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INTRODUCTION GENERALE

Depuis les temps les plus anciens, I’Homme a appris a utiliser les ressources végétales
que le monde lui offre pour ses besoins élémentaires; pour se nourrir, se soigner et méme
parfois dans ses rites religieux en ramassant tout d’abord les racines, les feuilles, les graines et
les fruits sauvages, en se consacrant ensuite a la culture des espéces.

L’une des valorisations possibles de cette richesse naturelle, que sont les plantes, est
I’extraction de leurs huiles essentielles; produits connus et utilisés par les égyptiens, les perses
et les grecs, pour leurs propriétés aromatisantes et médicinales.

Vu sa diversité climatique ainsi que la nature de ses sols, notre pays recele des
ressources végétales inestimables. Le thym est parmi les plantes les plus répandues en Algérie
et dont notre pays peut tirer profit. Cette plante est trés recherchée par les industries de
I’aromatisation, de la parfumerie, des cosmétiques et de la pharmacologie. En effet, ses huiles
essentielles ont suscité ces derni¢res années un intérét particulier des chercheurs pour
I’importance du rendement et 1’intérét thérapeutique qu’elle revét.

L’¢étude s’est portée sur D’espéce « Thymus numidicus kabylica» ; bien que
relativement abondant et largement utilisé, elle a été peu étudice.

Cette ¢étude s’inscrit dans I’un des axes de recherche du Laboratoire des Phénomenes
de Transferts du Département de Génie des Procédés a ’'USTHB. Elle est exclusivement axée
sur I’extraction de I’huile essentielle de Thymus numidicus kabylica de la région de Yakouren,
Wilaya de Tizi Ouzou (située a 150km a 1’Est d’Alger), et ce par deux modes d’extraction, a
savoir, I’entrainement a la vapeur d’eau et I’hydrodistillation.

Le présent travail s’introduit par une revue bibliographique relative a la maticre
végétale, sa localisation géographique dans notre pays, son utilisation et les travaux antérieurs
dont elle a fait 1’objet.

Des généralités sur les huiles essentielles sont rapportées, dans le chapitre II, ainsi que
sur les deux procédés d’extraction envisagés et les méthodes d’optimisation entreprises. Des
rappels sur les mécanismes de transfert des huiles essentielles sont présentés a la fin de ce
chapitre.

Dans le chapitre III, nous décrirons les différents dispositifs expérimentaux utilisés a
I’échelle laboratoire, nous détaillerons par la suite, les différentes méthodes de mesure et de
calcul.

Dans le quatrieme chapitre, nous nous sommes consacrés au traitement et a
I’interprétation des résultats. Cette derniére partie s’articule autour des points suivants :

e Lalocalisation des organes de sécrétion des huiles essentielles de 1’espéce étudiée ;

e La caractérisation de I’huile essentielle par ses propriétés physiques et sa composition
chimique ;

e [L’¢tude de I’influence sur le rendement en huile essentielle et la vitesse d’extraction
des paramétres liés aux procédés et I’approche des conditions optimales d’extraction
suite a une étude paramétrique et par plan d’expériences ;

e L’¢tude de la cinétique d’extraction sera entreprise pour les deux procédés, afin de
déterminer la constante de vitesse et d’essayer de mettre en évidence I’influence de
chaque paramétre opératoire sur cette derniere ;

e L’étude comparative entre les deux procédés sera présentée ;

e [’étude de la toxicité de I’huile essentielle extraite par entrainement a la vapeur d’eau
sera entreprise dans le but de déterminer ses propriétés insecticides sur Rhizopertha
dominica, insecte ravageur des céréales.

La synthése de ces travaux fera 1’objet de la conclusion. Des perspectives seront

proposées.



Chapitre I: Matiere végétale: le thym

Parmi les végétaux dont I’efficacité a été évaluée, les plantes aromatiques de la famille des
Labiées se sont révélées les plus actives comme insecticides directs mais aussi comme
inhibiteurs de la ponte et du développement larvaire.

Boutekedjiret et al.[51] ont extrait I’huile essentielle d’origanum glandulosum par
entrailnement a la vapeur d’eau pour étudier 1’effet insecticide sur Rhizopertha dominica
insect ravageur de denrée céréaliere. Trois modes de pénétration ont étés : contact, ingestion-
contact et inhalation. Les résultats des essais de toxicité ont montré que cette huile posséde
des propriétés insecticides sur cet insecte, elle est plus toxique par contact que par les deux
autres modes de toxicité. La mortalité augmente avec la dose utilisée ; pour une concentration
de 15% le taux de mortalité enregistré est de 87% a 100% quelque soit le mode de
pénétration.

Pavela [52] a étudié le potentiel insecticide de I’huile essentielle extraite par solvant
de plusieurs plantes médicinales de la famille des Labices : « Origanum majorana, Ocimum
basilicum, Cnicus benedictus, Marrubium vulgare, Hyssopus offcinalis, Salvia splendens
Sellow, Salvia officianalis, Mallissa officinalis » sur les larves Spodopetera littoralis. Cinq
concentrations de 0% (témoin), 0,5, 1,5 et 10% ont été testées par le mode de toxicité
« ingestion ». Les résultats ont montré que toutes les huiles testées possédent une propriété
insecticide contre Spodopetera littoralis, la toxicité augmente avec la dose utilisée, la dose
maximale de 10% donne le meilleur taux de mortalité. Parmi ces huiles, les plus toxiques sont
celles de Ocimum basilicum, Origanum majorana et Salvia officianalis donnant des taux de
mortalité de 88,8, 77,8 et 97,7% avec des doses I¢tales pour obtenir 50% de mortalité de
I’ordre de 0,17, 0,36 et 0,47 % respectivement.

Il ressort de cette synthese bibliographique qu’a I’heure actuelle, le thym fait encore
I’objet de plusieurs investigations expérimentales.

Parmi ces recherches, certaines se sont consacrées a l’extraction de ces huiles, leurs
identifications ainsi qu’a leurs rendements.

D’autres études ont porté sur ’analyse de ’influence des parameétres géographiques,
climatiques ainsi que la période de cueillette sur le rendement et la composition de 1’huile
essentielle de thym.

Les nouvelles applications de cette plante que ce soit dans le domaine pharmaceutique,
de I’agro-alimentaire ou de I’industrie chimique, ont amené les chercheurs a étudier les
activités : antioxydante, antimicrobienne, antibactérienne, antifongique, insecticide et
conservatrice de cette plante. On remarque cependant que les études relatives, aux vitesses
d’extraction, aux mécanismes de transfert et a 1’activité insecticide du thym sont trés rares.

L’ Algérie compte un patrimoine végétal large et varié, renfermant entre autre le thym,
malgré cela, trés peu d’investigations concernant cette espéce sont rapportées dans la
littérature. Il en résulte que d’autres travaux expérimentaux sur le thym s’aveérent nécessaires.
Cela fera 1’objet de notre contribution a savoir : I’étude de la composition, la cinétique
d’extraction ainsi que les phénomeénes de transfert de I’huile essentielle du Thymus numidicus
de Kabylie.
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Chapitre I: Matiere végétale: le thym

acide linolique. Les essais sur les deux radicaux libres ont montré que le Thymus rosulans
posséde le potentiel antioxydant le plus élevé.

L’application des deux huiles essentielles sur le radical libre B-caroténe/ acide linolique a
confirmé effectivement que I’huile essentielle du Thymus rosulans inhibe 1’oxydation de
I’acide linolique a 92%. Alors que le Thymus sipyleus ne présente aucune activité. Ils ont
conclu aussi que le taux d’inhibition de I’huile essentielle du Thymus rosolans est proche de
celle de I’antioxydant synthétique BHT.

Quant a Tomaino et al. [20], ils ont étudié¢ I’effet du chauffage sur le potentiel
antioxydant des huiles essentielles de différentes especes telles que : basilic, cumin, cannelle,
noix de muscade, clous de girofle, origan et thym. L’essai sur le radical libre DPPH des huiles
maintenues a la température ambiante a montré un effet antioxydant dont 1’ordre d’efficacité
est le suivant :

Clous de girofle> cannelle> noix de muscade> basilic> cumin> origan > thym

Ils ont montré aussi qu’une augmentation de température au-dela de 180°C n’influe
pas sur le potentiel antioxydant des huiles essentielles a 1’exception de la noix de muscade.
Les extraits montrent une variation dans 1’efficacité antioxydante due essentiellement a la
qualité des extraits naturels qui varient d’une espéce a I’autre. Par conséquent, la corrélation
entre I’activité antioxydante et les composants présents dans 1’huile est difficile a établir.

En outre, les huiles essentielles des especes testées sur le a-tocophérol de I’huile d’olive
montre que le thym est capable d’empécher la détérioration du a- tocophérol a 180°C durant
une période de dix minutes.

II1.7- Activité insecticide

L’utilisation des plantes médicinales locales est la méthode la plus utilisée chez les
petits éleveurs tandis que 1’application courante des acaricides de synthése est la méthode la
plus utilisée dans les systemes de production intensifs pour combattre les ectoparasites [45,
46]. Cependant, les conséquences sur I’homme et son environnement, la présence des souches
d’acariens résistants aux acaricides ainsi que la rareté et le colt ¢élevé des produits de bonne
qualité sur les marchés locaux posent le probleme de la recherche de solutions alternatives
[47]. Fort de ce constat, le recours a la phytothérapie par I’utilisation des huiles essentielles
des plantes naturelles semble une solution moins coliteuse avec peu, sinon pas d’impact sur
I’environnement. Les huiles essentielles d’un nombre d’entre elles sont dotées de toute une
gamme de propriétés biologiques (acaricide, insecticide, bactéricides, fongicide...) et ont fait
I’objet d’études phytochimiques et biologiques [48, 49].

Tedonkeng et al. [50] ont étudié I’effet acaricide des huiles essentielles des feuilles de
Chromolaena odorata King et Robins. et Eucalyptus saligna Smith. des Labiées, extraite par
hydrodistillation, sur des tiques Rhipicephalus lunalatus Neumann, ectoparasite de la chévre
naine de Guinée a Dschang dans I’Ouest- Cameroun. L’¢tude de la toxicité des huiles
essentielles a été effectuée par contact. Pour cela, quatre doses d’huile essentielle ont été
préparées 0,08; 0,16; 0,31 et 0,63uL/cm2, la cinquieme dose était constituée uniquement du
solvant et servait de dose témoin. Les huiles essentielles testées sont toxiques pour
Rhipicephalus lunalatus, les pourcentages de mortalit¢é maximale (100%) des tiques avec la
plus forte dose (0,63uL/cm?®) a été atteinte le sixiéme jour pour les deux huiles testées. La
dose (0,31 pL/cm®) a causé 100% et 87,5% de mortalité respectivement avec les huiles
essentielles des feuilles de Chromolaena odorata et Eucalyptus saligna au sixiéme jour
d’exposition. Les doses 1étales (DL50) pour obtenir 50% de mortalité observées apres deux
jours d’exposition étaient 0,08puL/cm® pour I’huile essentielle des feuilles de Chromolaena
odorata et de 0,12uL/cm? pour celle d’Eucalyptus saligna. Ces résultats montrent que 1’huile
de Chromolaena odorata est plus toxique que celle d’ Eucalyptus saligna.
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Chapitre I: Matiere végétale: le thym

de Chine, lavande etc., a été¢ évaluée par Giordani et al. [40]. Leur étude a montré le pouvoir
antifongique de ces huiles particulierement celles contenant plus de phénol. De méme, ils ont
trouvé que ’effet inhibiteur de Thymus vulgaris chémotype thymol (thymol 63%) sur la
croissance de la levure Candida albican permet de mesurer une synergie d’action de 1’ordre
de 48% avec D’amphotéricine B ; ce qui laisse espérer la possibilit¢ d’une diminution
conséquente des effets secondaires liés a 'utilisation de I’amphotéricine B dans les thérapies
antimycosiques.

Haddaf et al. [4] aprés identification des composants contenus dans 1’huile essentielle
de deux plantes étudiées Thymus vulgaris provenant de France et le Thymus numidicus
provenant du Nord Est algérien, ont étudi¢ 1’activité antifongique de ces huiles sur une souche
de référence de candida albican. L’étude a montré une activité antifongique plus élevée pour
I’huile de Thymus vulgaris bien que la teneur en phénols (thymol, carvacrol) est de 36,70%
soit inférieure a celle du Thymus numidicus qui est de 65,87%. Ils ont conclu que d’autres
constituants pourraient intervenir dans le pouvoir antifongique de cette huile.

Rassooli et Abyaneh [17] ont étudié 1’effet inhibiteur des huiles essentielles du thym
d’Iran (Thymus eriocalyx et x-porlock) sur les aflatoxines produites par [’Aspergillus
parasiticus. 1ls ont trouvé que le Thymus eriocalyx contenant 64,3% de thymol présente une
activité antifongique et un pouvoir inhibiteur plus important que le Thymus x-porlock qui
contient 30,7% de thymol.

II1.6- Activité antioxydante

L’oxydation des lipides est la cause principale de dégradation des viandes conservées
et de leurs dérivés. Elle peut conduire a la formation d’aldéhydes a chaines courtes, de cétones
et d’acides gras qui contribuent a 1’altération du gott et a la formation de radicaux libres
responsables du processus de vieillissement comme cité par Benzi [41].

Afin d’y remédier, des antioxydants phénoliques de synthése sont utilisés depuis plus de 50
ans. Leurs roles consistent a renforcer la stabilité des lipides dans les produits alimentaires et
les huiles de fagon générale. Les plus connus sont le Butyl hydroxyanisole (BHA) et le Butyl
hydroxytoluene (BHT). Cependant, leur utilisation a diminué considérablement vu que les
additifs alimentaires sont rejetés par les consommateurs et sont suspectés d’étre dangereux
pour I'organisme. Pour cette raison, plusieurs chercheurs ont ét¢é amenés a chercher des
antioxydants naturels autre que la tocophérol (vitamine E) qui inhibe la péroxydation des
lipides in vivo et dont I’efficacité est trés limitée comparée a celle du BHA et a celle du BHT.

Dorman et al. [42] ont extrait par hydrodistillation les huiles essentielles de quatre
plantes appartenant a la famille des Labiées : origan, romarin, sauge et thym. Ils ont identifi¢
par chromatographie liquide a haute performance la présence du principal constituant : 1’acide
rosmarinique qui contribue a I’activité antioxydante. Leur étude sur les trois radicaux libres :
2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), 2,2-azinobis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic
acid) diammonium salt (ABTS") et (OH’), a montré que le degré observé de Iactivité
antioxydante dépend de I’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.

Sokmen et al. [43] ont étudi¢ in vitro 1’activité antioxydante du Thymus spathulifolius
turque. IIs ont conclu que 1’extrait méthanolique a un effet antioxydant sur les deux radicaux
libres 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), et B-caroténe/ acide linolique plus élevé que
I’antioxydant synthétique BHT.

De leur coté, Tepe et al. [44] ont comparé le potentiel antioxydant de I’huile
essentielle du thym (Thymus sipyleus et Thymus rosulans) obtenus par hydrodistillation. Ils
ont utilisé pour cela deux méthodes : 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) et B-caroténe/
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Chapitre I: Matiere végétale: le thym

Tableau III: Concentration minimale d’inhibition (CMI) des composants de I’huile
essentielle des plantes

Composants CMI
de I’huile Bactéries Références
essentielle (uL/mL).

a-Terpinéol Escherichia coli 0,450->0,9 Consentino et al. [34]
Salmonella typhimurium 0,225 Consentino et al. [34]
Staphylococcus aureus 0,9 Consentino et al. [34]
Listeria monocytogenes >0,9 Consentino et al. [34]
Bacillus cereus 0,9 Consentino et al. [34]

Carvacrol Escherichia coli 0,225-5 Kim et al. [35] ; Consentino et al. [34]
Salmonella typhimurium 0,225- 0,25 Kim et al. [35] ; Consentino et al. [34]
Staphylococcus aureus 0,175- 0,450 | Consentino et al. [34]; Lambert et al.[36]
Listeria monocytogenes 0,375-5 Kim et al. [35] ; Consentino et al. [34] ; Pol

and Smid [37]

Citral Bacillus cereus 0,1875-0,9 Consentino et al. [34]; Pol and Smid [37]
Escherichia coli 0,5 Onawunmi [38] ; Kim et al. [35]
Salmonella typhimurium 0,5 Kim et al. [35]
Staphylococcus aureus 0,5 Onawunmi [38]
Listeria monocytogenes 0,5 Kim et al. [35]

Eugenol Escherichia coli 1,0 Kim et al. [35]
Salmonella typhimurium 0,5 Kim et al. [35]
Listeria monocytogenes >1,0 Kim et al. [35]

Géraniol Escherichia coli 0,5 Kim et al. [35]
Salmonella typhimurium 0,5 Kim et al. [35]
Listeria monocytogenes 1,0 Kim et al. [35]

Perillaldehyde | Escherichia coli 0,5 Kim et al. [35]
Salmonella typhimurium | 0,5 Kim et al. [35]
Listeria monocytogenes 1,0 Kim et al. [35]

Thymol Escherichia coli 0,225- 0,45 Consentino et al. [34]
Salmonella typhimurium 0,056 Consentino et al. [34]
Staphylococcus aureus 0,140 0,225 | Consentino et al. [34]; Lambert et al.[36]
Listeria monocytogenes 0,450 Consentino et al. [34]
Bacillus cereus 0,450 Consentino et al. [34]

La CMI est donnée en pL/mL en supposant que 1’huile essentielle a la méme masse volumique
de I’eau.

IIL.5- Activité antifongique

L’accroissement des infections fongiques parmi les patients immunodéprimés et le
développement de la résistance aux antifongiques nécessitent la découverte de nouveaux
agents antifongiques. Pour cela, les sécrétions végétales telles que les huiles essentielles sont
intéressantes en raison de leur pouvoir fongistatique.

Bhashara et al. [39] ont testé 1’activité antifongique du Thymus vulgaris contre deux
agents pathogénes : le Botrytiscinera et le Rhizopus Stalonifer qui sont responsables de la
détérioration de la fraise. Ils ont montré que le thymol et le carvacrol présents a 27% dans
I’huile jouent un réle important dans I’inhibition fongique.

Dans le cadre de la recherche d’une synergie d’action entre les substances
antifongiques médicamenteuses et les produits naturels d’origine végétale, 1’action
antifongique de différentes huiles essentielles, d’une grande sélection de plantes aromatiques
a savoir : Thym rouge d’Espagne, Thymus vulgaris, origan, clou de girofle, romarin, cannelle
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Karaman et al. [15] ont étudié¢ I’activité¢ antimicrobienne du thym turque (7Thymus
revolutus) contre plusieurs bactéries. Ils ont trouvé que I’huile étudiée inhibe la croissance de
la plupart des bactéries a une concentration de 0,8 et 1,6 pg/ulL d’huile essentielle ; le plus
sensible est le Bacillus cereus. Ils ont suppos¢ que la propriété bactériostatique et
fongistatique est liée a une composition élevée en carvacrol.

