de eau 12-1"cau aromatique

bt |
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L1.3. L’extraction par solvants volatils :

La technique d’extraction « classique » par solvant, consiste 4 placer dans un extracteur
un solvant volatil et la matiére végétale 4 traiter. Grice i des lavages successifs, le solvant va
se charger en molécules aromatiques. avant d’étre envoyvé au concentrateur pour y étre distillé
a pression atmosphérique. Le produit ainsi obtenu est appelé « concréte ». Ceite coneréte
pourra élre par la suile brassée avec de Ialcool absolu. [iltrée ct glacée pour en extraire les
cires végdlales. Aprés une derniére concentration, on obtient une « absolue ». Les rendements
sont genéralement plus importants par rapport 4 la distillation et cette technique évite ["action
hydrolysante de ['eau ou de la vapeur d’eau.

Du fait de I'utilisation de solvants organiques. cette technique présente toutefois des
inconvénients qu'il est important de noter. En effet, I'intervention de solvants organiques peut
entrainer des risques d'artéfacts et des possibilités de contamination de |"échantillon par des
impuretes parfois difficiles 4 éliminer. Le choix du solvant d’extraction va s’avérer trés
delicat. d’autant que la legislation sur les produits a destination de Iindustrie agro-alimentaire
est extrémement rigourcuse. Le solvant choisi. en plus d’étre autorisé devra posséder unc
certaine stabilite face a la chaleur, la lumiére ou 'oxygene. su température d ébullition sera de
préference basse alin de faciliter son élimination, et il ne devra pas réagir chimiquement avee
Iextrait. Parmi les solvants les plus utilisés. on recense ¢ le méthanol, 1'éthanol. I"éther de
petrole ou encore le dichlorométhane.

Cependant. depuis quelques décennies, 1"extraction par solvant a connu d’intéressantes
améliorations. L hydrodistillation-extraction simultanée et |'extraction par Soxhlet en sont les
principales’.

L extraction par |'appareil de Soxhlet (Figure 3) consiste a faire passer a travers la
matiére & traiter contenue dans une cartouche de cellulose. un flux descendani de solvani

| . » LTI |
toujours neuf puisque distillé & chaque cyele'.
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Refrigérant

Matiere végétale

Ballon + Solvant

I.1.4 'extraction par micro ondes :

Le pouvoir énergélique des micro-ondes a été mis en évidence 4 la fin de la seconde
guerre mondiale. fin 19435, d'une fagon ancedotique par un physicien, le Dr Spencer. suite a
Foubli de son sandwich sur un émetteur dondes ! Alors que jusquicl, les micro-ondes ou
hyperfréquences ¢taient uniquement utilisées comme veeteur d'information. clles investirent
les foyers puis les laboratoires de chimie dans les années 80 '

Les premiers travaux utilisant les micro-ondes pour extraire des COMpPOSEs Organiques
ont ¢t¢ publics par Ganzler et coll. et Lanc et Jenkins en 1986, Depuis cette dute. I'extraction
vegetale assistée par micro-ondes a éé le fruit de nombreuses recherches el de brevers'.
L extraction par micro-ondes regroupe différents procédés parmi lesquels :

- Pexwraction par selvant
- I'cntrainement & 'air

- I'hydrodistillation sous pression réduite

9
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- I'hydrodistillation
Récemment, Stashenko et coll., ont utilisé un procédé d hydrodistillation par micro-
ondes, basé entiérement sur le principe de Chydrodistillation classique et qui consiste 4 placer
une partie du montage d'hydrodistillation dans le four & micro-ondes, Le matériel végétal est
done placé en présence d’une quantité d’eau suflisante dans un ballon disposé dans |'enceinte
du four & micro-ondes. Le svstéme de refrigération ainsi que la partic prévue pour la
récupération des essences sont situés 4 extéricur du four, Les avantages ¢ités sont la rapidité

ct la similitude de la composition de Ihuile par rapport 4 une hydrodistillation classique’',

enree gs ‘eall sor e de 'eau
\1 /q‘

reTiderane

Ll

agitateur ” = réacteur
. . | | .
fMatere végdlae | i 1 four
thermomstra Elnhe
A < D - transfermatsur
| LB

Figure 4 : le montage de I'extraction par micro ondes
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L2. Conclusion :

Suite 4 la lecture bibliographique sur les nouveaux procédés d'extraction, ou
conventionnels, des huiles essentielles ot extraits aromatiques, nous présentons dans le tableauy
1 suivant quelques avantages et inconvenants concernant les méthodes utilisées dans ce

travail,

Méthode | Avantages ! Inconvenants

|

| Les réactions d'hydrolyse

augmentent avec le temps de

- Rendement en huile pur d
L’hydrodistillation ‘ s ; i

| 'opération’

L'entrainement ala | - Pas des réactions d’'hydrolyse’

vapeur d'eau - Rendement acceptable

-Difficulté d"éviter le solvant |

totalement qui nuit a la

Lextraction par des ‘ Rendements plus importants par qualité d”huile’
solvants volatils rapport aux autre techniques’ - L. extrait brute contient
d’autres produits gue ceux de

‘ I"huile!?

‘ Le temps d’extraction est trés court ‘

L _ par rapport aux autres techniques
L extraction par ' |45 | |
avec un rendement acceptable 7 =

micro ondes
- Le rendement en fraction ‘

| - . f A3
sesquiterpene est trés grand © .
i I

Tableau I : les avantages et les inconvenants des méthodes d extraction étudides
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11.1 Généralités sur le genre Cymbopogon

Le genre cymbopogon (famille des poaceae) englobe environs 140 cspéces dont :

52 en Afrique.

- 45en Inde.

- ben Australie et sud d” Amérique

- 4 en Europe

- 2dans le nord d’Amérique

- lereste se retrouve dans le sud d’Asie,

v 3 , o ] ] fi :
Parmi ces espéces qui sont caraclérisdes par leurs huiles essentielles”. on peut citer

quelques unes dans le tableau suivant -

Tableau II : Quelques variétés de Cymbopogon avee leurs compesition et origine.

-
| LA PLANTE

| Nom commun

Origine

! Composants majoritaires de

| Phuile essenticlle extraite (%)

|_r_vmb(w_ngau Camel grass - | Voir le tablecau (111)

| schoenanthus | | |

cymbopogon nardus | Cevlon | Sri Lanka | Geraniol (19.11), limonene |
| citronella | (9.92). camphene (9.02) "

i cymbopogon citratus | Lemongrass . Guatemala Geranial (45.28), neral (31 _‘}SJ,-_
| limonene (8.52) '

Cymbopogon martinii Indian India | Geraniol (80.14), oeranyl acetate

| Vs, inotio | palmarosu {8.59}7

:_C_]'!!Iﬁ(ﬂpagr)ﬂ_ﬂf.l‘h‘ﬂ.i‘u.&' | Indian India | Geranial (46.12), neral (31.45)° _|

‘ lemongrass | |

| Cymbopogon

Wirterian s

| Java citronella

| Cymbopopon sisanteus

Vietnam

Abidjan

Citronrellal (34.11 ). geraniol |

| (21.47). Citronnellol (11.48)’

i .Enmﬂm.s-dif}n—_}—ui ] _|
(20.7). Trans-p- Mentha-1(7).8- |
dién -2-0i(19.6), Cis-p-Mentha- ‘

7). 8-dién-2-0l (19)®
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I1.2. La variété Cymbopogon schoenanthus :

Ce nom Cymbopogon & I'origine se rapporte 4 'apparence de la fleur comme un épi,
et le terme Schananthus, est un mot Grec (scheinos, rope, rush-like stems).
Les références nominatives de cette plante nous donnent :
- Arabe: ¢l lemad, idjhir
- Berbére: tébarimt
- Anglais: camel’hay, camel grass.
- Francais: schoenanthe officinale, herbe 4 chameau, paille de la Mecque

Situation géographique:
Cymbopogon schoenanthus (L.) Spreng, est originaire d'Asie, d'Afrique de 'ouest en zone

séche (Algérie, Egypte, Lybie. Maroc, Tunisie, Sahel - Niger, Burkina Faszo.)

Figure 5 : Cymbopogon schoenanthus (L.) Spreng

Description
Cette plante se présente sous forme de touffes épaisses, serrées avec de nombreux rejets, de

longues feuilles étroites s'enroulant sur elles-mémes et des tiges florales dressées pouvant
atteindre 60 & 80 cm, Elle présente des inflorescences en panicules aux épis plus ou meins
teintés de violet. La plante dégage une odeur agréable et puissante, surtout en séchant.
Elle favorise la digestion et est utilisée pour les aigreurs d'estomac, la mauvaise haleine due
aux reflux de l'estomac. On peut par exemple parfumer le troisiéme thé en cas de gaz ou de
diarrhée. Cette plante est aussi broutée par les mouflons, les gazelles, les dobes, les lapins.
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Figure 6 : le fleure de Cymbopogon schoenantus

L’usage traditionnel de Cymbopogon schoenanthus :

L’usage traditionnel de cette plante est varié d’une région & une autre

Localement en Algérie :

- El Goléa : courbatures, myalgies odontalgies, anurie °

- Béni Abbes : fortifiant (mixtures) °

- Quargla : refroidissements, anurie

- Djanet : apéritif d’appétit, infusion diurétique, médicament pour la pastroentérite et aide la
digestion. Les jeunes feuilles sont utilisées avec la salade et 4 la place du thé.

- La plante Cymbopogon schoenanthus dans la région de Illizi :

D’aprés I’enquéte que nous avons mené auprés de la population locale sur I'utilisation
de cette plante a fait apparaitre une nette variation d’une personne & une notre.
Notre enquéte s’est portée sur seulement 22 personnes dont 'age varie de 23 4 50 ans (avec
36.37 % de femmes et 63.63 % d’hommes)
Cette petite enquéte nous a conduit aux constatations suivantes
- 31.8 % utilisent la planté pour des maladies de femmes,
- 13.64 % des personnes I'utilisent pour faciliter la digestion d’estomac et le
dégagement des gaz ou encore comme une épice.

- 4.54% des cas I'utilisent comme antibiotique



Présentation de la plante Cymbopogon schoenantius

- 909 % des personnes I'ont utilisé dans le cas de probleme du colon ou I'hernie et
dans d*autres maladies assez variées.
Remarque : les personnes qui ont €t¢ consulté, ont indiqué que la préparation de la plante se

fait comme le thé avec des ingrédients variables selon le cas d’urilisation.

