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NOMENCLATURES ET ABREVIATIONS

Symbole Désignation Unité
A Variable réduite de la masse [-]
B Variable réduite du temps [-]
C Variable réduite du débit de vapeur d’eau [-1
H Taux d’humidité de la matiere végétale [g eau/g My ou %]
Ip, I Indices de rétention [-]
kg Constante de vitesse d’extraction [min'l]
M Masse Ig]
My Masse humide de matiére végétale lg]
Mug Masse d’huile essentielle Ig]
Mg Masse de matiére végétale séche lg]
n Nombre total d’essais [-1
ny Nombre d’essais du plan factoriel 2k [-]
n, Nombre d’essais du plan en étoile 2*k [-]
ny Nombre d’essais au centre [-1
Q Débit [g/min]
Ruxr Rendement en huile essentielle [g HE /g Mg ou %]
R’ Coefficient de détermination [Y%]
t Temps [min]
tr Temps de rétention [min]
Ve Volume d’eau [mL]
Pe Masse volumique de I’eau a 20°C 0.998 [g.mL'l]
¢’ Erreur expérimentale [Y%]
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les plantes ont toujours fait partie de la vie de I’homme, il s’en sert pour se nourrir, se
soigner, se parfumer et pour de nombreuse autres utilisations. Ces dernicres années, grace au
bouleversement des mentalités et le développement de 1’esprit bio pour le respect de la Terre,
I’étre humain s’est intéressé aux bienfaits suscité par les plantes. C’est pour cette raison que
les recherches sur les plantes ont considérablement évolué et que les procedes d’extraction se
sont énormément développés.

L’Algérie posséde un patrimoine végétal trés riche mais trés peu exploité. Parmi ces
plantes aromatiques et médicinales, notre intérét s’est porté sur le thym. Ce choix a été motivé
par deux raisons essentielles :

e C(ette plante s’est avérée d’un grand intérét dans le domaine de la conservation
pour ses propriétés antioxydantes et antibactériennes dans [’industrie
agroalimentaire, cosmétique, pharmaceutique.

e Bien qu’ayant ces propriétés, les travaux relatifs a la plante d’Algérie sont rares.
Aussi avons-nous entrepris ce travail dans le but de contribuer a une meilleure
connaissance de 1’huile essentielle de thym provenant de la région de Ain Defla
située a environ 160 km a 1'Ouest d'Alger.

Différentes méthodes d’extractions d’huile essentielles sont utilisées. Le travail que
nous allons entreprendre portera sur 1’étude et I’optimisation de trois procédés :
I’entrainement a la vapeur d’eau, I’hydrodistillation et I’hydrodiffusion.

Le traitement des résultats expérimentaux sera effectu¢ par la méthode des plans
d’expérience, qui s’appuie sur 1’outil statistique et informatique. Cette méthode est utilisée
dans plusieurs secteurs industriels, son principe est de réduire considérablement le nombre
d’expériences, tout en conservant un niveau de confiance aux résultats et d’organiser la
variation des facteurs a contrdler pour optimiser et évaluer leur influence [1].

L’objectif de notre travail est :
e [’¢tude des différents procédés d’extractions et leur optimisation,

e La caractérisation des extraits de thym grice a la détermination de leur
composition chimique.

Notre travail comprend deux parties. La premiere sera articulée autour de deux chapitres
consacrés a la revue bibliographique relative a la matiére végétale, son utilisation et les
différents travaux dont elle a fait ’objet. Des généralités sur les huiles essentielles et les
procédés d’extractions ainsi que la modélisation et I’optimisation de ces procédés ont fait
I’objet du second chapitre.

La deuxieme partie englobera deux chapitres, 1’un sur les installations expérimentales et
les méthodes de calculs et de mesures des différents parametres et 1’autre sur la présentation
et la discussion des résultats expérimentaux.
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Chapitre I : Matiére végétale : Le thym

CHAPITRE 1
MATIERE VEGETALE : LE THYM

I- DESCRIPTION BOTANIQUE

Le thym en latin 7hymus qui signifie «parfumer», a cause de l'odeur agréable que la
plante dégage, est un arbrisseau de 15 a 40 cm de haut, aux tiges ligneuses trés ramifiées. Ses
feuilles sont étroites et lancéolées (en forme de fer de lance). De couleur vert-gris ou blanc
argenté et couvertes de duvet sur leur face intérieure, elles sont disposées en paires opposées.

Les fleurs, présentes de juin a octobre, sont blanchatres ou rougeatres. Il en existe deux
types : les plus grandes sont bisexuées, leurs étamines dépassent de la corolle et se terminent
par deux lobes (ou lévres) ; les plus petites sont des fleurs femelles. Le fruit est formé de
quatre akénes (fruits secs ne s’ouvrant pas a maturité) de couleur marron [2].

Le thym est trés répandu dans toute la région méditerranéenne, il préfére les terrains
secs, rocailleux, exposés au soleil, il peut pousser jusqu'a 1500 a 2000 métres d'altitude. Sa
multiplication s'effectue par semis au printemps, avec un repiquage deux mois apres, ou par
division des touffes [3].

Thymus pallescens (figurel), objet de notre étude, en arabe « Zaateur », est aussi appelé
« thym vrai » ou thymus fontanaseii et plus récemment nommé Pallescens Noé de Thymus ou
Monardii Noé de Thymus [4]. 1l présente un calice a cinq dents toutes longuement subulées,
bien plus longues que le tube, a lévre supérieure divisée dans son tiers supérieur. Les tiges
sont dressées et robustes. Ses feuilles sont plus ou moins interrompues vers le bas. Les fleurs
du Thymus Pallescens sont blanches ou pales a peine plus longue que le calice. On trouve
cette espece de thym dans les garrigues et pelouses [5].

Figure 1 : Le thym : Thymus pallescens [6]




Chapitre I : Matiére végétale : Le thym

II- VARIABILITE DU THYM

Le thym appartient a la famille des " Lamiacées" (Labiées); ce genre comprend environ
400 especes de sous arbrisseaux ou de plantes vivaces herbacées, mais les plus cultivées sont
le thym commun, le thym serpolet et la sariette [7].

- le thym commun ou "classique" : Ses tiges sont ligneuses, c'est a dire qu'elles ont la
consistance et 1'apparence du bois sec. Ses petites feuilles n'ont pas de pétiole (partie fine de la
feuille qui relie la partie large de cette feuille a la tige), ses racines ne sont pas "adventives"
(de nouvelles racines ne se forment pas a partir de branches qui pourraient trainer au sol). La
hauteur de la pousse peut atteindre 40cm.

- le serpolet : Lui a des racines adventives. Il en existe plus de quinze variétés, dont une
particuliere nommée "thym citron" avec des petites tiges droites au bout desquelles les feuilles
forment des boules rondes.

- la sariette : Ses tiges ne sont pas "ligneuses" et donc plus souples que celles du thym
classique, elles se dressent plus verticalement, les feuilles sont trés fines et étroites.

Selon les endroits, les personnes, les livres, ces noms peuvent changer. Mais on se sert
indifféremment de I'une ou l'autre des especes pour les nombreuses utilisations du thym [8].

ITI- UTILISATIONS DU THYM

Le thym est une plante pourvue d'assez nombreuses propriétés et trés utilisée dans le
domaine médicinal [6] :

0 Usage Interne

- Antiseptique puissant (pulmonaire, intestinal, génito-urinaire)
- Apéritif

- Antispasmodique (Tranquillisant)

- Stimulant général

- Tonique des nerfs

- Diurétique

- Sudorifique

- Emménagogue

- Carminatif

0 Usage Externe

- Antiseptique et Bactéricide
- Parasiticide

- Révulsif

- Antivenimeux

- Antiputride

- Cicatrisant

- Antirhumatismal

Les feuilles de Thym sont riches en huile essentielle dont les propriétés sont mises a
profit en phytothérapie.




Chapitre I : Matiére végétale : Le thym

IV- Travaux antérieurs
Le thym a fait I’objet de nombreuses études. Ses propriétés antimicrobiennes
(antibactériennes, antifongiques) et antioxydantes ainsi que sa composition chimique ont
intéressés beaucoup de chercheurs.
IV-1- Composition chimique du thym
La composions de I’huile essentielle différe selon le type de thym, du lieu géographique,
de la géologie, de la saison de cueillette ainsi que des données climatiques. Le tableau I

résume la composition de I’huile essentielle de quelques espéces de thym.

Tableau I : Composition de I’huile essentielle de quelques especes de thym

Auteurs Espéces Pays Composants majoritaires
Thymol (66,31-57,20%)
y-Terpinéne (6,12-9,19%)
Thymus numidicus p-Cymene (6,20-7,55%)
Carvacrol (4,31-2,20%)
Linalool (8,62-9,26 %)
Giordani . Thyrnol (60,52%)

et al. [9] Thymus ciliatis Algérie | y_Terpinéne (9,45%)
p-Cymene (8,10%)

p-Cymene (26,36%)
Thymol (25,57%)
Carvacrol (11,41%)
Thymoquinone (10 ,50%)
Bornéol (26,4%)

Thymus satureioides Maroc | Thymol (11,48%)
Carvacrol (8,76%)

Thymus vulgaris

Bouhdid Thymol (36,58%)
et al. [10] Thymus vulgaris France | y-Terpinene (16,51%)
p-Cymene (13,70%)
. Carvacrol (59,50%)
Corydothymus capitatus | Espagne Thymol (7,37%)
Thymol (20,5%)
Tepe et . .| y-Terpinéne (4,4%)
al. [11] Thymus sipyleus Turquie p-Cyméne (4.1%)
Carvacrol (58,1%)
Thymol (68,2%)
I;a;);) l;;lzl]e Thymus numiducus Algérie | Carvacrol (16,9%)
’ Linalool (11,5%)
Tomaino . Thymol (45,3%)
etal. [13] | [Pmus vulgaris France | 1 alool (61,7 %)
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Thymol (67,8%)

Kabouche .. | y-Terpinéne (15,9%)
et al. [14] Thymus pallescens Algérie p-Cyméne (13%)

Carvacrol (1,7%)

Thymol (60,8%)
y-Terpinene (7,6%)
Thymus numiducus Algérie | p-Cymene (10,3%)
Carvacrol (5,1%)

Hadef et Linalool (8%)

al. [15]

Thymol (25,4%)
Thymoquinone (10,42%)
p-Cymene (26,2%)
Carvacrol (11,3%)

Thymus vulgaris Algérie

Thymol (74,4%)
B-caryophyllene (3,8%)
p-Cymene (6,5%)

Iran méthyl Carvacrol (3,6%)
et al. [16] Thymol (38,6%)
y-Terpinene (8,2%)
p-Cymene (7,3%)
Carvacrol (33,9%)

Thymus daenesis
Nickavar

Thymus kotschyanus

Thymus caespititius Riche en o-terpinéol (32,1%)
. Thymus camphoratus Riche en 1,8-cinéole (57,8%)
“flllg‘[‘f;]et Portugal | Linalool (16,6%)
Thymus mastichina Acétate de linalyl (15,2)
1,8-cinéole (10,8%)
Thymus lotocephatus Riche en Linalool (11,4%)
Faleiro et | Thymus camphoratus p Riche en 1,8-cinéole (56,7%)
ortugal —
al. [18] Thvmus mastichina Linalool (44,4%)
Y 1,8-cinéole (37,4 %)
Karaman ' Carvagrol (43,13%)
et al. [19] Thymus revolutus Turquie | y-Terpinene (20,86%)

p-Cymene (13,94%)

Le tableau I démontre que les composants majoritaires des différentes especes de thym
sont : le Thymol, le Carvacrol, le y-Terpinéne, le p-Cymene, le Linalool, le 1,8- Cinéole, le
Bornéol ainsi que la Thymoquinone.

Faleiro et al. [18] ont souligné que les huiles essentielles isolées de la partie aérienne du
Thymus mastichina et du Thymus camphoratus recueillies a Algarve (Sud du Portugal) se sont
caractérisées par leur richesse en 1,8-cinéole. Pour le Thymus mastichina, les pourcentages du
1,8- cinéole varient de 42,4% dans I'huile de la feuille a 46,9% dans 1’huile de la fleur tandis
que pour le Thymus camphoratus, les pourcentages varient de 62,7 a 56,7%, respectivement.
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Les huiles essentielles de la partie aérienne de Thymus mastichina récoltés a
Estrémadure (ouest du Portugal) ont été regroupées en deux grandes catégories: 1’une riche en
Linalool (61,4%) et la seconde riche en linalool (44,4%) et en 1,8-cinéole (37,4%).

L’origine géographique ou la différence de facteurs génétiques pourraient étre
responsables de cette variabilité.

IV-2- Activité antibactérienne

Helander et al. [20], ont trouvé que le carvacrol et le thymol sont capables de détériorer
les bactéries Gram-Négatifs alors que Ulter et Smid [21] ont montré le pouvoir inhibiteur du
carvacrol contre le Bacillus cereus, existant dans les bouillons et dans les soupes, pouvant
provoquer des diarrhées.

D’aprés Dorman et Deans [22], le a-terpinéne inhibe plusieurs bactéries telles que ;
Escherihia coli, Salmonella typhimurium et Staphylococcus aureus.

Rasooli et Akbar Mirmostafa [23] ont jugé que I’huile de Thymus kotschyanus est plus
bactéricide que celle de Thymus persicusoils et ceci sur les bactéries suivantes : Escherichia
coli, Staphylooiccus aureus, Bacillus subtilis, Klebsiella pneumonia et Pseudomonas
aeroginosa.

Faleiro et al. [18] ont étudié I’activité antimicrobiennes de différents composés purs et
mélangés (Linalool, 1,8-cinéole ou linalool / 1,8-cinéole et linalool / 1,8-cinéole / linalyl)
obtenus par hydrodistillation des parties aérienne du thym portugais (7Thymus mastichina ,
Thymus camphoratus et Thymus lotocephatus). L’étude a porté sur plusieurs micro-
organismes (Candida albicans, Escherichia coli, Listeria monocytogenes, Proteus Mirabilis,
Salmonella spp).

En utilisant la méthode de diffusion du disque « the disc diffusion method », ils ont
trouvé que I’activité antimicrobienne du linalool est plus forte comparativement au 1,8-
cinéole. Les résultats ont mis en évidence que la bactérie E. coli n’est pas sensible au mélange
linalool/1,8-cinéole mais elle est sensible au linalool, contrairement a Candida albicans dont
la sensibilité s’accroit 1égérement pour le mélange linalool/1,8-cinéole alors qu’elle diminue
pour le 1,8-cinéole seul.

Kabouche et al. [24] ont montré que le Thymus pallescens présente une trés bonne
activité antibactérienne contre Proteus mirabilis, Staphylococcus aureus et Enterobacter
aerogenes. 1ls ont aussi affirmé que les plus hauts pourcentages de thymol (67,8%) et Thymol
+ carvacrol (68,2 + 16,92%) représentant respectivement les principales composantes de
I’huile essentielle de Thymus pallescens et Thymus numidicus sont responsable de la tres
grande zone d'inhibition et par conséquent de leur forte activité antibactérienne.

Les résultats des tests antibactériens effectués par Bouhdid et al. [10] ont montré que
les huiles de Corydothymus capitatus et de thymus vulgaris thymoliferum témoignent d’une
activité antibactérienne intéressante surtout contre les bactéries Gram positif.

En effet, L.monocytogene bactérie hautement pathogéne, présente une sensibilité ¢levée
a ces deux huiles. Celle-ci peut étre reliée a la présence du carvacrol et du thymol qui sont
majoritaires dans ces deux huiles. Ces deux composés phénoliques sont en effet connus pour
leurs propriétés antimicrobiennes [25, 26].
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IV-3- Activité antifongique

Piccaglia et Marott [27], ont montré que le thymol a une concentration inférieure a
0,4pug/ml inhibe complétement la croissance de deux moisissures [’Aspergilus flavus et
I’ Apergilus versicolor.

L’étude de Giordani et al. [28] a montré 1'effet antifongique des huiles essentielles de
Satureja montana, Lavandula angustifolia, Lavandula hybrida Reverchon, Syzygium
aromaticum, Origanum vulgare, Rosmarinus officinalis, et particuliérement celle de Thymus
vulgaris sur Candida albicans. Les résultats ont montré également que l'huile essentielle de
Thymus vulgaris chimiotype a thymol potentialise 1'action antifongique de 1'amphotéricine B
suggérant une possible utilisation de cette huile essentielle en plus des antifongiques dans le
traitement des mycoses.

Rasooli et al. [29] ont étudié I’inhibition de la croissance de 1’Aspergillus parasiticus
expos¢ aux huiles essentielles extraites de deux variétés de thym : Thymus eriocalyx et
Thymus x-porloc. 1ls ont trouvé que Thymus eriocalyx contenant 64,3% de thymol présente
une activité antifongique et un pouvoir inhibiteur plus important que Thymus x-porloc qui
contient 30,7% de thymol.

Hadef et al. [30] aprés 1’étude sur la composition des huiles essentielles de Thymus
vulgaris et de Thymus numidicus, ont déterminé que les deux huiles essentielles présentent
une activité antifongique qui est plus élevée pour le 7. vulgaris bien que la teneur en
phénols : Thymol + Carvacrol (36,70%) soit inférieure a celle du 7. numidicus (65,87%). Ils
concluent que d’autres constituants de ces huiles pourraient intervenir dans le pouvoir
antifongique.

L’étude de Giordani et al. [9] a montré que l'huile de 7. numidicus, espéce de 1'Est
algérien, présente la plus forte activité antifongique. Son effet antifongique était de 31 fois
plus important que celui de T.vulgaris. 1l est évident qu'il existe une relation entre la forte
activité antifongique et la teneur élevée de (thymol et carvacrol) ainsi que leurs précurseurs
(p-cyméne et y-terpinéne). La possibilité que d'autres composants mineurs tels que le linalool,
ne peut étre écartée pour expliquer cette activité supplémentaire. Un phénoméne de synergie
entre plusieurs composants de I'huile essentielle de 7. numidicus pourrait aussi expliquer cette
activité. Une telle efficacité peut étre prometteuse pour une utilisation médicale de cette huile,
seule ou en combinaison avec des médicaments antifongiques.