Valero et Salmeron [30] ont étudié I’activité de 11 huiles essentielles de plusieurs
plantes dont le thym contre le Bacillus cereus qui pousse dans le bouillon de carotte a 16°C.
Ils ont trouvé que 1’addition de 5 pL. d’huile essentielle de cannelle pour 100 mL de bouillon a
une température inférieure a 8°C a un effet antimicrobien supérieur a celui du thym.

Faleiro et al. [16] ont étudié 1’activité antimicrobienne des huiles essentielles extraites
des parties aériennes du thym portugais (Thymus camphoratus, lotocephatus et mastichina)
contre les micro-organismes (Candida albican, Eschérichia coli, Staphylococcus aureus,
Listeria monocytogenes, Proleus mirabilis et Salmonella subsp., ), en utilisant la méthode de
diffusion a I’agar de disque « the disc agar diffusion method ». Ils ont trouvé aprées isolation et
analyse de I’huile par CG/SM que les constituants majoritaires tels que : le 1,8-cinéole, le
linalool, I’acétate de linalyl et le 1,8-cinéole/linalool, présentent une grande activité
antimicrobienne, mais les différents micro-organismes testés ont une sensibilité différente.
L’Eschérichia coli n’est pas sensible au chémotype linalool /1,8- cinéole mais elle est sensible
au chémotype linalool. Contrairement au Candida albican dont sa sensibilité s’accroit
légérement pour le chémotype linalool/1,8- cinéole alors qu’elle diminue pour le chémotype
1,8- cinéole.

Sagdic et Ozkan [31] ont étudié ’activité antimicrobienne de différents hydrosols (la
solution obtenue apres extraction des huiles essentielles par hydrodistillation) d’une grande
sélection de plantes aromatiques dont le thym (thym noir turque). Pour cela, ils ont testé leur
effet inhibiteur par la méthode de diffusion a I’agar de disque contre 15 bactéries. Ils ont
trouvé que le thym posséde un agent antibactérien contre la plupart des micro-organismes
responsables de la détérioration des aliments lors de leur stockage, les plus sensibles sont le
Bacillus brevis et le Bacillus cereus.

Comme actuellement il existe un besoin considérable d’agents antimicrobiens naturels,
tels que I’huile essentielle de thym et d’origan, Sagdic [32] a limité son étude en comparant
ces deux especes provenant de Turquie contre quatre micro-organismes pathogéniques. Il a
montré que la solution hydrosol a un effet antibactérien plus élevé comparativement a celui du
thym. L’ordre d’efficacité est :

Origanum onite > Origanum majorana > Origanum vulgar > Thymus vulgaris >
Thymus serpyllum.

De méme des concentrations de 50 et 75mL de la solution hydrosol de 1’espéce/
100mL sont complétement inhibitrices de la croissance des quatre bactéries ; il a confirmé la
possibilité d’utiliser les solutions hydrosols des espéces étudiées a une concentration précise
dans la préservation des aliments et des boissons.

Baydar et al. [18] ont constaté quant a eux, que certains constituants de [’huile
essentielle de thym turque (Thymbra spicita: thym noir) ; en ’occurrence le carvacrol, le
thymol, le y-terpinéne et le p-cymeéne, testés contre plusieurs bactéries, en particulier le
Bacillus amyloliquefaciens ont un pouvoir antimicrobien. Ils ont montré aussi que toutes les
bactéries sont inhibées a une concentration de 0,01 pg/mL.

Burt [33] a présenté une syntheése de travaux effectués par : Consentino et al.[34];
Kim et al. [35]; Lambert et al. [36]; Pol et Smid [37]; Onawunmi [38] donnant un intervalle
approximatif de la concentration minimale d’inhibition CMI des composants majoritaires qui
constituent I’huile essentielle de thym contre différentes bactéries pathogéniques. Les valeurs
sont rapportées dans le tableau III.
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II1.3- Effet du stade de développement et période de cueillette de la plante

Hudaib et al. [21] ont souligné I’importance du choix de la période de récolte du thym
pour obtenir une huile de qualité et de quantité. Ils ont trouvé que le rendement différe d’une
période a une autre. Le meilleur rendement (1,2%) est obtenu pour la plante cueillie le 24
juillet. L’huile se caractérise par une composition importante en hydrocarbures
monoteérpeniques (p-cymene et y-terpinéne) et en monoteérpénes phénoliques (thymol et
carvacrol). La plante cueillie le 5 juin, le 3 juillet et le 6 décembre donne des rendements de
I’ordre de 0,52; 0,50 et 0,08% respectivement.

De méme, ils ont montré 1’influence de 1’age ou le stade de développement de la
plante sur le rendement et la composition de I’huile. La plante de 2 ans donne un rendement
de 0,5% alors que celle de 5 ans donne un rendement de 0,15% la plante étant cueillie a la
méme période.

D’aprés I’étude de Faleiro et al. [16] sur le thym portugais, 1’origine, les conditions
climatiques et la partie extraite (feuille et/ ou fleur) de 1’espéce peuvent influencer sur la
composition de I’huile essentielle du thym. Pour le Thymus mastichina, les proportions en
1,8- cinéole, constituant majoritaire, sont différentes : 42,4% dans I’huile extraite des feuilles
et 46,9% dans celle extraite des fleurs.

1I1.4- Activité antibactérienne et/ou antimicrobienne

Empiriquement reconnue depuis des siecles. La confirmation scientifique de 1’activité
antimicrobienne des huiles essentielles est récente. Elle ne date que du début du siécle dernier
avec les travaux du Dr Gatte Fossé, le pere de ’aromathérapie en France. Depuis ce temps,
I’utilisation des huiles essentielles s’est développée jusqu’a devenir, ces derni¢res années, une
sérieuse alternative a la médecine des antibiotiques infectieuse [22].

La composition, la concentration de 1’huile et celle des micro-organismes ainsi que les
composés phénoliques des huiles essentielles de thym dont dépend ’activité antimicrobienne,
ont été rapportées par plusieurs chercheurs.

Le mode d’action du carvacrol, un des majeurs constituants de I’huile essentielle de
thym et d’origan a regu plus d’attention de la part des auteurs. Le thymol, structurellement
trés similaire au carvacrol (le groupe hydroxyle a une localisation différente sur la chaine
phénolique), est connu pour son pouvoir antimicrobien. Il inhibe la croissance des produits

toxiques et des moisissures comme 1’a montré Akgul et Kivanc [23].

Piccaglia et Marott [24] ont montré que le thymol a une concentration inférieure a
0,4 pg/mL inhibe complétement la croissance de deux bactéries [’Aspergilus flavus et
[’Aspergilus versicolor.

Juven et al. [25] ont examiné ’effet du thymol contre le Salmonella typhémurium et
le Staphylococcus aureus. 1ls ont conclu qu’il est un grand inhibiteur pour la croissance des
deux bactéries a un pH variant de 5,5 a 6,5. A pH faible, il devient indissociable et tres
hydrophobique.

Helander et al. [26] ont trouvé que le carvacrol et le thymol sont capable de détériorer
les bactéries gram—négatives alors que Ultee et Smid [27] ont montré le pouvoir inhibiteur du
carvacrol contre le Bacillus cereus, existant dans les bouillons et dans les soupes, pouvant
provoquer des diarrhées.

Juven et al. [25] ont souligné que le y-terpinéne ne s’oppose pas a la croissance du
Salmonella typhémurium et d’aprés Dorman et Deans [28] le o-terpinéne inhibe plusieurs
bactéries telles que; Escherichia coli, Salmonella typhimuriu et Staphylococcus aureus.

Ultee et al. [29] ont montré que le p-cymene n’est pas un antimicrobien lors de son
utilisation seul, alors que sa combinaison avec le carvacrol montre une synergie contre le
Bacillus cereus in vitro dans le riz.
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Tableau II: Composition de I’huile essentielle de quelques especes de thym

Auteurs Espéces Pays Composants majoritaires
Kowal et Thymus linalool (22,3- 45,0%).
Krupinska loooid Pologne carvacrol (4,9- 31,0%).
[9] puiegolae thymol (1- 4%).
Kastrak et al. Thymus Ex similaire a celui de Pologne avec (6- 15%)
[10] pulegoide | Yougoslavie | de p-cyméne.
Domokos et Thymus Bulgarie néral 18,7%.
al. [11] pulegoide géranial 52,8%.
Senatore [12] T) hqus Ttalic (y-terpinéne, p-cymene et thymol) < 39,1%.
pulegoide
Mockute et existence de deux chémotypes :
. Thymus . . . .
Berntiene leooide Lithuanie | - citral/géranial.
[13] puiegot - carvacrol.
existence de cinq chémotypes :
- linalool.
Loziene et al. T hqus Lithuanie | thymol. o ‘
[14] pulegoide - carvacrol/ y-terpinéne/ p-cymene.
- thymol/ carvacrol/ p-cyméne/y-terpinéne.
- géranial/ géraniol/ néral.
Karaman et Thymus . carvaqrql 43’13%(;
al. [15] vevolutus Turquie y-terplflene 20,86%.
p-cymene 13,94%.
Thymus riche en 1,8- cinéole 56,7 %.
comphoratus
Faleiro et al. Thymus P riche en linalool 11,4%.
ortugal
[16] lotocephatus
Thymus 1,8- cinéole 37,4%.
mastichina linalool 44,4%.
Thymus riche en thymol 64,3%.
Rassooli et eriocalyx Iran
abyaneh [17] Thymus riche en -phellandrene 39,4%.
x-porlock
carvacrol 75%.
Baydzlug' et al. Thymbra Turquie y-terpinéne 11,6%.
18] p-cymene 9,2%.
Kabouche et Thymus Algérie thymol 68,2%, carvacrol 16,9%, linalool
al. [19] numidicus 11,5%.
Thymus Algérie thymol 60,80%, carvacrol 5,10%, p-cyméne
Haddaf et al. numidicus 10,30%, y-terpinene 7,60%, linalool 8,00%.
[4] Thymus Aloérie thymol 25,40%, carvacrol 11,30 %,
vulgaris & p-cymene 26,20%, thymol-quinone 10,42%.
Tomaino et Thymus France linalool 61,7%.
al. [20] vulgaris thymol 45,3%.

Les composants majoritaires pour toutes les espéces confondues sont : le thymol, le
carvacrol, le y-terpinéne, le p-cymene et le linalool.
I1 est a souligner que le thym d’Algérie a fait I’objectif de rares études dont celle de Haddaf

et al. [4] et Kabouche et al. [19].
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II- UTILISATION DU THYM

Il est bien connu que le thym est une plante condimentaire trés appréciée, que I’on fait
sécher pour des utilisations ultérieures. C’est I’un des remedes populaires les plus utiles. Les
égyptiens et sumériens de 1’antiquité 1’utilisaient pour embaumer leurs morts. Les romains le
brllaient pour purifier ’air et éloigner les animaux nuisibles. Ils s’en servaient aussi pour
aromatiser fromages et boissons alcoolisées et les militaires en mettaient dans leur bain pour
se donner de la vigueur. Au Moyen Age, les nobles portaient de petits bouquets pour se
prémunir des odeurs, il était réputé pour donner du courage aux chevaliers.

De nos jours, le thym est un élément caractéristique de la flore méditerranéenne. Ses

feuilles sont riches en huiles essentielles dont les propriétés sont mises a profit en
phytothérapie et en médecine, comme produit vétérinaire (antiparasite, antispasmodique,
antiseptique et digestif). Il posséde des vertus antiseptiques utilisées pour soigner les
infections pulmonaires, calmes les toux quinteuses, diminues les sécrétions nasales et
soulages les problémes intestinaux.
Le thym est une herbe aromatique servant a parfumer de nombreux plats ; il entre aussi dans
la composition de produits cosmétiques. Son huile essentielle riche en thymol est couramment
utilisée pour la confection de savons et d’autres produits. Il entre aussi dans 1’¢élaboration de
certaines liqueurs [5].

III- TRAVAUX ANTERIEURS

De nombreuses études se sont succédées s’intéressant a la composition chimique de
I’huile extraite du thym ainsi qu’a ses propriétés antibactériennes, antimicrobiennes,
antifongiques et antioxydantes. En ce qui concerne D’activité insecticide, trés peu
d’investigations systématiques relatives aux Labiées et particulicrement au thym ont été
développées et publiées durant cette derniére décennie.

IIL.1- Techniques et procédés d’extraction

Avec I’avénement de méthodes d’extraction, autre que I’entrainement a la vapeur
d’eau et I’hydrodistillation, le thym a fait I’objet de plusieurs études expérimentales.

Moyler [6] a affirmé que 1’extraction par dioxyde de carbone liquide ou supercritique
a faible température et haute pression est trés cotiteuse.

Maldao et al. [7] ont trouvé que le rendement en huile essentielle extraite par le
dioxyde de carbone liquide ou supercritique est plus important comparativement a celui
obtenu par entrainement a la vapeur d’eau, utilisée par les chercheurs vue sa simplicité.

Potier et al. [8] ont comparé différentes techniques chromatographiques modernes et
automatiques telles que la Chromatographie Laminaire de Performance Optimale (CLPO) et
le Développement Multiple Automatis¢ (DMA) a la Chromatographie a Couche Mince
(CCM) une des techniques classiques, simple, rapide et pas chére. Par application de ces deux
techniques au thym frangais (7Thymus vulgaris) et ses sept chémotypes, ils ont trouvé que la
technique la plus performante est la CLPO.

I11.2- Composition de I’huile de thym

La composition en huile essentielle du thym comme reportée sur le tableau II est
fonction du lieu géographique, géologique ainsi que des données climatiques.
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Figure 2 : Morphologie générale des rameaux séchés de Thymus numidicus kabylica
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Thymus La Trés rare dans le sous secteur des Hauts i
Glandulosus & Plateaux algérois
Trés commun dans le sous secteur des| Djertil
Hauts Plateaux algérois et oranais Zaitra
Thymus Boiss et Reuter Endémique dans le secteur Nord| Djertil

Munbyanus algérois

Thymus Algériensis | Boiss et Reuter

Le Thymus numidicus kabylica (Figure 1 et 2), objet de notre étude, appelé
« tizaatarte» en kabyle, « zaitra» en arabe est un petit arbrisseau qui ne dépasse pas les 20 cm.
Ses feuilles réunies en €pis au sommet sont en général lancéolées de forme elliptique. Ses
feuilles florales nettement plus larges comportent des fleurs roses sessiles ou presque pelouse.
La période de floraison se situe entre le mois de mai et le mois de juin [3].

Figure 1 : Le thym : Thymus numidicus kabylica (Poiret)
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CHAPITRE I :
MATIERE VEGETALE : LE THYM

I- DESCRIPTION BOTANIQUE

Lorsqu’il s’agit de I’histoire des plantes, il est fait toujours référence a la médecine
grecque, habituellement & Hippocrate (300 ans avant J.C), a Discorides (1% siécle de notre
ére) ou a Galien (2° siécle de notre ére). Quoique ’histoire des plantes soit beaucoup plus
ancienne; a vrai dire, elle est liée a celle de I’homme.

Dans I’antiquité, la botanique n’était qu’une branche de la médecine : les plantes
n’étaient alors étudiées qu’en fonction de leurs propriétés [1]. Parmi ces plantes : le thym, il
provient du mot grec « thymos » qui veut dire odeur. A ce titre, le thym est utilisé¢ en qualité
de plante aromatique [2].

Le thym est un petit arbrisseau, formé de touffes compactes de 10 a 30 cm de hauteur.
Ses tiges sont ramifiées, sessiles, petites et étroites de forme lancéolée, de couleur bleu vert.
Les fleurs réunies en épis au sommet des branches ont un calice tubuleux se terminant par
deux lobes. Le lobe inférieur comporte deux dents allongées et une corolle également
tubuleuse et bilabiée dont la Iévre supérieure est entiére et la lévre inférieure découpée en trois
petits lobes. Le fruit est formé de quatre akénes marrons et presque ronds [3].

L’ Algérie est connue par sa richesse en plantes médicinales en regard de sa superficie
et sa diversité bioclimatique. Le genre thymus de la famille des Lamiacées ou Labiées,
comprend plusieurs espéces botaniques réparties sur tout le littoral et méme dans les régions
internes jusqu'aux zones arides [4]. Il est représenté en Algérie par de nombreuses especes qui
ne se prétent pas aisément a la détermination en raison de leur variabilité et leur tendance a
s’hybrider facilement. Sa répartition géographique est représentée dans le tableau I.

Tableau I: Localisation des principales espéces du thym en Algérie [3]

Espéces Découverte par | Localisation Nom local
Thymus Capitatus | Hoffman et Link | Rare dans la région de Tlemcen Zaateure
Thymus Fontanasii | Boiss et Reuter Commun dans le Tell Zaateure

Endémique Est Algérie-Tunisie

Endémique Oran

Thymus Battandier -

Commutatus

Assez rare dans:

Le sous secteur de 1’atlas tellien
Thymus numidicus Poiret La grande et la petite Kabylie Tizaatarte
De Skikda a la frontieére tunisienne,
Tell constantinois

Rare dans le sous secteur des Hauts
Thymus Guyonii Noé Plateaux algérois- oranais et -
constantinois

Rare dans:

Le sous secteur de 1’atlas tellien (Terni
Desfontaine | de Médéa Benchicao) et dans le sous| Zaateur
secteur des Hauts Plateaux algérois,
oranais (Tiaret) et constantinois

Thymus
Lancéolatus

) Treés rare dans le sous secteur de 1’ Atlas ) )
Thymus Pallidus Coss . us secteu Tizerdite
Saharien, et constantinois

Djertil

Thymus Hirtus Willd Commun sauf sur le littoral
Hamrya
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rejetée (le résidu). Cependant et dans le but de valoriser le résidu, il arrive que celui-ci subisse
une extraction telles que I’extraction des protéines de tourteaux d’oléagineux ou le séchage de
nombreux sous produits (le séchage peut étre considéré comme un type particulier
d’extraction [65].

Certaines opérations, telles que 1’extraction solide- fluide (le fluide pouvant étre un
liquide ou un gaz), le séchage et I’adsorption, impliquent un contact avec la matrice solide
poreuse.

L’extraction solide- fluide (entrainement a la vapeur d’eau ou hydrodistillation) est par
définition, le transfert d’un ou plusieurs solutés d’un solide (le végétal) vers un fluide adjacent
(la vapeur d’eau ou I’eau). Dans le cas des végétaux, la vitesse d’extraction est controlée par
la diffusion moléculaire dans le solide, elle est proportionnelle au gradient de la
concentration. La diffusion moléculaire est donc un mécanisme important dans 1’extraction
des huiles végétales ; I’¢limination de I’huile de surface par simple lavage au moyen du
fluide, suivie de la diffusion de I’huile a travers des canaux vers la phase fluide [66]

Le procédé d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau ou par hydrodistillation est

une opération unitaire faisant intervenir des processus complexes de transfert de maticre et de
chaleur. Les phénomeénes régissant ce procédé sont a nos jours sont peu connus. En effet, une
¢tude bibliographique a montré que trés peu de travaux ont été effectués [67].
Ce dernier peut étre assimilé a une extraction solide- fluide dont le transfert de matiére se fait
en deux étapes : de I’intérieur du solide vers I’interface, puis de I’interface vers le milieu
extérieur dans le film entourant la particule solide. Selon Mafart [68], la courbe d’extraction
des végétaux est caractérisée généralement par trois périodes successives ;

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

- Au cours de la seconde période, I’huile se trouvant a la surface du solide passe de la
couche superficielle a la phase gazeuse par évaporation indépendamment du
mécanisme par lequel elle atteint cette surface. C’est une phase a vitesse constante
caractérisée par une diminution linéaire de la teneur en huile dans le solide.