Autres régions d’Afrique du nord :

- Maroe : dans la région de Haouz les fleurs et la totalité de la plante sont utilisces
comme infusion diurétique, antirhumatismal et anti-gastralgie.
- Egypte ; la plante est utilisée comme antirhumatismal, fébrifuge. astringent calmiant,

sudorifique et aussi cataplasme pour les chameaux blessés.

Importance de la plante dans 'industrie

Cymbopogon schoenanthus (L.) spreng est 'un des ingrédients d’une créme de protection
contre les impacts environnementaux (traitement des problémes de la peau) commercialisée

aux LISA,

Deseription de quelques travaux sur les variétés de Cymbopogon

Un grand nombre de références ont rapporté des études assex varices sur les variéids
du Cymbopogon quelque soit 1'espéce ou origine el ce. en raison surtout de Pimportance de
leurs huiles essentielles et leurs dpplications dans le domaine cosmétique et thérapeutique et
pour leur propriétés comme anti-bactérienne.

Les ¢tudes concernant la variélé que nous présentons dans ce travail sont peu nombreux &
cause de sa localisation et la distribution limitée,
Parmi ces études on peut citer -

= Koba k. et ses collaborateurs, ont éudié les activités antimicrobiennes d huiles
essentielles de trois Cymbopogon vis a vis des germes pathogénes d’animaux de
compagnic.

- Elisa Maria Biuencourt et ses collaborateurs, ont  évalué extraction o huile
essentielle de la plante Cvmbopogon schoenanthus par I'uilisation de COa
supereritique et une autre extraction réalisée par I utilisation de I'éthanol *.

- CGuillaume K.Ketoh et ses collaborateurs ont émdié l'effet  de I'huile essenticlle de
Cymbopogon  schoenanthus sur des guepes Callosobruchus maculates, Bt dans un
autre article, ils ont présenté une ¢tude comparative entre Iellet du piperitone isolé et
Phuile essentielle de  Cymbopogon  schoenanthus 1. sur le  Callosobruchus

Tk
maculales

L&
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Tableau I11 : la variation de la composition chimique d'H.E.de Cympobogon shoenanthus

en fonction I"origine de I"espéce ei la méthode d’extraction utilisée > '

‘origine de la plante f Algérie .| Togo
| La méthode d’extraction utilisée CO; Ethanol Hydroditillation
| Le rendement de I'opération (%) 2.78 2.27 | 3 N
Isosilvestrene 1.3 - - ]
Caréne 2 & g ' 16.9
Limonéne | 2.4 - 2.15 ]
('_'iﬂ-p:;ru-mer:th—lcn—I-ﬂI 1778 | 34 i = R
Cis pinénc hydrate = 7 > | 0.53
Trans-para-menth-2en-1-ol 10.83 2.49 -
Trans-pinéne hydrate - - 0.28
a -Terpinéol 5.59 2.05 0.56
Estragol | = - 0n.14
Cis pipéritol | 914 4.02 | "
| Trans pipéritol | 626 | 4.54 T s
Pipéritone | - | - 69.01
Thymol 0.73 | 3.87 ,
p-Elméne % ' - 0.82
Cis -Trimenal _ 3.79 [ - r - 1
f-Carvophylléne - T - 1.10 I
Gérmaeréne D | 1.19 - = ]
Trans .p.Farneséne = 8 C0.20
[ p-Sélinéne 1.05 . e
“3-Cadinéne 0S4 311 0.18
Elemol T 137 | 2719 | 576
y-Fudesmol _ S35 | 3.74 | 0.33 ]
| u-Eudesmaol 1.07 . 1.53 |
| Deoxyeayophyllene = 5 | ; | o020 _‘
p-Eudesmol . B - 0.79
E 0.96 ]

| Citryl tiglate | = |
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La collecte du Cymbaposon schoenanthis :

Dans ce travail, la collecte de cette plante s'est effectuée dans la région de ILLIZI en
lin du mois d’avril 2007, La plante a ét¢ séchée sur place puis transportée au laboratoire de
Biogeéochimie des milieux désertiques (Université de OQuargla) el soumise aux opérations

d extraction et d’analyses.

1s
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Identification de quelques compasés des huiles essenticlles de la plante éludiée

Les huiles cssenticlles sont produites dans e cytoplasme dans des cellules glandulaires
situées en surface de la cellule et recouvertes d'une cuticule, les huiles essentielles sont
responsables de I"odeur caractéristique de la plante'?,

Ces produits naturels présenteni un grand intérét comme matiére premicre destinée a
différents sccteurs dactivité tels que la pharmacic, la cosmétique. la parfumeric el
["agroalimentaire,

Les huiles essentielles sont des melanges complexes constitués de plusicurs dizaines,
voir plus d’une centaine de composés, principalement des terpénes. Les terpénes sont construits
a partir de plusieurs entités isopréniques, constituant une famille trés diversifiée tant au nivean
structural que fonctionnel. On rencontre principalement des mono et des sesquiterpénes
(possédant respectivement 10 et 15 atomes de carbone) plus rarement des diterpénes (20 atomes
de carbone). Les huiles essentielles peuvent contenir ¢galement des composés ali phatiques (non
terpéniques) ou des phényles propanoides'.

Quel que soit le secteur d activité, I"analyse des huiles essenticlles reste une ¢tape
importante qui, malgré les progrés constants des différentes techniques de séparation et
d'identification. demeure loujours une opération délicate nécessitant la mise en oeuvre
simultanée ou successive de diverses techniques',

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) qui est une méthode d’analyse permettant
d'opérer la séparation de composés volatils de melanges trés complexes. s'avére éure la
technique usuelle la plus indiquée dans I'analyse des huiles essentielles, seule ou couplée a
d"autres technigues spectroscopiques,

La meilleure carte d'identité quantitative et qualitative d’une huile essentielle reste
cependant le profil chromatographique en phase gazeusc. [l permet de connaitre (rés exactement
la composition chimique et de rechercher d'éventuelles traces de produits indésirables tels des
pesticides ou des produits chimiques ajoutés.

Une huile essenticlle pure et naturelle est caractérisée par sa composition strictement
«vegclalen. contrairement aux essences synthétiques ou aidentiques naturcllesy intégralement
reconstituées a partir de composés chimiques de svnthése.

Ainsi le couplage CPG/SM  (ou GC-MS) en mode impact €lectronique (SM-117) permet
de connaitre. dans la grande majorité des cas. 1a masse moléeulaire d'un composé et d'abtenir

des informations siruciurales relatives  une molécule partir de sa fragmentation.
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11I-1. Caractérisation Analytique des huiles essentielles par CPG

La chromatographie en phase gazeuse est unc technique universellement utilisée auss
bien a I"échelle de laboratoire qu'a celle de I"industrie, surtout apres 1’avénement des colonnes
capillaires avec des résolutions et des cfficacites trés perlormantes.

La diversité des proportions des constituants dune huile essentielle, fait que Ja CPG sur
colonne capillaire en programmation de lemperature soit la mieux adaptée pour son analyse.
L identification des constituants peut se faire sur la base des grandeurs de rétention moyennant

I"utilisation de phases stationnaires de polarités différentes,

Lorsque Ta CPG est utilisée sans couplage & d’autres techniques, les données de retention
telles que les temps de rétention relatifs ou Jes indices de rétention peuvent étre exploités pour
Une caractérisation analytique qualitative d"une huile essenticlle. Néanmoins, seule la méthode
lice aux indices de rétention peut engendrer des études comparatives entre différentes études
pour des identifications structurales par I'usage de banques de données. En effet. cette méthoade
est lrés peu soumise aux variations de conditions Operatoires qui peuvent éire percues entre
différents laboratoires. puisqu’ils wtilisent des grandeurs relatives rapportées 4 des étalons
voisins des pics étudics et analvsés sous les mémes conditions..

Pour chacun des composés, deux indices de retention, polaire et apolaire, peuvent étre
obtenus. Ils sont caleulés 4 partir des temps de rétention d’une gamme élalon d alcancs oy plus
rarement d'esters méthyliques linéaires, a lempérature constante (indice de Kovits) ou en
programmation de température (indice de rétention de Van Den Dool). 1ls sont ensuite
comparcs avec ceux de produits de référence (mesurés au laboratoire ou décrits dans la
littérature) ', Cet indice est caleulé & partir des temps de rétention fonrnis par les
chromatogrammes de I'HE totale et du mélange HE — Alcanes normaux. L'indice de rétention Ig

d'un produit inconnu x est ainsi donné par I'équation  suivante (en programmation de

temperature) |

r i
L =100| 1 + ”f(—r)— F.-f(f:-')
tr(n + 1)- FR(_M)_‘

n: nombre d'atomics o earbone do la paraffine ¢lude-avant le produit inconnn ¥

Lp{x) @ temps de rétention du produit inconnu x
lg(n) : temps de rétention de alcane normal i n atomes de carbone précédant e produit x

tRint1) : temps de rétention de ["aleane normal & n+1 atomes de carbone élué apres le produit x.
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I11I.1.1. Partie expérimentale -

Toutes nos analyscs de CPG sans couplage reportées dans ce mémoire ont é1é réalisées
sur un appareil de type SHIMADZU GC 17A. equipé d’un détecteur FID et muni d’une
colonne capillaire apolaire (de longueur 25 m, diamétre intérieur de (.25 mm. et un épaisseur
de film de 0.22um). Le choix des colonnes dans noire travail était limité par leur disponibilité
au laboratoire. Les conditions d’analyse utilisées sont les suivantes -

- lempérature de Iinjecteur : 280 °C
- Température du détecteur : 300 °C
- La programmation de température adoptée ¢s

*de50°Ca150°C a 3 °C/min,

=de 1530°Ca 250°C 4 5°C/min

* Une fois atteinte la température de 250 °C est maintenue pendant 5 min.

- Le gaz vecteur est I” azote avec un débit optimum de 0.2 ml/min.

- Laquantité injectée (mode Split del/97) est comprise entre 0.1 pl et 0.2 pl.
Remarque : Une série d’aleane. de Cy 4 €7 est injectée dans chaque cas, pour calculer les

ndices de rélention selon I'équation citée plus haut.