IV-4- Activité antioxydante

L'oxydation fait partie d'une réaction d'oxydo-réduction qui transfere des électrons d'une
substance vers un agent oxydant. Cette réaction peut produire des radicaux libres qui
entrainent des réactions en chaine destructrices. Les antioxydants sont capables de stopper ces
réactions en chaine en s'oxydant avec les radicaux libres et annihilant ainsi leur action. Ces
propriétés se retrouvent beaucoup dans les familles des thiols et des phénols.

Les antioxydants sont utilisés dans l'industrie agro-alimentaire pour é&viter le
rancissement des corps gras et dans l'industrie chimique pour éviter le durcissement du
caoutchouc ou en métallurgie pour protéger les métaux de 1’oxydation.
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Simandi et al. [31] ont testé I’activité antioxydante des extraits de feuilles et
inflorescences du thym (7hymus vulgaris) obtenus par extraction éthanolique et extraction
supercritique et ils ont montré que 1'extrait alcoolique est plus actif.

Dorman et al. [32] ont extrait par hydrodistillation les huiles essentielles de quatre
plantes de la famille des /abiées : origan, romarin, sauge et thym. Ils ont identifié par
chromatographie liquide a haute performance la présence du principal constituant : 1’acide
rosmarinique qui contribue a ’activité antioxydante.

Leur étude sur trois radicaux libres a montré que le degré observé de I’activité
antioxydante dépend de 1’essai utilisé, et que le thym présente le pouvoir le plus faible
comparativement aux autres. Ils ont conclu que les extraits contenant plus de composés
phénoliques possédent I’activité la plus ¢élevée.

De leur coté, Sokmen et al. [33] ont étudié I’activité antioxydante in vitro de Thymus
spathulifolius turque. Ils ont conclu que I’extrait méthanolique a un effet antioxydant sur les
deux radicaux libres 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), et B-caroténe/acide linoléique
plus ¢élevé que 1’antioxydant synthétique BHT.

Miguel et al. [17] ont démontré que 1’huile de Thymus caespititus a la plus importante
activité antioxydante comparé au Thymus camphoratus et au Thymus mastichina et ce malgré
I’absence de composés phénoliques, ce qui démontre que la présence de ce type de composé
n'est pas obligatoire pour l'activité antioxydante.

Le but de I’étude présentée par Tepe et al. [11] était de comparer le potentiel
antioxydant de deux espéces de Thymus sur la base des compositions chimiques des huiles
obtenues par hydrodistillation. Dans le cas de Thymus sipyleus, 71 composés ont été identifiés
ce qui représentent 92,5% de I'huile totale. Les principaux constituants de I'huile ont été
décrits comme étant le bornéol (11,2%), le a-muurolol (9,2%), le B-caryophyllene (7,6%), le
géranial (7,3%) et le néral (5,4%).

D'autre part, 47 composés ont ¢été identifiés représentant 98,7% de I'huile essentielle de
Thymus rosulans. Cette huile se caractérise par une riche fraction monoterpenique (94,0%),
composée essentiellement de carvacrol (58,1%), thymol (20,5%) et leurs précurseurs
y-terpinene (4,4%) et p-cymene (4,1%).

Les huiles ont également été soumises a un dépistage en vue de leur éventuelle activité
antioxydante a l'aide du 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH) et B-caroténe/acide linoléique.
Dans le premier cas, I’inhibition de l'activité des radicaux libres de I'huile essentielle de
T.rosulans était supérieure a celle de I’huile de T.sipyleus. Dans le cas
de l'acide linoléique, 1'oxydation était effectivement entravée a 92,0% par T.rosulans, tandis
que ’huile du T.sipyleus n'a pas eu d'activité.

Quant a Tomaino et al. [13], ils ont ¢étudi¢ I’effet du chauffage sur le potentiel
antioxydant des huiles essentielle de différentes especes telles que : basilic, cumin, cannelle,
noix de muscade, clou de girofle, origan et thym. L’essai sur le radical libre DPPH des huiles
maintenues a température ambiante a montré un effet antioxydant dont 1’ordre d’efficacité est
comme tel :

Clou de girofle > cannelle > noix de muscade> basilic> cumin >origan > thym
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Une augmentation de la température au dela de 180°C n’influe pas sur le potentiel
antioxydant des huiles essentielles a I’exception de la noix de muscade.

De leur coté, Bouhdid et al. [10] ont évalué 1’activité antioxydante in vitro par trois
méthodes differents : la technique de décoloration du B-carotene, le test du DPPH et la mesure
du pouvoir réducteur. Pour ce dernier test les résultats obtenus montrent que les huiles testées
présentent des valeurs élevées, I’huile de T.vulgaris est la plus active suivie de ’huile de
Corydothymus capitatus et de celle de T.satureioides. L’aptitude des huiles essentielles a
inhiber la peroxydation des lipides, évaluée par la technique de décoloration du B-carotene,
montre que 1’oxydation de ’acide linoléique est efficacement inhibée par les trois huile ;
I’huile de T.satureioides présente la plus grande activité avec 74,5% d’inhibition.

A travers cette revue bibliographique ; nous remarquons que les propriétés du thym sont
variées et tres intéressantes et pourraient étre mises a profit dans divers domaines tels que
I’agroalimentaire, la cosmétique, la pharmacologie, etc.
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CHAPITRE II
EXTRACTION DES HUILES ESSENTIELLES

I- GENERALITES SUR LES HUILES ESSENTIELLES
I-1- Définition

Les huiles essentielles sont des substances huileuses, volatiles et odorantes, ce qui les
différencient des huiles fixes. On peut les extraire de certaines plantes appelées pour cette
raison aromatiques et couramment plantes a essence.

Le terme « huile », quant a lui, souligne le caractére visqueux et hydrophobe de ces
substances, le terme « essentielle » comme caractéristique principale de la plante a travers ses
exhalations [34].

Selon NAVES, «les huiles essentielles sont des mélanges de divers produits issus d'une
espéce végétale, ces mélanges passant avec une certaine proportion d'eau lors d'une
distillation effectuée dans un courant de vapeur d'eau » [35]. Cette définition est restrictive car
elle ne tient pas compte des produits obtenus par expression a froid (a2 la température
ordinaire) du péricarpe ou zeste de fruits de Citrus.

Quant a la norme AFNOR elle définit les huiles essentielles comme des produits
obtenus soit a partir des matiéres premieres naturelles par distillation a 1’eau, soit a partir des
fruits de citrus par des procédés mécaniques et qui sont séparés de la phase aqueuse par des
procédés physiques [36].

I-2-Localisation des huiles essentielles

Dans la plante, les huiles essentielles peuvent étre stockées dans divers organes : fleurs
(origan), feuilles (citronnelle, eucalyptus), écorces (cannelier), bois (bois de rose, santal),
racines (vétiver), rhizomes (acore), fruits (badiane) ou graines (carvi). La synthése et
I’accumulation des huiles essentielles, classées parmi les métabolites secondaires, se font
généralement au niveau des structures histologiques spécialisées, souvent localisées sur la
surface de la plante [37].

L’huile est souvent localisée sur ou a proximité de la surface de la plante, par exemple,
pour la famille des Lamiacées (figure 2), elle se situe dans les poils sécréteurs, chez les
Myrtacées ou les Rutacées au niveau des poches sécrétrices ou encore des canaux sécréteurs
pour les Astéracées ou les Apiacées [38].

a)-Cellules sécrétrices isolées

Au niveau de I’appareil végétal, les cellules sécrétrices d’huile essentielle peuvent se
différencier dans tous les parenchymes. On en trouve plus rarement au niveau de I’épiderme.
Elles sont généralement isolées et réparties irrégulieérement dans les tissus. Leur forme est
habituellement arrondie. Leur paroi cellulosique est mince, mais elle est trés souvent revétue
intérieurement de lamelles de subérine minces, qui ont pour effet d’isoler définitivement de la
plante le contenu de la cellule sécrétrice. A 1’état frais, la cellule est pratiquement pleine
d’huile essentielle [39].
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b)-Poils sécréteurs

Les poils sécréteurs sont des émergences de 1’épiderme (sites exogeénes) dont certaines
cellules sécrétent des huiles essentielles ou des résines. La partie non sécrétrice du poil est le
pédicelle et la partie sécrétrice la téte qui peut étre uni, bi ou polycellulaires (2 a 12 cellules).
Chez les Labiées, les cellules sécrétrices s’obtiennent par cloisonnement répété de la cellule-
mere a 1’aide de cloisons verticales se coupant a angle droit.

L’huile sécrétée par les cellules de téte, traverse la paroi cellulosique et se collecte dans
une cavité que crée la cuticule en se soulevant [40]. Les poils ont une origine épidermique;
cependant, on classe dans les poils sécréteurs ces émergences de cellules parenchymateuses
qui prennent une forme capitée et se séparent finalement de la cellule-mere par paroi
transversale, en bordure de lacunes aériféres (site endogenes) [39].

1

N—
' A

B : Poils sécréteurs bi et polycellulaires des Labiées

A/ B/

1 : Poil sécréteur 1 : Cellule sécrétrice
2 : Cuticule 2 : Téte bicellulaire
3 : Poil sécréteur a pied 3 : Pied

4 : Epiderme

5 : Parenchyme palissadique

Figure 2 : Schéma des poils sécréteurs des Labiées [40]
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I-3- Activités biologiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles possédent de nombreuses activités biologiques. En phytothérapie,
elles sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies infectieuses
d’origine bactérienne, par exemple contre les bactéries endocanalaires [41] ou au niveau de la
microflore vaginale [42] et d’origine fongique contre les dermatophytes [43].

Cependant, elles possédent ¢galement des propriétés cytotoxiques [44] qui les
rapprochent donc des antiseptiques et désinfectants en tant qu’agents antimicrobiens a large
spectre.

Dans des préparations pharmaceutiques, les terpénes phénoliques, comme le thymol et
le carvacrol, sont souvent utilisés comme antiseptiques antibactériens et antifongiques. Le
thymol est trés irritant, astringent et caustique. La dose de thymol applicable sur la peau et les
muqueuses est de 0,5%. Ingéré a la dose de 2 g ou a plus fortes doses, il est responsable de
gastralgies avec nausées [45].

Dans les domaines phytosanitaire et agro-alimentaire, les huiles essentielles ou leurs
composés actifs pourraient également €tre employés comme agents de protection contre les
champignons phytopathogénes [45] et les microorganismes envahissant les denrées
alimentaires [46].

Les huiles essentielles les plus étudiées dans la littérature pour leurs propriétés
antibactériennes et antifongiques appartiennent a la famille des Lamiacées : thym, origan,
lavande, menthe, romarin, sauge, etc. L’essence de thym est souvent rapportée comme étant
parmi les huiles les plus actives [47,48]. Son composé majoritaire, le carvacrol, posséde
¢galement une forte activité antimicrobienne [49].

I-4-Propriétés physiques

Les huiles essentielles sont le plus souvent liquides a température ambiante, d’une odeur
forte et trés caractéristique, elles sont volatiles et perdent rapidement leurs propriétés. Elles
commencent a vieillir au bout de six mois et n’ont pratiquement plus de propriétés
thérapeutiques apres deux ans [50].

Trés rarement colorées a jaune pale a quelque exception telle I'huile essentielle de
camomille de couleur bleue claire et celle de bouleau de couleur noire. Leur densité est en
général inférieure a celle de I’eau; les huiles essentielles de sassafras, de girofle ou de
cannelle constituent une exception. Elles ont un indice de réfraction €levé et la plupart dévient
la lumiére polarisée. Solubles dans les solvants organiques usuels, elles sont liposolubles,
entrainable a la vapeur d’eau, trés peu solubles dans 1’eau [38]. D’une odeur caractéristique
qui explique leur utilisation dans les parfums, leur point d’ébullition se situ entre 60 et 240°C
[51].

I-5-Composition chimique
Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et variables de constituants qui
appartiennent de facon quasi-exclusive, a deux groupes caractéris€s par des origines

biogénétiques distinctes : le groupe des terpénoides d’une part et le groupe des composés
aromatiques dérivés du phényle propane (beaucoup moins fréquent) d’autre part [52].
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A- Terpénoides

Dans le cas des huiles essentielles, seuls seront rencontrés les terpénes les plus volatils,
c'est a dire, ceux dont la masse moléculaire n'est pas trop élevée : monoterpenes et
sesquiterpenes.

a) Les monoterpénes sont une famille de molécules faisant partie des terpénes.
Ce sont des dérivés de 1'isopréne CsHg et ont pour formule de base (CsHg),. Ils ont comme
origine les essences végétales aromatiques, des huiles essentielles. Par exemple: camphre,
menthol, limonéne, géraniol, citral, pinéne. Les monoterpénes sont formées de deux isoprenes
et ont une formule moléculaire CoH;s ; ils peuvent étre linéaire (acyclique) ou contenir des
cycles.

b) Les Sesquiterpénes sont des composés d’essences végétales aromatiques ou
d’huiles essentielles, par exemple le farnesol. Une molécule de sesquiterpéne est formée de 3
isoprénes et a comme formule moléculaire C;sHys. Comme les monoterpeénes, une molécule
de sesquiterpéne peut étre acyclique ou contenir des cycles, de trés nombreuses combinaisons
sont possibles.

B- Composés aromatiques

Les dérivés du phénylpropane (C¢-C;) sont beaucoup moins fréquents que les
précédents. Généralement, il s'agit d'allyle et de propenylphénols, parfois des aldéhydes,
caractéristiques de certaines huiles essentielles, telle celle du girofle (eugénol).

C- Composés d'origines diverses

Compte tenu de leur mode d'extraction, les huiles essentielles peuvent renfermer divers
composés aliphatiques, généralement de faible masse moléculaire, entrainables lors de
I'hydrodistillation : carbure, acide (Cs a Cy), alcools, aldéhydes (octanal, décanal ...), esters,
lactones, produits azotés ou soufrés [38].

II- PROCEDES D’EXTRACTIONS

L'origine de I’extraction de principes actifs végétaux se perd dans la nuit des temps.
L’homme a en effet découvert trés tot les bienfaits des végétaux et les premicres techniques
pour en retirer ce que I’on appelle aujourd’hui un "extrait". Ces premiers extraits étaient
obtenus par extraction aqueuse essentiellement ou fermentation alcoolique et selon des
procédés tels que l'infusion, la macération, la décoction ou I'hydrodistillation. Le procédé
d’obtention d’une essence végétale intervient de fagon déterminante dans la nature du produit
d’extraction [53].

Plusieurs procédés d’extraction des huiles essentielles sont connus et utilisés a ce jour:
II-1- L’entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur d’eau et une technique trés ancienne, et qui reste inchangée
pour sa simplicité et pour son colit minimum.
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Ce mode d’extraction est basé sur le fait que la plus part des composés odorants volatils
contenus dans la matiere végétale, sont entrainés par la vapeur d'eau. Ces vapeurs saturées en
composés organiques volatils, sont condensées et I’huile essentielle est récupérée par
décantation [54].

I1-2-L’Hydrodistillation

La plante est mise en contact avec I'eau dans un ballon. Elle peut selon sa densité soit
étre immergée dans 1’eau, soit flotter. Le tout est ensuite porté a ébullition. Les vapeurs sont
condensées dans un réfrigérant et I’huile essentielle se sépare de l'eau par décantation.
L’Hydrodistillation présente deux inconvénients majeurs :

- Taltération de certaines substances a température élevée et en présence d’eau ;
- T’obtention d’une huile exempte ou appauvrie en certains constituants solubles dans
I’eau.

I1-3-L’Hydrodiffusion

Contrairement a [’entralnement a la vapeur d’eau, l'hydrodiffusion consiste a faire
passer un courant de vapeurs d'eau a trés faible pression de haut en bas a travers la masse
végétale. La composition des produits obtenus est sensiblement différente au plan qualitatif de
celle des produits obtenus par les méthodes précédentes [55].

I1-4-Extraction au CO; supercritique

L’originalit¢ de cette technique repose sur le solvant utilisé. Il s’agit du CO,
supercritique. A 1’état supercritique, le CO, n’est ni liquide, ni gazeux et cela lui confére un
bon pouvoir d’extraction modulable a volonté en jouant sur la température de mise en ceuvre.
Les fluides supercritiques comme le CO, sont de bons solvants a 1'état supercritique et de
mauvais solvant a I'état gazeux. Les avantages de ce procédé¢ sont les suivants [56]:

e le CO; est inerte chimiquement, naturel, non toxique et bon marché ; on utilise
de faibles températures pour la mise en ceuvre

e la séparation entre le solvant et I’extrait est facile (simple détente qui ramene le
CO; a I’état gazeux), quasi-totale et peu coliteuse

e les frais de fonctionnement, a 1’échelle pilote, sont réduits (le CO, est
continuellement recyclé

I1-5-Les techniques d’extraction par micro-ondes

Des techniques plus récentes et plus perfectionnées sont utilisées et notamment
I’alliance de micro-ondes aux différents procédés déja mentionnés La durée de 1’extraction
peut étre ramenée de 30 heures a quelques minutes, suivant les parametres intervenant au
cours du procédé.

Luccesi et al. [57] ont démontré que les huiles essentielles extraites par extraction au
micro-ondes sans solvant (SFME) pendant 30 min ont été quantitativement (taux de
rendement) et qualitatif (profil aromatique) similaires a celles obtenues par hydrodistillation
pendant 4,5 h.
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Chemat et al. [58], ont prouvé que I’extraction par I’alliance de I’hyrodistillation au
micro-ondes (MASD) de I’huile essentielle de lavande est meilleure en termes d'économie
d'énergie, de rapidité (10 min au lieu de 90 min), de rendement, de propreté et de qualité des
produits que I’extraction par hydrodistillation simple.