- Durant la troisiéme période, la vitesse d’extraction dépend de la teneur en huile du
produit, elle diminue en fonction du temps ; c’est la phase a vitesse décroissante.
L’extraction dépend de la diffusion de I’huile dans le solide pour atteindre la surface et
étre vaporisée. La vitesse d’extraction de I’huile essentielle dans le solide est plus
faible que la vitesse de vaporisation de 1’huile en surface. Par conséquent, il y a une
diminution graduelle de la vitesse d’extraction en méme temps que le plan
d’extraction s’¢loigne de la surface extérieure.

Le mouvement de I’huile dans le solide peut étre :

- Un mouvement de liquide di a des forces capillaires ou des forces superficielles ;

- Un mouvement de la vapeur, dans les pores remplis de gaz, causé par des différences
de tensions partielles des vapeurs ;

- Une diffusion du liquide due & une différence de concentration. Dans ce cas, le
mouvement de I’huile dans le solide peut étre décrit par la loi de diffusion de Fick.
L’idée retenue est celle d’un front d’extraction s’enfongant progressivement dans le
produit et au niveau duquel les conditions de saturation subsistent. Le ralentissement
de la vitesse d’extraction peut étre expliqué par la distance croissante entre le front
d’extraction et la surface du produit et ceci par comparaison au phénomene de
séchage.
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Z* : le niveau superieur ;
Z}“i“ : le niveau inférieur ;

AZ i la limite ou I’intervalle de variation suivant I’axe des Z;j.

Les coordonnées réelles Zy, Z,, , Zx, peuvent étre transformées en coordonnées réduites X,
X,..., Xy en utilisant la formule suivante

Xj=(Z;- 22 vi=1,k (IL3)

Dans ce nouveau systéme, le niveau supérieur a pour valeur +1, le niveau inférieur —1,

et les coordonnées du centre du plan sont nulles et coincident avec 1’origine des coordonnées
[62, 64].
Le fait d’attribuer la valeur —1 au niveau bas du facteur et +1 au niveau haut revient a réaliser
un changement d’unité de mesure et un changement d’origine qui permettent de traiter tous
les facteurs de la méme maniere. Les variables sont alors dites centrées réduites ou codées.
Leur utilisation simplifie considérablement la présentation de la théorie des plans factoriels a
deux niveaux qui peut étre interprétés géométriquement par un cube [63].

Pour des raisons de simplification, le mod¢le peut étre considéré comme une fonction
de degré 1, et le critére d’optimalité peut s’écrire :

Y= apt a;xqt+ axxot+ asxzt...+ aXiet apxiXot anxXXz*...T anXi Xkt asXoxXst...+ anXoXgt...+
a123X1XoX3t. . apkXiXoXk (IL.4)

avec :
a1,a; ,ax . effet d’intéraction simple ;
ap;p aiz,..., ajx . effet d’interaction double ;
ajk ,... . effet d’interaction triple ;
ao : moyenne des effets.

b- Interaction des paramétres

Les coordonnées de la planification factorielle des expériences 2* peuvent étre écrites
suivant une matrice dont les propriétés sont telles que les effets simples et les effets
d’interaction peuvent étre calculés a partir des équations suivantes :

a (X X;Y;)/N Vi=1lak (IL5)
i=l.N
an=( T Xj Xm Y;)/N Vi=lakm=lak j# m (11.6)
i=l.N
am=( Y X; XmXiY;))/N Vj=lakm=lakl=lakj=m=l (L7
i=1.N
ar=( Y. Yi)/ N (IL.8)
i=l.N

Ou N est le nombre d’essais effectués.
IV- MECANISMES DE TRANSFERT DES HUILES ESSENTIELLES
L’extraction, issu du mot latin extrahere (tirer hors de), est la premiére opération de

séparation d’un ensemble de filiere de transformation. (huilerie, sucrerie, jus de fruits,
boissons alcoolisées, etc.), dans laquelle I'une des phases est retenue (I’extrait) et I’autre est
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Quant aux variables de sortie, elles sont de deux natures :
e Les paramétres quantitatifs : représentés par le rendement en huile essentielle.
e Les parametres qualitatifs : représentés par les propriétés physico-chimiques de
I’huile essentielle (densité, indice de réfraction, indice d’acide, d’ester, etc.), et la
composition chimique.

I11.1- Etude paramétrique

L’étude classique ou paramétrique est fondamentale, c’est la premiere étape a
entreprendre pour essayer d’atteindre les meilleurs résultats. Son principe consiste a faire
varier un des paramétres étudiés en gardant les autres constants et a estimer 1’influence de ces
variations sur le systeme. Cette méthode est facile a réaliser mais a pour inconvénient le
nombre ¢élevé d’essais a effectuer pour atteindre les conditions optimales.

I11.2- Etude par plan d’expériences

Lorsqu’on désire étudier I’influence d’un paramétre sur la réponse, il existe une
stratégie efficace qui facilite I’organisation progressive de 1’acquisition des connaissances,
minimise également le plus possible le nombre d’expériences sans sacrifier la qualité des
résultats, au contraire, elle cherche la meilleure précision possible ; c’est 1’étude par plan
d’expériences [62]. Le plan d’expériences consiste a réaliser une série d’essais selon un
programme systématique qui permet d’aboutir 2 un modéle mathématique moyennant le
minimum d’essais [63].

a- Méthodologie

L’un des plans le plus utilisé est le plan factoriel a deux niveaux, dit aussi plan
factoriel 2%, qui trouve une application, trés généralement pour 1’établissement des modeles
formels. Un tel plan nécessite 2" essais correspondants au total des combinaisons des n
variables. Afin de simplifier I’écriture de toutes combinaisons, on définit généralement un
nouveau systéme de coordonnées qui a pour origine I’intersection des valeurs moyennes entre
les deux niveaux de chaque variable. Le domaine expérimental est alors transformé en un
cube, centré a I’origine (0,0,...,0), dont les sommets ont pour coordonnées (1, +1,..., +1).
Autour de Dorigine, on admet que la grandeur étudiée est développable en fonction
polynomiale. Les 2" essais fournissent 2" valeurs de la grandeur étudiée et permettent la
détermination des 2" coefficients de la fonction polynomiale qui est en fait le modéle
recherché. 1l existe d’autres plans ou les variables occupent 3, 4 ou méme m niveaux, on les
désignera par des plans 3", 4" ou m", ce qui aura pour effet de diviser le domaine expérimental
en bloc, comptant chacun le méme nombre d’essais.

Dans le plan factoriel 2", les expériences sont conduites sur deux niveaux, un niveau
supérieur et un niveau inférieur. Au cours de chaque expérience, il est possible de combiner
entre k variables.

Soient Z,, Z,..., Zx les k variables, pour simplifier D’écriture de toutes les
combinaisons, on définit le nouveau systéme de coordonnées avec :

Zgnoy — (Zgnax + Zjnm)/z vjzl’ k (Hl)

AZ; =(Z7™ -Z™)/2 vVi=Lk (IL.2)

Ou:
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discontinu. Il est recommandé pour I’extraction des matieéres végétales dont les constituants
de I’huile essentielle sont stables a hautes températures. Son principe consiste a placer la
plante ou un organe de celle-ci dans un appareil de distillation traversé par un courant de
vapeur d’eau. Les constituants volatils, peu solubles dans I’eau sont entrainés et apres
condensation, séparés du distillat par décantation.

Par ailleurs; durant D’entrainement a la vapeur, la matiére végétale est exposée a une
température ¢élevée et 1’action thermique sur les constituants de 1’huile ou I’hydrolyse de
certains conduisent a la formation d’artefacts.

La formation d’artefacts ainsi que la difficulté d’extraire les produits odorants peu volatils ou
ceux appréciablement solubles dans 1’eau sont les inconvénients les plus importants de ce
procédé [60].

I1.2- Hydrodistillation

La matiere végétale est en contact avec ’eau bouillante. Elle peut selon sa densité soit
étre immergée dans celle-ci, soit flotter sur celle ci. La vapeur formée au sein de 1’eau
bouillante entraine 1’huile essentielle qui est recueillie apreés condensation et décantation.
Cependant, I’hydrodistillation présente deux inconvénients majeurs :

-L’altération de certaines substances a température élevée et en présence d’eau ;

-L’obtention d’une huile exempte sinon appauvrie en certains constituants solubles
dans I’eau [61].

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 phénoméne 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 [62].

L’optimisation est présente partout, 1a ou il y a nécessité de rationaliser la conception
d’un systeme ou le déroulement d’un processus qu’il soit industriel ou autre. Elle peut étre
sommairement définie comme étant une opération permettant de trouver le meilleur de
quelque chose (maximum de produit, de rendement, ou minimum de cotit d’énergie,...).
L’optimisation peut se faire par deux méthodes complémentaires : la premiére est une étude
classique ou paramétrique et la seconde, une planification d’expériences.

Un systeme chimique ou physique peut étre considéré comme étant une relation entre
des variables d’entrée et des variables de sortie. Etudier un tel systeme consiste a estimer
I’état ou I’évolution des grandeurs de sortie en réponse a une valeur ou a une variation des
grandeurs d’entrée [63].

Les variables d’entrée sont de deux types :

e Les paramétres opératoires : ils sont liés au procédé d’extraction. Parmi ces
parameétres nous pouvons citer : le temps d’extraction, la température, le débit de
vapeur d’eau, la masse de matic¢re végétale a traiter, la hauteur et la porosité du lit,
etc.

e Les paramétres intrinséques : ils sont liés a la maticre végétale. A titre d’exemple
nous pouvons citer : la nature du végétal ( racine, tige, feuille, fleur, fruit etc.),
I’age de la plante, la période de cueillette, le lieu de végétation, le stockage du
végétal, la granulométrie et le taux d’humidité, etc.
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1.7- Utilisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont utilisées dans plusieurs domaines d’industrie, I’industrie du
parfum est le débouché principal de cette dernic¢re. La cosmétologie et le secteur des produits
d’hygiene sont également des consommateurs.

Certaines huiles essentielles sont aussi utilisées dans 1’industrie pharmaceutique, en
particulier dans le domaine des antiseptiques externes et plus généralement pour
I’aromatisation des formes médicamenteuses destinées a étre administrées par voie orale.

Les huiles essentielles trouvent également des applications dans diverses industries agro-
alimentaires et les industries chimiques [55].

1.8- Conservation des huiles essentielles

La conservation des huiles essentielles est difficile, ceci est dii a 1’instabilité de leurs
molécules. De ce fait, les possibilités de dégradation sont nombreuses. Il est possible de
limiter celles-ci en utilisant des flacons de faible volume en aluminium, en acier inoxydable
ou en verre brun, entiérement remplis et fermés de fagon étanche, stockés a basse température,
ou conservés sous atmosphere d’azote [55].

1.9- toxicité des huiles essentielles

De nombreux ouvrages font référence a la toxicité de nombreux produit sur le marché,

la plupart du temps, sous le terme de toxicité sont décrite des données expérimentales
accumulées en vue d’évaluer le risque que présente leur emploi.
La toxicité chronique des huiles est assez mal connue ; contrairement au risque de toxicité
aigu€ lié¢ a une ingestion massive, en particulier la neurotoxicité¢ des huiles essentielles a
thuyone (thuya, absinthe, sauge officinale, tanaisie) ou a pinocamphone. Ces cétones
induisent des crises épileptiformes et tétaniformes, des troubles psychiques et sensoriels qui
nécessitent ’hospitalisation. Cette toxicité non négligeable conduit a adopter une attitude
prudente face aux pratiques telles que I’aromathérapie lorsqu’elles utilisent des huiles
essentielles pures et a fortes doses, par voie orale et a fortiori en mélange. Elle oblige a
employer un matériel de qualité a bon escient. C'est-a-dire sur un diagnostic bien pos¢ et selon
les posologie parfaitement adaptées a 1’état et a la physiologie propre a chaque patient [55].

II- PROCEDES D’EXTRACTION

Le procédé d’obtention d’une essence végétale intervient de fagon déterminante dans
la nature du produit d’extraction. Plusieurs procédés d’extraction des principes végétaux sont
connus et utilisés a ce jour. L’entrainement a la vapeur d’eau et 1’hydrodistillation sont les
deux procédés utilisés pour I’extraction des huiles essentielles auxquelles nous nous
intéressons.

I1.1- Entrainement a la vapeur d’eau

L’extraction des huiles essentielles contenant la majeure partie des ardomes d’une
plante est pratiquée selon une technologie ancienne et inchangée a ce jour dans son principe :
I’entralnement a la vapeur d’eau. Bien que relativement ancien, ce procéd¢ est couramment
utilisé pour I’extraction des huiles essentielles a partir des végétaux. Sa mise en ceuvre simple
et 'utilisation de la vapeur d’eau, disponible et a bas prix, constituent ses principaux
avantages. Ce mode d’extraction est basé sur le fait que la plupart des composés odorants
volatils contenus dans les végétaux sont susceptibles d’étre entrainés par des aérosols de
vapeur d’eau, du fait de leur point d’¢bullition relativement bas et de leur caractére
hydrophobe. L’entrailnement a la vapeur d’eau peut étre réalisé aussi bien en continu qu’en
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1.5.1.2- Les sesquiterpénes

Les mémes familles chimiques rencontrées dans la série des monoterpénes se trouvent
dans cette série: les carbures (B-bisaboléne, B-caryophylléne), les alcools (farnésol,
carotol,...), les cétones (nootkatone, B-vétivone...), les aldéhydes (sinensals...), les esters
(acétate de cédryle...).

1.5.2- Les composés aromatiques

Les composés aromatiques dérivés du phénylpropane (C; — Ce) sont beaucoup moins
fréquents que les précédents. Ce sont trés souvent des allyl- et propénylphénols, parfois des
aldéhydes, caractéristique de certaines huiles essentielles d’Apiacées (anis, fenouil, persil...) :
anéthole, anisaldé¢hyde apiole, méthyl-chavicol..., mais aussi de celles de girofle, de la
muscade, de [’estragon, de 1’acore, des cannelles..., (eugénol, myristicine, asarones,
cinnamaldéhyde,...). Des composés en C; — Cs comme la vanilline ou I’anthranilate de
méthyle peuvent étre également rencontrés dans les huiles essentielles [55].

1.5.3- Les composés d’origines diverses

Selon le mode de récupération utilisé, les huiles essentielles peuvent renfermer divers
composés aliphatiques, généralement de faible masse moléculaire, entrainables lors de
I’hydrodistillation : carbures (linéaires et ramifiés, saturés ou non), acides (C; — Cyo), alcools,
aldéhydes, esters acycliques, lactones. Dans les concrétes, il n’est pas rare de trouver les
produits de masse moléculaire plus importante, non entrainables a la vapeur d’eau:
homologues des phenylpropanes, diterpénes coumarines etc. [55].

1.6- Facteurs de variabilité des huiles essentielles

Une huile essentielle est trés variable dans sa composition, sur laquelle intervient un
nombre de parameétres d’origine extrinseque et intrinseque.

1.6.1- Paramétres intrinséques
1.6.1.1- Existence des chimotypes

Les chimotypes sont trés fréquents chez les plantes a huiles essentielles. L’un des
exemples le plus démonstratif est celui du thym (thymus vulgaris) qui présente sept
chimothypes : six dans les garrigues du sud de la France et un en Espagne. Le méme
phénomeéne s’observe pour d’autres espéces du genre 7Thymus mais aussi pour d’autres
Labiées [55].

1.6.1.2- Influence de I’Age et du cycle végétatif

Hudaib et al. [21], I’age et le cycle végétatif d’une espéce donnée influent sur le
rendement et sur la composition des différents constituants de 1’huile essentielle.

1.6.1.3- Influence des paramétres écologiques

Les caractéristiques écologiques et les facteurs environnementaux ont des effets
déterminants sur la composition des huiles essentielles : facteurs géographiques (1’altitude,
nature du sol, conditions climatiques).

1.6.2- Paramétres extrinséques

Les perturbations les plus importantes se manifestent lors de ’hydrodistillation. Les
compositions du produit obtenu par ce mode d’extraction sont souvent différentes de celles du
mélange de constituants initialement présents dans les organes sécréteurs du végétal. En
particulier, I’effet de 1’eau, 1’acidité et la chaleur induit I’hydrolyse des esters mais aussi des
réarrangements, des isomérisations, des racémisations, des oxydations etc. [55].
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1.3- Fonction des huiles essentielles

La fonction biologique des terpénoides des huiles essentielles demeure le plus souvent
obscure. Il est toutefois vraisemblable qu’ils ont un role écologique. Le role de certains
d’entre eux a été établi expérimentalement aussi bien dans le domaine des interactions
végétale (comme agents allélopathiques, notamment inhibiteurs de germination) que dans
celui des interactions végétales — animales : protection contre les prédateurs (insectes,
champignons) et attraction des polinisateurs [55].

1.4- 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 apreés deux années.

Tres rarement colorées a jaune pale a quelque exception telle 1’huile essentielle de camomille
de couleur bleue claire et celle de bouleau de couleur noire. Leur densité est en général
inférieure a celle de 1’eau ; les huiles essentielles de sassafras, de girofle ou de cannelle
constituent une exception. Elles ont un indice de réfraction élevé et la plupart dévient la
lumiere polarisée. Solubles dans les solvants organiques usuels, elles sont liposolubles,
entrainable a la vapeur d’eau, trés peu solubles dans 1’eau [55].

D’une odeur caractéristique qui explique leur utilisation dans les parfums, leur point
d’ébullition se situe entre 60 et 240°C [53].

1.5- Composition chimique

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et variables de constituants qui
appartiennent de fagon quasi-exclusive, a deux groupes caractérisés par des origines
biogénitiques distinctes : le groupe des terpénoides d’une part et le groupe des composés
aromatiques dérivés du phényl propane (beaucoup moins fréquent) d’autre part [55].

I.5.1- Les terpénoides

Rencontrés dans les huiles essentielles, ce sont les terpénes qui sont les plus volatils
c'est-a-dire ceux dont la masse moléculaire n’est pas trop élevée : ce sont les mono et
sesquiterpenes.

[.5.1.1- Les monoterpénes

Les carbures monotepéniques sont presque toujours présents, ils peuvent étre
acycliques (myrcéne, ocimene...), monocycliques (o et y- terpéne, p- cyméne...) ou
bicycliques (pinéne, camphéne, sabinene...). Ils constituent parfois plus de 90% de I’huile
essentielle (citrus, térébenthine).