ITI-1-2 Résultats et discussion :

Les résultats obtenus par chromatographie ¢n phase gazeuse sur colonne apolaire SE30)
sont illustrés par les figures 7 & 11. Ces figures font apparaitre un méme profil
chromatographique pour I'ensemble des extraits. mais le taux de chaque constituant varie d une
meéthede d'extraction @ une autre. Dans certains cas. ot au sein de la méme technigue
d’extraction, on observe des variations de ces taux en fonction de la durée d’extraction. la
tempeérature de chauffage, et la polarité du solvant utilisé dans I"extraction.

Le nombre de constituants apparaissant sur les chromatogrammes varie entre 43 et 59
composes. Nous avons caleulé les indices de rétention pour les composés qui se retrouvent dans
ensemble des extraits. Les résultats oblenus sont regroupés dans le tableau IV. Par
comparaison des indices de rétention avee ceux de la littérature. nous avons proposcés les
composcs reportés dans ce tablean, Nous constatons que le produit majoritaire dans tous les
extraits est la Pipéritone avee un taux qui varie entre 27 ot 83 %.

Une analyse structurale par couplage de la chromatographie en phase pazeuse 4 la
spectrométne de masse (GC-MS) s'avere nécessaire pour conlirmer les propositions données

par les indices de rétention de Van Den Dool.
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Tableau IV : Indices de rétention de quelques constituants sur colonne capillaire SIE30

de I'huile essentielle de Cymbopogon schoenanthus.

I In .
N° du pic | Composé (Ce trr:waiI] (Littérature) j Référence |
i Carenc 2 1000 w002 | 1
2 Limonéne 1025 1029 1,9
3 a-Terpinéol 1181 1189 9
T Pipéritone 1230 1253 1,9
5 p-Caryvophylléne 1418 1419 9
6 Calaréne ' 1433 | 1434 9 |
7 y-Cadinéne 1513 1514 9
8 - 8-Cadinéne 1517 1523 1.9
9 Elemol 1546 1550 T
If—lﬂ_ I Oxvde de caryvophylléne 1578 1583 1,9
11 v-Eudesmol 1631 1653 34
12 a-Eudesmol 1659 1656 . 3
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111-2. Analvse des huiles essentielles par chromatographie en phase gazeuse couplée 4 la

spectrométrie de masse (GC-MS) en mode impact électronigue.

I identification des constituants d’un mélange complexe représente le principal objectif
des analvstes, ouvrant ainsi plusieurs champs d’investigation et d’applications.

I association de techniques séparatives telle que la chromatographic avec les techmiques
spectroscopiques telle que la spectrométrie de masse. 'infra rouge ou encore la résonance
magnétique nucléaire, a conduit a des gains de temps considérables dans I'identification des
constituants dans les mélanges les plus complexes tels que les huiles essentielles,

Au vu des développements technologiques qu’ont connu Ja chromatographie en phase
gazeuse (avee l'avénement des colonnes capillaires et de nouvelles phases stationnaires) et la
spectrométrie de masse (avec le développement des modes d'ionisation), le couplage GC-MS

est devenu une technique de choix ineontournable dans I'analyse des huiles essenticlles.

Dans ce travail. nous présenterons 'analyvse de nos huiles essentielles extraites selon
différentes méthodes de la plante Cymbapogon schoenanthus par GC-MS en mode impact
électronique.  Ce mode d'ionisation fail appel & une forte énergie et présente ['avantage de
favoriser une fragmentation importante, ce qui conduit a une véritable liche diidentité
(empreinte digitale) de 1'échantillon. Notons que la plupart des composés organiques ont des
potenticls d’ionisation compris entre 7 et 20 eV. L'efficacit¢ de 'ionisation s’accroit avee
I"énergie des électrons, pour atteindre un seuil entre 50 et 100 eV. L interaction d’un électron

accélére avee une molécule organique AB par exemple. peut donner les réactions suivantes :

AB + ¢— AB" + 2¢ @ ionisation simple

AR + & ——p AR + 3¢ 1omsation double (rare)

Erisuité, AB® peut subir les réactions conduisant 4 une perte de radical et/ou une perte d'une
molécule. La connaissance des méeanismes de fragmentations sera d’un apport trés important
dans identification des constituants des huiles essenuelles.

[a collecte des données spectrales et leur regroupement dans des bases de données
universelles vont constituer wi outil assez performant dans Didentification des huiles
assentielles. Néanmoins, et dans certains cas. des données complémentaires, soit en changeant
de mode d'ionisation ou encore 'utilisation d'autres techniques didentification s*avércront

28
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nécessaires pour la résolution de certaines ambiguités ou similitudes spectrales, ce que nous

n’avons pu faire en raison de 'indisponibilit¢ de I"apparcillage adequat dans notre laboratoire.

I11.2.1. Partie expérimentale :

Les huiles essentielles ont été analysées sur un chromatographe de type Agilent
GC6890A, équipé d'une colonne capillaire HPSMS (longueur : 30 m, et de 0,25 mm de
diamétre intérieur. L'épaisseur du film est de 0,25 pm) couplé a un spectrométre de masse de
type Agilent 5973 El, avec un détecteur & impact d'électrons, 70 eV, Scanning 30-550 uma.

Les conditions analytiques sont les suivantes:

- Température de I'injecteur : 250°C

- Température de quadripdle : 150°C

- Température de auxiliaire : 280°C.

- Température de source : 230°C.

- Température du four ; 50°C (1 min), 50 a 150°C (3°C/min) et de 150°C a 250°C

(5°C/min) et en isotherme & (250°C) pendant 5 min.

- Le paz vecteur est 'hélium avec un débit de 0.5 ml/mn et les gaz auxibiames sont

"hvdrogéne et I'air.

- Mode @'injection Split de 1/20, Pour toutes les analyses. on injecte manuellement 0.2ul

d’échantillon d”huile essentielle pure.

111.2.2. Résultats et discussion :

Comme nous 1'avons signalé précédemment, I'ensemble des extraits présentant en gros
le méme profil chromatographique. il nous est apparu inutile de faire les analyses de tous les
extraits par GC-MS car 'utilisation de I"appareillage a ét¢ restreinte a 3 analyses seulement.
Nous avons donc choisi les extraits obtenus aux micro-ondes (figure 12), puisque ceux-ci sont
obtenus sur place.

Dans ce travail les différents constituants des huiles essentielles ont étc identifics par
comparaison de leurs spectres de massc avec ceux des bases de données Willey et NIST
(National Institute of Standards and Technology). L'identification des molécules a €te
confirmée par comparaison de leurs indices de rétention avec ceux connus dans la littérature.

Selon les données de la littérature sculs 28 terpenes on &1¢ identifiés, dans les cxtrails
d’huiles essenticlles de la plante Cymbopagon schoenanthus, Les composes c¢lucides sont
principalement : pipéritone. caréne 2. limonéne, élemol, y-cudesmol. a-eudesmol. p-eudesmol,

et le 3- élemene.
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Dans le tableau V nous avons reporté les principaux fragments des composes les plus
importants détectés dans 1analyse de Ihuile essentielle MC1.
Trente cing (35) composés sculement ont éi¢ identifiés en conformité avee leurs indices de
rétention. Le tableau VI regroupe ces composcs ainsi que leurs taux respectifs dans 'extrait de

la plante Cyinpobogon schoenanthus.

Sur les trente cing composés identifiés, on retrouve essentiellement des célones
monoterpéniques (ex : Pipéritone, produit majoritaire), des hydrocarbures monoterpéniques
(Caréne 2. Limonéne. p Cyménc, ...). et des alcools sesquiterpéniques (Elemol, le y-Eudesmol.

a-Eudesmol, et f-Eudesmol).

D aprés les résultats obtenus par GC-MS, de nouveaux constituants sont détectes pour la
premiére fois dans I"huile de Cymbopogon schoenanthus, comparativement aux résultats publiés
jusqu’a ce jour. Ces composés sont : u-lerpinenc, p-c vmeéne. Cis ociméne, trans ocimeéne,

D-fonchone. Dill ether . Calaréne, g-muuroléne, §-cadinol selon des taux asscz appreciables.

Comparativement aux données de la littérature et pour la méme espece, nous constatons
que les taux des composés: y-eudesmol. o- cudesmol, B-eudesmol et la plupart des
sesquiterpénes sont plus important dans nos extraits (voir tableau I11). Par ailleurs, le produit
majoritaire en I"occurrence la pipéritone se retrouve avec un taux plus élevé que coux reportes

o i : e i1z
par la littérature pour la méme plante dans d’autres regions = =

L'absence ou la présence d'un constituant dans un extrait par rapport 4 un autre esl
ctroitement lic au mode d'extraction utilisé. Les composés. qui n’ont pas pu étre confirmds par
los deux meéthodes didentification n'ont pas été reportés. L utilisation d autres colonnes de

polarités de phase stationnaires varices s'avére donc nécessaire pour compléter ce travail.

Nous avons reporté dans la figure 13, des exemples didentification par confrontation
des spectres de masse de quelques composés identifiés avee leur speetre de référence oblenu par

les hases des données.
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Figure 12 : Chromatogramme de la fraction volatile de Cympobogon schocnaniis

obtenue par HDMO (MCT ).
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Tableau V : Composés détectés dans analyse de extrait MC1 par GC-MS.