Golmakani et al. [59] ont étudié ’extraction d’huile essentielle de Thymus vulgaris L.
par deux méthodes : 1’hydrodistillation (HD) et I’hydrodistillation assistée par micro-ondes
(MAHD). La comparaison des résultats a prouvé que 1’extraction par MAHD est meilleure en
termes d'économie d'énergie et de gain de temps (75 min, comparativement & 4 h en HD).
L’analyse par chromatographie en phase gazeuse et spectrométric de masse des huiles
essentielles extraites a indiqué que I'utilisation des micro-ondes n'a pas influencé la
composition des huiles essentielles. L’extraction par MAHD s'est avérée étre une meilleure
technique.

Avant d’aborder une méthode, il est intéressant de procéder a 1’étude des parametres
régissant les mécanismes d’extraction des huiles essentielles [53]. Nous nous intéresserons
plus particulierement a I’entrainement a la vapeur d’eau, a I’hydrodistillation et a
I’hydrodiffusion.

III- MODELISATION ET OPTIMISATION DES PROCEDES D’ EXTRACTION

La mise en modele des processus ou modélisation est une opération fondamentale aussi
bien en génie des procédés qu’en d’autres filicres. Elle répond a plusieurs objectifs dont
I’importance relative dépend du phénomeéne étudié.

Un modele est la représentation plus ou moins approchée d’un processus. Il est dit
mathématique lorsque le processus est soumis a I’ensemble d’équations mathématiques. Une
fois établi, le modéle peut rendre compte du comportement du systéme. Il permet de faire des
prévisions, de formuler les recommandations et il ouvre donc la voie aux problémes de
I’optimisation [60].

Un systéme chimique ou physique peut étre considéré comme étant une relation entre
des variables d’entrée et des variables de sortie. Etudier un tel systéme consiste a estimer
I’état ou 1’évolution des grandeurs de sortie en réponse a une valeur ou a une variation des
grandeurs d’entrée [61].

Les variables d’entrée sont de deux types

e les parametres opératoire : ils sont liés aux procédés d’extraction. Parmi ces
parametres nous pouvons citer : le temps d’extraction, le débit de vapeur d’eau,
la masse de maticre végétale, la hauteur et la porosité du lit.

e Les paramétres intrinséques : ils sont liés a la matiére végétale. Par exemple, la
nature du végétal (racine, tige, feuille, fleur, fruit), ’age de la plante, la période
de cueillette, le lieu de végétation, le stockage du végétal, la granulométrie et le
taux d’humidité.
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Les variables de sortie sont aussi de deux natures

e les paramétres quantitatifs : représentés par le rendement en huile essentielle.
o Les parametre qualitatifs : représenté par les propriétés physico-chimiques de
I’huile essentielle (densité, indice de réfraction,...) et la composition chimique.

I1I-1-Etude paramétrique

L’étude paramétrique est primordiale, c’est le premier palier a franchir pour avoir les
meilleurs résultats. Son principe est de faire varier un des paramétres en gardant les autres
constants et a estimer I’influence de la variation de ce dernier. Cette méthode est facile mais a
pour inconvénient le nombre élevé d’essais et ne donne pas d’information sur les interactions
entre les parametres.

I1I-2- Les plans d’expériences

La plupart des ingénieurs et techniciens améliorent leurs produits ou leurs processus de
production a partir d’essais. Malheureusement, les stratégies couramment utilisées pour mener
ces expériences sont souvent informelles et peu performantes. Elles conduisent a de nombreux
essais difficiles a exploiter. La méthode des plans d’expériences permet d’adopter une
démarche formelle pour réaliser des essais qui évitent les coliteux inconvénients d’une
stratégie de tdtonnement.

La méthode des plans d’expériences n’est pas une technique nouvelle, elle date en fait
du début du siecle avec les travaux de Fisher en 1925 [62]. Les premiers utilisateurs de ces
méthodes furent les agronomes qui ont vite compris I'intérét des plans d’expériences et
notamment la réduction du nombre d’essais lorsqu’on étudie de nombreux parameétres. Les
plans d’expériences ont pris un essor considérable avec le développement de 1l'informatique et
la puissance de calcul qui I'accompagne [63].

1I1-2-1-Définitions

Un plan expérimental est un ensemble d’expériences organisées d’aprés une
méthodologie bien déterminée, pour étudier 1’effet d’un ou plusieurs facteurs sur une ou
plusieurs réponses données [64].

Facteur : un facteur représente la variable étudiée c’est-a-dire toute condition
expérimentale que 1’on peut varier d’un essai a un autre. Ce facteur peut étre de type continu
ou discret.

Réponse : la réponse est le résultat d’un essai.

Facteur significatif : un facteur significatif est un facteur qui, lorsqu’il est modifié,
modifie la réponse. Evidement un facteur non significatif sera un facteur qui n’a aucun effet

sur la réponse ou dont I’effet est trop faible pour pouvoir étre apprécié.

Niveaux d’un facteur : les niveaux d’un facteur indiquent les valeurs que prend ce
facteur au cours des essais [62].
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Interaction : I’interaction traduit la notion de non additivité des facteurs, il y a
interaction entre facteurs lorsqu’ils ne sont pas indépendants c¢’est-a-dire quand ’effet de I’un
est fonction de la combinaison des niveaux des autres [64].

1I1-2-2- La méthode des plans d’expériences

La différence capitale avec la méthode classique tient au fait que 1’on fait varier les
niveaux de tous les facteurs a la fois a chaque expérience, mais de maniere programmeée et
raisonnée. Aussi choquant que cela puisse paraitre au premier abord, le fait de faire varier tous
les facteurs a la fois n’est pas un inconvénient mais au contraire offre de nombreux avantages
parmi lesquels [65] :

- diminution considérable du nombre d'essais ;

- possibilité d'étudier un trés grand nombre de facteurs ;
- détection des éventuelles interactions entre facteurs ;

- modélisation trés aisée des résultats ;

- interprétation rapide et sans équivoque ;

- détermination des résultats avec une bonne précision ;
- amélioration de la qualité et réduction des cofits.

Ainsi, par exemple, si nous avons 4 variables et si I'on décide de donner 5 valeurs
expérimentales a chacune d'elles, nous sommes conduit a effectuer 5* = 625 expériences. Ce
nombre ¢élevé dépasse les limites de faisabilité tant en temps qu'en cott. Il faut donc réduire le
nombre d'expériences a effectuer sans pour autant perdre sur la qualité des résultats
recherchés. L'utilisation d'un plan d'expérience donne alors une stratégie dans le choix des
méthodes d'expérimentation. Le traitement des résultats se fait a I'aide de la régression linéaire
multiple [63].

II1-2-3 Notion de modéle et de régression linéaire multiple
La régression linéaire multiple est une méthode d'analyse de données quantitatives. Elle

a pour but de mettre en évidence la liaison pouvant exister entre la réponse Y et les facteurs
influents X, Xo,..., Xu.

Y=op+Xa;iXj+2Z (linin+ )y (lijeXinXe+ I U,ij__.nXin...Xn‘f‘ €. (IL1)

dans lequel g, 0 .,... , ajj.. o sont des nombres réels appelés coefficients du modele et e une
variable aléatoire prenant le nom de facteur d’erreur [66].

Le tableau des données dans lequel on a n variables et 'on a réalisé n; expériences est du type
suivant :
Tableau II : Tableaux des données

Xp | Xz Xn | Réponse: Y,
X]] X12 e X]n Y1
Xl’ll an er Yn

Xn;: La valeur que prend le facteur n pour 1’expérience i.
Ce tableau permet de définir un modele linéaire de régression multiple.
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A- Matrice d’expériences

La matrice d'expériences est le tableau qui indique le nombre et I’ordre des expériences
a réaliser, ainsi que la fagon de faire varier les facteurs. Ce tableau est donc composé de (+1)

«niveau haut » et de (—1) « niveau bas ». Pour k facteurs, la matrice d'expériences comporte k
colonnes et 2" lignes.

e Toutes les colonnes commencent par (—1).

e Onalterne les (—1) et les (+1) toutes les 2 7' lignes pour la j™ colonne [63].
Soit, par exemple, la matrice d'expériences suivantes a 2 facteurs avec interaction :

Tableau III : Matrice d’expériences

Exp X1 | X5 | XiX;p Réponse : Y
1 -1 | -1 +1 Y,
2 +1 | -1 -1 Y,
3 -1 +1 -1 Y;
4 +1 | +1 +1 Y4

La colonne X;X; est le produit ligne a ligne des colonnes X;et Xo.

B- Matrice des effets

La matrice des effets, servant au calcul des coefficients du modéle, s'obtient en ajoutant
a gauche de la matrice d'expérience une colonne ne contenant que des (+1).

Tableau IV : Matrice des effets

Exp | Moy | X;| Xy | XiX; | Réponse: Y
1 +1 | -1] -1 +1 Y
2 +1 |+1] -1 -1 Y,
3 +1 | -1 +1 -1 Y3
4 +1 |+1]| +1 +1 Y4

C- Effet global et effet moyen d’un facteur

L’effet global d'un facteur représente 1’influence du facteur sur la réponse quand il passe
du niveau (-1) au niveau (+1).

L’effet moyen d'un facteur représente ’influence du facteur sur la réponse quand il
passe du niveau moyen (niveau 0) au niveau (+1) ou du niveau (—1) au niveau (0)[67].

e La moyenne

La moyenne de toutes les réponses représente la valeur de la réponse quand tous les
facteurs sont au niveau (0).

ao :Y1+Y2—£Y3+Y4 (I1.2)
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e Effet moyen du facteur 1

a :Y2+Y4ZY1_Y3 (I1.3)

e Effet moyen du facteur 2

a :Y3+Y44_1Y1 -Y (I1.4)

D- Interaction

En présence d’interaction entre deux facteurs, la différence des réponses d’un facteur
qui passe du niveau (—1) au niveau (+1) est la méme quel que soit le niveau de ’autre facteur
[67].

Au niveau haut de X;, I'effet moyen de X; est : (Y4— Y3) /2
Au niveau bas de X5, I'effet moyen de X est: (Y2—Yy)/2

app=—L——2 (IL.5)

Le modeéle s’écrit alors :

Y = ap + 8.1X1 + 32X2 + 312X1X2 (H6)

I1I-3- Les plans composites

Il existe plusieurs types de plans du second degré, mais ils permettent tous de trouver les
mémes surfaces de réponse [68].

Pour 2 facteurs, on peut représenter la surface de réponse dans un espace a 3
dimensions, 2 pour les facteurs et 1 pour la réponse. On peut facilement représenter
I’évolution de la réponse en fonction des niveaux des facteurs comme le montrent les figures
3 a 5. Pour deux réponses, les surfaces de réponse sont des coniques qui peuvent prendre des
allures différentes : paraboloides ou hyperboloides. Les paraboloides sont des surfaces
représentant soit un minimum (figure 3) soit un maximum (figure 4).

Les hyperboloides, plus simplement appelés «selles de cheval », présentent un
minimum dans une direction et un maximum dans une autre direction (figure 5).
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Figure 3 : Surface de réponse 2 minimum Figure 4 : Surface de réponse 3 maximum
(Paraboloide) (Paraboloide)

Figure S : Surface de réponse présentant un minimum selon le facteur 1 et un maximum
selon le facteur 2 (hyperboloide ou « selle de cheval »)

Lorsqu’il y a 3 facteurs, il faudrait pouvoir utiliser un espace a 4 dimensions pour
illustrer la « surface de réponse », 3 pour les facteurs et 1 pour la réponse. Les dessins simples
deviennent impossibles et il est nécessaire de faire des coupes et de savoir lire le modele
mathématique. Ce qu’on appel la « surface de réponse » n’est plus une surface mais un
volume a 3 dimensions.

Les plans composites sont parmi les plans du second degré les plus employés. Ces plans
présente trois parties :

- Le plan factoriel : C’est un plan factoriel complet ou fractionnaire a deux niveaux par
facteurs. Les points expérimentaux sont aux sommets du domaine d’étude : carré, cube ou
hypercube.

- Le plan en étoile : Les points du plan en étoile sont sur les axes qui représentent les
facteurs et ils sont, en général, tous situés a la méme distance du centre du domaine
d’étude. Cette distance particulaire et appelée alpha (o). Elle joue un réle important pour
la qualité du modele et ne doit pas étre choisie au hasard.

- Les points au centre du domaine d’étude : On ajoute toujours des points expérimentaux

situés au centre du domaine d’étude, et cela aussi bien pour les plans factoriels que pour
les plans en étoile. Ces points servent a obtenir une estimation de I’erreur expérimentale.
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Le nombre total n d’essais a réaliser est la somme

- des essais du plan factoriel, soit ny= 2k (I1.7)
- des essais du plan en étoile, soit n,=2*k (I1.8)
- des essais au centre, soit ny ;

Avec k : le nombre de paramétres.

Les points axiaux qui constituent le plan en étoile, sont situés sur les axes de chaque
variable a une distance a du centre et représentent deux essais par parametre.

La valeur de a est fixée par la méthode statistique, selon le nombre de paramétres
expérimentaux. Elle peut étre calculée par la relation suivante :

a=3n;, (IL9)

Le nombre de niveaux pour chaque parametre est donc cinq (-a, -1, 0, +1, +a).

Le domaine de variation des facteurs est ramené a I’intervalle [-a, +a], les cinq niveaux
de chaque paramétre sont respectivement calculés pas les relations du tableau V.

Tableau V : Calcul des niveaux des paramétres

Niveaux Valeurs réelles
-a Min
M, +M - M, +M ]
_ 1 mn ax _ l Ma‘c _ m + ax
2 al 2 ]
M. +M 1] M _+M
0 m ax _ Max _ m ax
2 a| 2 ]
M. +M 1] M. +M
+1 mn ax o Ma‘c _ m ax
2 al 2 ]
+o M.«

Le nombre total n d’essais d’un plan composite central est donné par la relation :
n=n,+n,+n, (I1.10)

Si les points en étoile sont sur les faces du cube (a0 = 1), on parle de plan central
composite a faces centrées ou CCFC. Si les points en étoile sont a I’extérieur du domaine
cubique, on parle de plan central composite extérieur ou CCE.
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Le plan composite central est représenté par la figure 6.

Figure 6 : Représentation du plan composite central en trois dimensions

Le modele mathématique utilisé pour les plans composites est un modele du second
degré dans lequel on conserve le coefficient constant, les termes du premier degré, les termes
quadratiques et les termes du second degré. Il n’y a pas d’interaction d’ordre 3 ou plus élevé.

Pour deux facteurs
y=a,+ax +a,x, +a,xx,+ a11x12 + azzxj +e (IL.11)
Pour trois facteurs :
2 2 2
V=0, +a,x, +a,X, +a;X; + A, XX, FA;X X +AyuX, X, +a;X] +ayX, +agx; +e (11.12)

Plusieurs travaux utilisant la méthode des plans d’expériences dans le domaine de
I’extraction des maticres végétales ont été entrepris par Rezzoug et al. [69], Garcia-Ayuso et
al. [70] et par Virot et al. [71].

22




%pwm

Il exermentals
methodesde calcul e de mesure




Chapitre I1I : Installations expérimentales, méthodes de calcul et de mesure

CHAPITRE III
INSTALLATIONS EXPERIMENTALES, METHODES DE CALCUL ET
DE MESURE

I- MATERIEL BIOLOGIQUE

La maticre végétale utilisée a été obtenue sur le marché local ; et provient de la région
de Ain Defla située a environ 160 km a 1'Ouest d'Alger. Elle et a été identifié¢ a 1’Institut
National Agronomique d’Alger comme étant du Thymus pallescens. La matiere végétale a été
séchée a I’air libre et a 1’abri du soleil, son taux d’humidité est de (5,9880 = 0.4993) %.

II- INSTALLATIONS EXPERIMENTALES
L’¢étude expérimentale portera sur trois procédés d’extractions donc trois dispositifs a
savoir celui de I’entralnement a la vapeur d’eau, de I’hydrodistillation et celui de

I’hydrodiffusion.

II-1-Entrainement a la vapeur d’eau

&

Réfrigérant

Colonne en verre -
+ nl

Matiére végétale fi

R
ik

Ballon + eau

e

pop— i Erlen

: Statif

Chauffe Ballon

) mmEm——r

Figure 7 : Dispositif d’extraction d’huile essentielle par entrainement a la
vapeur d’eau
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Le dispositif expérimental utilis€¢ pour 1’entrainement a la vapeur d’eau est représenté
sur la figure 7. Il comprend un ballon, un chauffe ballon de deux litres et une colonne (3cm
de diamétre et 50cm de hauteur). Celle-ci est remplie de matiére végétale et reliée a un
réfrigérant servant a condenser le mélange vapeur d’eau-huile essentielle. Des erlens sont
utilisés pour la récupération du distillat.

I1-2-Hydrodistillation

A T’échelle du laboratoire, le dispositif expérimental utilisé pour 1’hydrodistillation est
représenté sur la figure 8 et comprend : un chauffe ballon et un ballon de deux litres contenant
I’eau et la matiere végétale. Le ballon et relié a un réfrigérant pour la condensation du
mélange vapeur d’eau-huile essentielle. Des erlens sont utilisés pour la récupération du
mélange eau-huile essentielle.

Chauffe Ballon Ballon + eau +Matiére végétale
Statif
Réfrigérant
S i A
Support
¢élévateur “ c Erlen

Figure 8 : Dispositif d’extraction d’huile essentielle par
Hydrodistillation

I1-3-Hydrodiffusion
Le dispositif expérimental utilis¢é pour 1’hydrodiffusion est le méme que celui de

I’entrainement a la vapeur d’eau sauf que la matiére végétale est traversée par la vapeur d’eau
de haut en bas a faible pression. L’installation est représentée sur la figure 9.
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Colonne Ballon + eChauffe Ballon
J'_ L3
Maticre
Végétale
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Réfrigérant
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Statif _\ ./
—’ E L)
=
| S /

Figure 9: Dispositif d’extraction d’huile essentielle par hydrodiffusion

III- OPTIMISATION DES PARAMETRES OPERATOIRES
Afin d’aboutir au meilleur rendement en huile essentielle, il est impératif de déterminer
les meilleures conditions opératoires, pour cela deux méthodes ont été utilisées pour chaque

procédé :

e [’étude paramétrique
e L’¢tude par plan d’expériences

Les paramétres opératoires choisis sont : le temps d‘extraction, le débit de vapeur d’eau
et la masse de matiére végétale.