En plus de ces carbures, plusieurs molécules fonctionnalisées sont rencontrées telles que :

-Les alcools: ils peuvent étre acycliques (géraniol, linalool...), monocycliques
(menthols, a terpinnene-4-ol...), bicycliques (bornéol, fenchol...) ;

-Les aldéhydes : le plus souvent ils sont acycliques (géranial, néral, citronellal...) ;

-Les cétones : acycliques (tagetone), monocycliques (menthone, carvone...) ;

-Les esters : pouvant étre acycliques (acétate ou propionate de linalyle, acétate de
citronellyle) ; monocycliques (acétate de menthyle...), bicycliques (acétate d’isobornyle) ;

-Les éthers : cinéole (appelé également eucalyptol) ;

-Les peroxydes : ascaridole ;

-Les phénols : thymol, carvacrol.

15



Chapitre 11: Extraction de I’huile essentielle de thym

définitivement de la plante le contenu de la cellule sécrétrice. A 1’état frais, la cellule est
pratiquement pleine d’huile essentielle [57].

b)- Poils sécréteurs

Les poils sécréteurs sont des émergences de 1’épiderme (sites exogénes) dont certaines
cellules sécretent des huiles essentielles ou des résines. La partie non-sécrétrice du poil est
le pédicelle et la partie sécrétrice la téte qui peut étre unie, bi ou polycellulaire (2 a 12
cellules). Chez les labiées, les cellules sécrétrices s’obtiennent par cloisonnement répété de
la cellule-mere a I’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; elle se distend et persiste [57]. 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 une paroi transversale, en bordure de lacunes aériféres (sites endogénes) [57]. De
tels poils sécréteurs, dits «internesy», sont caractéristiques de certaines fougeres [58].

B : Poils sécréteurs bi et pluricellulaires des Labiées

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

5: Parenchyme palissadique

Figure 3 : Schéma des poils sécréteurs des Labiées [S9]
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CHAPITRE II :
EXTRACTION DE L’HUILE ESSENTIELLE DE THYM

I- GENERALITES SUR LES HUILES ESSENTIELLES
1.1- Définition des huiles essentielles

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 [53].

Selon Naves [54], les huiles essentielles ne sont que des mélanges de divers produits
issus d’une espéce végétale. Cette définition est restrictive car elle ne tient pas compte des
produits obtenus par expression a froid du péricarpe ou zeste de fruit de citrus.

D’aprés la 8° édition de la pharmacopée frangaise en 1965, I’huile essentielle est
définie comme étant un produit de composition généralement assez complexe des principes
volatils contenus dans les végétaux. Depuis la 9° édition en 1972, la pharmacopée n’utilise
plus que le terme : huile essentielle.

Quant a la norme AFNOR NF T 75-006, elle la définit comme étant le produit obtenu,
soit par entralnement a la vapeur d’eau de la matiére premicre végétale, soit par des procédés
mécaniques a partir de 1’épicarpe des citrus, soit par distillation a sec. Elle sera séparée par la
suite de la phase aqueuse par des procédés physiques [55].

Les huiles essentielles occupent une place considérable sur le marché de la pharmacie
des produits d’hygi¢ne, de la parfumerie, de I’industrie cosmétique ainsi que de nombreux
secteurs de 1’agro-alimentaire.

1.2- Localisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles n’existent quasiment que chez les végétaux supérieurs, presque
toutes les familles des plantes participent a leur production, en particulier les Labiées qui en
fournissent le plus [56]. Elles se rencontrent dans toutes les parties de la plante : fleurs
(bergamotier, tubéreuse...), mais aussi feuilles (citronnelle, eucalytus, laurier...) et moins
dans les écorces (cannelier), les bois (bois de rose, santal...), les racines (vétiver), les
rhizomes (curcuma, gingembre...), les fruits (toutes-épices, anis...), les grains (muscade...).

L’huile est souvent localisée sur ou a proximité de la surface de la plante : cellules a
huiles essentielles des Lauracées ou de Zingiberacées, poils sécréteurs des Labiées (figure 3),
poche sécrétrice des Myrtacées ou de Rutacées, canaux sécréteurs des Apiacées ou des
Astracées. La composition de I’huile essentielle peut varier selon sa localisation dans les
organes d’une méme espece [55].

Dans un individu déterminé, les cellules sécrétrices ne forment pas un tissu au sens
strict du mot : elles n’ont pratiquement jamais d’origine commune ; il n’y a pas entre elles de
continuité morphologique. Seule la fonction physiologique identique de ses ¢léments permet
de définir un tissu sécréteur.

a)- Cellules sécrétrices isolées

Au niveau de ’appareil végétatif, les cellules sécrétrices d’huile essentielle peuvent se
différencier dans tous les parenchymes. On en trouve plus rarement au niveau de 1’épiderme.
Elles sont généralement isolées et réparties irrégulierement 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 également, qui ont pour effet d’isoler
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valeur 6,28 en probit. De 1a, nous déduisons la DL90. Le tableau IV donne la transformation
des pourcentages de mortalité en probit.

Tableau IV: Table de transformation des pourcentages de mortalité en probit

% 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 2,67 | 295 | 3,12 | 3,25 | 3,36 | 3,45 | 3,52 | 3,59 | 3,66
10 | 3,72 | 3,77 | 3,82 | 3,87 | 3,92 | 396 | 401 | 4,05 | 4,08 | 4,12
20 | 4,16 | 4,19 | 423 | 426 | 429 | 433 | 436 | 439 | 442 | 445
30 | 448 | 450 | 453 | 456 | 4,59 | 4,61 | 4,64 | 4,67 | 4,69 | 4,72
40 | 475 | 477 | 480 | 4,82 | 485 | 487 | 490 | 492 | 495 | 497
50 | 5,00 | 5,03 | 5,05 | 5,05 | 510 | 5,13 | 5,15 | 5,18 | 5,20 | 5,23
60 | 525 | 5,28 | 5,31 | 5,31 | 536 | 5,39 | 541 | 544 | 547 | 5,50
70 | 5,52 | 5,55 | 5,58 | 5,58 | 5,64 | 5,67 | 5,71 | 5,74 | 5,77 | 5,81
80 | 5,84 | 5,88 | 592 | 592 | 5,99 | 6,04 | 6,08 | 6,13 | 6,18 | 6,23
90 | 6,28 | 6,34 | 6,34 | 6,41 | 6,55 | 6,64 | 6,75 | 6,88 | 7,05 | 7,33
0,00 | 0,10 | 0,10 | 0,20 | 0,40 | 0,50 | 0,60 | 0,70 | 0,80 | 0,90
99 | 733 | 733 | 737 | 7,41 | 7,51 | 7,58 | 7,75 | 7,75 | 7,88

Exemples de calcul :
25% de mortalité correspondent a un probit de 4,33 ;
99% correspondent a un probit de 7,33 ;
99,40% correspondent a un probit de 7,51.

Nous procédons par interpolation linéaire lorsque nous devons déterminer des valeurs situées
entre celles données dans la table.

I1.9.3- Préparation du matériel entomologique

Rhizopertha dominica provient d’un élevage de masse réalisé au laboratoire dans une
étuve réglée a 33°C et une humidité relative de 70 a 80%. Les adultes étaient sélectionnés en
vue de leur utilisation pour les essais.

11.9.4- Evaluation de la toxicité par contact de I’huile essentielle de thym

Apres plusieurs tests préliminaires, les doses ont été choisies de telle sorte que chaque
concentration soit le double de la précédente selon une progression géométrique de raison de
2. Pour chacune des huiles obtenues, trois doses ont été préparées en diluant chaque fois dans
SmL d’acétone les volumes respectifs 156,25 ; 312,5 et 625uL. d’huile essentielle. La solution
¢tait homogénéisée par agitation. Chacune des solutions ainsi préparées était uniformément
répandue sur une rondelle de papier filtre type Watman de 9cm de diamétre (63,6cm?) posée
dans une boite de Pétri de méme diametre pour obtenir respectivement aprés évaporation
complete du solvant les doses de 2,4567, 4,9135, 9,8270;1L/(:m2 d’huile essentielle. La
quatrieme dose €tait constituée uniquement d’acétone et servait de dose témoin.

Chaque boite recevait 20 insectes. Cinq répétitions étaient effectuées pour chaque dose
d’huile essentielle et pour le témoin. Apres 24 heures d’exposition, les insectes sont transférés
dans des boites contenant 10g de blé et placés dans 1’é¢tuve a 33°C. Le taux de mortalité des
insectes est évalué six jours apres traitement en utilisant la formule d’ Abbot.
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11.9- Etude de I’activité insecticide des huiles essentielles

L’un des objectifs de ce travail est d’étudier 1’effet insecticide de 1’huile essentielle
des rameaux de thymus numidicus kabylica, extraite par entrainement a la vapeur d’eau sur
I’insecte " Rhizopertha dominica " (figure7) ; Coléoptére de la famille des Bostrychides,
appelé plus communément capucin des grains ou ravageur des céréales [69] ; et ce par le
mode de toxicité par contact.

(a): vue dorsale (b): vue de profil

Figure 7a et 7b: Rhizopertha dominica

11.9.1- Définition de la toxicité

Les pesticides sont des produits toxiques, mais cette notion de toxicité est une notion
relative. On peut donc considérer qu’est toxique toute substance qui aprés pénétration dans un
organisme en une ou plusieurs fois trés rapprochées provoque un trouble de fagon passagere
ou durable. Une substance toxique n’est pas forcement mortelle [70].

I1.9.2- Evaluation de la toxicité

Pour évaluer la toxicité sur un déprédateur, il faut pratiquer des essais de toxicité
appelée essais biologiques. Ces essais permettent de mesurer I’effet du pesticide sur le
déprédateur et ont pour but de mesurer I’effet du stimulus et de traduire son intensité en
critéres biologiques exploitables.

a- Correction de la mortalité

L’efficacité d’un produit biocide est évaluée par la mortalité. Cependant, le nombre
d’individus dénombré morts dans une population traitée par un toxique n’est pas le nombre
réel d’individus tués par ce dernier. Il existe, en fait, dans toute population une mortalité
naturelle qui vient s’ajouter a la mortalité provoquée par ce toxique. Aussi les pourcentages
de mortalité doivent étre corrigés.

La formule d’Abeott [71] donne les valeurs corrigées de la mortalité exprimée en pourcentage
en fonction des mortalités des échantillons traités et celle du témoin.

_ Mo—M:
Mc = 100—M. (I11.7)
avece .

M, : mortalité corrigée, en % ;
M; : mortalité enregistrée chez le témoin, en % ;
M, : mortalité enregistrée dans les échantillons traités, en %.

Afin de déterminer la DL90, il nous faut tracer les droites de régression. Les valeurs

des pourcentages de mortalit¢ sont transformées en probit. Ces nouvelles valeurs seront
tracées en fonction du logarithme népérien des doses ; 90% de la mortalité correspond a la
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Temps de scan : 1s.

L’identification des composés a été faite par comparaison des indices de rétention,
puis par comparaison des spectres de masse avec ceux contenus dans les librairies (Nist,
Wiley, tr). Le pourcentage de chaque composé est calculé par la méthode de normalisation
interne.

11.7- Rendement en huile essentielle

Le rendement en huile essentielle a été calculé en utilisant la relation suivante :

Ree (%) = 100 (I1L.5)
MS
avec :
RHE : le rendement en huile essentielle en (%), (gue/ gums );
MeE : la masse de ’huile essentielle recueillie en (g) ;
M; : la masse séche de la matiere végétale en (g) ;
tel que :
Mg= (1-H). My (I11.6)
avec :

My, et H représentent respectivement la masse humide de la matiere végétale et le taux
d’humidité.

I1.8- Etude histologique : élaboration des coupes anatomiques

Pour mieux localiser les structures sécrétant des huiles essentielles de I’espéce étudiée,
des coupes histologiques ont été réalisées au Laboratoire de Biologie Végétale, Faculté des
Sciences Biologiques de ’'USTHB.

Pour ce faire, les parties de la plante (tiges et feuilles) sont conservées dans des flacons
d’alcool a 70°; ces derniers sont fermés hermétiquement pour éviter 1’évaporation et toute
contamination avec [’air.

Il est nécessaire d’effectuer des coupes en section transversales pour les tiges et les
feuilles. Pour cela, nous prenons un fragment de végétal frais entre le pouce et I’index d’une
main et nous procédons a des coupes a main levée a 1’aide d’une lame de rasoir, le
mouvement doit étre rapide, les coupes doivent étre aussi minces que possible et le plan de
coupe doit étre perpendiculaire au grand axe de 1’organe pour les sections transversales.
Seules les coupes minces sont retenues. Les coupes récupérées sont immergées par la suite
dans différents bains :

Bain 1 : hydrochlorite de sodium (eau de javel a 12°) pendant 15 a 20 min, dans le but
de vider les cellules de leurs contenus.

Bain 2 : eau distillée pendant Smin pour rincer 1’eau de javel.

Bain 3: acide acétique a 5% pendant Smin en vue de préparer les coupes a la
coloration et éliminer toute trace de d’hydrochlorite de sodium.

Bain 4 : colorant (vert de méthyle a 1% dans 1’acide acétique) pendant 15min, il colore
en vert les parois lignifiées.

Bain 5 : eau distillée pendant Smin, permet de rincer les coupes.

Bain 6 : colorant (rouge de Congo a 1% dans I’ammoniac) pendant 15min, il colore
directement la cellulose en rose.

Bain 7 : les coupes sont rincées abondamment avec de I’eau distillée une derniére fois.

Plusieurs coupes ont été observées sous un microscope photonique de type (Zeiss
MC36). Les observations microscopiques seront détaillées dans le chapitre I'V.
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I1.6.1.1- Densité relative a 20°C (NF T 75-111)

La densité relative « dig » est le rapport d’un certain volume d’huile essentielle a 20°C,

a la masse d’un volume égal d’eau distillée a 20°C. Cette densité est calculée par 1’équation
suivante :
20_ M>—Mo
dso M—Mo (I11.4)

Ou:

M, : masse du pycnométre vide (g) ;

M, : masse du pycnométre rempli d’eau distillée (g) ;

M, : masse d’huile essentielle (g).

I1.6.1.2- Indice de réfraction (NF T 75-112)

Les rayons lumineux voient leur vitesse et direction changer en passant d’un milieu a
un autre. Ce phénomeéne est appelé ‘Réfraction’.

L’indice de réfraction « p¥ » est une constante indépendante de la valeur de 1’angle

d’incidence pour un milieu donnég, c’est le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence “1” et
le sinus de I’angle de réfraction “r” d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée,
passant de I’air dans 1’huile essentielle maintenue a une température constante. Cette propriété
physique a ¢été déterminée au laboratoire a [’aide d’un réfractométre L’ABBE
« HERGESTELLTINDER ».

11.6.2- Identification des constituants de I’huile essentielle

La chromatographie en phase gazeuse (CG) est 'une des techniques les plus utilisées
pour I’analyse qualitative et quantitative d’un mélange. En effet, la composition complexe des
huiles essentielles nécessite le développement des techniques de séparation de grande
efficacite.

Dans le but d’identifier les constituants composant I’huile essentielle de Thymus
numidicus kabylica, 1a chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CG/SM) a été utilisée pour son analyse dans les conditions opératoires suivantes :

e Chromatographie en phase gazeuse :

Colonne : Capillaire (nature: silice fondue; longueur: 30m; diameétre intérieur
0,25mm ; épaisseur du film 0,25um) ;

Phase stationnaire : CP Sil 8 ;

Température de la colonne :
Température initiale : 60°C, pendant 10min ;
Température finale : 250°C, puis isotherme pendant 20min. ;
Vitesse de chauffe : 2°C/min ;

Température de I’injecteur : 220°C ;

Température du détecteur : 250°C ;

Quantité injectée : 0,1uL ; Split 1/30

Gas vecteur : Héliuim avec un débit de 0,8mL/min.

e Spectrométrie de masse:

Mode d’ionisation : impact €léctronique ;
Tension d’ionisation : 70eV ;
Balayage automatique : 40m/z a 650m/z ;
Courant du filament :10pA ;
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Pour ce faire, nous avons rempli le ballon de capacité de 2L avec de I’eau, tout en réglant le
chauffe ballon a une position de chauffe fixe. Apres un instant t, les vapeurs d’eau condensées
de volume V sont récupérées dans une €prouvette. Nous avons refait I’essai trois fois et
calculé le débit moyen correspondant a cette position de chauffe.

En utilisant la notion de la conservation de la matiere, le débit de vapeur d’eau
traversant la plante est égal au débit massique du distillat recueilli aprés condensation de ces
vapeurs

I1.4- Taux d’humidité

Le taux d’humidité a été déterminé en utilisant ’appareil de Dean et Starck avec du
toluéne (200mL) comme solvant et 20g de feuilles de thym. Le mode opératoire est décrit en
annexe [.

I1.5- Masse volumique du végétal et porosité du lit

La masse volumique de la matiére végétale «p » a ét€ mesurée par la méthode

pycnometrique en appliquant la relation suivante :

Misolide
=—s0uee II1.1
PV Vs (D

ou :

M;oiige : €5t 1a masse de feuilles de thym en (g) ;

V, et V; sont les volumes respectifs du pycnomeétre vide et du solvant ajouté exprimés
en cm’. Le volume V, était déterminé ainsi :

v, =—2 (111.2)

ou :
M, et p, sont respectivement la masse et la masse volumique du liquide ajouté afin de
combler le vide existant entre les particules solides.

La porosité du lit a été calculée a I’aide de I’équation suivante :

g=1- —AMsolice (I11.3)
pPs T d” hiit
ou:
d et hy;; sont respectivement le diameétre de la colonne et la hauteur du lit de particules.
La méthode pour la détermination de la masse volumique du solide ainsi que la porosité du lit,
est donnée en annexe II.

I1.6- Analyse de I’huile essentielle
I1.6.1- Caractéristiques physiques de I’huile essentielle

La valeur commerciale d’une huile essentielle est la plupart du temps estimée d’apres
ses qualités organoleptiques (I’odeur en particulier) auxquels s’ajoutent un certain nombre de
constantes appelées « Indices », déterminés a partir de normes établies parmi lesquelles nous
pouvons citer les normes AFNOR. Ces normes définissent deux types d’indices : les indices
physiques (densité relative, pouvoir rotatoire, indice de réfraction,...) et les indices chimiques
(indice d’acide, indice d’ester,...). Dans le cadre de notre travail, nous avons pu déterminer
seulement la densité et I’indice de réfraction, en se basant sur les normes AFNOR.
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L’opération de décantation, représentée par la figure 6, a été effectuée a 1’échelle
laboratoire a 1’aide d’une ampoule a décanter, dans laquelle nous versons de 1’éther
diéthylique sur le mélange des deux phases. Nous laissons par la suite le mélange hétérogéne
décanter jusqu’a ’obtention de deux phases distinctes; la phase supérieure dite organique
comporte le solvant ainsi que I’huile essentielle et la phase inférieure est la phase aqueuse.

La phase organique est récupérée dans un tube, une fois que I’eau est rejetée. Nous
laissons a 1’air libre le tube ouvert 24 a 48 h pour I’évaporation du solvant.