B Tr {min}) % Principaux fragments
| | 973 011 | 109,79, 94, 124,04, 43 152, 69,53
2 10.23 531 | 121,093,136, 17, 105, 39,43, 53
3 10.75 0.07 | 12193, 136, 77, 105,41, 63, 31,
] 11.08 0.24 | 119, 134,91, 77, 65,39, 103,
'''' g |-y 1.83 | 68,93,79, 136, 121, 107, 53, 39,
6 | 11.63 0.08 | 93,79, 41, 105, 121, 53, 67, 136.
7 12.08 0.04 | 93,79,41, 121, 105, 53, 67, 136.
[ 8 | 1373 0.34 | 81,69, 41,152, 136, 121, 93, 109.
I 15.33 223 | 43.139,93, 111,79, 121, 71, 154,
10 16.11 1.33 [ 43,139,93, 6Y, 121, 111,81, 55, 154,
1L | 17.33 0.11_| 59,94,79, 69, 41, 111, 121, 152 ]
12 [ 1771 | 0.2 [109,43,91, 119,69, 59, 137, 53, 152
[ 13 | 1807 0.11 |137,109.69,79,91,41,119,152. )
14 | 1834 0.95 | 59,03, 121, 136, 81,43, 67, 152. )
[ 15 | 19.66 043 | 135,43,91, 84, 150, 59, 77, 67, 51
| 16 19.97 013 | 84,139, 43 35 01, 112,54
17 2037 0.23 | 84.139,41,55.93,69, 111, 134
18 [ 21.67 619 [ 110,82.95, 137, 152,39, 54, 124_
19 | 3686 0.01 | 81,110,123, I61, 95, 41, 105, 67.
20 27.16 0.13 | 93,81, 107, 67, 147. 121 41, 161, 189,
L 1826 0.05 | 1334193, m 79, 105,120, 161,147,204
[ 22 28.77 0.05 | 161, 105, 119,91, 189, 133, 204
| 23 | 2964 002 193, 121,80, 147, 41, 110, 67, 204
24 30.58 0.19 |161,105, 119, 91,79, 133,41, 204, 189
25 30.76 0.15 | 161,105,91, 119,81, 41, 133, 204
[ 26 | 3097 | 0.5 | 105,93,79,161.121,41, 133, 67, 204, 189.
(27 | 31oe | 0.03 [207.137, 109,81, 189,41, 95, |
25 3121 | 0.02 [ 161, 105,91, 119, 204, 133, 81, 147, 189.
29 31.32 0.17 | 161,207, 105, 119, 43, 133, 81, 189,
20 3153 0.28 | 105, 161,93, 119,204, 81, 41, 189, 133, ]
31 [ a7 0.1 | 93,107.68, 119, 132. 81, 147. I61, 189,202,
3 | 3308 0.15 | 161, 103, 119, 91,1333, 204, 79, 41
= 37,44 0.34 [ 161, 119, 134, 105, 204, 91, 189,
F" | 350 0.07 | 161, 119, 105, 207, 93, 43, 55, 81, 69 =
35 | 2399 0.02 | 105,161,119, 91, 204, 81, 41, 133, |89,
|_ 6 | 3303 343 [ 59,93, 161, 107, 81,41, 121, 135, 189,207,
| 37 | 3448 0.7 | 81,43, 161, 123, 105, 93, 207, 67. B
(38 | 3472 0.24 [ 93,79, 43, 107,69, 121_161, 189, 2{14
0 [ 3492 [ 018 [161,93,59, 107,43, 81. 121,207, 135, 149, 67, (89,
Ao | 352 |07 [ 59, 109, 149, 93, T61, 204, 189, 135, 1?1 *41
1] 3396 0.45 | 161, 189, 59,93 133, 107, 204, 149, 81, 3, 57,272,
[ 42 { 3643 | 1.72 [ 161,189,204, 59,133, 109, 91, 149, 81, 119 43,175,222,
a3 | 3674 | 148 [ 161,95, 121, 43,204, 105, 59, 81, 189, 147, z:z." )
44 37.07 2.64_| 59, 149, 161, 109, 93, 122, 133, 81, 189, 204, 4
45 3706 245 | 161,95, 171, 149, 304, 39, 43, 109, 189, §1, 1::,22?
4 37.37 (.71 | 161,122, 43, 81,93, 107, 204, 189, 59, 67, 135, 149, 223
[ 47 3738 0.42 | 59,93, 161, 107, §1. 119, 41, 67, 189, 204, 135, 147, 175,
18 40,33 | 043 | 149.39.43, 164, 109, 123, 135, 81, 95, 71, 189, 207.53.
19 3133 0.05 | 149,109, 43,39, 126, 164, §1.69,95, 135,207, 222, '
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Tableau VI : Composés identifiés par GC/MS avee leurs taux et indices des rétention pour

trois extraits Hod, MCT et EH

L o In In | Ha0 | MCI | El
N | Composé De ce | Littérature | Référence | (%) | (%) | (%
L travail | |
| 1 | Caréne2 - 1000 1002 14 [10.79] 5.32 [ 2.59 |
2 | w-terpinéne 103 1017 17 0.26 | 0.07 -
3 [ p-cyméne 1018 1023 17 017 [ 024 - |
4 | imonéne 1025 1029 14,17 | 3.21 | 1.83 | 0.51
5 | Cis ociméne 1031 1037 17 023 | 0.08 | -
| 6 | Trans ocimene 1042 1050 17 0.11 | 0.04 -
| 7 | D-fenchone - x - 1034 [0030] -
' 8 | trans -1methyl-4-[methvlethyl |- 112 - - .34 | 2.23 | 0.27
cyclohex-2-éne ; |
9 | l-terpinéol 1129 . : .08 | 1.33 | 0.21 |
10 | Dill ether ) 1171 1170 - 011 | 011 [ -
11 | a-terpinéol 1181 1189 17 1.39 | 0.98 | 0.41
| 12 | Cis pipéritol f - & 0.13 .
13 | Trans pipéritol - - - 011 | 03 | -
14 | Pipéritone 1250 | 1253 1417 [42.46 | 61.9 | 3491
15 [ p-élemene 1377 | 139 17 0.66 | 0.13 | 1.34
16 | -caryophylléne 1418 | 1419 17 047 | 0.05 | 0.68
|17 | Calaréne - 1433 | 1434 [ 17 0.15 [ 0.05 | 033 |
| 18 | a-carvophylléne 1448 1455 17 0.07 | 0.02 | 0.09 |
19 | Gérmacréne-D 1477 1483 14 047 | 005 | 1.22 ]
' 20 | p-sélinéne 1483 1490 17 0.19 | 0.05 | 0.54
|21 | a-sélinéne 1490 | 1493 | 17 030 | 002 [ 083
|22 | g-muuroléne 1495 1500 i7 028 | 0.28 | 039 |
| 23 | 1-ethenvi-1methyl-2.4bis 1508 | : : 0.30 | 0.10 | 0.77
[methvlcthenyl] - Cyelohexane !
| 24 | y-cadinéne 1513 [514 17 044 | 015 | 0.81
25 | §-cadinéne 51 1523 14,17 | 1.19 | 034 | .73 |
26 | Elemol 1546 1550 14 [ 825 [ 343 | 12.27
| 27 | 1. b gérmacradine-3-0l 1572 j 1376 _I 17 048 | 070 | 1.33
| 28 | Oxyde de Caryophyliéne 1578 | 1383 14.17 1050 [ 024 | - |
Im 1,2.3.4.4a.3. 6 8a-octahvdro-a, . 1600 = [ 140 [ 0.73 | 0.84 |
4a.8. tetra-methy!l-[2c.4ac. Saa |- 2- |
, naphthyvlimethanol . . [ :
| 30 | 10-epi-y-cudesmol 1616 | - .11 | 048 | 0,92 |
|31 | y-eudesmol 1631 [653 12 524 [ 1.72 | 449 |
32 [ d-cadinol 1636 1657 = 2.35 | 148 [ 2.64
33 | p-eudesmol ] - - - 167 | 264 | 740
|34 | w-eudesmol 1639 | 1636 7 2.99 | 2.45 "s.?1_|
| 35 ﬁzm-cﬁdinul - | 071 | 734 |

tad
G



Identification de gquelques composés des huiles essentielles de la plante étudiée

Caréne- 2
Aburdance Sean 1730 (10431 min): HB0.0
121
a3
1%
5000 (a)
73 N
105
e m.
I L zrs B8 00 16 I_ 128132
mz> 25 30 35 40 45 50 5 0 65 10 75 E{J B % % mn1ﬂ51iu11512ﬂ12513n135i4n145
a3
1004 121
' 136 (b)
=0 79
H 105
0 |....|....|...|H |1]|” .'.ll" .'-.|1"i'r'1"-1|-!'.: 'I"‘M
in 20 70 RA an TGG 110 120 130 140 150
a- Terpinéne
#Eundance Scan 1787 (10819 min]: HED.D -
121
%
135
500
" (a)
) 105
j ; T B R 8
mi> 20 25 %0 % 40 45 50 5 60 65 70 75 80 65 90 95 100105 10 H15 120 25 130 135 140 145
121
100

- N
50~ 1 ar—f (h)

a3

27 39 g
| | | s
| | [' el M
il 55 ( "
N O ) O - ¥ SOOI
20 30 &0 E'sD ?'D g0 90 109 11D 120 130 140 150

Fioure 13 : Spectres de masse de quelques composés identifiés dans FILE. de la plante

Cymthopogon schoenantiis.
(a) :le spectre obtenu dans notre travail

(b) : le spectre de référence 34
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Identification de quelques composés des huiles essenticlles de la plante éludiée
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La figure 14, illustre les taux en monoterpénes et sesquiterpénes identifies par la
GC/MS pour les trois extraits utilisés comme références dans ["identification de constituants
de nos huiles essenticlles. Pour les monoterpénes, leurs taux varie entre 38.9 et 74.69 % . alors

que pour les sesquiterpénes, les taux sont compris entre 15.92 et 49.7%.

80

70

60

le a0
pourcentage 40
(%) 30

20

10

0

les extraits

Figure 14 : Taux en monoterpénes (Mo) et én sesquiterpénes (Se) identifiés par
la GC/MS. dans les extrains MC1, H6U et EL

111.3. Conclusion :

[."analvse de nos huiles essentielles par la chromatographic en phase gazeusc scule ot
couplée a la spectrométrie de masse nous a permis d'identifier plus de trente constituants dont le
produit majoritaire qui est le pipéritone. [."ensemble des constituants identifiés étant soit des
monoterpénes, soit des sesquiterpénes, Notons toutefois, que la présence d’isoméres dans nos
extraits engendre des difficultés d'identification absolue. vu la similitude des spectres de
certains composés terpéniques. L.a résolution de ees difficultés pourra étre entreprise dans des
travaux ultéricurs par I'association d’autres techmigues telles que la GC-FtIR et la GC-RMN,

- Tutilisation da colomes copillaires plos pedformentesen mntiere de séparation d'isomeres
ct de stéréoisameéres telles que les phases stationnaires chirales. Enfin, pour une meilleure
optimisation des protocoles d’extraction et au vu des différences observées dans la composantes

i ane évahustion de quelqués echnigues & extraction des

des extrails andlvsds dans ce chapitrg. in Ve g

huiles essenticlles est entreprise dans le chapitre suivant.
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Dans la plante, les huiles essentielles peuvent €tre stockées dans divers organes !
fleurs, feuilles, écorces, racines et/ou fruits. La synthése et I'accumulation des huiles
essentielles, classées parmi les métabolites secondaires. se font géncralement au niveau des
structures histologiques spécialisées. souvent localisées sur la surface de la plante. Parmi les
composants majoritaires des huiles essentielles. nous trouvons les terpénoides qui possedent
un réle éeologique lors des interactions végétales, comme agents allélopathiques, ¢’est-a-dire
inhibiteur de la germination, mais aussi lors des interactions végétal-animal, comme agent de
protection contre les prédateurs tels que les insectes. Ils interviennent également. par leurs

odeurs caractéristiques, dans [’attraction de pollinisatcurs.