I1I-1- Etude paramétrique

Les domaines de variation des paramétres opératoires pour les trois procédés étudiés
sont illustrés dans le tableau VI
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Tableau VI : Domaines de variation des parametres opératoires

Procédé Masse Débit
M (2) Q (g/min)
Entrameme’nt a la vapeur 2530 -35 58-73-8.8
d’eau
Hydrodistillation 20-25-30-35-40 5,8-73-8,8
Hydrodiffusion 25 -30-35 5,8-7,3-8,8

I11-2- Etude par plan d’expériences

Le plan d’expériences choisi est le plan composite a faces centrées, avec o = £1. Les
domaines de variations des parameétres opératoires pour les trois plans d’expériences sont
donnés dans les tableaux VII et VIIIL.

Tableau VII : Domaine de variations des paramétres opératoires
pour ’entrainement a la vapeur d’eau et ’hydrodiffusion

Paramétre\ Niveau -0 -1 0 +1 +a
Masse : M (g) 25 25 30 35 35
Temps : t (min) 2,5 2,5 5 7.5 7.5
Débit : Q (g/min) 5,8 5,8 7,8 8,8 8,8

Tableau VIII : Domaine de variations des parametres opératoires
pour ’hydrodistillation

Paramétre\ Niveau -0 -1 0 +1 +a
Masse : M (g) 20 20 30 40 40
Temps : t (min) 5 5 25 45 45
Débit : Q (g/min) 5,8 5,8 7,8 8,8 8,8

VI- METHODES DE CALCUL ET DE MESURE
VI-1- L’échantillonnage

Cette méthode est trés ancienne et facile a réaliser. Il suffit d’étaler le lot de plante sur
une surface plane en forme de carré qui sera par la suite divisé par des diagonales en quatre
lots triangulaires. Les triangles opposés seront retenus pour former le nouvel échantillon. Ce
dernier sera étalé et partagé comme précédemment et ainsi de suite jusqu’a I’obtention de
plusieurs échantillons homogenes. C’est la méthode du quartage.
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VI-2- Le taux d’humidité

Le taux d’humidité a été déterminé par la méthode de distillation au xyléne en utilisant
I’appareil de Dean et Stark (figure 11). 20g de matiere végétale et 200ml de xyleéne (toluéne
ou benzene) sont introduits dans un ballon de 500ml surmonté d’un réfrigérant muni d’un
tube gradué. L’ensemble est porté a ébullition. Le flux est maintenu égal a 2 a 4 gouttes par
seconde jusqu’au moment ou le niveau d’eau dans le tube reste constant (2 peu prés 6 heures,
cela dépend de I’humidité de la plante) et le solvant surnage dessus.

Sortie d’eau
Réfrigérant

Entrée d’eau

Tube de recette

gradué
Ballon
+ Solvant
Chauffe +
Ballon maticre végétale

Figure 11 : Appareil de DEAN et STARCK [72]

La teneur en eau de la matiére végétale est calculée selon :

v
H=—2¢ 100
M Pe (I11-3)

H

H : Le taux d’humidité de la matiere végétale (g eau/ g Mpy), ou en (%)
V.: Le volume d’eau dans le tube en (mL)

My : La masse humide de la matiére végétale en (g)

p.: La masse volumique de 1’eau 4 20°C (0.998 g.mL™")

VI-3- Récupération de I’huile essentielle
A la fin de la distillation on récupere le distillat qui comporte deux phases, une phase

majoritaire aqueuse qui comprend des constituants hydrosolubles et une phase organique
constituée d’huile essentielle.
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Pour récupérer I’huile essentielle qui surnage généralement sur la phase aqueuse plus
communément appelée huile primaire, une simple décantation suffira. Par contre la
récupération de 1’huile essentielle ou des constituants hydrosolubles qui existent dans la phase
aqueuse nécessite une extraction liquide-liquide que nous moyennerons a 1’aide de 1’éther
diéthylique, nous obtenons alors une huile dite secondaire.

La figure 10 résume les différentes étapes de récupération de I’huile essentielle.

Huile essentielle

+ Huile essentielle '
Ether diéthylique + Huile
Ether diéthylique essentielle
Décantation Séparation U Evaporation
——— — — NP e——
Du solvant
24248 h
Distillat Eau x>
+
Ether A Eau rejetée

Diéthylique

Figure 10 : Différentes étapes de récupération de I’huile essentielle

L’eau est rejetée et la phase organique est récupérée dans un tube laissé a 1’aire libre
pendant 24 a 48 heures pour 1’évaporation du solvant. L’huile essentielle est conservée a
I’abri de la lumiére a 4°C.

VI-4- Rendement en huile essentielle
Le rendement en huile essentielle est défini comme étant le rapport entre la masse

d’huile essentielle obtenue apres extraction et la masse de maticre végétale seche utilisée. 11
est calculé par la relation suivante :

MHE
MS

Ry (%)= x 100 (ITI-1)

My : La masse d’huile essentielle (g)
Ms : La masse de la matiere végétale seche (g)

M, =(1-H)M,, (IIT-2)

H : Le taux d’humidité de la plante (%)
My : La masse humide de plante (g)
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V- ANALYSE DE L’HUILE ESSENTIELLE

e Identification des constituants par chromatographie en phase gazeuse

Dans le but d’identifier les composants de I’huile essentielle de Thymus pallescens
extraite par le trois procédés, nous avons analysé cette derniére par chromatographie en phase
gazeuse, dans les conditions suivantes :

- colonne : capillaire en Silice fondue (30m x 0,25mm x 0,25um)

- phase stationnaire en polyméthylsiloxane DB5

- la température de la colonne est programmée comme suit :
Température initiale : 60°C pendant 8 min
Température finale : 250°C pendant 15min
Vitesse de chauffe : 2°C/min

- température du détecteur FID : 300°C

- température de I’injecteur : 250°C,

- Split: 1/30

- quantité injectée : 0.2ul

- gaz vecteur : Azote avec un débit de 0,5ml/min

L’identification des constituants de I’huile essentielle de Thymus pallescens se fait par
comparaison des indices de rétention Ip introduit par KOVATS en 1958 et de leurs spectres de
masse a ceux cités dans la littérature [73]

tr(x)—tr(z)

1,(%) =100z +100n
tr(z+n)—tr(z)

(IT1-4)

Avec :
tr(x) : temps de rétention du soluté (x) étudié
tr(z) : temps de rétention de 1’alcane a (z) atomes de carbone qui précede (x)
tr(z+n) : temps de rétention de 1’alcane a (z+n) atomes de carbone qui suit (x)
n : différence du nombre d’atomes de carbone entre les alcanes qui cernent (x)

Par définition, I’indice de rétention d’un alcane linéaire est égal a 100 fois son nombre
d’atomes de carbone.

o Identification des constituants par chromatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse

Les conditions utilisées pour 1’analyse par CG/SM sont :
Spectrométrie de masse

- Mode d’ionisation : impact électronique

- Tension d’ionisation : 70Ev basse résolution
- Balayage automatique : 25 m/z a 350 m/z

- Courant de filament : 100 pA

- Tension d’accélération : 5 KV

- Température de la source : 230°C

- Interface : couplage direct

- Pression : 10° Torr
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Chromatographie en phase gazeuse

colonne : capillaire en Silice fondue (30m x 0,32mm x 0,25um)
phase stationnaire en polyméthylsiloxane DB5
la température de la colonne est programmée comme suit :
Température initiale : 60°C pendant 8 min
Température finale : 250°C pendant 15min
Vitesse de chauffe : 2°C/min
température du détecteur FID : 300°C
température de 1’injecteur : 250°C, Split : 1/25
quantité injectée : 0.2uL
gaz vecteur : Azote avec un débit de 0,8ml/min
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Chapitre IV
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre nous présenterons les résultats de I’extraction de 1’huile essentielle de
thym obtenus par différents procédés. Ainsi qu’une comparaison entre les trois procédés
d’extractions. La technique d’échantillonnage par quartage a été appliquée sur I’ensemble de
la matiere végétale afin d’obtenir des lots homogenes.

I- EXTRACTION PAR ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D’EAU
I-1- Etude paramétrique

L’¢étude paramétrique effectuée pour I’extraction de I’huile essentielle de thym par
entrainement a la vapeur d’eau a porté sur I’évaluation de 1’influence du temps d’extraction,
du débit de vapeur d’eau et de la masse végétale sur le rendement en huile essentielle.

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats et évaluer I’erreur expérimentale, des
essais ont été réalisés dans les mémes conditions. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 14.

Q=73g/min, M=30¢g
3,5
3 T I )i l I
L I L )i
2,5 1
g 2
=
£ 1,5
1 -
0,5
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 14 : Reproductibilité des résultats pour les essais d’extraction par
entrainement a la vapeur d’eau

La plus grande erreur expérimentale estimée o° ne dépasse pas 7% ce qui signifie une
bonne reproductibilité.
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I-1-1- Influence du temps d’extraction

Le rendement en huile essentielle obtenue par entrailnement a la vapeur d’eau varie entre
1,95 % et 2,96 %. La représentation des variations du rendement en huile essentielle en
fonction du temps (figure 15) montre que la durée d’extraction est relativement courte
puisqu’au bout d’une heure le rendement est stable. Nous pouvons aussi remarquer que le
rendement augmente rapidement durant les 15 premieres minutes, ou plus de 97 % de 1’huile
sont extraits, ’augmentation du rendement devient plus lente par la suite.

35 Q=73¢g/min, M=30g
34 . . . o ° .
2,5 -
S 2-
2
m 1,57
1,
0,5 -
O T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
t (min)

Figure 15 : Evolution du rendement en huile essentielle en
fonction du temps

Afin de déterminer I’ordre de la cinétique d’extraction, nous avons supposé que cette
derniére suit une loi du premier ordre ou la vitesse d’extraction s’écrit comme suit :

R
_m{l_i}:kﬁ

HE»

Ou:

kg : la constante de vitesse d’extraction

Rue : le rendement en huile essentielle au temps infini
Ryg : le rendement en huile essentielle au temps t

. R . ..
La représentation de(— ln{l—iD en fonction du temps met en évidence deux
HE»©

droites. La premi¢re de 0 a 15 min de pente k; et la seconde de 15 & 45min de pente ko,
montrant ainsi que la vitesse d’extraction de I’huile essentielle évolue selon 1’ordre 1 comme

le montre la figure 16.
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Les constantes de vitesse sont égales a :

ki =0,2603 min™
ko= 0,0524 min™!

_1{1_%} M=30g, Q=73 g/min
6 i HE©
5 _
. y = 0,0524x + 3,023
R% =0,9899
3 _
2 _
| y =0,2603x
R’ =0,9877
(4

O I I 1

0 10 20 30 40 50

t (min)

Figure 16 : Evolution de — ln{l —Ri} en fonction du temps

HEx

La comparaison des deux constantes de vitesse montre que la seconde étant faible par
rapport a la premicre et que la majorité de 1'huile étant récupérée durant cette étape, la seconde
étape peut étre négligée.

I-1-2- Influence du débit de vapeur d’eau

Afin de déterminer I’influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement en huile
essentielle, des essais a différent débit de vapeur d’eau ont été effectués et regroupés dans le
tableau IX. La masse de la mati¢re végétale a été fixée a 30g et le temps d’extraction a 1
heure.

Tableau IX : Influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement en huile essentielle

Débit de vapeur d’eau Rendement en huile
Q (g/min) Ruk (%)
5,8 1,95
7,3 2,96
8,8 1.78

D’apres le tableau IX et la figure 17, nous pouvons remarquer que pour une masse et un
temps fixé, le maximum d’huile essentielle extraite est obtenu pour un débit moyen égal a
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7,3 g/min. Cela pourrait étre di au fait que pour un faible débit (5,8 g/min), la vapeur d’eau
n’est pas assez suffisante, donc une partie de I’huile essentielle n’est pas entrainée.

Pour le plus fort débit (8,8 g/min) le rendement en huile essentielle est le plus faible.
Cette diminution pourrait s’expliquer par la création de chemins préférentiels. Une partie de la
maticre végétale n’est pas en contact avec la vapeur par conséquent I’huile n’est pas extraite

—A— Q1 = 5,8¢/min —o— Q2 =7,3g/min —X— Q3 = 8,8¢/min

o _&

< @ L 4
A

A A A
X X X

Ruk (%)

25 30 35 40 45 50 55 60

t (min)

Figure 17 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différents débits

I-1-3- Influence de la masse de matiére végétale
Afin d’évaluer I’influence de la masse de matiére végétale sur le rendement en huile
essentielle, différentes expériences ont été réalisées, a débit constant (7.3 g/min) pendant une

heure, selon les conditions résumées dans le tableau X :

Tableau X : Influence de la masse de matiére végétale sur le rendement en huile

essentielle
Masse de matiere végétale Rendement en huile
M (g) Rue (%)
25 2,53
30 2,96
35 1,96

Les résultats obtenus consignés dans le tableau X et représentés par la figure 18
indiquent que le meilleur rendement est obtenu pour une masse de 30 g. Ceci peut s’expliquer
par la bonne répartition de la masse végétale dans la colonne ce qui implique une porosité
optimale donc un bon contact entre la plante et la vapeur d’eau ayant pour conséquence une
augmentation du rendement. Par contre en ce qui concerne la masse maximale (35g), le
rendement faible est probablement dii au tassement de la matiere végétale dans le lit. Le
contact vapeur d’eau - matiere végétale n’est pas optimal ce qui entraine une diminution du
rendement.
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Pour la masse minimale (25g), le faible rendement obtenu s’explique par la création de
chemins préférentiels dus a une grande dispersion du lit donc une porosité élevée.

—X—M1 =25¢g —— M2 =30g —A— M3 =35¢g
3,5 1
3 A o & < < —&
2,5 1 —X—X X X X
_ fx—X X
< 2 A A A A
F]
g 154X
1 |
0,5
0‘ T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t (min)

Figure 18 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différentes masses

D’apres 1’étude menée sur I’influence du temps d’extraction, du débit de vapeur d’eau et
de la masse de matiere végétale sur le rendement en huile essentielle, nous pouvons conclure
que les conditions optimales sont :

Temps d’extraction : t = 20min
Masse de la matiére végétale : M =30 g
Débit de vapeur d’eau : Q =7.3 g/min

Bien que I’¢tude paramétrique soit d’une tres grande utilité, elle ne permet d’évaluer que
I’effet individuel de chacun des paramétres sans prendre en compte les interactions

éventuelles entre ces derniers. Une étude par plan d’expériences est donc nécessaire afin
d‘évaluer leur influence sur le rendement en huile essentielle.

I-2- Etude par plan d’expériences

Les résultats du plan d’expériences établi pour I’extraction par entrainement a la vapeur
d’eau sont illustrés dans le tableau XI.
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Tableau XI : Conditions opératoires et rendements en huile essentielle obtenus pour les
essais du plan composite central

Essai Variables réelles Zzgﬁﬁée: Rendement

m(g) | t(min) | Q(gmin) |A| B |C Rie (%)
1 25 2,5 5.8 1] -1 -1 2,51
2 35 2,5 5.8 +1| -1 -1 0,46
3 25 7.5 5.8 |+ -1 3,27
Plan factoriel | 4 35 7.5 5.8 1| +1 -1 1,12
Complet 5 25 2,5 8,8 1| -1 |+ 1,45
6 35 2,5 8,8 +1| -1 [+1 2,50
7 25 7.5 8.8 1 +1 |+l 2,12
8 35 7.5 8,8 1| +1 [ +1 3,63
9 25 5 7.3 11010 2,38
10 35 5 7,3 +1 1,63
Points Axiax |1 30 2,5 7,3 0-1]0 1,14
12 30 7.5 7.3 0+1]0 2,19
13 30 5 5.8 00 |-1 1,97
14 30 5 8.8 0] 0 |+ 2,00
15 30 5 7.3 0010 2,04
Répétitions au | 16 30 5 7.3 0010 2,01
centre 17 30 5 7.3 0010 2,08
18 30 5 7.3 0010 2,02

Au vu des résultats du tableau XI, nous pouvons remarquer que le rendement optimal
en huile essentielle est obtenu pour I’essai N° 8 qui correspond aux valeurs des paramétres de
coordonnées :

e réduites (+1, +1, +1)
e réelles (M =35g,t=7,5min, Q= §,8g/min).

Par ailleurs, les valeurs obtenues pour les essais correspondant aux répétitions au centre
montrent une bonne reproductibilité des résultats.

En comparant les valeurs du rendement obtenues pour les essais dont deux parametres
sont identiques alors que le troisiéme varie, nous avons conclu ce qui suit :

e Le rendement en huile essentielle varie positivement avec la masse pour un débit

maximal (Q = 8,8 g/min), alors qu’il varie négativement pour un débit minimal
(Q = 5.8 g/min) et moyen (Q = 7.3 g/min).
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e Le rendement varie positivement avec le temps

e La variation du débit a un effet positif sur le rendement en huile essentielle
lorsque la masse est maximale (M = 35g). Par contre, pour une masse minimale
(M =25 g) le rendement en huile essentielle varie négativement avec le débit.

e. Résultat de ’analyse par le logiciel STATGRAPHICS®

Le traitement des résultats a été effectué par le logiciel STATGRAPHICS®. Le but de
I’analyse est la détermination des différents effets de chaque parameétre quel qu’il soit :
simple, quadratique ou d’interaction ainsi que [’élaboration du modele qui décrit le
comportement du systéme.