Distillat récupéré

Gouttelette d’huile
essentielle

Phase aqueuse

Décantation

Ajout du solvant

(ether diéthylique)
0 Décantation . .
Huile essenticelle
o  — + ether diéthylique
0
0
\ Mé¢lange du distillat

Séparation ., .
HE+ ether diéthylique

Huile essentielle
+ ether diéthylique
;4‘ Evanoration du solvant
: —— Huile essentielle
/ 24 a 48h

Eau rejetée

Figure 6 : Différentes étapes pour la récupération de I’huile essentielle

I1.3- Débit de vapeur d’eau

Différents débits de vapeur d’eau « Q» ont été¢ déterminés expérimentalement a
I’échelle laboratoire, sur les deux montages expérimentaux de 1’entrainement a la vapeur
d’eau et I’hydrodistillation.
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I.2- Hydrodistillation

L’hydrodistillation a 1’échelle laboratoire a ¢été réalisée a 1’aide du dispositif
schématis¢ par la figure 5. Celui-ci comprend un ballon (2) de capacit¢ de deux litres
contenant de 1’eau bouillante en contact direct avec la matiere végétale (3). Ce ballon est reli¢
a un réfrigérant (6) qui sert a condenser la vapeur d’eau contenant 1’huile essentielle extraite,
le distillat est récupéré dans un ballon de recette ou erlen (5).

1 : chauffe ballon 2 : ballon 3 : matiére végétale + eau
4 : statif 5 : ballon recette 6 : Réfrigérant

Figure 5 : Dispositif de I’extraction de I’huile essentielle par hydrodistillation

II- METHODES DE MESURE ET DE CALCUL
I1.1- Echantillonnage par quartage

Il se trouve que cette méthode manuelle est trés ancienne. Elle consiste a étaler le lot
de plante sous forme de carré qui sera par la suite partagé en quatre sous-lots de forme
triangulaire, les triangles opposés seront retenus pour former le nouvel échantillon. Ce dernier
sera étalé et partagé en quatre nouveaux triangles jusqu’a I’obtention de plusieurs échantillons
homogénes.

I1.2- Récupération de I’huile essentielle

Le distillat récupéré comporte deux phases, une phase aqueuse majoritaire qui contient
des constituants hydrosolubles, sur laquelle surnagent quelques gouttes d’huile essentielle
représentant la deuxiéme phase.

Si nous récupérons les gouttelettes surnageant par simple décantation, nous obtenons
une huile dite primaire. La récupération de I’huile essentielle ou des constituants
hydrosolubles existant dans la phase aqueuse, nécessite une extraction liquide- liquide au
moyen de I’éther diéthylique, nous obtenons une huile essentielle dite secondaire.

Il arrive souvent que la récupération de I’huile essentielle primaire s’avere tres
difficile, vu sa présence en quantité faible, pour cela nous rajoutons un peu d’éther diéthylique
comme solvant avant d’effectuer la décantation.
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CHAPITRE 111 :
INSTALLATIONS EXPERIMENTALES —
METHODES DE MESURE ET DE CALCUL

L’¢tude expérimentale portera sur deux procédés d’extraction a savoir:
I’entrainement a la vapeur d’eau et 1’hydrodistillation. Pour ce faire, deux appareillages ont
¢été utilisés pour extraire 1’huile essentielle de Thymus numidicus kabylicas.

I- DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
I.1- Entrainement a la vapeur d’eau

Le dispositif expérimental que nous avons monté au laboratoire, est représenté sur la
figure 4. Il comprend un ballon (2) de capacité de deux litres servant a produire de la vapeur
d’eau. Ce ballon repose sur un chauffe ballon (1) surmonté d’une colonne (3) en verre (d=3
cm, L=50cm) contenant la matiere végétale « Thymus numidicus kabylica », reliée a un
réfrigérant (6) servant a condenser la vapeur contenant 1’huile essentielle. Des ballons de
recette ou des erlens (5) sont utilisés pour récupérer le distillat.

S

S
SRANANN

Ea

1: chauffe ballon 2: ballon 3: colonne en verre + matiére végétale
4 : statif 5 : ballon recette 6 : Réfrigérant

Figure 4 : Dispositif de I’extraction de I’huile essentielle par entrainement a la
vapeur d’eau

22



Chapitre IV: Résultats et discussion

I1.5.1- Influence du débit de vapeur sur la constante de vitesse

Le tableau XVII regroupe les différents résultats obtenus pour les cinq débits
opératoires.

Tableau XVII : Constantes de vitesse pour différents débits

Constante Débit (g/min)

de vitesse avec : Mp=35g, €=0,8850

k (min™)

de I’étape 4,2 5,0 6,3 7,3 8,3

Premi¢re | 0,213 +0,010 | 0,179 +£0,021 | 0,201 £0,013 | 0,207 £0,022 | 0,236+ 0,015

Deuxieme | 0,043 +0,004 | 0,070+ 0,012 | 0,039 + 0,004 | 0,094 + 0,005 | 0,070 = 0,006

Nous remarquons que les constantes de vitesse de la premiére étape sont supérieures a
celles de la deuxiéme étape. Elles sont de méme ordre de grandeur pour une méme étape,
nous constatons que celles-ci n’est pas tres influencé par la variation du débit.

I1.5.2- Influence de la masse du végétal sur la constante de vitesse

Les constantes de vitesses relatives aux essais effectués pour trois masses de maticre
végétale sont regroupées dans le tableau XVIII.

Tableau XVIII: Constantes de vitesse pour différentes masses

. Masse humide
C"“St,a!‘lte de ,vrltesse k avec : Q= 6,3g/min, aig()),8850
(min”) de I’étape 17,50 26,25 35,00
Premiére 0,179 + 0,004 0,272 +£0,012 0,293 +£0,012
Deuxiéme 0,092 + 0,002 0,068 + 0,004 0,063 + 0,063

Au vu des résultats obtenus, nous remarquons que la vitesse de la premicre étape et
supérieure a celle de la deuxieéme étape et ceci quelque soit la masse traitée. De méme, la
constante de vitesse augmente avec I’augmentation de la masse pour la premicre étape.

I1.5.3- Influence de la porosité du lit sur la constante de vitesse

Le tableau XIX regroupe les différents résultats obtenus pour les trois porosités du lit
traitées.

Tableau XIX: Constantes de vitesse pour différentes porosités du lit

Porosité du lit

Constante de vitesse k avec : My=26,25g, Q= 6,3g/min

(min™) de ’étape

0,8126 0,8850 0,9155
Premicre 0,199 + 0,006 0,272 +£ 0,012 0,147 + 0,003
Deuxiéme 0,078 + 0,009 0,0684 + 0,004 0,0683 + 0,005

Les résultats des constantes de vitesses montrent quelles sont tres influencées par la
répartition du lit. En effet, pour une faible et grande porosité, les constantes de vitesses sont
faible par rapport a celle de la porosité moyenne. A cette porosité, le contact entre la vapeur
d’eau et le végétal est meilleur, ainsi I’huile provenant des sites exogénes est extraite a une
grande porosité.
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RHE (1) | _
—In [ 1- m} =kt (Iv.20)

avec:
Rug (t): le rendement en huile essentielle a 1’instant t (%) ;
Ryg o : le rendement en huile essentielle au temps infini (%);
k: la constante de vitesse (temps™).

L’ordre 1 de la réaction a été justifié par la représentation de 1’équation (IV.20), ou
nous avons obtenu une droite. De méme, la figure 21, a mis en évidence I’existence de deux
étapes du processus de I’entrainement a la vapeur d’eau. Les valeurs des constantes de
vitesses sont regroupées dans le tableau XVI.

Tableau XVI: Constantes de vitesse de I’extraction de I’huile essentielle de thym par
entrainement a la vapeur d’eau

Etape Premiére Deuxiéme
Constante de vitesse k (min™) 0,293 0,063
Coefficient de corrélation 0,974 0,983

La valeur de la constante de vitesse relative a la premiére étape est nettement supérieure a
celle obtenue pour la deuxieme étape. La premicére étape est rapide et courte par rapport a
la seconde, elle correspond probablement a un processus ne faisant intervenir que le lavage
des sites superficiels.
Nous évaluerons I’influence des parameétres opératoires étudiés sur la constante de
vitesse.

7 My=35g ; hji= 50 cm; = 0,8850; Q= 6,3g/min
B _Rue(t)
6 - ln{l RHE» }
5 L
4 L
37 A
2 L
1 - A
t (min)
0
0 10 20 30 40 50 60

_ REE (V)

HE «©

Figure 21: Variation de —ln|: 1 i| au cours du temps
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0.60 Mpy=35g; hji= 50 cm; € = 0,8850; Q= 6,3g/min
Mk s (8)

0.50 &
0.40
0.30
0.20
0.10 - a

A t (min)
0.00 A4 2

A
L)

0 10 20 30 40 50 60 70

»

Figure 19: Evolution temporelle de la quantité d’huile essentielle dans le végétal

0.60 My=35g ; hjj= 50 cm; &= 0,8850; Q= 6,3g/min
dMpyg/dt

10%/ s min
0.50 | (&1 107 gus min)
040 &
0.30 -
020 | 4
0.10

‘ .

s, t (min)
0.00 ‘ A A A A A A
0 10 20 30 40 50 60 70

Figure 20: Evolution de la vitesse d’extraction au cours du temps

Afin de déterminer 1’ordre de la réaction d’extraction, nous avons suppos¢é que cette
derniére présente une cinétique du premier ordre ou la vitesse d’extraction s’écrit comme
suit :
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Nous remarquons que la valeur du rendement obtenue par la méthode du simplex est
similaire a celle obtenu par la méthode par plan d’expériences.

I1.5- Etude de la cinétique d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau

Lors du suivi de I’évolution temporelle de la quantité d’huile dans le végétal Mygs et la
vitesse d’extraction dMygs/ dt, 35g de plante d’humidité de 3,25% ont été répartis dans la
colonne en maintenant une porosité de 0,8850 et soumis a ’entrailnement a la vapeur
d’eau, en fixant un débit moyen de 6,3g/min. La quantité d’huile contenue dans le solide
est calculée selon 1’équation suivante :

Mygs (t)= MyE o - Myg (t) (IV 1 9)
avec:
Mgk o : la quantité d’huile extraite par entrainement a la vapeur d’eau au temps infini, g.
Mgk (t): la quantité d’huile extraite par entrailnement a la vapeur d’eau a I’instant t, g.

Nous supposerons qu’au temps infini, toute 1’huile contenue dans le solide est extraite par la
vapeur d’eau. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau XV.

Tableau XV: Résultats de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle de Thym par
entrainement a la vapeur d’eau

Temps (min) Masse de ’HE extraite Masse de ’HE dans le solide

0 0,0000 0,4991
25 0,3173 0,1818
5 0,0839 0,0979
7,5 0,0414 0,0565
10 0,0261 0,0304
15 0,0167 0,0137
20 0,0036 0,0101
25 0,0039 0,0062
30 0,0017 0,0045
45 0,0024 0,0021
60 0,0021 0,0000

L’évolution de la quantité d’huile dans le végétal représentée par la figure 19, présente

deux étapes distinctes : la premicre, au cours de laquelle la quantit¢é d’huile diminue
rapidement et la seconde, ou la diminution de la quantité¢ d’huile est plus lente. L’étape
relative a la mise en contact n’est pas visible dans notre cas.
De méme, la figure 20 montre I’évolution temporelle de la vitesse instantanée d’extraction de
I’huile essentielle. Elle présente une allure caractérisée par une forte diminution de la vitesse
durant les dix premicres minutes qui peut s’expliquer par I’entrainement massif par la vapeur
d’eau de I’huile essentielle située a la surface. Par la suite, la vitesse tend a s’annuler, ceci
correspondrait a I’épuisement de I’huile essentielle emmagasinée dans les sites de 1’organe
végétal.
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11.4.5- Application a I’huile essentielle de thym extraite par entrainement a la
vapeur d’eau

Nous avons effectué le test statistique de Fisher afin de vérifier la validité du modele
mathématique établi, Le tableau XIV regroupe les valeurs expérimentales et calculées du
rendement en huile essentielle.

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

Essai Vi y (yi —f’)z /' Vi (yi _y)z/ Vy
1 1,2273 1,2274 5107 0,0027
2 1,2340 1,2340 0 0,0020
3 1,1756 1,1758 210 0,0107
4 1,1127 1,1128 5107 0,0276
5 1,3587 1,3586 510”7 0,0063
6 1,2935 1,2936 5107 0,0002
7 1,3862 1,3862 0 0,0115
8 1,3797 1,3796 5107 0,0101
9 1,3213 1,2710 1310™ 0,0001
10 1,3014 1,2710 510* 0,0001

Le nombre N d’essais répétitifs, le nombre n total des essais et les degrés de liberté V;
et V, sont respectivement :
N=2;
n=10;
V=2 et Vy=1.

Les variances S% et S%r ont été estimées a :
St =0,0017 ;

S3=0,0712.
Leur rapport F a été évalué a 0,0242. La valeur F tabulée par un seuil de confiance a=0,05 est
¢gal a 200. Nous constatons que :

F(V), V2) < Fg(Vi,V2)
Par conséquent, la condition de Fisher est vérifiée et le modele est valable.

I1.4.6- Optimisation du rendement en huile essentielle de thym par la méthode du
simplex

Dans I’industrie chimique on fait appel aux méthodes d’optimisation qui permettent de
trouver les valeurs des variables qui rendent optimale une fonction réponse, appelée fonction
objective (I’équation du rendement (IV,11)). Parmi les méthodes existantes, notre choix c’est
porté sur la méthode de simplex en raison de sa simplicité. La méthode ainsi que les calculs
sont détaillés en annexe V.

Nous avons constat¢ que le rendement maximal fourni par la méthode des plans
d’expériences, est de 1’ordre de 1,3862% correspondant aux variables réduites :

x1=+1, x,=-1 et x3= -1.

Lors de I’application de la méthode de simplex, nous avons fixé le paramétre x3 (porosité
du lit) dans un domaine qui varie entre —1 et +1 en maintenant un pas égal a 0,5, le rendement
a atteint la valeur maximale qui est de I’ordre de 1,3946% pour :

x1= 10,7070, x,=-0,7070 et x3=-1.
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- Le modele mathématique est inadéquat lorsqu’il ne tient pas compte d’un parametre
influencant fortement la grandeur d’intérét ou lorsque le degré du polynome choisi est
insuffisant ou excessif.

- L’erreur expérimentale est importante. Dans ce cas, il est nécessaire d’estimer la qualité de

I’approximation donnée par le modele, celle-ci, exprimée par la variance résiduelle St,qui
oA . . 2 . . . ,

doit étre comparée a la variance Sy, relative a la dispersion des résultats autour de leur valeur

moyenne [78].

Les variances S et S% sont calculées par les relations (IV.12) et (IV.13), leur détermination
nécessite respectivement un certain nombre « N » essais répétitifs et « n » essais totaux.

) 2
s? =ZM (IV.12)

=1 Vr

2
RN (yi —yj
S (IV.13)
o1 Vy
ou :
yireprésente les valeurs expérimentales de la grandeur d’intérét ;
¥, les valeurs de la grandeur d’intérét calculées a partir de 1’équation du modéle ;

y, la moyenne arithmétique des y; obtenue a partir de la relation :
n
?zﬁZyi (IV.14)
i=1

V: et Vy désignent les degrés de liberté de I’effet et de ’erreur pure, elles sont estimées par les
équations :
V.=n-k (IV.15)
Vy=N-1 (IV.16)

k est le nombre de coefficient du modeéle mathématique.

La validité du mod¢le est vérifiée par le test de Fisher [79] qui permet d’apprécier I’écart

entre S7 et S%z. Ce test consiste a comparer la valeur du rapport F a la valeur critique

F&(VI,VZ) tabulée correspondante a un seuil de confiance a et aux degrés de liberté V; et V,,

ces derniers représentent respectivement le degré de liberté de ’effet et de 1’erreur pure V; et
V. Le tableau de Fisher- Snedecor F(V1,V5) est donné en annexe IV.

avec :
F=S?/S% (IV.17)
Le modéle n’est valable que si la condition suivante est satisfaite :
F(V1, V) < Fy(Vi,V2) (IV.18)

Dans le cas ou le modéle ne satisferait pas le test de Fisher, il ya lieu de corriger sa
structure, soit en ¢liminant les termes les moins significatifs soit en introduisant d’autres. La
variable du modéele corrigé doit €tre a son tour vérifiée par le test de Fisher [78].
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conjugués de deux parameétres, nous remarquons que celui du débit de vapeur d’eau et de la
porosité du lit est le plus important. Le rendement est également affecté par 1’interaction des
trois parametres.

Le traitement mathématique des résultats obtenus, nous a permis de suivre 1’évolution
des effets individuels conjugués de deux parameétres étudiés et 1’effet d’interaction triple avec
la durée d’extraction dans le domaine étudié. Nous représentons ces évolutions sur la figure
18.

Le comportement des effets en fonction de la durée d’extraction montre que : 1’effet

simple de la masse de la matiere végétale, et du débit de vapeur sur le rendement en huile
essentielle évoluent positivement contrairement a I’effet de la porosité, mais d’une importance
moindre pour la masse. Nous remarquons aussi que 1’allure présente un maximum a cinq
minutes d ‘extraction puis elle décroit.
Les effets conjugués masse- débit, débit- porosité sur le rendement en huile essentielle sont
positifs alors que D’effet conjugué masse- porosité et I’effet d’interaction triple sur le
rendement en huile essentielle sont négatifs, ils sont pratiquement nuls a partir de trente
minutes. De manicre générale, les résultats obtenus montrent, aux erreurs d’expériences prés,
qu’au-dela de cette durée d’extraction, les effets sont pratiquement constants. Ceci nous
ameéne a penser que l’optimisation des parameétres opératoires concernerait les trente
premieres minutes d’extraction. En plus, ces résultats permettent de conclure qu’il est
intéressant d’extraire de I’huile par entrainement a la vapeur d’eau en tenant compte des
interactions entre les paramétres opératoires.

0.1500

effet (%)

——a]l —A—32 —W—a3 —H—al2
—6—a23 —HE—al23

0.1000

0.0500 _
M —2 t (min)
0.0000 =
W50 —&D 70
-0.0500
—- u

-0.1000

-0.1500

Figure 18 : Variation temporelle des effets simples et d’interactions, de la masse de
matiére végétale, du débit de vapeur d’eau et de la porosité du lit

11.4.4- Estimation de la validité du modéle

Un mode¢le mathématique ne peut étre utilisé que s’il est adéquat. Nous devrions donc
vérifier que les valeurs d’intérét, calculées a partir de 1’expression mathématique choisie,
correspondent bien aux valeurs déterminées expérimentalement.