Quelques recherches sont développées afin de comparer qualitativement les cxtraits
obtenus par différentes méthodes d’extraction telles que I'hydrodistillation conventionnelle,
I"extraction par solvant, I"hydrodistillation assisté par micro ondes ¢t I'extraction par fluide a
I'élat supercritique. A travers les résultats de ces recherches, nous avons conslalé gue
I"extraction par solvant (ES) s'est révélée la plus efficace pour 'obtention de monoterpenes
hvdrocarbonés, suivie par I'extraction aux micro ondes (EMO), puis de I'hydrodistillation
conventionnelle (EH) et enfin de I'extraction par fluide a I"¢tat supercritique (EFS),

En outre, "extrait le plus riche en monoterpénes oxygénes a éié abtenu par EI'S, puis ES. ElI
et enfin EMO. La concentration la plus élevée en sesquiterpénes hydrocarbonés a éié oblenue
par EFS. puis ES, EMO et enfin EH. Pour les sesquiterpénes oxygénés I'ordre est le méme.

sauf que |’extraction par solvant a été la plus faible (Stashenko et col. 2004)".

Dans notre travail, nous avons étudié et évalué quatre méthodes d’extraction de [huile
essenticlle de la plante Cymbopogon schoenanthus : ['entrainenient a la vapeur d’eal.
I"hydrodistillation, ’extraction par des solvants volatils avec un appareil de Soxhlet et enfin

une extraction aux micro ondes assisté par un appareil de distillation de type Clavenger.

L5
LA
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IV.1. Description des paramétres d’évaluation

I1V.1.1. Le rendement :

. i i . 17
Le rendement en huile essentielle ou sa concentration dans les tissus de la plante’’,

pour chaque opération, a été calculé par la formule suivante :

Cuantité d "huile essentielle (g}
x 0o

Rendement en huile essentielle (%) = = TR
Cluaniité de la plante wilisée (g)

1V.1.2. Les caractéristiques physico-chimiques :

Eu éoard a l'importance des huiles essentielles (H.I¥) du point de vue industricl. une
analyse des propriétés physiques et de la composition chimique est nécessaire pour les

caracilériser et les évaluer.

1V.1.2.1. Caractéristiques organoleptiques

L'aspect. la couleur et l'odeur d'une H.E seront déterminés atin de pouvoir apprécier la
qualité, tant sur le plan ¢conomique que scientifique. Les huiles essentielles sont
généralement liquides a la température ordinaire, d'odeur aromatique, rarement colorées

quand clles sont fraiches.

IV.1.2.2. Caractéristiques physigues

La densité des H.E est le plus souvent inférieure & celle de l'eau. Parmi Jes essences
officinales, seules celles des Cannelles, Girofle et Sassafras sont plus denses que l'eau. Elles
ont un indice de réfraction élevé et. le plus souvent, sont douées de pouvoir rotatoire. Llles
sont volatiles ¢t entrainables par la vapeur dean. Trés solubles dans l'eau. elles lui
communiquent leur odeur. Iilles sont solubles dans Ialeool, I'éther et la plupart des solvants

oreaniques,

a) La densite relative 4 20°C : NFT 75-111

La densité relative & 20°C d'une IL.E est le rapport de la masse d'un certain volume
d'HE. 4 20°C. a la masse d'un volume égal d'eau distillée a 20°C :
46
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On m,; est la masse du pyvenométre avee l'eau, mp la masse du pycnometre avee I'HE et my la

masse du pycnometre vide.

b) L’indice de réfraction & 20°C : NFT 75-112

L'indice de réfraction d'une H.F est lc rapport entre le sinus de l'angle d'incidence et le
sinus de l'angle de réfraction d'un rayon lumineux de longueur d'onde déterminée passant de
I'air dans I'HE maintchue @ une température constante. La longueur d'onde spécifiée est:
580.3 nm. correspondant aux radiations DI et D2 du sodium. La valeur de Iindice de

réfraction de référence est calculée selon 1"équation (ou t est la température de référence) :

n), = n', +0.0004('-1)

r ; : : .
1y - Valeur de la lecture obtenue 4 la température t' (expérimentale)

¢) Le pouvoir rotatoire : NFT 75-113

Le pouvoir rotatoire dune H.E est 'angle exprimé en milli radians et /ou degres
d'angle dont tourne le plan de polarisation d'une radiation lumineuse de longueur d'onde :
7= 589.3 nm. correspondant & la raie D du sodium, lorsque celles-ci traversent une ¢paisscur

=

de cuve de 100 mm d'HE dans des conditions déterminées de température.

1V.1.2.3. Caractéristiques chimigues

a') L'indice d'acide, NFT 75-103

I'indice d'acide 1A est la quantité en milligrammes d'hydroxyde de potassium (ROI)
néeessaire 4 la neutralisation des acides libres dans un gramme d'11LE.

_5.61%Y

"

IA

V : Volume cn millilitres de la solution de KOH et m : Masse en grammes de la prisc d'essal,
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b') L’indice d'ester, NFT 75-104

L'indice d'ester IE est la quantité en milligrammes d*hydroxyde de potassium nécessaire
4 la neutralisation des acides libérés par I'hydrolyse des esters contenus dans un gramime
d'huile essenticlle.
2805

M

IE Vo—V1)—IA

Va : volume. en millilitres de la solution d'acide chlorhydrique utilisé pour I'essai 4 blanc.
V, : volume. en millilittes de la solution d'HCI utilisée pour la determination.

m : masse, en grammes, de la prise d'essai et TA : valeur de l'indice d'acide déterminé selon

les normes NEFT 735 103,

IV.2. RESULTATS EST DISCUSSION :

IV.2.1 Caractéristiques principales des modes d’extraction utilis¢s

1V.2.1.1. Extraction par entrainement a la vapeur d’eau :

Cette technique déja décrite dans le chapitre I, et dont le protocole est illusiré par la
figure 13, est effectuée sur la plante entiére séchée pendant 3 heures.

Elle a conduit a une huile jaune blanche de densité _de 0.726 g/ml el un indice de

réfraction de 1.4926 avec un rendement de 2,13 Y.

Suite aux identifications réalisées dans le chapitre précédent, nous avons comparait les
pourcentages en monoterpéncs ct en sesquiterpénes (hydrocarbonés et oxygeénés dans les deux

cas), A noter que les résultats pour ce mode d’extraction sont obtenus pour la colonne 5L 3.

Dans le tableau VI nous avons regroupé les différents constituants identifiés avec
leurs taux dans "huile essentielle ealculés sur la base des aires de pics chromatographiques ct
donnds par le traitement informatique.

l.a constatation principale est I"apparition de la pipéritone comme produit majoritaire avec un
pourcentage de 43.14 %, Les deux composés suivants sont le caréne-2 ot 'élemol avec des
taux de 18,41 % et de 9.18% respectivement.

En terme de famille de composés, Le pourcentage en monoterpénes ¢l sesquiterpénes illustrés

par la [igure 16 sont respectivement 69.05% et 22.99%.
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Entrainement a la vapeur d’cau
de notre plante

Ou Hydrodistillation

Aprés 3h

Distillat (huile essentielle + cau)

Décantation

Phase aqucuse + la couche

d’huile essentielle

l l

Phase aqueuse Huile essentielle J

Séchaze avee le Ma;s0,

| Huile essentielle

pure

Figure 15 : Protocole expérimental utilisé pour 'obtention de I'HE

de la plante Cymbopegon schoenanthus
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Le tableau VII : Composés identifiés dans ["huile essentielle extraite par entrainement

a la vapeur,

| Taux Taux
Les composés identifiés % Ne Les composés identifiés 5 |
1 | Caréne2 18.41 16 | Gérmacréne-D N 0.23
2 | a-terpinéne 023 17 | B-sélinéne 0.37 |
3 [ pcyméne 0.22 18 | a-sélinéne 054 |
4 | Limonéne [ 3.23 19 | a-muuroléne -
5 | Cis ociméne | 0.35 20 | l-ethenyl-1methyl-2.4bis 0.38 I
| [methylethenyl]- Cyclohexane g
| Trans ociméne 0.38 21 | y-cadingéne (126
7 | trans -1methyl-4- | 0.40 22 | d-cadinéne = 0.70
[methylethyl]- cvelohex-2- |
éne |
| 1-terpinéol 0.73 23 | Elemol 918
Dill ether | 040 | | 24 | 1.6 siimacradinessol 0.07
Eer'gninc'o] 036 | | 25 m{'}.ﬂ-;}'d;: de Carvophylléne 0.1
Pipéritone - 4314 26 |“]_2.3_4._43.5_{'1,R_a-ﬂc!ah}dm— == .32
- 4a 8 tetra-methyl-[20.4aa, San |- '
g | 2-naphthylmethanol -
[i-¢lemeéne .18 | 27 | 10-epi-y-cudesmol 0.14
B-caryophylléne 035 | | 28 | yeudesmol + Badingl 2.94 |
Calaréne L a7 29 | a-eudesmol et le f-eudesmaol . 5.34 |
“a-carvophyvellens | n.zft_ T ] | |
| Taux des monoterpénes Hydrocarbonés (%) | 22.82 ‘
| Taux des monoterpénes Oxveénés (%) e |
' Taux des sesquiterpénes Hydrocarbonés (%) | 4,90 |
Taux des sesquiterpénes Oxygénés (%) | 18.09 5

30
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Figure 16 : le pourcentage des monoterpénes (Mo) et des sesquiterpenes (Se) dans

— s

I"huile extraite par I'entrainement a la vapeur d”eau.
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[V.2.1.2. Extraction par hvdrodistillation :

Cette méthode basée sur plusieurs phénoménes comme le transfert de chaleur et de
matidre el soumis a des lois thermodynamiques va dépendre des conditions de température de
I'opération engendrant une influence soit sur le rendement soit sur la qualit¢ de I'huile
extraite, Ainsi. nous avons travaillé a différentes températures et qui sont 60, 70, 80 et 90 °C,
pour évaluer I'influence de la température sur les aspects qualitatifs et quantitatifs de 'huile
essentielle obtenue. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau VIIIL

1l ressort de ce tableau des caraciéristiques physiques assez différentes. On observe
ainsi un rendement optimum de 4.5 %, obtenu & la température de 70 °C. les autres conditions
conduisant 4 un taux comparable légérement supérieur a 3 %.