» Analyse de la variance

L'analyse de la variance est une technique importante pour analyser l'effet de facteurs
qualitatifs sur une réponse. Une ANOVA (ANalysis Of VAriance) décompose la variabilité
de la réponse en fonction des différents facteurs. En fonction du type d'analyse, il peut étre
important de déterminer les facteurs significatifs qui ont un effet sur la réponse et/ou la part
de la variabilité de la réponse qui peut étre attribuée a chacun des facteurs.

La détermination des facteurs significatifs se fait a ’aide de I’hypothése nul notée Hy qui
suppose que I’effet du parameétre est égal a zéro. La probabilité d’accepter cette hypothése est
notée Val-P.

e Si Val-P < 5%, I’hypothése Hj est rejetée et le paramétre est significatif.
e Si Val-P > 5%, I’hypothése Hj est retenue et le parameétre est non significatif.

Les résultats de 1’analyse de la variance sont donnés dans le tableau XII. Nous pouvons

remarquer que les effets simples des trois parametres sont significatifs et que parmi les effets
quadratiques, seul I’effet d’interaction entre la masse et le débit est significatif.

Tableau XII : Analyse de la variance

Paramétre Val-P
A: Masse 0,0268
B: Temps 0,0014
C: Débit 0,0278
AA 0,3841
AB 0,6507
AC 0,0000
BB 0,2209
BC 0,6507
CC 0,4455

Ces résultats sont schématisés par le diagramme de Pareto, représenté sur la figure 19,
qui montre que les parametres ont un effet significatif s’ils dépassent la valeur symbolisée par
le trait vertical avec un risque d’erreur de 5%.
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AC
B:Temps

] + Effet positif
- Effet négatif

A:Masse
C:Débit |
BB

AA

cc

BC

AB

p=0,05

°guuu§

2 4 6 8 10

Figure 19 : Diagramme de Pareto
» Les effets simples
Les effets simples des parametres représentent le passage d’un parametre de son niveau
inférieur a son niveau supérieur, lorsque les autres parameétres sont a leurs niveaux centraux

(niveau z€ro).

La figure 20 représente les effets simples de la masse, du temps et du débit sur le
rendement.

Nous pouvons remarquer que le rendement diminue lorsque la masse passe de son

niveau inférieur a son niveau supérieur. Par contre, le passage du temps et du débit de leurs
niveaux inférieurs a leurs niveaux supérieur fait augmenter le rendement.

2,5

2,3 |

21

1,9 - -

Rendement

1,7 - -

1,5+ -

1,3

-1,0 1,0 -1,0 1,0 -1,0 1,0
Masse Temps Débit

Figure 20 : Effet simple des paramétres
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> Les effets d’interactions

Afin d’illustrer 1’influence d’un paramétre sur un autre lorsque ce dernier est & son
niveau inférieur puis supérieur, nous le faisons varier en gardant le troisiéme a son niveau
zéro. Graphiquement, ces effets sont significatifs lorsque les courbes ne varient pas dans le
méme sens aux deux niveaux inférieur et supérieur.

La figure 21 représentant les effets d’interactions des paramétres montre qu’il n’existe
pas d’interactions ni entre la masse et le temps ni entre le temps et le débit. Par contre, nous
pouvons remarquer qu’il existe une forte interaction entre la masse et le débit, ce qui confirme
les résultats obtenus par 1’analyse de la variance (ANOVA) et schématisé par le diagramme
de Pareto.

3,3

2,9 -

2,5_+\' |
+

21| o

Rendement

1,7 + -

1,3} - .

0,9
1,0 1,0 -1,0 1,0 1,0 1,0
AB AC BC

Figure 21 : Effets d’interaction des parameétres
Remarque :

Les signes (+) et (-) correspondent respectivement au niveau supérieur et inférieur du
second paramétre. Dans notre cas (B, C, C).

f. Coefficient de détermination du modéle : R?

Le R* ou coefficient de détermination mesure la qualité de I'ajustement des estimations
de 1'équation de régression. Il permet d'avoir une idée globale de I'ajustement du mode¢le. I1
varie entre 0 et 1 et s'exprime souvent en pourcentage.

Il est important de préciser que pour faire des prévisions, il est souhaitable que la valeur
du coefficient de détermination soit élevée, car plus la valeur de R? est élevée, plus celle de la

variation inexpliquée est petite.

Dans le cadre de cette étude la valeur du coefficient de détermination R? est égale a
93,425 % ce qui signifie un bon ajustement du mode¢le.
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g. Détermination des coefficients du modéle

Les coefficients du modéle sont donnés dans le tableau XIII :

Tableau XIII : Coefficients du modéle

Parametre Valgur des Valc?ur des
coefficients codés coefficients réels
Constante 2,02345 35,0249
A : Masse -0,238 —1,2608
B : Temps 0,418 0,3252
C : Débit 0,236 —4,1592
AA 0,155595 0,0062
AB 0,04625 0,0037
AC 0,84375 0,1125
BB - 0,224405 —-0,0359
BC 0,04625 0,0123
CcC 0,135595 0,0603

Le modeéle en variables codées s’écrit alors :

Rue (%) = 2,02345 - 0,238 A + 0,418 B + 0,236 C +0,155595 AA + 0,04625 AB +
0,84375 AC - 0,224405 BB + 0,04625 BC + 0,135595 CC

En variables réelles, le modele est donné par 1’équation suivante :

Rur (%) = 35,0249 — 12608 M + 0,3252 t — 4,1592 Q + 0,0062 M M + 0,0037 M t +
0,1125 M Q — 0,0359 t t + 0,0123 t Q + 0,0603 Q Q

Le point optimum obtenu par le logiciel pour I’extraction par entrailnement a la vapeur
d’eau est :

B=+1; C=+1
t=7,5 min ;

En variable codées : A =+1 ;
En variable réelles : M =35 g ; Q=28,8 g/min
Nous remarquons que 1’optimum théorique correspond a I’optimum expérimental.

La comparaison des valeurs expérimentales du rendement avec les valeurs prédites par
le modele vérifie ou pas I’ajustement de ce dernier. Le tableau XIV montre que les valeurs
sont proches donc I’ajustement du modele est satisfaisant et qu’il décrit bien le comportement
du systéme étudié.

La représentation graphique, figure 22, de I’erreur commise sur le rendement montre
que celle-ci est minime et ne dépasse pas 1,14%.
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300 b
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Figure 22 : Erreur relative sur le rendement pour les
différents essais

Tableau XIV : Valeurs expérimentales et calculées du rendement
en huile essentielle

Rendement Ryg (%)
Essai Valeurs Valeurs
expérimentales calculées
1 2,51 2,61
2 0,46 0,35
3 3,27 3,26
Plan factoriel 4 1,12 1,19
Complet 5 1,45 1,30
6 2,50 2,42
7 2,12 2,14
8 3,63 3,44
9 2,38 2,42
10 1,63 1,94
Points Axiaux 1 1,14 1,38
12 2,19 2,22
13 1,97 1,92
14 2,00 2,40
15 2,04 2,02
Répétitions au | 16 2,01 2,02
centre 17 2,08 2,02
18 2,02 2,02
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h. Les surfaces de réponse

Les surfaces de réponse sont représentées dans un espace en trois dimensions montrant
I’évolution de la réponse en fonction de deux parametres, le troisiéme étant pris a son niveau

central (niveau zéro). Les surfaces de réponse permettent de détecter les zones expérimentales
pour une réponse optimale.

La surface de réponse correspondant au couple Masse-Débit illustrée par la figure 23

montre que le rendement est optimal lorsque ces derniers sont tout les deux soit a leurs
niveaux minimaux soit a leurs niveaux maximaux.

Temps =5 min

Rendement

11 Débit
Masse

Figure 23 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-D¢bit

La figure 24 représentant I’évolution du rendement en fonction du couple Masse-Temps
indique que le rendement augmente avec le temps, il semble maximal pour des masses
avoisinant 25g c’est a dire lorsque M est a son niveau inférieur (-1).

Débit = 7,3 g/min

Rendement

0

Temps
Figure 24 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-Temps
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La représentation du rendement dans le plan Temps-Débit (figure 25) confirme son
évolution positive en fonction de ces deux parameétres.

Masse=30¢g

Rendement

Temps

Figure 25 : Surface de réponse correspondant au couple Temps-Débit

Le procédé d’entrainement a la vapeur d’eau donne de bons rendements. Nous avons
pu remarquer que l’effet simple des trois parametres est significatif ainsi que [’effet
d’interaction entre la masse et le débit. Cette étude nous a aussi permis de conclure que le
temps et le débit ont un effet positif sur le rendement contrairement a la masse de matiere
végétale. Un modele mathématique a été proposé.

I-3- Analyse de I’huile essentielle
1-3-1- Analyse de I’huile globale

L’identification des constituants de 1’huile essentielle de Thymus pallescens récupérée
par entrainement a la vapeur d’eau a été réalisée suite a des analyses par chromatographie en
phase gazeuse (CG) et par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CG/SM). 34 constituants représentant 91,5 % de ’huile essentielle ont été identifiés.
Le chromatogramme de I’huile essentielle est représenté par la figure 26 et les résultats de
I’identification des composés sont regroupés dans le tableau XV.
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. Terpinén-4-ol
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. Carvacrol
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Figure 26: Chromatogramme de I’huile essentielle de Thymus pallescens

obtenue par entrainement a la vapeur d’eau
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Tableau XV : Composition chimique de I’huile essentielle de Thymus pallescens obtenue

par entrainement a la vapeur d’eau

Ne° Constituant IR catcule I[I;gejf Teneu(ro/f;latlve
1 1-Octén-3-ol 980 978 0,1
2 ortho Cymene 1016 1022 0,1
3 Limonéne 1024 1031 1,0
4 y-Terpinéne 1057 1062 0,3
5 cis-sabinene hydrate 1068 1068 0,3
6 Noneén-3-ol 1081 1072 0,1
7 Linalool 1104 1098 2,3
8 trans-Pinocarvéol 1141 1139 tr
9 Bornéol 1168 1167 0,2
10 Terpinén-4-ol 1179 1177 0,3
11 Carvacrol méthyl ether 1245 1244 1,0
12 Thymol 1296 1290 0,7
13 Carvacrol 1343 1298 79,4
14 a-Copaéne 1380 1376 0,1
15 - Bourbonene 1390 1384 0,1
16 a-Gurjunene 1414 1409 0,4
17 B-Caryophylléne 1425 1418 0,4
18 B -Gurjunéne 1433 1432 0,1
19 Aromadendréne 1445 1439 0,4
20 a-Humuléne 1448 1454 0,1
21 y-Muuroléne 1477 1477 0,2
22 Viridifloréne 1494 1493 0,5
23 a- Muuroléne 1500 1499 0,3
24 y-Cadinéne 1520 1513 0,3
25 d-Cadinéne 1529 1524 0,3
26 Cadina-1,4-diéne 1538 1532 tr
27 a-cadineéne 1543 1538 tr
28 Calacorene 1550 1542 tr
29 Spathulénol 1576 1576 1,3
30 Caryophylléne oxide 1591 1581 0,5
31 T-cadinol 1649 1640 0,2
32 B-Eudesmol . 1654 1649 tr
33 a-Cadinol 1660 1653 0,1
34 Cadalene 1667 1674 0,3

Légende tr : traces < 0,05%
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L’examen du tableau XV révele 1’existence d’hydrocarbures monoterpéniques (1,4%),
de monoterpéne oxygénés (83,3%), de sesquiterpénes (3,6%) et de sesquiterpénes oxygénés
(2,1%). Le constituant majoritaire est le carvacrol (79,4 %).

Une comparaison a été effectuée entre la composition chimique de notre huile et celles
d’huiles provenant de diverses régions. La comparaison a porté sur la teneur en composés
majoritaires a savoir : le p-Cymene, le y-Terpinéne, le Linalool, le Thymol, le Carvacrol et le
Spathulénol. Les résultats sont donnés dans le tableau XVI.

Tableau XVI : Comparaison de teneurs relatives de quelques composé de I’huile
essentielle de Thymus pallescens.

Région | TP, | TP, | T.Ps | TPy | T.Ps | T.Ps | T.P;

Composés Teneurs relatives (%)
p-Cyméne - 17,3 |1 10,0 | 11,2 | 12,0 | 10,3 | 16,2
y-Terpinéne 03 | 12,3 142|109 | 10,8 | 134 | 16,6
Linalool 2,3 2,2 2,8 1,7 3.2 39 4,5
Thymol 0,7 1,7 1,7 | 49.3 | 0,6 tr 0,1
Carvacrol 794 | 509 | 469 | 9.0 | 44,4 | 57,7 | 41.5
Spathulénol 1,3 0,5 0,2 04 | 02 0,2 0,2

tr : traces < 0,05%

T.P, : Thymus pallescens provenant de Ain Defla (Ain Defla) notre échantillon;
T.P; : Thymus pallescens provenant de Sidi Aissa (M’sila) [77] ;

T.Ps : Thymus pallescens provenant de Boussaada (M’sila) [77] ;

T.Py4 : Thymus pallescens provenant de Oued Rhiou (Relizane) [77] ;

T.Ps: Thymus pallescens provenant de Kadiria (Bouira) [77] ;

T.P¢s : Thymus pallescens provenant de El Esnam (Bouira) [77] ;

T.P; : Thymus pallescens provenant de Tablat (Medéa) [77] ;

Au vu des résultats présentés dans le tableau XVI, nous constatons que le carvacrol est
le composé majoritaire pour tous les échantillons sauf pour I’échantillon de Oued Rhiou
(T.P4) qui a une majorité de thymol. La composition chimique de notre échantillon est trés
différente de celles des autres échantillons, elle se distingue par sa teneur trés élevée en
carvacrol. Si I’on compare la teneur en linalool, nous remarquons que notre échantillon se
rapproche des échantillons de sidi Aissa et de Boussaada (7.P; et T.P3).

1-3-2- Evolution de la composition de I’huile au cours de I’extraction

Afin d’évaluer I’influence du temps d’extraction sur la composition de I’huile essentielle
obtenue par entralnement a la vapeur d’eau, des fractions d’huile ont été recueillies a des
intervalles de temps réguliers. Ces fractions ont été analysées par chromatographie en phase
gazeuse (CG). Nous avons pu suivre I’évolution de la teneur de quelques constituants de
I’huile a savoir : le limonéne, le linalool, le thymol et le carvacrol. Les résultats des analyses
sont regroupés dans le tableau X VI et représentés par la figure 27.
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Tableau XVII : Teneurs relatives des constituants majoritaire
en fonction du temps

Temps (min) Teneurs relatives (%)
Composés 25 5 75 7.5
Tep(°C)

Limonéne 178 49 tr - -
Linalool 198-199 4 1,1 0,8 0,3
Thymol 233 0,9 1,3 1,1 1,1

Carvacrol 236-237 78,6 92,2 92,5 92,5

tr : traces < 0,05%

L’examen de ce tableau et de la figure 27 montre que le carvacrol est majoritaire et
dominant durant toute 1’extraction il atteint sa teneur optimale a 7,5 minutes d’extraction.
Nous pouvons remarquer que le limonene est extrait pendant les 2,5 premieres minutes ainsi
que le linalool. Quant au thymol, il atteint sa teneur maximal aprés 5 minutes d’extraction.
Ces résultats montrent que les constituants considérés sont récupérés dans 1’ordre croissant de
leurs températures d’ébullition.

H Limonéne O Linalool O Thymeol O Carvacrol

100+
90+
80+
70
60+
50
40+
30+
20+
10+

Teneur relative (%)

g o —— —

2,5 min 5 min 7,5 min >7.5
t (min)

Figure 27: Variation de la teneur de quelques composés de I’huile
essentielle extraite par entrainement a la vapeur d’eau en fonction du temps
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II- EXTRACTION PAR HYDRODISTILLATION

Le second procédé étudié est I’hydrodistillation. Une optimisation des conditions
opératoires ainsi qu’une analyse de 1’huile essentielle ont été entreprises.

I1-1- Etude paramétrique

Une ¢étude paramétrique a également été entreprise pour [’extraction de [’huile
essentielle de thym par hydrodistillation. Notre but ét¢ de déterminer 1’influence des trois
parametres choisis (temps, débit de vapeur d’eau et masse de matiere végétale) sur le
rendement en huile essentielle

Des essais réalisés dans les mémes conditions ont permis 1’évaluation de I’erreur
expérimentale et la vérification de la reproductibilité des résultats, la figure 28 représente les
résultats obtenus.

Q=73g/min, M=30g
12 1
I : ¢
T T
1 -
0.8
X
E 0,6 -
0.4 -
02 -
O T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120
t (min)

Figure 28 : Reproductibilité des résultats pour les essais d’extraction
par hydrodistillation

L’erreur expérimentale o> ne dépasse pas 5% ce qui signifie une trés bonne
reproductibilité.

1I-1-1- Influence du temps d’extraction

L’extraction par hydrodistillation donne un rendement en huile essentielle qui varie
entre 0,94 % et 1,18 %. La figure 29 représentant les variations du rendement en huile
essentielle en fonction du temps montre que le rendement est stable aprés une durée
d‘extraction de deux heures. Nous pouvons aussi remarquer que le rendement augmente
rapidement durant les 45 premieres minutes, ou plus de 98 % de I’huile sont extraits,
I’augmentation du rendement devient plus lente par la suite.
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Q=73gmin,M=30g
1,2 4
1,
0,8
X
£0,6
-4
0,4
0,2
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
t (min)

Figure 29 : Evolution du rendement de I’huile essentielle en
fonction du temps

Comme pour I’entrainement a la vapeur d’eau, nous avons supposé que la cinétique
d’extraction par hydrodistillation suit une loi du premier ordre ou la vitesse d’extraction est

donnée par cette expression :
R
—In|1-— | =kt
RHEoc

kg : la constante de vitesse d’extraction
Ryew : le rendement en huile essentielle au temps infini
Ryg : le rendement en huile essentielle au temps t

; _m{l_RHs} M=30g Q=73gmin
HEx
6 _
S y = 0,0233x + 3,3631
4 4 R” =0,9835
3 _
7 y = 0,0956x
. R%=10,999
0 T T 1
0 0 im0 150

Figure 30 : Evolution de — ln{l —Ri} en fonction du temps

HEx
La figure 30 met en évidence deux droites, la premicre de 0 a 45 min de pente k; et la
seconde de 45 a 120 min de pente k;, ce qui nous permet de conclure que la vitesse
d’extraction de I’huile essentielle évolue selon ’ordre 1.
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Les constantes de vitesse sont égales a :
ki=0,0956 min” k,=0,0233 min”

Etant donné que la majorité de I'huile est récupérée durant la premiére étape et que la
constante de vitesse de la seconde étape k, est faible par rapport a la premiére k;, nous
pouvons négliger la seconde étape.