Des différences peuvent apparaitre, en effet, pour deux raisons [77] :
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Figure 17i : Courbe de distillation (0, 0, 0)

I1.4.3- Détermination de I’équation du rendement
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Figure 17j : Courbe de distillation (0, 0, 0)

L’¢équation (IV. 10) exprimant la variation du rendement Y en fonction de x;, X, et x3 a
été déterminée en calculant ses différents coefficients. Les résultats sont regroupés dans le

tableau XIII.
Tableau XIII: Effets individuels et d’interactions des paramétres
Effets ajj Equations Résultats
8
moyen ao % ZYl 1,2710
i=1
1<
masse a; 3 ZXli Yi 0,0160
Individuel | ———— 1 =
¢bit de vapeur 1 Y
Peau a 2 i;xz 0,0074
8
porosité du lit as % > x3i Yi -0,0835
i=1
8
masse- débit ap % D x1i x2iYi -0,0014
Interaction i=l
de deux ., 1<
- = ix3iYi -
paramétres masse- porosité ass 3 1;Xl X3 0,0019
8
débit- porosité a3 £ 2xaixaYs 0,0358
i=1
Interaction de masse- débit- 3
trois " a123 LS i xai xaiYi -0,0160
\ porosite 8 5
parametres

L’équation mathématique du rendement Y en fonction de x;, x» et X3 pour le domaine

expérimental étudié

s’écrit alors :

Y=1,2710 + 0,0160 x; + 0,0074 x; - 0,0835 x3 — 0,0014 x; x, — 0,0019 x; x3 + 0,0358 x; X3
- 0,0160 X1X2X3

IV.11)

Les résultats obtenus nous ont permis d’évaluer I’influence des parameétres individuels
et leurs interactions. Nous notons que 1’effet simple de la porosité du lit est plus dominant par
rapport aux effets simples de la masse et du débit de vapeur d’eau. Concernant les effets
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Figure 17a : Courbe de distillation (+1,+1,+1)
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Figure 17e : Courbe de distillation (+1,+1,-1)
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Figure 17g: Courbe de distillation (+1,-1,-1)
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Figure 17b: Courbe de distillation (-1,+1,+1)
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apy, aj3 et axs: les effets d’interaction de deux parameétres;
aip3 : I’effet d’interaction des trois parameétres.

I1.4.2- Résultats de I’étude par plan factoriel 2°

Les essais de I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau de 1’huile essentielle du thym
programmés par le plan factoriel 2°, ont été effectués dans les conditions opératoires
regroupées dans le tableau XII.

Tableau XII: Conditions opératoires du plan factoriel 2°

Essai Coordonnées réelles Coordonnées centrées réduites Rug (%)
M(g) | Q(g/min) (3 X1 X3 X3
1 35,000 8,30 0,8850 +1 +1 +1 1,2273
2 26,250 8,30 0,8850 -1 +1 +1 1,2340
3 35,000 4,20 0,8850 +1 -1 +1 1,1756
4 26,250 4,20 0,8850 -1 -1 +1 1,1127
5 35,000 8,30 0,8125 +1 +1 -1 1,3587
6 26,250 8,30 0,8125 -1 +1 -1 1,2935
7 35,000 4,20 0,8125 +1 -1 -1 1,3862
8 26,250 4,20 0,8125 -1 -1 -1 1,3797
9 30,625 6,30 0,8488 0 0 0 1,3213
10 30,625 6,30 0,8488 0 0 0 1,3014

Ces derniers, nous ont fourni différents rendements en huile essenticlle, le rendement
optimal étant obtenu pour I’essai sept qui correspond aux conditions suivantes :
- en coordonnées réduites : (+1, -1, -1).
- en coordonnées réelles :
- Masse de mati¢re végétale a traiter : 35¢g ;
- Débit de vapeur d’eau : 4,2 g/min ;
- Porosité du lit : 0,8125.

En comparant les rendements des essais réalisés pour lesquels deux des parameétres sont
identiques alors que le troisiéme varie, nous arrivons aux conclusions suivantes :
- La variation de la masse influe peu sur le rendement en huile essentielle.
- Le rendement en huile essentielle est beaucoup plus affecté par les variations du débit de
vapeur que la matiere végétale.
- La répartition de la maticre végétale (tiges et feuilles) dans la colonne influe sur le
rendement en huile essentielle.
- Le débit de vapeur d’eau interagit avec la répartition de plante dans la colonne.

Par ailleurs, nous avons tracé et examiné les courbes de distillation pour chacun des
essais. L’allure des courbes est représentée sur les figures 17. Nous remarquons que les
courbes ont presque la méme allure et présentent un maximum prononcé¢ en début de
distillation précisément a deux minutes et demie, cette augmentation rapide du rendement est
due probablement a I’entrainement de I’huile superficielle existant dans des sites exogeénes
des rameaux de thym, a I’exception de la courbe irréguliere relative a I’essai 3 qui représente
un rendement plus important & sept minutes et demi probablement en raison des fluctuations
du débit de vapeur.

Certaines courbes représentent une légeére augmentation en huile essentielle au milieu et fin du
processus telles que les essais 3, 6, 7, 8, 9 et 10, due probablement a la création de chemins
préférentiels.
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11.4.1- Définition du domaine expérimental

L’¢tude a été menée a I’échelle laboratoire sur un lot de plante ayant un taux
d’humidité de 3,25%. Le domaine expérimental de variation des parameétres a €té¢ fixé en se
basant sur les résultats de 1’étude paramétrique. Celui-ci est résumé dans le tableau XI.

Tableau XI: Domaine de variation des paramétres pour I’étude par plan factoriel 2}

\ L yer Niveau Niveau Coordonnées
Parametres étudiés P -
inférieur supérieur du centre
Masse de la plante : My(g) 26,250 35,000 30,625
Débit de vapeur d’eau: Q(g/min) 4,20 8,30 6,30
Porosité du lit : € 0,8126 0,8850 0,8488

Les variables réelles sont remplacées par les variables centrées réduites, en utilisant les
relations suivantes :

X : variable centrée réduite correspondant a la masse M de matiére végétale a traiter

X1= (M- Mmoy) / AM (IV.1)
X, : variable centrée réduite correspondant au débit Q de vapeur d’eau

x2= (Q- Quoy) / AQ Iv.2)
x3: variable centrée réduite correspondant a la porosité du lit €

X3= (&~ Emoy) / A€ (IV.3)
avec :

Minoy=(Mins + Mgyp) / 2 = (35+26,25)/2=30,625 (Iv.4)

Qmoy=(Qint + Qsup) / 2 = (8,30+4,20)/2=6,30 (IV.5)

€moy=(&inf T &sup) / 2 = (0,8126+0,8850)/2=0,8488 (IV.6)
et:

AMmoy=(Msup - Ming) / 2= (35 -26,25)/2=4,375 (Iv.7)

AQmoy=(Qsup - Qinr) / 2= (8,30 -4,20)/2=2,05 (IV.8)

A€ moy=(€ sup - €inf) / 2= (0,8850 -0,8125)/2=0,0362 (Iv.9)

Le domaine expérimental est alors décrit par un cube centré a 1’origine des axes d’un
repere orthonormé a trois dimensions correspondant aux variables réduites x;, X, X3. Le
nombre des essais se réduit a neuf essais, huit essais dans les conditions correspondantes aux
sommets du cube décrit et un correspondant au centre du cube. Le dixiéme essai représente la
reproductibilité de I’essai du centre.

Le rendement en huile essentielle obtenu pour chaque expérience est exprimé par une
fonction polynomiale de x;, X, et x3 de la forme suivante :

Y=apta;x;+ axXpt+ a3xst a1 X1 Xot 213 X1 X371 a3 X2 X3+ 4123 X1 X2 X3 (IVIO)
Ou:

X1,X2 et X3 : sont les variables centrées réduites définies précédemment;
aj, a, a3 : les effets individuels des parametres étudiés ;
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Figure 16b: Influence de la porosité sur la vitesse d’extraction

Sur la base des résultats obtenus par 1’étude paramétrique, pour un temps de traitement
d’une heure, nous pouvons préconiser les conditions opératoires optimales suivantes :
e D¢bit de vapeur d’eau : 6,3g/min ;
e Masse de matiere végétale humide : 26,25¢g ;
e Porosité du lit : 0,9155.
Ces conditions sont valables pour le domaine expérimental étudié.

Rappelons que cette méthode d’optimisation permet d’atteindre I’effet individuel de
chacun des paramétres sur le rendement sans tenir compte des interactions entre eux. Or, en
réalité, les parametres ne sont pas indépendants et afin d’évaluer leurs effets conjugués et
d’approcher ainsi cette maniere les conditions assurant le meilleur rendement en huile
essentielle, nous avons eu recours a une optimisation par planification des expériences.

I1.4- Etude par le plan d’expériences

La planification des expériences a ¢ét¢ réalisée en adoptant le plan factoriel a deux
niveaux des trois variables étudiées 2°. La méthode consiste a fixer les valeurs minimales et
maximales des paramétres et a programmer huit essais correspondants au nombre total de
combinaisons des deux niveaux des trois variables. Le domaine expérimental est délimité par
les arrétes d’un cube dont chacun des sommets correspond aux conditions expérimentales
d’un essai.
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I1.3.3- Influence de la porosité du lit « € »

Les essais ont été réalisés en fixant a 26,25¢g la masse de la maticre végétale a traiter (a
3,25% de taux d’humidité), a 6,3g/min le débit de vapeur d’eau et en répartissant la plante
dans la colonne de maniere a avoir trois porosités différentes. Nous représentons sur les
figures 16a et 16b les évolutions respectives du rendement en huile essentielle et des vitesses
d’extraction en fonction du temps pour les différentes porosités.

D’aprés les résultats des essais effectués, nous constatons que 1’augmentation de la
porosité affecte positivement le rendement en huile essentielle. En effet, ce dernier croit
quand la porosité du lit augmente, le maximum étant obtenu pour une porosité de 0,9155.
Cela pourrait s’expliquer par le fait que pour une faible porosité, donc un lit tassé, le passage
de la vapeur d’eau entre le végétal formant le lit est difficile; le contact intime végétal- vapeur
d’eau est réduit d’ou une extraction d’huile plus faible. Pour une porosité plus élevée, le lit est
aéré, la circulation de la vapeur d’eau entre le végétal contenant 1’huile essentielle est
améliorée et facilitée. Cela permet d’atteindre tous les sites contenant 1’huile essentielle et
d’obtenir les meilleurs rendements. Nous remarquons que la porosité moyenne est
caractérisée par une vitesse initiale d’extraction plus importante que dans les autres cas. Nous
remarquons aussi que pour une porosité moyenne, la vitesse initiale d’extraction est plus
importante que dans les autres cas.

1.80 ; My= 26,25 g; Q= 6,3 g/min
Leo - Rue 107 (gre/gms) . . .
140 - ¢ 0 0 o
. ° 8 2 2 A A A
120 - OCe 4
(o] ¢ A

1.00 A £
0.80 |- ‘ A 0,8126

© 00,8850
0.60 -

. ©0,9155
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Figure 16a: Evolution temporelle du rendement en huile essentielle pour différentes
porosités
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Figure 15a: Evolution temporelle du rendement en huile essentielle pour différentes
masses
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Figure 15b: Influence de la masse sur la vitesse d’extraction
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Figure 14b: Influence du débit de vapeur d’eau sur la vitesse d’extraction

L’évolution temporelle du rendement en huile essentielle pour les différents débits,
montre que le maximum d’huile est obtenu pour un débit modéré de 6,3g/min caractérisé par
une plus grande vitesse d’extraction initiale. Par contre, nous obtenons un rendement plus
faible pour le débit de 4,2g/min. A ce débit, la vitesse d’extraction initiale est la plus faible.
Ceci est di éventuellement aux faibles quantités de vapeur d’eau pour extraire I’huile de toute
la masse végétale. Ce méme rendement en huile essentielle est observé pour le plus fort débit
considéré (8,3g/min). En effet, les forts débits peuvent créer des chemins préférentiels qui
peuvent court-circuiter une partie du végétal et donc une extraction en huile essentielle plus
réduite. A des débits intermédiaires de 5,0 et 7,3g/min, la quantité d’huile extraite est
comprise entre les deux cas extrémes avec des vitesses d’extraction initiales plus importantes.

Il en résulte que pour une masse de 35g (une hauteur du lit 50cm), un débit moyen de
6,3g/min, pourrait étre éventuellement le plus efficace.

I1.3.2- Influence de la masse du végétal « My »

Afin d’étudier I’influence de la masse, nous représentons sur les figures 15a et 15b les
évolutions respectives du rendement en huile essentielle et des vitesses d’extraction pour trois
masses de maticre végétale d’humidité de 3,25%. Les essais ont été menés en fixant le débit
ainsi que la porosité du lit a 6,3g/min et 0,8850 respectivement.

Nous constatons qu’une augmentation de la masse de mati¢re végétale a entrainé une
augmentation du rendement en huile essentielle, la valeur maximale étant obtenue pour une
masse de 35g. Plus la masse du végétal a extraire est élevée, plus la vitesse d’extraction est
importante. En effet, I’existence de poils tecteurs et sécréteurs exogenes dans le végétal fait
que la vitesse initiale d’extraction controle la cinétique d’extraction.
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I1.3- Etude paramétrique

Dans le cadre de cette étude, les parameétres opératoires choisis sont ceux qui nous
¢taient facilement accessibles, en I’occurrence : la masse du thym a traiter, le débit de vapeur
d’eau ainsi que la porosité du lit. Le domaine de variation de chaque parameétre est limité par
I’installation d’extraction. Le principe de cette méthode consiste a faire varier un des
parametres étudiés en gardant les autres constants et a estimer son influence sur le rendement
en huile essentielle et sur la cinétique d’extraction. Cette étude a pour inconvénient le nombre
¢levé d’essais a effectuer pour atteindre les conditions optimales. Par ailleurs, les parametres
opératoires sont supposé€s indépendants c’est a dire que leurs interactions n’influent pas sur
I’évolution du systéme étudié, ce qui n’est pas le cas. D’autre part, afin d’éliminer 1’influence
sur le rendement de I’huile essentielle de thym autre que le paramétre étudié, nous avons
utilisé pour chaque série d’essais un lot de plante d’origine, de période de végétation et de
taux d’humidité identique, conservé dans les mémes conditions. Le domaine de variation des
parameétres étudiés est donné dans le tableau X.

Tableau X : Conditions opératoires de I’étude paramétrique

Masse de la plante humide « My » (g) 17,50-26,25- 35,00
Débit de vapeur d’eau « Q » (g/min) 4,2-5,0- 6,3- 7,3- 8,3
Porosité du lit « £ » 0,8126- 0,8850- 0,9155

I1.3.1- Influence du débit de vapeur d’eau « Q »

Pour étudier I’influence du débit de vapeur sur le rendement en huile essentielle, nous
avons effectué une série d’essais sur un lot de plante ayant un taux d’humidité de 14,97%.
Nous représentons sur les figures 14a et 14b, les évolutions respectives du rendement et des
vitesses d’extraction en fonction du temps pour cinq débits.

2.50 My=35g ; hjj= 50 cm ; £€=0,8850
RuE 102 (gHE/ ng)
Q (g/min)
2.00 ~ ]
] @
¢ 442
L J X X X X
150 1 *o o X x x 05,0
eO0y X X x X
; X ¢63
1.00 g 73
A
x 83
0.50 +
t (min)
0.00 = !
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 14a: Evolution temporelle du rendement en huile essentielle pour différents
débits
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90+
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Figure 12 : Evolution temporelle de la teneur des composés majoritaires de I’huile
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Figure 13 : Variation des teneurs relatives des principales classes chimiques au cours
de ’entrainement a la vaneur d’eau

La variation des teneurs relatives des différentes classes chimiques montre que la plus
grande proportion en monoterpenes est récupérée aprés 2,5 minutes. Les monotepenes de
phénols atteignent 91,2% aprés 5 minutes ; cette teneur diminue puis réaugmente pour
atteindre 93% aprés 30 minutes d’extraction. Quant aux sesquiterpénes, leur teneur atteint
6,3% aprés 10 minutes et diminue par la suite.

37



Chapitre IV: Résultats et discussion

linalool: 1,8 thymol: 76,0 ‘socarvophvllene - 2.4
7,5 thymol-méthyl-éther: 0,7 carvacrol: 11,5 ryophy T
Total : 2,5 Total : 87,5 Total : 2,4
Linalool: *tr thymol: 71,0
10 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: 12,2 isocaryophylléne : 4,2
Total : tr Total : 83,2 Total : 4,2
linalool: tr thymol: 12,0 . .
15 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: 2,1 isocaryophylléne : 0,0
Total : Total : 14,1 Total : 0,0
linalool: tr thymol: 31,1 . N
20 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: tr isocaryophylléne : 0,0
Total : tr Total : 31,1 Total : 0,0
linalool: tr thymol: 13,9 . N
25 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: tr isocaryophylléne : 0,0
Total : tr Total : 13,9 Total : 0,0
linalool: tr thymol: 82,0 isocarvophvllene - 0.0
30 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: 11,0 ryophy 7
Total : tr Total : 93,0 Total : 0,0
linalool: 0,0 thymol: 32,9
45 thymol-méthyl-éther: tr carvacrol: 2,8 isocaryophyllene : 0,0
Total : tr Total : 35,7 Total : 0,0
linalool: 0,0 thymol: tr . N
60 thymol-méthyl-éther: 0,0 carvacrol: 0,0 isocaryophylléne : 0,0
Total : 0,0 Total : tr Total : 0,0

*tr : traces < 0,05%

L’examen de ce tableau montre que les constituants considérés sont récupérés dans
I’ordre croissant de leur température d’ébullition. En effet, le linalool est récupéré en premier
suivi du thymol-méthyl-ether. Ces deux composés atteignent leur teneur maximale (8,2%) et
(3,0%) respectivement dans la fraction récupérée aprés 2,5 minutes. Vient ensuite le thymol,
qui atteint une teneur maximale (79,3%) au bout de 5 minutes. Quant au carvacrol, sa teneur
augmente pour atteindre (12,2%) dans la fraction récupérée aprés 10 minutes d’extraction.
Les teneurs en thymol et carvacrol diminuent par la suite pour réaugmenter et atteindre des
valeurs de (82,0%) et (11,0%) respectivement. Ceci pourrait s’expliquer par I’extraction des
sites n’ayant pas encore été atteint par la vapeur d’eau. Enfin, la teneur maximale en
isocaryophylléne, augmente pour atteindre (4,2%) respectivement dans la fraction récupérée
apres 10 minutes d’extraction pour diminuer par la suite.

Les résultats de cette étude présentent un intérét pratique. En effet, le fractionnement
lors de I’extraction offre la possibilité d’obtenir une huile essentielle de différente qualité,
particulierement enrichie en certains constituants
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essais. Le calcul d’erreur sur le rendement en huile essentielle est, quant a lui, donné en

annexe II1.

1.80

| RHuE IOZ(gHE/gMS)
Essai 1

1.60
1.40 -
1.20 -
1.00
0.80 -
0.60
0.40
0.20
0.00

RuE 1 Oz(gHE/ng)
Essai 2

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

1.00 1.20

1.40

1.60 1.80

Figure 11: Reproductibilité des résultas

Nous constatons qu’en répétant la méme expérience, nous obtenons des résultats
identiques aux premiers qui se confondent avec la premiere bissectrice.

11.2.2- Influence du temps d’extraction sur la composition de I’huile essentielle

Pour suivre I’influence du temps d’extraction sur la composition de 1’huile essentielle
obtenue par entrainement a la vapeur d’eau, les fractions d’huiles recueillies a des intervalles
de temps réguliers ont été analysées par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CG/SM) dans les conditions déja citées.

Nous avons pu suivre 1’évolution temporelle de la teneur des constituants appartenant
aux différentes familles chimiques. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IX et
représentés respectivement par les figures (12 et 13).