[ huile obtenue est d’une couleur jaune blanche et une odeur trés caracleristique. Les
indices de réfraction des extraits sont assez différents. on observe des différences de 'ordre de
0.0084 pour une variation en température de 30 °C.

Seul le pouvoir rotatoire de 1"H60 a ¢t¢ mesuré en raison des  faibles quantites de
plantes disponibles. Sa valeur qui est de + 51,565 ©, indique que notre huile est dextrogyre.
Et enfin, lindice d’acide mesuré pour cc méme extrait a 60 °C est superieur & 2 metlant en

evidence 1 acidité de notre huile. .

Tableau VIII : Quelques caractéristiques physico-chimiques des extraits obtenus par

hyvdrodistillation 4 des températures différentes.

| Caractéristiques H60 | H70 H80 | H90

' Le rendement de 'opérationen % | 3.11 450 KW, 3.03 |
Densité 07768 | - 0.7387 | 0.6591 °

Indice de réfraction 1.4898 | 1.4922 | 14933 | 1.4984 |
Pouveir rofatoire +51.565 | - = = |
Indice d’acide 2805 - - .
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le tableau IX et la figure 17, mettent en évidence les résultats analytiques qualitatifs

et semi-quantitatifs obtenus par GC et GC-MS pour 'extraction par hydrodistillation et qui
apparaissent en gros comparables a ceux obtenu par entrainement a la vapeur.

Toutefois. les taux de certains constituants varient considérablement avec la température. Cecl

peut étre illustré par les constatations suivantes :

- I taux en pipéritone diminue avec I'augmentation de la température en partant de
56.98 % a 60 °C et atteignant 46.29 % 4 90 °C.

- Pour le deuxiéme produil majoritaire, on note une variation irrégulicre avee la
température puisqu’on obtient les taux : de 14.16; 14.38 ; 12.20 et enfin 17.06 %
pour 60, 70. 80 et 90 °C respectivement.

- Le taux du troisiéme produit majoritaire évolue d’une maniere croissante avec
I’augmentation de la température en passant de 7.37 % pour 60 °C a 12.027 % pour

90°C.

['n considérant les taux globaux en sesquiterpénes et en monoterpenes, on constate un

pourcentage ¢levé en monoterpénes oxygénés a 60 “C (592 %) alors que pour les
monoterpénes hvdrocarbonés, le taux le plus élevé est obtenu a 90 °C (20.33 %), Par conire,
les sesquiterpénes hydrocarbonés et oxygénés atteignent leur taux le plus cleve 4 80 et
90 °C avee les valeurs de 25.65 % et de 3.57 % respectivement.

Par conséquent, les conditions de température pour une extraction d huile essentielle peuvent

&tre dictées par le taux souhaité pour 'un des constituants majoritaires.

L [
L]



Evaluation des modes d'extractions utilisés

=
_—

Tableau IX : Composés identifiés dans I"huile essentielle extraite par hvdrodistillation

A diffcérentes températures.

Taux en %

Composés identifiés Ho0 70 ? HS0 HO90

Caréne-2 14.16 14.38 12.2 17.06
g-lerpinéne 0.18 .32 (.40 0.21
p-cymene | 0.14 0.22 0.19 0.10
Limonéne ) 2.54 2,54 227 2.90
cis ociméne - 022 | 0.0 0.19 0.19 |
Trans ociméne 0.12 0.11 0.17 0.07
trans -1methyl-4-[methylethyl]- cyvclohex-2-éne 0.64 0,54 0.53 0,42
[-terpincol | 0.42 0.35 | 0.35 0.35
dill ether | 0.4 0.23
a-terpinéol | 1.02 . 058 ]
Pipéritone | 56.98 | 55.95 | 49.23 | 46.29
f-éleméne 0.64 0.70 096 | (.83
p-caryophylléne 0.26 0.09 0.18 | 0.07
Calaréne 0.21 | 0.28 029 | 0.34
a-caryophyeliéne 0.10 | 0.11 017 | 014
Gérmacréne-D 0.16 0.17 (.21 0.19

| f-sélinéne | 037 [ 015 0.4
a-sélinéne | 017 0.16 021 © 0.19

| e=-muuroléne 013 | 0.17 (.60 ﬂ._Eﬂ_
I-ethenvi-Imethyi-2,4bis|methylethenyl |- 049 | 048 - 0.56
Cyelohexane '

| y-cadinéne 0.17 0.16 021 | 0.19

" B-cadinéne ] ) L 0.49 0.48 0.74 | 03
Elemol | 137 8.77 1112 12.03

1.6 gérmacradine-3-ol (.03 0.07 0,12 (.05
Oxvde de Carvophyliéne 0.09 0.12 0.18 (.10
1,2.3.4.4a,5.6,8a-0ctahydro-a.a.4a, 8. tetra-methyl- 0.32 0.36 0.39 (.45
[2a.dan,8an]- 2-naphthylmethanol

| 10-epi-y-eudesmol 0.14 (.26 0.30 33
y-cudesmol+ 3-cadinol 2.74 3.21 | 3.86 466
u-¢udesmol + fi-eudesmol 4.57 5.20 7.1 8.03

 Monaterpénes 76.56 | 7491 | 6553 | 68.4
Hvdrocarbonés 17.36 18.07 15.42 20.53
Oxygénés 39.2 56.84 50.11 47.87 |
‘Sesquiterpénes 1847 | 2094 | 26.65 29.08
Hydrocarbongs 319 | 295 | 357 3.43
Oxvaénés | 1528 | 17.99 | 23.08 | 2565 |
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Figure 17: Taux en monoterpénes (Mo) et en sesquiterpénes (Se) dans 1"huile essentielle

extraite par hydrodistillation.
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IV.2.1.3. Extraction par 'utilisation de micro-ondes :

Cette meéthode a éi¢ effectuée au Laboratoire d’ Analyse Organique Fonctionnelle de |a

Faculté de chimie de 'USTHB.
L extraction 4 été réalisée avec un appareil de Clevenger assisté d’un four micro-ondes de
type SAMSUNG TDS,
Les conditions opératoires sont les suivantes :
- La quantité de la plante : 75 g + 20 ml d’cau distillée.
- La puissance du micro-ondes appliquée : 850 Watt.
- Pour effectuer une ¢tude cinélique de ['extraction, nous avons réalisé cing extractions

successives. La durée totale de I'extraction est donc répartic en 5 périodes avec

récupération distinete des extraits.

Les résultats obtenus pour le rendement et les deux caractéristiques physigues, masse

volumique et indice de réfraction, sont regroupées dans le tableay X:

Tableau X : Quelques caractéristiques de I'huile essentielle obtenue par extraction assistée

aux micro ondes,

| Les extraits MC1 | MC2 | MC3 | Mc4 [ MCs | Total |

| Durée d'extraction (min) | 10 R EE T 20 | 72 |

L |
Rendemecnt pour chaque | | ' . | '

0.735 ‘ 0.426 0.579 | 0.2036 | 0.0904 | 2.034 |

période {en %)
" Densité | 0.551 | 0.640 | 0.724 | 0.53 | 0.226 i - |
| Indice de réfraction (n) | 1.4860 | L4882 | 1.4900 | 1.4922 = [ &

On observe une netie variation du rendement et de la masse volumique en fonction du
lemps (figure 18). Au cours des dix premiéres minutes, le rapport (quantité extraite femps de
I"extraction) est maximal. La variation constatée pour I'indice de réfraction refléte les

différences en terme de composition des différents extraits ainsi que leurs quantiiés,
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Les résultats d'analyse des extraits MCI, MC2, MC3, MC4, MC5 par CPG et GO-MS
sont illustres dans le tableau X1, ol sont reportés les taux des différents composés identifiés
dans ce travail. A travers ces résultats, il apparait que le taux en produit majoritaire est
optimum des les dix premiéres minutes de I'extraction (82.47 %). Ce taux qui va varier
ensuite en diminuant tout en constatant quaprés 13 minutes le taux cst assez important
comparativement 4 la premiére période puisqu’il atteint la valeur de 70.19 %. Pour pouvoir
exploiter ces résultats cinétiques, il nous apparait plus raisonnable de réaliser d’autres
expériences pour s’assurer de la reproductibilité¢ des résultats avant d’entreprendre des

interprétations de facon rigoureuse.
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Tablcau XI: les composés identifient dans ["huile essentielle extrait par le micro ondes