1I-1-2- Influence du débit de vapeur d’eau

Pour déterminer I’influence du débit de vapeur d’eausur le rendement en huile
essentielle, les essais résumés dans le tableau XVIII ont été effectués. La masse de la matiére
végétale a été fixée a 30g et le temps d’extractiona 2 h

Tableau XVIII : Influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement en huile essentielle

D¢ébit de vapeur d’eau Q (g/min) | Rendement en huile Ry (%)
5,8 1,02
7,3 1,12
8,8 0,93

En s’appuyant sur les résultats du tableau XVIII et les représentations de la figure 31,
nous distinguons que le maximum d’huile essentielle extraite pour une masse et un temps
fixés est obtenu pour un débit moyen égal a 7,3 g/min. Cela pourrait étre expliqué par le fait
que pour un faible débit (5,8g/min), la vapeur d’eau n’est pas assez importante pour entrainer
I’huile extraite. Pour le plus fort débit (8,8 g/min) le rendement en huile essentielle est le plus
faible, bien qu’au début de I’extraction (les premicres 15min) son rendement soit le plus
important. Cela pourrait étre di au fait que la plante surnage a la surface de I’eau par
conséquent le contact avec la vapeur d’eau n’est pas optimal. Une agitation du systéme
pourrait remédier a ce probléme.

—A— Q1 =5,8 g/min —— Q2 =17,3 g/min —X— Q3 = 8,8 g/min

>
X b

RuE (%)

40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min)

Figure 31 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différents débits
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1I-1-3- Influence de la masse de matiére végétale

Différentes expériences ont été réalisées a débit constant 7,3g/min et t = 2h, pour
déterminer I’influence de la masse de maticre végétale sur le rendement en huile essentielle.
Le tableau XIX englobe ces résultats:

Tableau XIX : Influence de la masse de matiere végétale sur le rendement en huile

essentielle
Masse de matiere végétale Rendement en huile
M (g) Rk (%)
20 1,00
25 1,06
30 1,15
35 1,18
40 0,94

L’examen du tableau XIX et de la figure 31, nous permet de remarquer que le meilleur
rendement en huile essentielle est obtenu pour une masse de 35 g. Par ailleurs, il semble que
pour des valeurs inférieures a 35 g la masse n’a pas une trés grande influence sur le
rendement. En effet une augmentation de 5 g provoque au maximum une augmentation de
0,06 % du rendement.

Par contre pour une masse supérieure a 35 g, nous observons une nette diminution du
rendement probablement due a un mauvais contact entre la vapeur et la plante qui surnage a la
surface de 1’eau, d’ou une mauvaise extraction.

M1=20g -®-M2=25¢ -—A-M3=30g - M4=35g -@— M5=40g

I

HE (%)

0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
t (min)

Figure 31 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différentes masses
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L’étude paramétrique entreprise sur ’effet individuel du temps d’extraction, du débit de
vapeur d’eau et celui de la masse de maticre végétale sur le rendement en huile essentielle,
nous permet de conclure que les conditions optimales sont :

Temps d’extraction : t = 60 min
Masse de la matiere végétale : M= 35 g
Débit de vapeur d’eau : Q = 7.3 g/min

Afin d’évaluer D’interaction éventuelles entre les paramétres, une étude par plan
d’expériences a été entreprise.

I1-2- Etude par plan d’expériences
Le tableau XX regroupe les conditions opératoires ainsi que les rendements obtenus

pour les 18 essais sur lesquels le plan d’expériences pour I’extraction par hydrodistillation a
été établi.

Tableau XX : Conditions opératoires et résultats du plan composite central

Essai Variables réelles \1{2—3?3:;8 Rendement
m (g) t(min) | Q(g/min) | A| B | C Rue (%)

1 20 5 5,8 -1 -1 -1 0,17
2 40 5 5,8 +1| -1 | -1 0,16
3 20 45 5.8 -1 +1 | -1 0,60
Plan factoriel 4 40 45 5,8 +1 | +1 | -1 0,60
Complet 5 20 5 8.8 A -1 [+ 031
6 40 5 88 |+1|-1|+1] 038
7 20 45 8,8 -1 +1 | +1 0,78
8 40 45 8,8 +1 | +1 |+1 1,12
9 20 25 7,3 -1 010 0,79
10 40 25 7,3 +1 0,88
Points Axiaux 1 30 > 7,3 0110 0,32
12 30 45 7,3 0|+1 |0 1,10
13 30 25 5,8 0] 0 |-1 0,95
14 30 25 8,8 0 0 |+1 0,84
15 30 25 7,3 0] 0710 1,00
Répétitions au 16 30 25 7,3 0] 070 0,99
centre 17 30 25 7,3 0] 0710 0,98
18 30 25 7,3 0} 010 1,03
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Nous distinguons du tableau XX, que le rendement optimal en huile essentielle est
obtenu pour ’essai N° 8 qui correspond aux valeurs des paramétres de coordonnées :

e réduites : (+1,+1,+1)
e réelles : (M =40g, t=45min, Q = §,8g/min).

Au vu des résultats obtenus pour les essais des répétitions au centre, nous remarquons
que la reproductibilité est bonne.

En comparant les valeurs du rendement obtenues lorsque deux paramétres sont
identiques et que le troisiéme varie, nous avons remarqué que :

e Le rendement en huile essentielle varie positivement avec le temps

e Le rendement varie positivement avec la masse pour un débit maximal (Q = 8,8
g/min) et un temps d’extraction maximal (t = 45min), alors qu’il ne varie
presque pas pour les autres conditions.

e La variation du débit a un effet positif sur le rendement en huile essentielle.
a. Résultat de ’analyse par le logiciel STATGRAPHICS®

La détermination des différents effets de chaque paramétre ainsi que 1’¢laboration du
modele qui décrit le comportement du systéme a ¢été effectué par le logiciel
STATGRAPHICS®.

» Analyse de la variance

Le tableau XXI résume les résultats de 1’analyse de la variance. Nous pouvons
remarquer que l’effet simple de la masse n’est pas significatif et que parmi les effets
quadratiques seul celui du temps est significatif.

Tableau XXI : Analyse de la variance

Parametre Val-P
A: Masse 0,1935
B: Temps 0,0000
C: Débit 0,0250

AA 0,0737
AB 0,3910
AC 0,2108
BB 0,0043
BC 0,3028
CC 0,2824

Le diagramme de Pareto (figure 32) schématise ces résultats et montre qu’un parametre
a un effet significatif s’ils dépassent la valeur symbolisée par le trait vertical.
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B:T
emps ] + Effet positif
BB ) - Effet négatif
C:Débit |
AN 772

A:Masse
AC
cc
BC
AB

p=0.05

2 4 6 8 10

i

Figure 32 : Diagramme de Pareto

» Les effets simples

Les effets simples de la masse, du temps et du débit sur le rendement sont représentés
sur la figure 33.

Nous pouvons remarquer que le rendement est optimal pour une masse moyenne. Le
passage du temps et du débit de leurs niveaux inférieurs a leurs niveaux supérieur fait croitre
le rendement.

1,23
- 1,03 - .
= I ]
m L E
5 [ /\ _
g 08 )
c
a
m - 4
0,63 - -
043
-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
Masse Temps Débit

Figure 33 : Effets simples des paramétres
» Les effets d’interactions

La figure 34 donnant la représentation graphique des effets d’interactions des
paramétres, montre qu’il n’y a pas d’interactions entre ces derniers.

54




Chapitre IV : Résultats et Discussion
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Figure 34 : Effets d’interactions des paramétres

Remarque

Les signes (+) et (-) correspondent respectivement au niveau supérieur et inférieur du
second parametre. Dans notre cas (Temps, Débit, Débit).

b. Coefficient de détermination du modéle R?

Le coefficient indiquant la qualité de l'ajustement des estimations de 1'équation de
régression R” est égal & 94,732 % ce qui signifie que le modéle décrit bien le systéme étudié.

c. Détermination des coefficients du modéle

Les coefficients du modéle sont donnés dans le tableau XXI1

Tableau XXII : Coefficients du modéle

Parametre ValF:ur des Vale?ur des
coefficients codés coefficients réels
Constante 0,985714 -2,2713
A : Masse 0,049 0,0568
B : Temps 0,286 0,0314
C : Débit 0,095 0,4189
AA -0,136429 -0,0014
AB 0,035 0,0002
AC 0,0525 0,0035
BB -0,261429 - 0,0007
BC 0,0425 0,0014
CcC -0,0764286 -0,0340
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Le modéle est donné par les équations suivantes :

e En variables codées

Rug (%) =0,985714 + 0,049 A + 0,286 B + 0,095 C - 0,136429 AA + 0,035 AB + 0,0525 AC
- 0,261429 BB + 0,0425 BC - 0,0764286 CC

e En variables réelles

Ru (%) =-2,2713 + 0,0568 M + 0,0314 t + 0,4189 Q - 0,0014 MM + 0,0002 M t + 0,0035 M
Q-0,0007 tt+0,0014 t Q - 0,0340 Q Q

Le point optimum obtenu par le STATGRAPHICS® pour [Iextraction par
hydrodistillation est :

En variable codées : A =0,447854; B=0,654713; C=0,57457
En variable réelles : M =34,47854 g; t=38,09426 min; Q =28,7361855 g/min

Ce point est différent de I’optimum expérimental : En variable codées : (+1, +1, +1) et
en variable réelles : (M =40g, t =45min, Q = §,8g/min).

Tableau XXIII : Valeurs expérimentale et calculée du rendement
en huile essentielle

Rendement Ryg (%)
Essai Valeurs Valeurs
expérimentales calculées
1 0,17 0,21
2 0,16 0,13
3 0,60 0,63
Plan factoriel 4 0,60 0,69
Complet 5 031 021
6 0,38 0,34
7 0,78 0,80
8 1,12 1,07
9 0,79 0,80
10 0,88 0,90
Points Axiaux 1 0,32 0,44
12 1,10 1,01
13 0,95 0,81
14 0,84 1,00
15 1,00 0,99
Répétitionsau | 16 0,99 0,99
centre 17 0,98 0,99
18 1,03 0,99
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Le tableau XXIII qui résume les valeurs expérimentales du rendement avec les valeurs

prédites par le modéle montre que les valeurs sont voisines donc I’ajustement du modele est
acceptable.

La représentation graphique, figure 35, de I’erreur commise sur le rendement montre

que celle-ci est minime pour les 18 essais est que son erreur expérimentale estimée o” ne
dépasse pas 2,45%.

0 5 10 15 Essai 20
3’00 Il Il Il Il [ Il Il Il Il [ Il Il Il Il [ Il Il Il Il

2,00

1,00
0,00
-1,00
-2,00 -
-3,00

Erreur relative (%)

Figure 35 : Erreur relative sur le rendement pour les
différents essais

d. Les surfaces de réponse

La figure 36 correspondant a la surface de réponse du couple Masse-Débit montre que le
rendement est optimal lorsque le débit est & son niveau maximal et pour des valeurs de masse
au voisinage de 0.4 en variable codée ; 34 g en variable réelle.

Temps=25 min

Rendement

1 Débit
Masse

Figure 36 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-Débit
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L’évolution du rendement en fonction du couple Masse-Temps représentée par la figure
37 montre que le rendement augmente avec le temps. Il semble maximal pour des masses
comprises entre 0,2-0,4 en variables codées correspondant a 32-34g en variables réelles.

Débit=7,3 g/min

Rendement

Temps
Masse

Figure 37 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-Temps

La représentation du rendement dans le plan Temps-Débit (figure 38) confirme une
variation positive en fonction du temps et du débit.

Masse=30g

Rendement

Temps

Figure 38 : Surface de réponse correspondant au couple Temps-Débit

Contrairement au procédé¢ d’entrailnement a la vapeur d’eau celui de
I’hydrodistillation donne des rendements faibles. Les effets simple du temps et du débit sont
significatifs et parmi les effets quadratiques seul que I’effet quadratique du temps est
significatif. Nous pouvons aussi conclure que le temps et le débit ont un effet positif sur le
rendement et que ce dernier est optimal pour une masse moyenne.
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I1-3- Analyse de I’huile essentielle
11-3-1- Analyse de I’huile globale

Afin d’identifier les constituants de I’huile essentielle de Thymus pallescens récupérée
par hydrodistillation, une analyses par chromatographie en phase gazeuse (CG) et par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) a été réalisé.

34 constituants représentant 90,1 % de 1’huile essentielle ont été¢ identifiés. Le
chromatogramme de 1’huile essentielle est représenté par la figure 39 et les résultats de
I’identification des composés sont regroupés dans le tableau XXIV.

. 1-Octén-3-ol

. ortho-Cymeéne
. Limonéne 13
. y-Terpinéne

. cis-sabinéne hydrate

. Nonen-3-ol

. Linalool

8. trans-Pinocarvéol

9. Bornéol

10. Terpinén-4-ol

11. Carvacrol méthyl ether
12. Thymol

13. Carvacrol

14. a-Copaene

15. B- Bourbonéne

16. a-Gurjunéne

17. B-Caryophyllene

18. B -Gurjunéne

19. Aromadendréne

20. a-Humuléne

21. y-Muuroléne

22. Viridifloreéne

23. a- Muuroléne

24. y-Cadinéne

25. 9-Cadinene

26. Cadina-1,4-diéne

27. a-cadinéne

28. Calacoréne

29. Spathulénol

30. Caryophylléne oxide
31. T-cadinol

32. B-Eudesmol . 12
33. a-Cadinol
34. Cadaléne

NN DN kW~

lb

| NSRVN W SN S| V1 L

Figure 39: Chromatogramme de I’huile essentielle de Thymus pallescens
obtenue par hydrodistillation
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Tableau XXIV :

obtenue par Hydrodistillation

Composition chimique de ’huile essentielle de Thymus pallescens

N° Constituant IR calcute I[I;gejf Teneu(ro /i ;latlve
1 1-Octén-3-ol 974 978 tr
2 ortho-Cymene 1018 1022 0,2
3 Limonéne 1055 1031 tr
4 y-Terpinéne 1063 1062 tr
5 cis-sabinene hydrate 1071 1068 tr
6 Nonen-3-ol 1074 1072 tr
7 Linalool 1093 1098 tr
8 trans-Pinocarvéol 1138 1139 tr
9 Borneol 1167 1167 tr

10 Terpinén-4-ol 1179 1177 tr
11 Carvacrol méthyl ether 1241 1244 0,2
12 Thymol 1283 1290 2,2
13 Carvacrol 1327 1298 86,3
14 a-Copaéne 1378 1376 0,4
15 - Bourbonene 1383 1384 tr
16 a-Gurjunéne 1407 1409 0,1
17 B-Caryophylléne 1421 1418 0,1
18 B -Gurjunéne 1431 1432 tr
19 Aromadendréne 1443 1439 tr

20 a-Humuléne 1454 1454 tr

21 y-Muuroléne 1471 1477 tr

22 Viridifloréne 1484 1493 tr

23 a- Muuroléne 1502 1499 tr

24 y-Cadinéne 1521 1513 tr

25 0-Cadinéne 1527 1524 tr

26 Cadina-1,4-diéne 1535 1532 tr

27 a-cadineéne 1540 1538 tr

28 Calacoréne 1545 1542 tr

29 Spathulénol 1577 1576 tr

30 Caryophylléne oxide 1584 1581 tr
31 T-cadinol 1640 1640 tr
32 B-Eudesmol . 1647 1649 tr
33 a-Cadinol 1653 1653 tr
34 Cadaléne 1670 1674 tr

Légende tr : traces < 0,05%
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L’examen du tableau XV montre que I’huile essentielle présente un seul composé
majoritaire : le carvacrol avec plus de 86% et révéle I’existence infime d’hydrocarbures
monoterpéniques (0,3%), de sesquiterpénes (0,8%) et de sesquiterpénes oxygénés (0,1%).

11-3-2- Evolution de la composition de I’huile au cours de ’extraction

Des fractions de I’huile essentielle obtenue par hydrodistillation ont été recueillies a des
intervalles de temps réguliers et analysées par chromatographie en phase gazeuse (CG). Nous
avons pu suivre 1’évolution de la teneur du Thymol et du le Carvacrol. Les résultats des
analyses sont regroupés dans le tableau XXV et représentés par la figure 40.

Tableau XXV : Teneurs relatives des constituants majoritaire
en fonction du temps

Temps (min) Teneurs relatives (%)
Composés 2.5 5 7.5 >7.5
Tep(°C)
Thymol 233 2,3 2,2 2,0 3,2
Carvacrol 236-237 78,7 93,6 | 89,593 | 75,5

L’examen de ce tableau et de la figure 40 montre que le carvacrol est majoritaire durant
toute 1’extraction. Il atteint sa teneur optimale aprés 5 minutes d’extraction. Nous pouvons
remarquer que la teneur en thymol varie trés peu au cours de I’extraction. Dans ce cas, il
semble également que 1’extraction de ces composés se fait dans ’ordre croissant de leur
température d’ébullition.

B Thymol O Carvacrol

100+
90
80+
70+
60+
50+
40+
30+
20+
10+

Teneur relative (%)

2,5 min 5 min 7,5 min >7.5 min
t(min)

Figure 40: Variation de la teneur de quelques composés de I’huile
essentielle extraite par hydrodistillation en fonction du temps
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ITII- EXTRACTION PAR HYDRODIFFUSION

L’ hydrodiffusion et le troisiéme procédé étudié. La méme méthodologie appliquée
pour les deux autres procédés a été suivie.