Tableau IX : Teneurs relatives des constituants majoritaires de I’huile en fonction

du temps

Teneurs relatives des différentes classes chimiques (%)

Fraction
(min) Monoterpénes D;I);lézﬁggsg:s Sesquiterpénes
linalool: 8,2 thymol: 74,3 .
2.5 thymol-méthyl-éther: 3,0 carvacrol: 8,6 Isocaryophyliene :0,0
Total : 11,2 Total : 82,9 Total : 0,0
Linalool: 3,5 thymol: 79,3 isocarvophvllene : 1.8
5 thymol-méthyl-éther: 0,8 carvacrol: 11,9 yophy Y

Total : 4,3

Total : 91,2

Total : 1,8
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comparable a celle de I’échantillon (3). Quant aux constituants sesquiterpéniques, nous notons
que notre échantillon est différent des autres, avec absence de ces derniers dans 1’échantillon
(2).

La différence compositionnelle pour I’huile essentielle de thym est trés fréquente. Un
comportement semblable est rapporté par Faleiro et al [16] pour trois thyms portugais (7.
comphoratus, T. lotocephatus et mastichina) et aussi par Rassoli et Abyanet [17] pour deux
thym récoltés en Iran (7. eriocalyx et T. x-porlock). En effet, les facteurs climatiques et
environnementaux, 1’intensit¢ du métabolisme des plantes, I’espece, 1’age et la partie de
plante extraite, la période et la région de la cueillette ainsi que 1’activité sécréteuse des poils
glandulaires affectent la synthése et la sécrétion des huiles.

I1.2- Influence du temps d’extraction

La durée d’extraction est théoriquement le temps nécessaire a la récupération de la
totalit¢ de I’huile contenue dans la matiére végétale. Or en pratique, il est difficile de
récupérer toute I’huile. Ce temps correspond alors au moment pour lequel nous n’observons
plus d’huile dans le distillat. Il détermine la fin du processus et dépend de 1’état physique de la
plante, de la composition de I’huile essentielle et de sa localisation dans le végétal ainsi que
du débit de vapeur [76].

I1.2.1- Influence du temps d’extraction sur le rendement en huile essentielle

L’entralnement a la vapeur d’eau donne un rendement en huile essentielle qui varie
entre (1,34 et 2,06%). Pou étudier I’influence du temps d’extraction sur le rendement en huile
essentielle, nous avons fix¢é expérimentalement a deux heures la durée d’extraction pour deux
essais préliminaires. En effet, les variations du rendement en huile essentielle, figure 10,
montrent que la durée d’extraction est relativement courte puisqu’au bout d’une heure, nous
n’observons plus d’huile essentielle dans le distillat. Le rendement augmente rapidement
durant les quinze premieres minutes ou plus de 94% de 1’huile sont extraits. Par la suite, son
évolution devient plus lente; au-delda de soixante minutes, elle est négligeable. Nous
limiterons donc, pour tous les essais qui suivront, la durée d’extraction a une heure.

2.0 | Rue 10 (gue/gms)
1.6 | ® ® ) ®
aa®o L
966 4

1.2 |® A essai 1

O essal 2
0.8 |
04 |

t (min)
0.0
0 20 40 60 80 100 120 140

Figure 10 : Evolution du rendement en huile essentielle au cours du temps

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats, les expériences ont été effectuées sous
les mémes conditions opératoires. Nous représentons sur la figure 11, les résultats des deux
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Tableau VII: Composition chimique de I’huile essentielle de thym produite par
entrainement a la vapeur d’eau

Constituants Teneurs relatives (%) IR [75]
1. octen-3-ol 0,5 978
2. p-cymeéne 0,5 1026
3. linalool 3,3 1098
4. a-terpinéol 0,4 1189
5. thymol-méthyl-éther 3,2 1235
6. thymo-quinone 0,4 1249
7. thymol 51,0 1290
8. carvacrol 9,4 1298
9. PB- caryophylléne 0,9 1404
10. isocaryophylléne 2,7 1438
11. y- cadinéne 0,3 1513
12. 8- cadinéne 0,5 1524
13. a- cadinéne 0,5 1538
14. caryophylléne-oxyde 1,8 1581

L’examen de ce tableau montre que la composition chimique de 1’huile essentielle
obtenue réveéle la présence des hydrocarbures monoterpéniques de phenols et des
sesquiterpéniques. Les constituants majoritaires sont : le thymol (51,0%), le carvacrol (9,4%).

Nous avons comparé la composition chimique de 1’huile provenant de notre
¢chantillon avec celle de thyms provenant de diverses régions d’Algérie. La comparaison a
porté sur la teneur en composés appartenant a différentes familles chimiques.

Tableau VIII: Comparaison des teneurs relatives de quelques composés de I’huile

essentielle du genre thymus

Teneurs relatives (%)

Composés/ régions

1 2 3
linalool 3,3 8,0 2,7
thymol-méthyl-éther 3,2 - 1,1
thymol 51,0 60,8 25,4
carvacrol 9.4 5,1 11,3
B- caryophylleéne 0,9 - 2,3
isocaryophylléne 2,7 - -
caryophylléne-oxyde 1,7 - -

1: Thymus numidicus de la région de Tizi-Ouzou (notre échantillon) ;
2 : Thymus numidicus de la région de Berrahal [4] ;
3 : Thymus numidicus de la région Est de Souk-Ahras [4].

Nous constatons que les composés majoritaires présents dans 1’huile essentielle de
genre thymus d’Algérie, extraite par entrainement a la vapeur d’eau, sont essentiellement le
thymol et le carvacrol, en plus du linalool. La teneur en thymol de notre échantillon se
rapproche de celle de ’échantillon (2), alors que pour le carvacrol et le linalool, elle est
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I1.1- Caractéristiques de I’huile essentielle de thym
I1.1.1- Propriétés physiques et caractéristiques de I’huile essentielle de thym

Les huiles essentielles sont valorisées d’aprés leur qualité organoleptique ainsi que
leurs caractéristiques physico-chimiques.

Les mesures des constantes physiques de I’huile essentielle de thym ainsi que ses
caractéristiques organoleptiques sont reportées dans le tableau VI.

Tableau VI: Propriétés physiques et caractéristiques organoleptiques de I’huile
essentielle de thym

Constantes physiques Caractéristiques organoleptiques
Densité Indice de
Valeurs relative a réfraction a Aspect Couleur Odeur
mesurées 20°C 20°
0,8826 1,5015 Liquide | 1. natre
mobile
Espagne | 900 _0.020| 1.4620-14680 |  iauide Jaune pale | Agréable,
@ (a) [72] mobile )
= 3 Brun aromatique
v = . .
5 2 1?%’3[‘%]6 0,910 - 0,937 | 1,4940 — 1,5040 Eg‘;f: rougedtred | o1
E ‘E brun foncé P
France [74]| 0911 - 0,931 | 1,4900— 1,5000|  -iquide | Bruna brun
mobile rouge

L’examen des propriétés physiques et caractéristiques organoleptiques de 1’huile
essentielle de 1’huile essentielle n’a pu étre comparé avec les normes AFNOR et ce a cause de
I’absence des données bibliographiques sur le Thymus numidicus kabylica. Cependant, celle-
ci a été comparée avec I’huile essentielle d’Espagne et de France. L’huile essentielle de ces
espeéces présente les mémes caractéristiques organoleptiques que 1’huile essentielle de
I’espéce étudiée, elles ont le méme aspect liquide, méme odeur, mais de couleurs un peu
différentes. La valeur obtenue pour I’indice de réfraction se situe dans le domaine de variation
des valeurs de référence particulierement celles d’Espagne (b) et de France. La densité quant a
elle est relativement faible; ceci pourrait étre di a la nature du végétal utilisé et
éventuellement aux conditions opératoires et a la composition chimique.

I1.1.2- Identification des constituants de I’huile essentielle de thym

Afin d’étudier la qualité de I’huile essentielle de thym extraite par entrainement a la
vapeur d’eau, [’échantillon obtenu dans les conditions optimales a été analysé par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. L’analyse a permis
d’identifier 14 composés représentant 75,4% de I’huile essentielle. Les teneurs des
constituants identifiés sont données dans le tableau VII.
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Au niveau de la tige, figure 9, I’observation des coupes transversales met en évidence
des poils tecteurs pluricellulaires et des poils sécréteurs bicellulaires sans pied répartis sur la
surface de la tige.

Poil tecteur A
pluricellulaire ———

Poil sécréteur
bicellulaire sans pied

Figure 9 : Coupe transversale d’une tige de thym observée au microscope
Photonique (G x 600)

Cette étude nous a permis de confirmer 1’existence des poils et glandes sécrétrices
superficielles (sites exogenes) de ’huile essentielle. Ces résultats seront d’une grande utilité
lors de I’¢étude des phénomenes de transfert qui régissent les différents procédés d’extraction.

L’extraction de I’huile essentielle de thym a été effectuée par entrainement a la vapeur
d’eau et hydrodistillation.

II- ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D’EAU

La technologie de I’entrainement a la vapeur d’eau n’a pratiquement pas évolué depuis

son ¢élaboration par Ibnou- Sina. La recherche dans ce domaine, s’est orientée vers la maitrise
et "optimisation des paramétres opératoires liés aussi bien aux particularités de la maticre
végétale a traiter, qu’au procédé d’extraction. C’est dans cette optique que nous avons abordé
I’extraction des huiles essentielles des rameaux de thym (tiges et feuilles) a 1’échelle
laboratoire par entrainement a la vapeur d’eau. L’huile extraite a été soumise a des mesures de
grandeurs physiques et d’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse.
Dans le but de déterminer les meilleures conditions opératoires en vue d’optimiser la
production de I’huile essentielle par ce procédé; deux méthodes d’optimisation ont été
suivies : une étude paramétrique dite aussi classique et une planification factorielle des
expériences. Une étude du transfert de matiere sera également entreprise pour déterminer le
coefficient de transfert de matiere ainsi que I’influence des différents parameétres opératoires
étudiés sur ce dernier.
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CHAPITRE IV :
RESULTATS ET DISCUSSION

Nous présentons dans ce chapitre, les résultats de I’extraction de 1’huile essentielle de
thym. Le thym étudi€ est issu d’un méme lot provenant de la région de Yakouren de la Wilaya
de Tizi-Ouzou, située a 150km a I’Est d’Alger. 11 a été identifi¢ a I’Institut National
d’Agronomie d’Alger comme étant le Thymus numidicus kabylica. Afin d’obtenir des lots
homogeénes, la technique d’échantillonnage par quartage a été appliquée sur ’ensemble de la
matiere végétale séchée a I’air libre et 1’abri du soleil.

L’étude a été initiée par la caractérisation de la plante seche et ce par la détermination de son
taux d’humidité et sa masse volumique. Les résultats sont donnés dans le tableau V.

Tableau V : Caractéristiques de Thymus numidicus kabylica

Caractéristiques de la plante Résultats
Masse volumique (0,8619 + 0,0305) g/cm’
Taux d’humidité (3,25+0,12) %

La caractérisation de 1’espece étudiée a été suivie d’une étude histologique afin de
localiser les sites sécréteurs d’huile essentielle.

I- LOCALISATION DES ORGANES DE SECRETION DE L’HUILE ESSENTIELLE
DE THYM

Afin de pouvoir expliquer les phénoménes qui régissent les différents procédés
d’extraction étudiés, nous avons réalisé des coupes selon un plan transversal sur la feuille et la
tige du végétal, ces coupes visent a localiser les tissus sécréteurs des huiles essentielles.

En effet, les observations par microscope photonique ont montré que les feuilles du
thymus numidicus kabylica, figure 8, contiennent des poils glandulaires exogénes se présenta
sur les deux faces de la feuille. Ces poils sont composés de cellule pluricellulaire produisant
I’huile essentielle.

Figure 8 : Coupe transversale d’une feuille de thym observée au microscope
Photonique (G x 800)

30



Chapitre IV: Résultats et discussion

Tableau XXXV: DL90 de I’huile essentielle totale et sa fraction F1

Echantillons DL90 (%V)
HE Totale 85,19
Fraction F1 4,34

Ces résultats montrent que la dose 1étale pour obtenir 90% de mortalité est beaucoup
plus faible en utilisant I’huile essentielle de la fraction recueillie aprés 2,5 min, nous pouvons
donc conclure que la fraction F1 est plus efficace que I’huile essentielle totale.

L’¢étude de la toxicité de cette huile a montré qu’elle présente des effets insecticides
sur Rhizopertha dominica. Cette propriété pourrait se révéler d’un intérét certain dans la
protection des cultures et la préservation des denrées stockées des régions tempérées.

Notons que des essais avec des doses inférieures a 3,125%V n’ont pu étre réalisés et
ce a cause de I’extinction de 1’¢levage d’insectes. Aussi, des tests supplémentairement sont a
envisager ultérieurement pour étendre le domaine de variation des concentrations afin de
déterminer les DL50 de I'huile essentielle totale et de la fraction F1. Il serait également
intéressant de tester d’autres fractions de I’huile essentielle recueillies a des intervalles de
temps différents lors de I’extraction ainsi que d’autres modes de toxicité par inhalation, par
ingestion, ou alors le couplage de deux modes en méme temps: contact- inhalation ;
ingestion- contact.
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V.2- Détermination des DL90

L’efficacité de I’huile testée se mesure par sa DL90, la dose 1étale qui entraine 90% de
mortalité d’insectes. Elle est déduite a partir du tracé des droites de régression, apres
transformation des pourcentages de mortalités corrigées en Probit et les valeurs des doses en
logarithme népérien. La dose correspondant a un Probit de 6,28 (90% de mortalité) représente
la DL90. Les figures 34 et 35, représentent les variations des Probits en fonction de
logarithme népérien des doses d’huile essentielle totale de thym et de sa fraction F1.

16-66
y=0.1435x + 6.303 Probits
R* =0.887
5.00
In (dose)
0-66
-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00

Figure 34: Variation des probits en fonction de logarithme népérien des doses d’huile
essentielle totale

10.00
y =0.3708x + 7.4443 Probits
R*=0.9214
5.00 -
In (dose)
0.00
-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00

Figure 35: Variation des probits en fonction du logarithme népérien des doses d’huile
essentielle de la fraction F1

Nous présentons dans le tableau XXXV les variations de la DL90 de I’huile essentielle
totale de thym et de sa fraction F1
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Tableau XXXIV: Résultats des tests de toxicité de 1’huile essentielle totale et de la
fraction F1

Dose d'HE Dose Mortalité No(;nbre iy
ose d’ y es oyenne
(%V) dHE E: | E; | Es | E4 | Es | essais | des essais %M, | Y%eMc
(nL/em”)
retenus
0 0,000 0 | 0 | 0 5 0,4 2 0
= % 3,125 2,457 17115116 | 15| 17 5 16 80 79,59
= § 6,250 4,914 19116 | 16 | 15 | 15 5 16,2 81 80,61
12,500 9,827 20 | 17 | 15 | 12 | 16 4 17 85 84,69
= 0 0,000 0 1 0 1 0 5 0,4 2 0
'% - 3,125 2,457 17115118 |19 | 18 5 17,5 87 86,73
s =16,250 4,914 18119 7 | 8 |19 3 19 95 93,33
= 12,500 9,827 1511914 119 | 19 3 19 95 94,86
Remarque : les valeurs soulignées représentent les essais refisés.
100" Mc (%)
90+ —
80 & =
70+
60+
50+
40+
30+
20+
10+
0 w ‘
0 3,125 6,25 12,5 dose (%V)
O HE total OF1

Figure 33: Evolution de la variation du pourcentage de mortalité corrigée en
fonction de la dose d’huile essentielle totale et de sa fraction

L’examen de ces résultats montre que I’huile essentielle totale et celle de sa fraction
possedent des propriétés insecticides sur Rhizopertha dominica. En effet, nous remarquons
une augmentation du pourcentage de mortalité des insectes en fonction de la dose d’huile
utilisé. Par ailleurs, si nous comparons les valeurs obtenues pour I’huile essentielle totale et sa
fraction F1, nous remarquons que les pourcentages de mortalité obtenus pour la fraction F1
sont plus élevés pour une méme dose. Pour une solution d’huile de 3,125(%V) la fraction F1
entraine un pourcentage de mortalité de 86,73% contre 79,59% pour I’huile totale ; 94,86% de
mortalité sont obtenus pour une concentration de 12,5(%V) en F1, alors que I’huile totale ne
provoque que 87,69% a cette dose.

Au vu de ces résultats, nous pouvons déduire que I’huile de la fraction recueillie apres 2,5
min donne un taux de mortalité supérieur a celui de 1’huile essentielle totale.
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IV.4- Cinétique d’extraction

L’¢étude de I’influence du temps d’extraction sur le rendement en huile essentielle a
montré que le procédé d’entrainement a la vapeur d’eau est plus rapide que celui
d’hydrodistillation. En effet, plus de 80% de I’huile sont récupérés pendant les dix premicres
minutes alors qu’il faut au moins vingt-cinq a trente minutes pour extraire cette proportion par
hydrodistillation.

L’¢tude de I’influence du temps sur la composition en huile essentielle a montré que
les constituants majoritaires sont récupérés dans 1’ordre croissant de leurs températures
d’¢ébullition pour les deux procédés d’extraction.

L’¢étude de la cinétique d’extraction nous a permis de mettre en évidence que 1’ordre
est de 1 ainsi que I’existence de deux étapes pour le processus d’extraction par entrainement a
la vapeur d’eau et une seule étape pour le processus par hydrodistillation. Quant a la vitesse
instantanée d’extraction, elle présente une allure décroissante caractérisée par une forte
diminution en début de processus suivie d’un ralentissement jusqu’a s’annuler pour les deux
procédés étudiés.

V-ETUDE DE L’ACTIVITE INSECTICIDE DE L’HUILE ESSENTIELLE DE THYM

La régulation du flux des insectes dans le but de protéger la santé des Hommes, les

cultures et les denrées stockées, est une pratique universelle et trés ancienne. Le
développement considérable des insecticides chimiques ne s’est cependant pas révélé sans
danger pour les mammiferes et sans incidence sur I’environnement. En outre, de nombreux
cas de résistance se sont développés au sein des insectes. Une situation alternative d’intérét
écologique et économique s’est orientée, depuis quelques années, vers la recherche des
molécules naturelles aux propriétés insecticides ou insectifuges, de moindre toxicité pour
I’Homme.
Parmi les végétaux dont I’efficacité a été¢ évaluée, les plantes aromatiques de la famille des
Labiées se sont révélées les plus actives comme insecticides directs. De méme, les huiles
essentielles qu’elles renferment sont reconnues actuellement comme possédant des propriétés
insecticide [84, 85].

Le but de cette ¢tude est d’évaluer la toxicité de 1’huile essentielle de Thymus
numidicus kabylica extraite par entrainement a la vapeur d’eau sur le Rhizopertha dominica,
un insecte ravageur de céréales. Pour la réalisation de cette application, le mode de
pénétration par contact a été testé sur I’huile essentielle totale de thym et sa fraction recueillie
apres 2,5 minutes définie par F1.