o . Taux en %
Composés identifiés MC1 | MC2 | MC3 | MC4 | MC5
Caréne-2 | 3.85 1328 9.48 [12.152] 1230
g-terpinéne 0.26 | 0.11 | 010 | 0.20 0.23
p-cymeéne 0.21 | 015 | 009 | (.14 0.09
Limonene 1.66 | 2.81 1.58 2.94 2.62
cis ociméne 0.05 | 0.15 | 0.12 - 0.12
{rans ociménc [ 0.04 | 009 | 0.07 0.08 0.08
trans -1 methyl-4-[methylethyl]- cvclohex-2-éne 0.24 1 0.61 | 0.54 0.19 0.27
| 1-terpinéol 0.38 | 0.10 | 0.11 0.52 (.26
dill ether i 1 142 | 118 | 113 [ 0.61 0.68 |
| a-terpinéol 008 | 033 ] 028 | 011 | 0.06 |
Pipéritone | 82.47169.35] 70,02 | 57.49 | 57.50
f-élemene | 0.18 | 0.20 | 0.27 | 0.95 0.79
| B-caryophylléne 1 0.02 | 0.06 | 010 | 023 | 026
| Calaréne B L 004 | 005 007 | 023 | 019
_a-caryophyellene o | 0.02 '0.005 ' 0.006 | 0.06 | 0.04
Geérmacréne-D | 0.04 , 011 | 615 | 023 [ 027 |
| B-sélinéne 1 0.05 ' 0.04 ] 005 | 027 | 017 |
u-selinéne o 003 ! 0.08 | 010 0.41 0.12
g-muurpléne - T{_Jlfﬁf?_f}ﬁ?. 0.181 | 0.216 | 0.219
l-ethenyl-1methyl-2,4bis|methvlethenyl]- | 0.10 1 0.13 | 017 | 032 | 029
| Cyclohexane | | - " |
| y-cadinéne | 0.04 | 0.08 1 013 | 019 | 0.16
 d-cadinéne 1 021 70191 029 | 0.69 | 0.67 |
. Elemol 250 | 3.62 | 5.63 | 924 | 895
| 1.6 gérmacradine-5- ol | 0.0 1 022 | 0,25 | 0.1] 0.12
| Oxvde de Carvophyliéne 0.03 | 0.07 | 0.08 0.06 0.07
| 1.2.3.4.4a.5.6,8a-octahydro-o,¢,4a.8 tetra-methyl- 0.16 © 021 | 0.29 {141 (.40
[2u.4auw.8aa]- 2-naphthylmethanol ____; | |
10-gpi-y-eudesnmiol | 0.05 ; 0.09 | 0.14 0.15 0.16 |
y-cudesmol 0.89 ! 1.13 1.63 | 2.51 2.47
5-cadinol 0.36 , 039 | 058 | 0.77 | 0.84
u-¢udesmol + f-eudesmol | 1.85 | 2.20 | 3.3 482 | 4.85
! | . r .
- Monoterpénes 1 90.66 | 88.16 | 83.92 ?fLaﬂZ 74.21 _.
| Hydrocarbonés | 607  1655] 11.84 | 15512 | 15.44 |
| Oxygénés ) | 8459 71.57 | 72.08 | 5892 [ 38.77 |
| Sesquiterpénes o 16766 | 8937 113,437 | 21.866 | 21.039 |
Hydrocarbonés - | 0.876 1.007] 1.517 | 3.796 | 3.179
Oxygeénés 158 755 1192 | 18.07 | l?-ﬁﬁj
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I

1V.2.1.4. Extraction au Soxhlet :

Dans cette méthode, nous avons utilisé deux solvants de polarités diffcrentes :
1’¢éthanal et I'hexane. Dans chague cas, nous avons utilisé 50 g de la plante coupeée en petits
motceaux. Le protocole utilisé est illustré par la figure 20. Les résultats obtenus sont

regroupés dans le tableau XIL

Tableau XII : Résultats obtenus dans I’extraction par 1"éthanol et par I"hexane au Soxhlet.

| Caractéristiques N Ethanol Hexane

| Point d’ébullition du solvant (°C) 78.5 68

' Durée de I'extraction (h) 5 : 4

| Masse de la partic lourde (g) 4.090 (.953
Quantité d’essence extraite (g) a 3.297 . 0.437
Rendement en essence (%) 6.393 0.913
Indice de réfraction (n) 1.4190 1.4961
Couleur ) Vert Jaune

Nous constatons que le rendement en essence est plus important dans le cas de
I"utilisation de 'éthanol (6.593 %) que celui dans le cas de 1"hexane, ce qui expliquerait lu
polarité des constituants majoritaires de I'essence de méme que la confirmation de la
miscibilité des huiles cssentielles avec les alcools.

Cetie méthode d°extraction étant totalement différente par rapport aux autres méthodes
du point de vue du mécanisme d’extraction, le rendement sera done wés différent de par la
composition d’essence obtenue. Ceci est visible a travers les résultats d analyse par CPG en
terme de taux des constituants identifiés, illustrés par le tableau XIII ct la figure 21.

Le produit majoritaire reste toujours la pipérilone pour les deux solvants, avec des
taux de 35.14 % dans le cas de I"éthanol et de 27.30 % pour I"hexane.

Nous constatons aussi la grande différence entre le taux des monoterpénes et celui des
sesquiterpénes dans le cas de I'éthanol. alors que pour Phexane. ces faux sont  presque
similaires. Notons aussi. le faible taux en monoterpénes et sesquiterpénes hydrocarbones par
rapport aux oxygénés dans le cas de "hexane. Tandis que dans le cas de I"éthanol, les
monoterpénes oxygéngs sont plus importants gue les hvdrocarbonés et inversement pour les

sesquilerpenes.

vl
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Extraction a I’éthanol ou 4 Mhexanc
A partir de 50 g de matiére végétale

¥

Concentration de Iextrait

o

Coneréte

Dilution avee le solvant utilisé
dans extraction

Y

Centrifugation pendant 30 minutes ‘
|

&

Fssence + Solvant

Partie lourde

¥
Evaporation sous azute]

h

Extrait aromatique
"] essence

S

-

r Analyse par CPG ‘

Figure 20 :  Différentes étapes de extraction au Soxhlet
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Tableau XTTE: Composés identifiés dans ["extrait au Soxhlet.

_ _ ' Taux en %
Composés identifiés EE EH

Caréne-2 3.45 2.1
a-terpinéne B - o 0.10 0.09 |
p-cymeéne (.09 0.05 |
Limonene 0.80 | 0.52

| cis ocimene ) B | 0.05 0.11

| trans ociméne 0.06 | 0.08
trans -1 methyl-4-[methylethyl]- cyelohex-2-éne 0.13 0.36
I-terpinéol 0.14 0.27

dill ether .33 -
a-terpinéol 0.92 | 0.55
Pipéritone | 35.14 j 27.50 |

 p-éleméne ) | {1.83 - L.68 f
[-carvophylléne = S _— 4.05 0.24
Calaréne | (.23 (.46

| a-caryophyelléne 021 | 0.22

| eérmacréne-D = | (.30 | 0.63

| B-sélinéne - 029 0.34 |

| a-sélinéne | 029 045 |

| a-muuroléne : e -. 0.36 0.18 |
[-cthenyl-Imethyl-2 4bis[methylethenyl|- Cyelohexane 5.64 ___B32
y-cadinéne - 0.30 047
B-cadinéne , {1.89 0.91
Elemal [ 390 [ 1429
1,6 gérmacradine-5-ol | 0.04 | 0.72

| Oxvde de Caryophyléne - 0.06 ' 0.08
1.2.3.4.4a.5, 6,8a-octahvdro-a.c.4a. 8.1etra-methyl- 1.33 0.29
[2a.daw.8au]- 2-naphthyimethanol - L
lﬂ-cpi-":;;.-::{;desnml - | 0,10 _ ._ 012 |
y-eudesmol ' |t 1 zwEo
d-cadinol o | 041 | 063 |
- eudesmol  + f-eudesmol - 27 |
Maonoterpénes ] 4123 34y
Hydrocarbonés _ | 4.35 2.95

| Oxygénés - | 3668 2848 |
Sesquiterpénes _ ) [ 23.18 | 3236 !
Hyvdrocarbonés | 13.39 592 |

[Oxygénés " | 197 [ 26 |
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Figure 21 : Taux cn monoterpéncs (Mo) cten sesguiterpénes (Se¢) dans I"huile extraile

par 1'éthanol (EE) et |"hexanc (EH) au Soxhlet.
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IV.2.2. Etude comparative des méthodes d’extraction utilisées :

Aprés avoir passé en revue les caractéristiques physico-chimiques et analytiques des
différents modes d’extraction de fagons distinctes, nous nous proposons de mener une

évaluation relative de ces techniques les unes par rapport aux autres.

IV.2.2.1. Le rendement :

Nous avons reporté dans le tableau XIV une récapitulation des rendements obtenus
pour les différents modes d’extraction utilisés dans ce travail.

La constatation la plus remarquable ¢’est les deux valeurs extrémes qui sont obtenues
dans Pextraction au Soxhlet avec la valeur la plus importante dans le cas de utilisation de
I'éthanol. Toutefois. comme une huile essenticlle doit préférentiellement éire dépourvue de
traces de solvants organiques, I"hvdrodistillation nous semble étre la technique la plus adaptée
pour I'extraction de l'huile essentielle de la plante étudiée dans notre travail, au vu du
rendement obtenu (3.47 %) comparativement a 'entrainement & la vapeur et a I'extraction

assistée aux micro-ondes

Tableau XIV : Rendements en huile extraite selon les méthodes d extraction utiliscées.

L extrait EV HD MC | EE | EH
‘Le rendement 3130 | 3470 | 2034 | 6593 | 0913 |

1V.2.2.2. Les caractéristiques physico-chimiques

Comme les quantités d huile extraites selon les différents modes sont assez faibles, il
nous a é1é difficile de procéder aux caractérisations physiques de tous nos échanullons
puisque nous voulions surtout étudier et évaluer ces modes surtoul en terme de composition
chimique. Néanmoins nous pouvons résumer certaines constatations comme suit :

. Faibles indice de réfraction des huiles extraites (1.4190 a 1.4961) indiquant ainsi leur
faible réfraction de la lumiére, ce qui pourrail favoriser leur utilisation dans les produits
casmétiques’”.
- Des masses volumigues assez proches entre les diticrents extraits.
- La couleur de notre huile est en général jaune blanche sauf pour les extraits au Soxhlet
(éthanol et hexane) of la couleur passe du verl au jaune respecuiveiment. e gu laisse

supposer la présence de composés non volatils influengant I"aspect de Iextrait.

B3
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-

- Et enfin le caractére dextrogyre de notre huile est illustré par le pouvoir rotatoire

positif obtenu. .

1V.2.2.3. La composition chimique

Le tableau XV regroupe les résultats analyvtiques obtenus par CPG et GC-MS, selon
Ies différents modes d’extractions utilisés dans ce travail. Afin de pouvoir effectuer une élude
comparative globale. nous avens pris la moyenne des taux obtenus a différentes températures
dans le cas de I'hydrodistillation, tandis que pour Uextraction assistée aux micro-ondes, la

somme des taux corrigée a été prise comme référence de comparaison.