I11-1- Etude paramétrique

Les résultats de I’étude de la reproductibilité sont illustrés par la figure 41.

Q=73g/min,M=30g

HH
HH
HH

P

Rauk (%)
=
(02e)

O# T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

t (min)

Figure 41 : Reproductibilité des résultats pour les essais de
I’hydrodiffusion

;. . 2 , .. .
L’erreur expérimentale estimée ¢~ ne dépasse pas 4% ce qui signifie une trés bonne
reproductibilité des résultats.

II1-1-1- Influence du temps d’extraction

Le rendement en huile essentielle obtenue par hydrodiffusion varie entre 0,86 % et
1,72%. La figure 21 montre que durant les 10 premicres minutes 1’augmentation du
rendement est rapide, ou plus de 96 % de I'huile sont extraits, et que par la suite
I’augmentation devient plus lente pour se stabiliser au bout d’une heure.

62




Chapitre IV : Résultats et Discussion

1,6

Q=73g/minM=30g

1,4
1,2 1

0,8 1

Rug (%)

0,6 1
0,4 1
0,2 1

0 T T T
0 10 20 30

40 50 60 70
t (min)

80 90 100 110 120

Figure 42 : Evolution du rendement en huile essentielle en

fonction du temps

L’ordre de la cinétique d’extraction a été¢ déterminée en représentant les variations

HE

de— ln{l -

HEx

}en fonction du temps. Deux droites sont misent en évidence sur la figure

43 : la premiere de 0 & 7,5 min de pente k; et la seconde de 7,5 a 45min de pente k,, montrant
ainsi que la vitesse d’extraction de I’huile essentielle évolue selon 1’ordre 1.

M —ln{l_RﬂE} Q=173 g/min, M =30 g
RHEw
6 _
5 _
y = 0,0623x + 2,722
*] ¢ R” = 0,9968
3 _
27 y = 0,3518x
1 R” =0,9861
0 T T T | : ‘ |
0 10 20 30 40 50 6 o
t (min)

Figure 43 : Evolution de — ln{l -

RHE

HEx

} en fonction du temps
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Les constantes de vitesse sont égale a :

k;=0,3518 min™
ko= 0,0623 min’!

En comparant les deux constantes de vitesse et sachant que la majorité de I'huile étant
récupérée durant les 10 premiéres minute, nous pouvons négliger la seconde étape.

1I1-1-2- Influence du débit de vapeur d’eau

Afin de déterminer I’influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement en huile
essentielle, nous avons effectué les essais regroupés dans le tableau XXVI. La masse de la

maticre végétale a été fixée a 30g

Tableau XXVI : Influence du débit de vapeur d’eau sur le rendement
en huile essentielle

D¢ébit de vapeur d’eau Q (g/min) | Rendement en huile Ry (%)
5,8 0,87
7,3 1,50
8,8 1,72

D’aprés le tableau XXVI et la figure 44, nous pouvons remarquer que le maximum
d’huile essentielle est obtenu pour un débit maximum égale a 8,8 g/min. Cela pourrait étre
expliqué par le fait que pour un faible débit (5,8g/min) et un débit moyen (7,3 g/mn) la vapeur
d’eau n’est pas suffisante, pour traverser le lit, donc une partie de 1’huile essentielle n’est pas
entrainée.

—A— Q1 =58 g/min ——Q2="7,3 g/min —x— Q3 =8,8 g/min
2,
1’27 KKK —K—K—X X X X
' —o—o . . .
1,4 - /

S 1’2xf‘/¢

RS

& 08 - & A
0,6 -
0,4 -
02 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
t (min)

Figure 44 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différents débits
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1I1-1-3- Influence de la masse de la matiére végétale

Les résultats obtenus pour 1’étude de I’influence de la masse de la mati¢re végétale sur
le rendement en huile essentielle, sont résumés dans le tableau XXVII et représentés par la

figure 45

Tableau XXVII : Influence de la masse de la matiére végétale sur le rendement en huile

essentielle
Masse de matiere végétale m Rendement en huile
(g) Rk (%)
25 1,12
30 1,50
35 1,26

Le tableau XXVII indique qu’une masse de 30 g donne le meilleur rendement. Ceci peut
s’expliquer par une bonne répartition de la masse végétale dans la colonne ; donc un bon
contact entre la plante et la vapeur d’eau ayant pour conséquence une augmentation du
rendement. Par contre en ce qui concerne la masse maximale (35g), le rendement faible est
probablement dii au tassement de la matiere végétale dans le lit, le contact vapeur d’eau -
maticre végétale n’est pas optimal ce qui entraine une diminution du rendement.

—A-M1=25¢g —-M2=30g —X-M3=35g
1,6
. . . .
14
X X X
A A A
S
=
=]
&~
0 X ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
t (min)

Figure 45 : Evolution du rendement en fonction du temps pour
différentes masses

Le faible rendement obtenu pour une masse minimale de 25g pourrait étre dii a une
grande dispersion du lit créant ainsi des chemins préférentiels. Le contacte vapeur d’eau-
matiere végétale est amoindri.
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Les conditions optimales obtenues par 1’étude paramétrique sont :

Temps d’extraction : t =20 min

Masse de la matiére végétale : M= 30 g

Débit de vapeur d’eau : Q = 8.8 g/min
I11-2- Etude par plan d’expériences

Le tableau XXIX résume les 18 essais du plan d’expérience pour I’extraction par
hydrodiffusion selon les conditions opératoires.

Tableau XXIX : Conditions opératoires et résultats du plan composite central

N° Variables réelles chrjll?ilzi:zs Rendiment

M (g) t(min) | Q(g/min) | A| B | C RO

1 25 2,5 5,8 -1 -1 ] -1 0,56

2 35 2,5 5,8 +1] -1 ]-1 0,90

3 25 7,5 5,8 -1 +1 -1 1,39

Plan factoriel | 4 35 7,5 5,8 H] 41| -1 1,53
Complet 5 25 2,5 8.8 -1 -1 | +1 0,74

6 35 2,5 8.8 +1] -1 |+1 1,04

7 25 7,5 8,8 -1 +1 | +1 1,72

8 35 7,5 8,8 +1 | +1 [+1 1.77

9 25 5 7,3 -1 010 1,20

10 35 5 7,3 +1 1,49

Points Axiaux 1 30 25 7.3 01110 1,06
12 30 7,5 7,3 O|+1]0 1,48

13 30 5 5,8 00 ]-1 0,77

14 30 5 8,8 0 0 |+1 1,74

15 30 5 7,3 0] 010 1,37

Répétitions au | 16 30 5 7,3 0] 00 1,38
centre 17 30 5 7,3 0] 010 1,36

18 30 5 7,3 0] 010 1,37

Nous distinguons du tableau XXIX, que le rendement optimal en huile essentielle est
obtenu pour I’essai N° 8 qui correspond aux valeurs des parametres de coordonnées :

e Réduites : (+1, +1, +1)
o réelles : (m=35g, t=7,5min, Q==8,8g/min).
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Les résultats obtenus pour les essais des répétitions au centre, montrent que la
reproductibilité est trés bonne.

La comparaison des valeurs du rendement obtenues pour les essais dont deux parameétres
sont identiques alors que le troisi¢éme varie, montre que le rendement varie positivement avec
les trois parametres étudiés.

a. Résultat de analyse par le logiciel STATGRAPHICS®

Les résultats du plan d’expériences de 1’hydrodiffusion ont également été traités par le
logiciel STATGRAPHICS®.

» Analyse de la variance

Le tableau XXX donnant les résultats de 1’analyse de la variance nous indique que seuls
les effets simples du temps et du débit sont significatifs.

Tableau XXX : Analyse de la variance

Parameétre Val-P
A: Masse 0,2803
B: Temps 0.0017
C: Débit 0,0471
AA 0,8350
AB 0,2704
AC 0,5164
BB 0,4654
BC 0,9390
CC 0,6243

Ces résultats sont schématisés sur le diagramme de Pareto (figure 46).

B:Temps i | 1+ Effet positif
C:Débit | | 777 - Effet négatif

AB| 777
A:Masse |:|

BB\ /)

AC| 777

cc|

AA

BC | /]

0 : 2 3 4 5

Figure 46 : Diagramme de Pareto
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» Les effets simples

Les effets simples de la masse, du temps et du débit sur le rendement sont représentés
sur la figure 47.

Nous pouvons remarquer que le passage de la masse, du temps et du débit de leurs
niveaux inférieurs a leurs niveaux supérieurs fait croitre le rendement.

1,73 F =
1,53 1 -

et + 2

[— 1A =

-

E L 2

L 1,33 B y

=

@D - il

(+'4 L J
1,13 - .
0,93 | -

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
Masse Temps Débit

Figure 47 : Effets simples des paramétres
» Les effets d’interactions

La représentation graphique des effets d’interactions des paramétres illustrée sur la
figure 48, montre qu’il n’y a pas d’interactions entre ces derniers.

1,89 =

1,69

I
+
L

1,49 i

1,29 -

1,09 - . / N
+

0,89 — .

Rendement

0,69

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
AB AC BC

Figure 48 : Effets d’interactions des parameétres
Remarque

Les signes (+) et (-) correspondent respectivement au niveau supérieur et inférieur du
second parameétre. Dans notre cas (Temps, Débit, Débit).
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b. Coefficient de détermination du modéle R?

Le coefficient R” indiquant la qualité de 'ajustement des estimations de 1'équation de
régression est égal a 80,46 %. Nous pouvons conclure que le modele décrit bien les résultats.

c. Détermination des coefficients du modéle

Les coefficients du modele sont donnés dans le tableau XXXI :

Tableau XXXI : Coefficients du modeéle

Parametre Valgur des Valc?ur des
coefficients codés coefficients réels
Constante 1,37214 -6,453456674
A : Masse 0,082 0,176502371
B : Temps 0,329 0,535624291
C : Débit 0,166 0,783587652
AA -0,0292857 -1,171428 10°
AB -0,09375 -7,510”
AC -0,05375 -7,16667 107
BB -0,104286 - 0,01668576
BC -0,00625 - 1,66667 10
CcC -0,0692857 - 0,030793644

Le mod¢le est donné par les équations suivantes :

e En variables codées

Rue (%) = 1,37214 + 0,082 A + 0,329 B + 0,166 C - 0,0292857AA - 0,09375 AB -
0,05375AC - 0,104286BB - 0,00625 BC - 0,0692857 CC

e FEn variables réelles

Rur (%) - -6,453456674 + 0,176502371 M + 0,535624291 t + 0,783587652 Q -
1,171428 10° MM - 7,5 10° M t - 7,16667 10> MQ - 0,01668576 tt -
1,66667 10>t Q - 0,030793644 QQ

Le point optimum obtenu par le logiciel pour I’hydrodiffusion est :

B=+1; C=+1
t=7,5min ;

En variable codées : A =+1 ;

En variable réelles : M =35 g ; Q=28,8 g/min

Nous pouvons remarquer que ['optimum théorique correspond a 1’optimum
expérimental.
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Au vu du tableau XXXII qui résume les valeurs expérimentales du rendement et les
valeurs prédites par le mod¢le, nous pouvons dire que les valeurs sont proches donc le modéle
décrit bien le comportement du systéme étudié.

Tableau XXXII : Valeurs expérimentale et calculée du rendement
en huile essentielle

Rendement Ryg (%)
Essai Valeurs Valeurs
expérimentales calculées
1 0,56 0,44
2 0,90 0,90
3 1,39 1,30
Plan factoriel 4 1,53 1,38
Complet 5 0,74 0,89
6 1,04 1,13
7 1,72 1,72
8 1,77 1,59
9 1,20 1,26
10 1,49 1,42
Points Axiaux H 1,06 0,94
12 1,48 1,60
13 0,77 1,14
14 1,74 1,47
15 1,37 1,37
Répétitionsau | 16 1,38 1,37
centre 17 136 137
18 1,37 1,37

L’erreur maximale commise dans cette série d’essais, représentée par la figure 49, a
¢té commise pour 1’essai 13. Elle ne dépasse pas 2,37%.
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0 5 10 15 Essai 20
3,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2,00 -
1,00
0,00 oO00020000000Q 5gOOO0O0O

-1,00 -

22,00 -

23,00

Erreur relative (%)
O

Figure 49 : Erreur relative sur le rendement pour les
différents essais

d. Les surfaces de réponse

La surface de réponse du couple Masse-Débit représentée sur la figure 50 montre que le
rendement est optimal lorsque le débit et la masse sont a leur niveau maximal.

Temps=5min

1,57
=
S 1,37
=
Q
-g 1,17
0 3
54 1
0,97 <
-1 0 g Débit
Masse

Figure 50 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-Débit

L’¢évolution du rendement en fonction du couple Masse-Temps représentée par la figure
51 montre que le rendement augmente avec le temps, et qu’il reste constant pour un temps
maximal quel que soit la valeur de la masse.
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Debit=7.3 g/min

Rendement

0 =" 14 Temps
Masse

Figure 51 : Surface de réponse correspondant au couple Masse-Temps

La représentation du rendement dans le plan Temps-Débit (figure 52) confirme une
variation positive en fonction du temps et du débit.

Masse= 30g

Rendement

Figure 52 : Surface de réponse correspondant au couple Temps-Débit

Les rendements obtenus par le procédé d’hydrodiffusion sont comparables a ceux
obtenus par le procédé d’entrainement a la vapeur d’eau. Seul les effets simple du temps et du
débit sont significatifs. Nous pouvons aussi conclure que les trois parametres ont un effet
positif sur le rendement et qu’il n’existe aucune interaction entre ces derniers.
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I11-3- Analyse de I’huile essentielle
111-3-1- Analyse de I’huile globale

L’identification de 33 constituants représentant 93,1 % de 1’huile essentielle de Thymus
pallescens récupérée par hydrodiffusion a été réalisée. Le chromatogramme de [’huile
essentielle est représenté par la figure 53 et les résultats de 1’identification des composés sont
regroupés dans le tableau XXXIII.

. 1-Octén-3-o0l
. ortho-Cymeéne
. Limonéne

. y-Terpinéne
. cis-sabinéne hydrate 13
. Nonén-3-ol

. Linalool

. trans-Pinocarvéol

. Bornéol

. Terpinén-4-ol

. Carvacrol méthyl ether
. Thymol

. Carvacrol

. a-Copaene

. B- Bourbonéne

. 0-Gurjunéne

. B-Caryophylléne

. B -Gurjunéne

. Aromadendréne

. o-Humuléne

. Y-Muuroléne

. Viridifloréne

. 0- Muuroléne

. y-Cadinéne

. 0-Cadinéne

. Cadina-1,4-diéne

. a-cadinéne

. Calacoréne

. Spathulénol

. Caryophylléne oxide
. p-Eudesmol
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. Cadaléne
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Figure 53: Chromatogramme de I’huile essentielle de Thymus pallescens
obtenue par hydrodiffusion
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Tableau XXXIII :

obtenue par hydrodiffusion

Composition chimique de I’huile essentielle de Thymus pallescens

Ne Constituant IR calcuts I[I;gejf Teneu(ro /i ;latlve
1 1-Octén-3-ol 978 978 tr
2 Ortho-Cymeéne 1029 1022 tr
3 Limonéne 1032 1031 0,5
4 y-Terpinéne 1061 1062 tr
5 cis-sabinene hydrate 1068 1068 0,1
6 Nonén-3-ol 1073 1072 tr
7 Linalool 1101 1098 1,9
8 trans-Pinocarvéol 1141 1139 tr
9 Bornéol 1168 1167 0,3

10 Terpinén-4-ol 1179 1177 0,3
11 Carvacrol méthyl ether 1242 1244 0,3
12 Thymol 1291 1290 2,0
13 Carvacrol 1325 1298 83,7
14 a-Copaéne 1376 1376 tr
15 - Bourbonene 1381 1384 tr
16 a-Gurjunéne 1406 1409 tr
17 B-Caryophylléne 1417 1418 0,1
18 B -Gurjunéne 1428 1432 0,2
19 Aromadendréne 1436 1439 tr

20 a-Humuléne 1452 1454 1,9

21 y-Muuroléne 1469 1477 0,1

22 Viridifloréne 1483 1493 0,1

23 a- Muuroléne 1497 1499 0,1

24 y-Cadinéne 1512 1513 tr

25 0-Cadinéne 1522 1524 0,1

26 Cadina-1,4-diéne 1530 1532 0,3

27 a-cadineéne 1543 1538 tr

28 Calacoréne 1545 1542 tr

29 Spathulénol 1563 1576 0,9

30 Caryophylléne oxide 1580 1581 0,1
31 T-cadinol 1622 1640 tr
32 B-Eudesmol 1638 1649 tr
33 a-Cadinol 1655 1653 tr
34 Cadaléne 1681 1674 tr

Légende tr : traces < 0,05%
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L’examen du tableau XXXIII révele que le constituant majoritaire est le carvacrol
(83,7%), et que les hydrocarbures monoterpéniques sont présents a 0,5%, les monoterpenes
oxygénés a 88,4%, les sesquiterpénes a 0,8% et les sesquiterpenes oxygénés a 1,1%.

111-3-2- Evolution de la composition de I’huile au cours de ’extraction
Le suivi de I’évolution de la teneur de quelques constituants de I’huile & savoir : le
linalool, le thymol, le carvacrol et le a-Humuléne a donné les résultats regroupés dans le

tableau XXXIV et représentés par la figure 27.

Tableau XXXIV : Teneurs relatives des constituants majoritaires
en fonction du temps

Temps (min) Teneurs relatives (%)
Composés 25 5 75 75
Ter(°C)
Linalool 198-199 3,6 1,0 1,0 1,3
Thymol 233 1,3 1,4 1,01 1,8
Carvacrol 236-237 81,2 84,6 87,8 76,1
a-Humuléne 282-283 1,0 1,4 1,2 0,1

L’examen de ce tableau et de la figure 54 montre que le linalool est récupéré en grande
proportion en début d’extraction (2,5 min). Le carvacrol atteint sa teneur maximale au bout de
7,5 min d’extraction. La teneur du thymol ne varie pratiquement pas, alors que celle du
a-Humuléne reste constante pendant les 7,5 premicres minutes puis diminue au dela. Comme
pour I’entrainement a la vapeur d’eau et I’hydrodistillation, la récupération de ces constituants
semble se faire dans I’ordre croissant de leurs températures d’ébullitions.