Yapres les résultats obtenus el représentés par le tableau XV et illustrés par la
figure 22 nous pouvons tirer les observations suivantes :

- I'hydrodistillation assisté par le four micro-ondes, a fourni le taux le plus élevé en
produit majoritaire en Foceurrence la pipéritone (72.6 %0). Ce produit isolé et purifié
par Keton ¢t al. a montré une grande activité insecticide contre Callosobruchus
maculaius ', Comme la pipéritone  posséde un pouvoir toxigue plus grand que
I'extrait brut d"huile '". nous pouvons dire gue la toxicité de Iextrait de 'HDMO sera
plus importante que celle des extraits oblenus par les autres modes d extraction.

- Lkn dehors de la pipéritone, les modes d’extraction présentent des taux. pour certains
produits, différents des autres, Ceci est illustré par le prand aux de I'élémol dans le
cas de lextrait a Phexane alors que dans le cas de Ientrainement 4 la vapeur.
I"hydrodistillation ou encore I"extrait aux micro-ondes. le caréne-2 se retrouve avec
un taux assez important avec la plus grande valeur pour le premier mode cité. Le
limonéne qui posséde certaines propriélés biologiques intéressantes * se retrouve en
plus grande quantit¢ dans I'extrail oblenu par entrainement a la vapeur que pour les

autres modes. bien que I'hydrodistillation donne un taux assez proche de celui-gi.
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Tableau XV : Composés identifiés dans "huile de Cymbopogon schoenanthus

selon les différents modes d'extraction (sur la colonne SE 30).

e o A T ————— T T
—_—  e—_——

Composés identifiés

Taux en % dans I'extrait

)

_ EH | EE EV HD | MC |
Caréne-2 210 | 345 | 1841 145 | 8.64 |
| u-terpinéne 0.09 0.10 0.23 0.28 0.18
p-cymeéne 0.05 0.0 0.22 0.16 0.15
|Limnnéne ) 0.32 { 0.80 3.23 2.56 : IE.iﬁ
| cis ociméne 011 | 005 0.35 0.28 | 0.09
[trans ociméne 0.08 0.06 0.38 0.12 [ 0.06 |
(rans -1methyl-4-[methylethy]]- eyclohex-2-éne | 0.36 0.13 0.40 0,53 | 040 |
| I-terpinéol ' 0.27 0.14 | 0.73 0.37 0.25
' dill ether o - 035 | 040 0.09 | 117 |
!'u-mrp[neo! 0.55 0.92 0.56 040 | 0.19
Pipéritone | 2730 | 3514 [ 4314 | 3210 | 726
f-¢lemene 168 | 083 118 0.79 | 031
[-caryophyllénc "024 405 | 033 0.15 | 0.08 |
Calaréne | 046 023 | 067 0.28 | 0.08 |
| a-carvophyelléne 022 | 021 | 024 | 013 0.02 |
| Gérmacréne-D (63 (.30 023 | 0.18 | Gel2
"P-sclinéne | 038 (029 | 037 | o047 | 068 |
| u-sélinéne | 045 029 | 054 | 048 | 001 |
| a-muuroléne N | 0.8 0.36 . | 028 AR I
[ T-cthenyl-1methy [-2,4bis[methylethenyl]- 032 | 564 0.38 0.38 | 0.16
| Cyelohexane |
[v-cadinéne a7 0.30 0.26 0.18 | 0.09 |
S-cadinéne | 091 [ 089 | 0.70 057 [ 030 |
'Elemol 1429 | 390 | 918 082 | 439 |
| 1.6 gérmacradine-3-ol 0.72 [ 0.04 | 0.07 0.07 [ 0.5
Oxide de Carvophylléne | 008 006 | 0.0 0,12 | 0.06 |
1.2.3.4,4a5, 6.Eﬂ—m:Eah;.'drc—u.rLda,S_.tcrrﬁ-mth}I— 0.29 | 133 | 032 0.38 .24 |
[2u,4aw, 8au |- 2-naphthylmethanol _| _ ' i _{
[0-cpi-y-¢udesmol 012 7 010 [ 04 | 026 | 0.10 |
v-cudesmol 260 | 1.24 294 | 362 | 1.3%
| 6-cadinol C 063 041 - - 0.49 |
la-eudesmol + fi-eudesmaol ] 534 | 623 | 277 |
’ = T | '
!_-""1{"]1}"?E1‘chrbo:1é5 | 295 | 455 | @ | 17.80 | 11.30 |
‘Mo oxyaénés | 2848 | 3668 | 4523 | 53.50 | 74.60
\Monoterpénes - 343 | 4123 | 6805 | 7130 | $5.90
Se hydrocarbonés | 592 11339 | 400 | 329 | 148 |
Se oxveends B | 2644 | 979 | 1809 | 2050 | 9.79 |
BT T = |
32.56 2308 | .-.3.';'9'__ ﬂ;“ _;_F!_]_‘S;"P'?__.
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Globalement les deux modes d extraction au Soxhler fournissent des ordres inversés on laux

comparativement aux autres modes d’extraction.

A travers la figure 22, nous pouvons comparer les principales classes des
constituants identifiés dans les dilTérents extraits d huiles essentielles et que Fon peut résumer
par ce gui suit :

- Pour les monoterpénes oxyeénés illustré par le produit majoritaire (pipéritone) se
retrouve comme indiqué précédemment en plus grand taux dans Dextrait aux micro-
ondes alors que pour les sesquiterpénes oxygénés (Elemol, eudesmol, cadinol....)
["extraction au Soxhlet (avec 'hexane) fournit le 1aux le plus important.

- Pour les monoterpénes hydrocarbonés (Caréne, terpinéne. cyméne...), 'extrait
obtenu par entrainement a la vapeur d'eau présente le taux le plus élevé avec une
valeur de 22,82 % et qui est illustrée surtout par le taux élevé du caréne-2.

- Et enfin, dans la série des sesquiterpénes hyvdrocarbonés (éleméne, carvophylléne,
cadinéne....), Dextraction au Soxhlet (avec [I'éthanol) présente le taux le plus

Important (13.39 %) comparativement aux autres mades d extraction.

1V.3. Conclusion

A travers les résultats ebtenus et les interprétations déerites dans cette partie de notre

travail. nous avons montré que Je choix des techniques d’extraction est trés important pour
quelque usage que ce soil, puisque la composition de |"extrait varic d*une méthode a une
autre. En conséquence, ¢e choix sera dicté par la classe de composés et parfois méme par le
composé lui-méme quon souhaite avoir en grande quantité selon Pobjectif visé par
Vopérateur. A titre d'exemple. si nous souhaitons obtenir de la pipéritone & partir de la plante
Cymbopogon schoenanthus, il serait préférable d’utiliser le mode d’extraction adéquat a
savoir "hydrodistillation assistée aux micro-ondes. Néanmoins, cctte conclusion reste valahle
pour notre travail, car d’autres techniques que n'avons pas pu tester peuvent s'avérer plus

performantes.






Conclusion generale

Les produits naturels qui presentent un grand intérél comme matiére premiére destinée
a dillérents secleurs d’activités, constituent un vaste champ de recherche cf d’investication
dans le monde scientifique. Notre travail gqui s'inserit dans le cadre d’une valorisation de ccs
produits naturels de notre vaste Sahara, s’est porté sur I'élude de la plante Cymbopogon
schoenanthus, appelée paille de la Mecque et provenant de la région de llizi. L'enquéte
menée aupres de la population locale a révélé une diversité dans 'usage en médecine

traditionnelle de cette plante.

Vi la diversité structurale des principes actifs présents dans une plante médicinale, il
el necessawe dentreprendre des tests clumiques préliminaires qui nous ont permis
d'orienter notre travail. Ces tests ont révélé une forte présence des Saponosides el des
flavonotdes mais aussi des terpénes dans les huiles essenticlles. Nous avons done choisi
d*évaluer quelques méthodes d’extraction de ces HE dans un souci d’optimisation de
Pexplottation de nos ressources naturelles. Parmi les procédés que nous avons étudiés, figure
‘extraction assistee par micro-ondes, utilisce pour la premiére fois pour la plante
vibopogon schoenanthus. Les huiles essentielles. connues pour éire des mélanges 1rés

complexes, sont composées principalement de terpénes.

L outil principal utilisé universellement pour la résolution de ces mélanges, étant La
chromatographie en phase gazeuse, nous avons entrepris une étude analytique qualitative ct
semi-guantitalive de nos extraits obtenus selon quatre protocoles expérimentaux par cetle

technique seule, puis couplée a la spectrométrie de masse en mode impact électronique.

L 'identification des constituants a pu étre effectuée sur la base des indices de rétention
¢t complictee par exploitation des spectres de muasse oblenus par GC-MS, et ce aprés
conlrontation de nos résultats avec les banques de données disponibles. Trente cing (35)
composés ont €1é ainsi identifiés, parmi lesquels on retrouve essenticllement des célones
monoterpeniques  (ex: Pipéritone, comme  produit majoritaire), des hydrocarbures
monoterpeniques (Caréne 2, Limonéne: p Cymene, _.). ct des alcools sesquiterpéniques
(Elemol, le y-Fudesmol, a-LEudesmol, et f-Eudesmol). Notons que le produit majoritaire st la

pipéritone,
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De nouveaux constituants sont détectés pour la premiére fois dans ['huile de
Cymbopogon schoenanthus, comparativement aux résultats publiés jusqu'a ce jour. Ces
composés sont @ Dill éther. muuroléne, D-fenchone, a-lerpinéne, p-cyméne, Cis-ociméne,
trans-ocimene, Calaréne el é-cadinol, avee des taux appréciables,

Comparativement aux données de la littérature ¢t pour la méme espéce, nous avons constaté
que les taux de la plupart des sesquiterpénes sont plus important dans nos extraits. Cette

constatation est valable aussi pour le produit majoritaire, en 'occurrence la pipéritone.

Une fois les étapes intermédiaires achevées, nous avons entamé |'évaluation des
protocoles expérimentaus d'obtention des HE, qui constitue I"objectif de notre travail. [
ressort de cette étude que le meilleur rendement cst obtenu dans ["extraction par |'éthanol au
Soxhlet avec une composition trés riche en monoterpénes et sesquiterpénes. A travers les
résultats obtenus et les interprétations déerites, nous avons montré que le choix des techniques
d’extraction ¢st trés important pour quelque usage que ce soil, puisque la composition de
Iextrait varie d’une méthode 4 une autre. En conséquence. ce choix sera dicté par la classe de
composés et parfois méme par le composé lui-méme qu’on souhaite avoir en grande quantité

selon I"objectit visé par |"opérateur:

|
1=
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