O Linalool O Thymol O Carvacrol H o-Humulene

90

80+ —
70
60
50+
40+
30+
20

10-
0 = ey e ey = ey = e

2,5 min 5 min 7,5 min >7,5 min
t (min)

Teneur relative (%)

Figure 54: Variation de la teneur de quelques composés de I’huile
essentielle extraite par hydrodiffusion en fonction du temps

75




Chapitre IV : Résultats et Discussion

IV- ETUDE COMPARATIVE DES TROIS PROCEDES D’EXTRACTION

Notre étude ayant porté sur la mise en ceuvre de 1’extraction de I’huile essentielle de
thym par entrainement a la vapeur d’eau, hydrodistillation et hydrodiffusion, nous nous
somme donc proposés de comparer les résultats obtenus par ces trois procédés. La
comparaison a port¢ sur I’étude quantitative (Rendement et cinétique) et sur 1’étude
qualitative (Analyse)

IV-1- Etude quantitative

L’¢étude quantitative a porté sur I’influence du procédé d’extraction sur le rendement en
huile essentielle et sur la cinétique d’extraction.

1V-1-1- Influence du procédé d’extraction sur le rendement en huile essentielle

Afin de pouvoir comparer les différents procédés et statuer sur le meilleur d’entre eux.
Des essais ont été effectués a la méme période et sous les mémes conditions c'est-a-dire avec
une masse M = 30g et un débit de vapeur d’eau Q = 7,3 g/min et un temps t = 60 min.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau XXXV. Nous remarquons que
I’entrainement a la vapeur d’eau et ’hydrodiffusion donnent des rendements comparables et
supérieurs a celui obtenu par 1’hydrodistillation. Cette différence pourrait étre due a une
éventuelle solubilisation de I’huile essentielle dans I’eau pendant I’hydrodistillation.

Tableau XXXV : Influence du procédé d’extraction sur le rendement
en huile essentielle

Rug (%)

Procédé Entrainement a | 4. 4: illation | Hydrodiffusion
la vapeur d’eau

Rendement a

o 1,54 1,00 1,50

1V-1-2- Influence du procédé d’extraction sur la cinétique d’extraction

L’¢tude de l’influence du temps d’extraction sur le rendement de 1’huile essentielle
(figure 55) a montré que les courbes des trois procédés ont la méme allure. Néanmoins le
procédé d’hydrodistillation est plus long. Il faut au moins 50 minutes pour extraire 94% de
I’huile pour I’hydrodistillation alors que 7,5 minutes sont suffisantes pour extraire 92% et
94% d’huile par hydrodiffusion et entrainement a la vapeur d’eau, ce qui représente un gain
de 85% en terme de temps.
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1,8 M=30 g, Q=7,3 g/min
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Figure 55 : Evolution du rendement en fonction du temps
pour les trois procédés

Par ailleurs, la cinétique d’extraction est d’ordre 1 pour les trois procédés. Elle se fait en

deux étapes : une premiere étape treés rapide ou la majorité de I’huile et récupérée ; suivie
d’une seconde beaucoup plus lente.

Tableau XXXVI : Constantes de vitesses des trois procédés d’extractions

Constante de vitesse (min™)
iy Etape Premieére Seconde
Procédé
Entrameme,nt a 0.2603 0,0524
la vapeur d’eau
Hydrodistillation 0,0956 0,0233
Hydrodiffusion 0,3518 0,0623

Les constantes de vitesse des trois procédés d’extraction résumées dans le tableau
XXXVI montrent que les valeurs obtenues pour la premiére étape sont supérieures a celle de
la seconde. De plus, la majorité¢ de 1’huile essentielle étant récupérée durant cette premicre
étape car I’huile est située a la surface de la plante et donc facilement accessible, nous
pouvons alors négliger la deuxieme étape pour les trois procédés.
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1V-1-3- Influence des paramétres opératoires sur les procédés d’extractions
L’optimisation par les plans d’expériences (tableau XXXVII) a montré que :
- Les effets simples du temps d’extraction et du débit de vapeur d’eau sont
significatif pour les trois procédés, alors que I’effet simple de la masse de matiére végétale

n’est significatif que pour I’entrainement a la vapeur d’eau.

- Parmi les effets d’interaction, seul 1’effet masse-débit est significatif et cela pour
I’entrainement a la vapeur d’eau seulement.

- Les effets quadratiques de parameétres n’ont aucune influence sur les trois procédés

a D’exception de I’effet quadratique du temps d’extraction qui est significatif pour
I’hydrodistillation.

Tableau XXXVII : Analyse de la variance des trois procédés d’extractions

Val-P
—Procédé | Entrainementa |y 4. gictillation | Hydrodiffusion
Parameétre la vapeur d’eau

A: Masse 0,0268 0,1935 0,2803
B: Temps 0,0014 0,0000 0,0017
C: Débit 0,0278 0,0250 0,0471
AA 0,3841 0,0737 0,8350
AB 0,6507 0,3910 0,2704
AC 0,0000 0,2108 0,5164
BB 0,2209 0,0043 0,4654
BC 0,6507 0,3028 0,9390
CC 0,4455 0,2824 0,6243

IV-2- Etude qualitative

Le but de I’étude qualitative est d’évaluer I’influence du procédé d’extraction sur la
composition chimique de I’huile essentielle.

Le tableau XXXVIII résume les constituants identifiés ainsi que leurs teneurs dans les
huiles récupérées par entrainement a la vapeur d’eau, hydrodistillation et hydrodiffusion.
L’examen de ce tableau montre que qualitativement les huiles essentielles extraites par les
trois procédés sont comparables. Néanmoins des différences sont observées dans les teneurs
des différents constituants identifiés. Par ailleurs, nous constatons que le constituant
majoritaire et dominant est le carvacrol et ceci pour les trois huiles. De plus, le pourcentage
en phénols est trés élevé avec un total de 80,1% pour I’entrainement a la vapeur d’eau, 88,5%
pour I’hydrodistillation et 85,7% pour I’hydrodiffusion.
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Tableau XXXVIII : Composition chimique de I’huile essentielle de Thymus pallescens
obtenue par Entrainement a la vapeur d’eau, Hydrodistillation et

Hydrodiffusion
Teneur relative (%)
N Constituants Entraineme,nt ala Hydrodistillation Hydrodiffusion
vapeur d’eau

1 1-Octén-3-ol 0,1 tr tr
2 Ortho-Cymeéne 0,1 0,2 tr
3 Limonéne 1,0 tr 0,5
4 y-Terpinéne 0,3 tr tr
5 cis-sabinene hydrate 0,3 tr 0,1
6 Nonén-3-ol 0,1 tr tr
7 Linalool 2,3 tr 1,9

8 trans-Pinocarvéol tr tr tr
9 Bornéol 0,2 tr 0,3
10 Terpinén-4-ol 0,3 tr 0,3
11 | Carvacrol méthyl ether 1,0 0,2 0,3
12 Thymol 0,7 2,2 2,0
13 Carvacrol 79.4 86.3 83.7
14 a-Copaene 0,1 0,4 tr
15 B- Bourbonene 0,1 tr tr
16 a-Gurjunéne 0,4 0,1 tr
17 B-Caryophylléne 0,4 0,1 0,1
18 B -Gurjunéne 0,1 tr 0,2
19 Aromadendréne 0,4 tr tr
20 o-Humuléne 0,1 tr 1,9
21 y-Muuroléne 0,2 tr 0,1
22 Viridifloréne 0,5 tr 0,1
23 o- Muuroléne 0,3 tr 0,1
24 y-Cadinéne 0,3 tr tr
25 6-Cadinéne 0,3 tr 0,1
26 Cadina-1,4-diéne tr tr 0,3
27 a-cadinéne tr tr tr
28 Calacoréne tr tr tr
29 Spathulénol 1,3 tr 0,9
30 | Caryophylléne oxide 0,5 tr 0,1
31 T-cadinol 0,2 tr tr
32 B-Eudesmol . tr tr tr
33 o-Cadinol 0,1 tr tr
34 Cadaléne 0,3 tr tr

t

=

: traces < 0,05%
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La composition chimique par famille de I’huile essentielle de Thymus pallescens
(tableau XXXIX) nous révele que :

- Les teneurs des hydrocarbures monoterpéniques sont faible et du méme ordre de grandeur
pour I’hydrodistillation et I’hydrodiffusion.

- Les trois huiles sont caractérisées par de forte teneur en monoterpenes oxygénés.

- Les huiles extraites par hydrodistillation et hydrodiffusion présentent de faibles teneurs en
sesquiterpenes et sesquiterpénes oxygeéneés.

Tableau XXXIX : Composition chimique par famille de I’huile essentielle de Thymus
pallescens obtenue par Entrainement a la vapeur d’eau, Hydrodistillation et
Hydrodiffusion

1 0
Famille chimique Teneur relative (%)

des constituants Entraineme’nt a Hydrodistillation | Hydrodiffusion
la vapeur d’eau
Hydrocarbures monoterpéniques 1,4 0,3 0,5
Monoterpenes oxygénes 83,3 88,5 88,4
Sesquiterpenes 3,6 0,8 0,8
Sesquiterpenes oxygénés 2,1 0,1 1,1
Autre composés 0,2 tr tr

tr : traces < 0,05%

L’¢étude de I’évolution de la teneur des constituants majoritaires de 1’huile essentielle en
fonction du temps, a montré que ces derniers sont récupérés dans 1’ordre croissant de leurs
températures d’ébullition et ceci pour les trois huiles; ce qui laisse supposer que ces trois
procédés sont régis par les mémes phénomenes de transfert de 1’huile située a la surface de la
plante et de son évaporation.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était d’appliquer trois procédés d’extractions a savoir
I’entrainement a la vapeur d’eau, I’hydrodistillation et I’hydrodiffusion pour la récupération
de I’huile essentielle de Thymus pallescens. Deux aspects ont été abordés:

- le premier, technologique, consacré a [’évaluation de I’influence de différents
parametres opératoires sur le rendement de 1’huile essentielle récupérée ;

- le second, analytique, consacré a la composition de I’huile essentielle.

L’aspect technologique de I’entrainement a la vapeur d’eau, de 1’hydrodistillation et de
I’hydrodiffusion a ¢été abordé a travers des essais réalisés a [’échelle laboratoire.
L’entrainement a la vapeur d’eau donne des rendements qui varient entre (1,96% et 2,96%),
les rendements de 1’hydrodistillation varient entre (0,93% et 1,12%) quant aux rendements de
I’hydrodiffusion, ils varient entre (0,87% et 1,72%). Les valeurs de 1’hydrodistillation sont
faibles en comparaison a celle obtenues par [’entrainement a la vapeur d’eau et
I’hydrodiffusion. Cela est peut étre di a la solubilisation d’une partie de I’huile essentielle
dans I’eau. De plus, nous avons remarqué que lors des essais de 1’hydrodistillation, la plante
surnageait a la surface de 1’eau, donc il est possible qu’une partie des sites de 1’huile
essentielle n’a pas été atteint par la vapeur d’eau ce qui a entrainé une diminution du
rendement.

L’étude de I’influence du temps d’extraction sur le rendement de I’huile essentielle a
montré que le procédé d’hydrodistillation est plus long. Il faut au moins 50 minutes pour
extraire 94% de I’huile pour I’hydrodistillation alors que 7,5 minutes sont suffisantes pour
extraire 92% et 94% d’huile en ce qui concerne respectivement I’hydrodiffusion et
I’entrainement a la vapeur d’eau, ce qui représente un gain de 85% en terme de temps. De
plus, I’étude de la cinétique d’extraction a révélé un ordre €gal a 1 (un) pour les trois procédés
régie par deux constantes de vitesses dont la seconde est négligeable par rapport a la premiére
pour les trois procédés.

L’optimisation des trois procédés a ¢ét¢é menée en utilisant deux méthodes :
I’optimisation classique comprenant I’étude paramétrique et une optimisation par plan
d’expériences. Des modeles mathématiques décrivant les trois procédés ainsi que des
conditions optimales pour les paramétres opératoires étudiés proposées par le logiciel
STATGRAPHICS® ont été déterminées.

L’optimisation par les plans d’expériences a aussi montré que les effets simples du
temps d’extraction et du débit de vapeur d’eau sont significatif pour les trois procédés, alors
que I’effet simple de la masse de matiere végétale n’est significatif que pour 1’entrainement a
la vapeur d’eau. Et en ce qui concerne les effets quadratiques, seul celui du temps d’extraction
est significatif pour I’hydrodistillation, alors que pour les effets d’interaction, 1’effet masse-
débit est 'unique effet significatif et cela pour I’entrainement a la vapeur d’eau seulement.

L’utilisation des méthodes chromatographiques CG et CG/SM a permis de déterminer la
composition chimique de I’huile essentielle, ce qui a permis d’identifier 34 constituants.
L’examen de ces huiles essentielles montre qu’elles sont comparables qualitativement,
néanmoins des différences sont observées dans leurs teneurs. Le constituant majoritaire est le
carvacrol et ceci pour les trois huiles.
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Les huiles extraites par hydrodistillation et hydrodiffusion sont caractérisées par de
faibles teneurs en sesquiterpénes. Le pourcentage en phénols est treés élevé avec un total de
80,1% pour I’entrainement a la vapeur d’eau, 88,5% pour I’hydrodistillation et 85,7% pour
I’hydrodiffusion.

L’¢étude de la cinétique d’extraction des constituants majoritaires de 1’huile essentielle
en fonction du temps, a montré que ces dernier sont extraits dans I’ordre croissant de leurs
températures d’ébullition et ceci pour les trois huiles.

Les résultats de cette recherche nous ont permis d’entrouvrir une porte sur certains
aspects liés aux procédés d’extractions et a la matiére végétale. Cette derniére nommée
Thymus pallescens 1’une des nombreuses plantes Algériennes riche de ses bienfaits,
notamment dans les secteurs agroalimentaire, cosmétique et pharmaceutique n’est pas assez
exploitée bien qu’elle soit tres facile a cultiver. C’est la une possibilité pour le monde
d’aujourd’hui qui se préoccupe de plus en plus de 1’écologie et de I’environnement.

Aussi ce travail mérite d’étre poursuivi, notamment en ¢élargissant le domaine de
variation des différents paramétres, ainsi que d’essayer le couplage de ces procédés au micro-
onde, qui est une technique trés expérimentée ces derniére années. Une évaluation des
différentes propriétés de cette huile est a vérifier a savoir : ses propriété¢ antibactériennes et
antioxydantes ainsi que d’éventuelles applications.
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Résumé
Le thym est une plante aromatique, médicinale et condimentaire, appartenant a la famille des
Lamiacées et dont les propriétés antibactérienne, antifongique et anti-oxydante ont fait 1’objet de
plusieurs recherches. En raison de son abondance en Algérie et en vue d’une éventuelle valorisation
économique, nous nous sommes intéressés a I’extraction de I’huile essentielle de thym (Thymus
pallecens de Noé). Notre étude a porté sur la détermination des conditions optimales de 1’extraction de
I’huile essentielle par entrainement a la vapeur d’eau, hydrodistillation et hydrodiffusion. Pour ce
faire, deux méthodes ont été suivies: une optimisation paramétrique et une optimisation par
planification des expériences. Trois parameétres opératoires ont été choisis : la masse de thym a traiter,
le débit de vapeur d’eau et la durée d’extraction. Le plan d’expériences adopté est le plan composite
centré. Les résultats de ces études ont montré que I’entrainement a la vapeur d’eau et 1’hydrodiffusion
donnent des rendements comparables et supérieurs a celui obtenu par hydrodistillation. La cinétique
d’extraction est d’ordre 1 pour les trois procédés. Elle se fait en deux étapes : une premiére étape tres
rapide ou la majorité de I’huile et récupérée ; suivie d’une seconde beaucoup plus lente. Par ailleurs,
des conditions optimales d’extraction ainsi que des modéles mathématiques décrivant le
comportement du systéme sont proposés pour les trois procédés d’extraction.
Les huiles essentielles obtenues ont été caractérisées par leur composition chimique grace a des
analyses par CG et par CG/SM ; le carvacrol est le constituant majoritaire.
Mots clés : Thym, Thymus pallecens de Noé, Lamiacée, huile essentielle, entrainement a la vapeur
d’eau, hydrodistillation, hydrodiffusion, composition chimique, cinétique d’extraction, optimisation.

Abstract
Thyme is an aromatic, medicinal and condiment plant belonging to the family of Lamiaceae and
whose antibacterial, antifungal and antioxidant properties have been the subject of several research.
Because of its abundance in Algeria and for an eventual economic recovery, we were interested in the
extraction of essential oil of thyme (Thymus pallecens of Noé). Our study related to the determination
of the optimal conditions for the extraction of essential oil by steam distillation, hydrodistillation and
hydrodiffusion. With this intention, two optimization methods were followed: a parametric
optimization and an optimization by experiments planning method. Three operational parameters were
selected: mass of thyme, flow of steam water and duration of extraction. The experimental design
adopted is the centred composite plan.
The results of these studies showed that steam distillation and hydro diffusion give a comparable and
higher yield than that obtained by hydro distillation. The kinetics extraction is of order 1 for the three
processes. It was done in two stages: a first very fast were majority of oil is recovered; followed by a
second much slower. In addition, the optimal conditions for extraction as well as mathematical models
describing the system are proposed for the three processes. Analyses by GC and GC/MS of essential
oils obtained by three processes made it possible to determine their chemical composition; the
carvacrol is the major component.
Keywords: Thyme, Thymus pallecens de Noé, Lamiaceae, essential oil, steam distillation,
hydrodistillation, hydrodiffusion, chemical composition, kinetic extraction, optimization.