V.1- Evaluation de la toxicité de I’huile essentielle totale de thym et de sa fraction F1

Les résultats obtenus par cette approche sont donnés dans le tableau XXXIV et
illustrés par la figure 32. Ils présentent les pourcentages des mortalités corrigées de
Rhizopertha dominica soumises aux différentes doses de 1’huile essentielle de thym pendant
six jours de traitement.
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Tableau XXXIII: Composition chimique de I’huile essentielle de thym obtenue par
entrainement a la vapeur d’eau et par hydrodistillation

Teneurs relatives (%)
Constituants entraineme,nt a la vapeur hydrodistillation
d’eau

octen-3-ol 0,5 0,6
p-cymene - 0,7
linalool 33 4,3
bornéol - 0,2
terpéne-4-ol - 0.4
a-terpinéol 0,4 0,6
thymol-méthyl-éther 3,2 5,9
thymo-quinone 0,4 0,2
thymol 51,0 70,2
carvacrol 9,4 7,4
o- caopene - 0,1
B- caryophylléne 0,9 1,0
isocaryophylléne 2,7 2,3
muuroléne - 0,1

v- cadinéne 0,3 -

0- cadinéne 0,5 -
o- cadinéne 0,5 0,7
caryophylléne-oxyde 1,8 1,1
T- cadinol - 0,1
o- bisabolol - 0,1
nonadecane - 0,2

IV.3- Rendement en huile essentielle

L’entrainement a la vapeur d’eau donne des rendements qui varient entre (1,34 et
2,06%), alors que pour I’hydrodistillation les valeurs varient entre (0,32 et 1,25%). Ces
valeurs sont faibles comparées a celles obtenues par I’entrailnement a la vapeur d’eau, cette
différence est peut étre dii a la solubilisation d’une partie de 1’huile dans 1’eau. De méme,
nous avons remarqué que lors des essais d’hydrodistillation, une partie de la plante surnage a
la surface de I’eau ; il est donc possible qu’une partie des sites de I’huile essentielle n’a pas
¢été atteinte par la vapeur d’eau, ce qui a entrainé une diminution du rendement.
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Tableau XXXI: Constantes de vitesse pour différentes masses

Masse humide (g)
Constante de vitesse avec : Q= 6,30g/min
k (min™) 17,50 26,25 35,00
0,012 + 0,001 0,013 +£0,001 0,052 + 0,002

Au vu des résultats obtenus, nous remarquons que la constante de vitesse augmente
avec I’augmentation de la masse. En effet, plus la quantit¢ de matiére végétale en contacte
avec I’eau augmente plus I’huile essentielle extraite est importante.

IV- ETUDE COMPARATIVE DES DEUX PROCEDES D’EXTRACTION PAR
ENTRAINEMENT A LA VAPEUR D’EAU ET PAR HYDRODISTILLATION

Apres avoir étudi€ les deux procédés d’extraction ; I’entrainement a la vapeur d’eau et
I’hydrodistillation, nous nous sommes proposés de comparer les résultats obtenus par ces
deux procédés. La comparaison a porté sur les caractéristiques de I’huile, la composition
chimique d’huile, le rendement et la cinétique d’extraction.

IV.1- Caractéristiques de I’huile essentielle

Les propriétés physiques ainsi que la couleur de I’huile essentielle extraite par
entrainement a la vapeur d’eau sont 1égérement différentes de celles pour I’huile extraite par
hydrodistillation

Tableau XXXII: Comparaison des caractéristiques de I’huile essentielle de thym extraite
par entrainement a la vapeur d’eau et par hydrodistillation

Caractéristiques et HE extraite par HE extraite par
propriétés physiques | entrainement a la vapeur d’eau hydrodistillation
Couleur Jaunatre Jaune brun
Densité a 20°C 0,8826 0,8732
Indice de réfraction 1,5015 1,5000

IV.2- Composition chimique de I’huile essentielle

Le tableau XXXIII résume les constituants identifiés dans I’huile récupérée par les
deux procédés.

L’examen du tableau nous permet de constater que qualitativement, I’huile extraite par
hydrodistillation est comparable a celle obtenue par entrainement a la vapeur d’eau. De point
de vue quantitatif, des différences sont observées dans les teneurs des constituants identifiés,
les deux constituants majoritaires étant le thymol et le carvacrol caractérisés par les teneurs
totales les plus élevées, ils atteignent 77,6% pour I’hydrodistillation et 60,4% pour
I’entrainement a la vapeur d’eau.
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La représentation graphique de I’équation (IV.19) a justifié I’ordre 1 de la réaction en
obtenant une droite. De méme, la figure 32, & mis en évidence I’existence d’une seule étape
du processus de I’hydrodistillation, ceci peut étre expliqué par le contact direct eau- matiére

végétale de ce fait le lavage des sites exogenes se fait en une seule étape.

II1.5.1- Influence du débit de vapeur sur la constante de vitesse

Le tableau XXX regroupe les différents résultats obtenus pour les cinq débits
opératoires.

Tableau XXX: Constantes de vitesse pour différents débits

Débit (g/min)
Constante avec : My =35g
‘lif(v“,es_f)e 4,2 5,0 6,3 7,3 8,3
min
0,014 +0,001 | 0,024 +£0,001 | 0,030+ 0,002 | 0,024 = 0,002 | 0,018 £ 0,001

Nous remarquons que la constante de vitesse est influencée par la variation du débit de
vapeur. En effet, le débit modéré de 6,3g/min est caractérisé par une plus grande constante
vitesse alors que le plus faible et le plus fort débit, donnant les plus faibles rendements,
donnent les valeurs les plus faibles de k.

I11.5.2- Influence de la masse du végétal sur la constante de vitesse

Les constantes de vitesses relatives aux essais effectués pour trois masses de matiere
végétale sont regroupées dans le tableau XXXI.
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Figure 30 : Evolution temporelle de 1a quantité d’huile essentielle dans le végétal
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Figure 31: Evolution temporelle de la vitesse d’extraction

Comme I’entrainement a la vapeur d’eau, I’hydrodistillation peut étre assimilée a une
extraction solide- fluide. Le transfert de matiére de I'intérieur du végétal vers I’extérieur se
fait sous I’action d’une différence de concentration. Une recherche bibliographique a montré
que Spiro et Selwood [83], ont trouvé que la cinétique d’infusion de la caféine était du
premier ordre.

Dans le but de mettre en évidence les différentes étapes du processus
d’hydrodistillation et d’estimer leurs constantes de vitesse, nous avons supposé que la
cinétique d’extraction de I’huile essentielle suit également une cinétique du premier ordre.
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calculs effectués nous ont fourni un rendement optimal de 1,1172%. Cette valeur est faible
par rapport & celle obtenue par les essais programmés du plan factoriel 2°. Afin d’approcher
les meilleurs rendements, nous avons diminué le pas progressivement a : a=0,25 puis a=0,15.
Nous avons remarqué que le rendement a atteint la valeur maximale de ’ordre de 1,1645%
pour a=0,15, celle ci correspond aux variables réduites x;= - 0,3881 et x,=- 0,9645.

Ces résultats sont proches de ceux obtenus par la méthode du plan factoriel 2° dont le
rendement optimal était de 1,2072% pour x;=-1 et x,=-1.

I11.5- Etude de la cinétique d’extraction par hydrodistillation

Pour suivre 1’évolution de la quantité d’huile dans le végétal au cours du temps et la
cinétique d’extraction, 35g de plante d’humidit¢ de 3,25%, ont été soumis a
I’hydrodistillation pendant une heure, en fixant un débit moyen de 6,3g/min. La quantité
d’huile contenue dans le solide est calculée selon 1’équation (IV.19). Nous considérons
que la quantité initiale d’huile contenue dans le solide est celle extraite par entralnement a
la vapeur d’eau au temps infini. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau XXIX.

Tableau XXIX : Résultats de la cinétique d’extraction de I’huile essentielle de thym
par hydrodistillation

Temps (min) Masse de ’HE extraite Masse de ’HE dans le solide
Mug (g) Mk s) (8)

0 0,0000 0,4991
25 0,1091 0,3900

5 0,0523 0,3377
7,5 0,0291 0,3086
10 0,0469 0.2617
15 0,0527 0,2090
20 0,0297 0,1793
25 0,0315 0,1478
30 0,0321 0,1157
45 0,0236 0,0921
60 0,0178 0,0743

L’évolution de la quantit¢ d’huile dans le végétale, figure 30, suit une diminution
graduelle, dont la premiére partie est plus rapide que la seconde. De méme, la figure 31,
montre I’évolution temporelle de la vitesse instantanée d’extraction de I’huile essentielle. Elle
présente une allure décroissante caractérisée par une diminution rapide de la vitesse durant les
trente premicres minutes. Cela s’explique par le fait que 1’huile est emmagasinée dans des
sites situés a la surface du végétal, et donc facilement accessible a la vapeur d’eau.
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Le comportement des trois effets en fonction de la durée d’extraction montre que :
I’effet simple de la masse de thym sur le rendement en huile essentielle est positif et trés
important durant les cinq premieres minutes, son importance diminue a partir de trente
minutes ; contrairement a celui du débit qui est négatif durant toute la durée d’extraction.
Quant a I’effet conjugué des deux paramétres, il est positif et d’une grande importance dans le
domaine étudié. Ceci confirme 1’existence d’interaction entre les parametres opératoires lors
de I’extraction de I’huile essentielle par hydrodistillation.

111.4.4- Estimation de la validité du modéle

Afin de vérifier la validité du modele mathématique proposé, nous allons vérifier que
les valeurs d’intérét en rendement d’huile essentielle calculées a partir de I’expression
mathématique choisie, correspondent bien aux valeurs déterminées expérimentalement, et ce
en appliquant le test de Fisher. La validit¢é du modele sera reprise comme décrite lors de
I’entrainement a la vapeur d’eau (§ 11.4.4).

I11.4.5- Application a I’huile essentielle du thym extraite par hydrodistillation

A partir des résultats des valeurs expérimentales (y;)et calculées (¥) du rendement,
données dans le tableau XXVIII, nous avons pu effectuer le test de Fisher.

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

Essai Yi y (yi—§7)2 !V, (yi —i)z/ Vy
1 1,0425 1,0424 5,00 107 0,0156
2 0,8416 0,8416 0 0,0058
3 1,0823 1,0824 5,00 10° 0,0271
4 1,2072 1,2072 0 0,0839
5 0,6784 1,0434 6,66 102 0,0572
6 0,6540 1,0434 7,58 10 0,0695

La moyenne arithmétique des;/, le nombre N d’essais répétitifs, le nombre n total des
essais et les degrés de liberté V; et V; sont respectivement :
y=0,9176 ;
N=2;n=10;
Vi=2et Vy=1.
Les variances S% et ng ont été estimées a :
St =0,1424

5 d’ou le rapport F a été évalué a 0,2591.
Sy=0,2591

La valeur F tabulée par un seuil de confiance a=0,05, est ¢gal a 200 (annexe IV).

Nous constatons donc que la condition de Fisher F(Vy, V2)<F&(V1,Vz) est satisfaite. Par
conséquent, le modele est valable.

I11.4.6- Optimisation du rendement en huile essentielle de thym par la méthode
du simplex

La méthode du simplex a été appliquée au modéle établi par I’étude par plan factoriel 27,
et ce dans le but d’optimiser le rendement en huile essentielle. Dans un premier temps, nous
avons maintenu le pas a=0,5 (le détail des calculs est donné en annexeV), les résultats des
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I11.4.3- Détermination de I’équation du rendement

La détermination de 1’équation polynomiale du rendement nécessite le calcul des
effets individuels et d’interaction des parameétres étudiés. Le calcul de ces coefficients ainsi
que les résultats sont donnés dans le tableau XXVII.

Tableau XXVII: Effets individuels et d’interactions des parametres

Effets ajj Equations Résultats

4
moyen o >y 1,0434

i=1
Individuel masse a LY xiYi 0,0190

i1
débit de vapeur R
- iYi -
d’eau. A 4 ;‘ X2 0,1014
Interaction 4

de deux masse- débit. ap % D x1ix2iYi 0,0814

i=1

paramétres

L’équation du rendement Y s’écrit donc:
Y=1,0434 +0,0190 x; — 0,1014 x, + 0,0814 x; X, (Iv.26)

Les valeurs des coefficients calculés, nous ont permis d’évaluer I’influence des effets
individuels des parametres €tudiés et de leurs interactions. Nous relevons que 1’effet simple
du débit est plus dominant, de méme le rendement est affecté par I’interaction des deux
parametres.

Le traitement des résultats du rendement en huile essentielle, nous a permis de suivre
I’évolution des effets individuels et conjugués des deux parameétres étudiés durant une heure
d’extraction dans le domaine étudié. Nous représentons ces évolutions sur la figure 29.

0.1500
effet (%) ——3] ——32 —@—al2
0.1000
0.0500
t (min)
0.0000
70

-0.0500

-0.1000

-0.1500

Figure 29: Variation temporelle des effets de la masse de matiére végétale et du débit
de vapeur d’eau
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Les courbes de distillation pour chaque expérience sont représentées sur les figures 28.
Celles-ci représentent un maximum tres significatif en début de distillation dont la durée varie
entre deux et cinq minutes selon 1’essai. Cette augmentation peut étre due au fait que les sites
sécrétant I’huile essentielle sont superficiels, nous remarquons aussi une légére augmentation
au milieu et fin du processus des essais 3, 4, 5 et 6 qui peut s’expliquer par la forme
pluricellulaire des glandes et probablement par les variations du débit ou une mauvaise

condensation du distillat recueilli.
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Figure 28a : Courbe de distillation (+1,+1)
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Figure 28¢ : Courbe de distillation (+1,-1)
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Figure 28e : Courbe de distillation (0, 0)
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Figure 28b: Courbe de distillation (-1,+1)

0.45
0.40 - Ry 107 (gne/gms)

035
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10 H
0.05

t (min)

0.00 A
0 20 40 60 80

Figure 28d : Courbe de distillation (-1,-1)

0.20
0.18 | Ryg .10 (gne/gms)
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

0.00 A
0 20 40 60 80

Figure 28f : Courbe de distillation (0, 0)
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Les variables réelles My et Q du systéme sont transformées en un systéme sans
dimensions de coordonnées centrées réduites X; et X,, en utilisant les relations (IV.1) et (IV.2)
avec :

Minoy=(Minf + Mgyp) / 2 = (35,00+ 17,50)/2=26,25 (Iv.21)

Qumoy=(Qint + Qsup) / 2 = (8,30+ 4,20)/2=6,30 (Iv.22)
et:

AMoy=(Msup - Ming) / 2= (35,00 - 17,50)/2=8,75 (Iv.23)

AQmoy=(Qsup - Qinr) / 2= (8,30 - 4,20)/2=2,05 (Iv.24)

Le nombre des essais a réaliser se réduit a cinq essais : quatre correspondent aux
sommets et un correspond au centre du carré. Le sixieme essai représente la reproductibilité
de I’essai du centre.

Le modéle adopté est une fonction de degré 1, le rendement en huile essentielle peut
s’écrire :

Y=apta;x;+ axXot+ a1 X1 X2 (IV.25)
Ou:
xjet X, : les variables centrées réduites définies précédemment;

a; et ay : les effets individuels des parametres étudiés ;
ajy: Peffet d’interactions des deux paramétres.

I11.4.2- Résultats de ’étude par plan factoriel 2°

Les essais de D’extraction par hydrodistillation de I’huile essentielle du thym
programmés par le plan factoriel 2% ont été effectués dans les conditions opératoires
regroupées dans le tableau XXVI.

Tableau XXVI: Rendement en huile essentielle des essais programmés par le plan
factoriel 22

Essai Coordonnées réelles Coordonnées centrées réduites Rux (%)
Mu(g) Q(g/min) X1 X2
1 35,00 8,30 +1 +1 1,0425
2 17,50 8,30 -1 +1 0,8416
3 35,00 4,20 +1 -1 1,0823
4 17,50 4,20 -1 -1 1,2072
5 26,25 6,30 0 0 0,6784
6 26,25 6,30 0 0 0,6540

A partir des résultats obtenus, nous sommes arrivés a conclure que le rendement est
affecté par les variations de masse de la plante et du débit de vapeur d’eau. De plus, il est
beaucoup plus affecté par les variations du débit de vapeur pour les faibles masses. Le
rendement optimal en huile essentielle est obtenu pour I’essai quatre correspondant aux
conditions suivantes :

e En coordonnées réduites : (-1,-1) ;
e En coordonnées réelles :

- Masse de matiere végétale a traiter :17,50 g ;

- Débit de vapeur d’eau : 4,2 g/min.
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Figure 27b: Influence de la masse sur la vitesse d’extraction

L’étude paramétrique nous a permis d’approcher les conditions opératoires optimales
suivantes :
e Débit de vapeur d’eau : 6,3 g/min ;
e Masse de matiere végétale humide : 35 g.

Ces conditions sont valables pour le domaine expérimental étudié.

I11.4- Etude par plan d’expériences

Au moyen de la technique de planification des expériences, nous ¢évaluerons
I’influence individuelle et conjuguée des parametres opératoires sur le rendement et la
cinétique d’hydrodistillation de 1’huile essentielle ; et ce, a I’échelle laboratoire. La méthode a
6té réalisée en adoptant le plan factoriel 4 deux niveaux des deux variables étudiées 2°. Elle
consiste a fixer les valeurs minimales et maximales des paramétres et a programmer quatre
essais correspondant au nombre total des combinaisons.

I11.4.1- Définition du domaine expérimental

Le domaine expérimental du plan factoriel 2* est délimité par les arréts d’un carré dont
chacun des sommets correspond aux conditions expérimentales d’un essai, et ce en se basant
sur les résultats de 1’étude paramétrique. Les coordonnées du point central, ainsi que les
niveaux inférieurs et supérieurs attribués aux variables étudiées, sont donnés dans le tableau
XXV.

Tableau XXV : Domaine de variation des paramétres pour I’étude par plan factoriel 2?

\ ‘o ysr Niveau Niveau Coordonnées
Parameétres étudiés . eroe .
inférieur supérieur du centre
Masse de la plante : My (g) 17,50 35,00 26,25
Débit de vapeur d’eau: Q (g/min) 4,20 8,30 6,30
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Figure 26b: Influence du débit de vapeur d’eau sur la vitesse d’extraction

II1.3.2.- Influence de la masse du végétal « My »

Les essais menés pour évaluer I’influence de la masse du végétal sur rendement et la
vitesse d’extraction ont été effectués, en fixant le débit de vapeur d’eau a 6,30g/min pour trois
masses différentes de matiere végétale. Les résultats sont représentés sur les figures 27a et 27

Ry .10 (gue/gms) R
1.20 - A
A
1.00 - A
A
A My (g)
0.80
. 4 35,00
0.60 - A 026,25
A ® 17,50
0.40 - - o .
A a E [ [ ]
020 - g®
° v t (min)
0.00 =& !
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Figure 27a: Influence de la masse du végétal sur Le rendement en huile essentielle

Dans le domaine expérimental de masse choisi, nous remarquons que la masse de
végétale influe positivement sur le rendement et la vitesse d’extraction. En effet, a ce débit de
vapeur d’eau, I’agitation du milieu est suffisante pour toute la masse du végétal.
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I11.3- Etude paramétrique

L’¢étude a porté sur I’évaluation de I’influence sur le rendement en huile essentielle
ainsi que la vitesse d’extraction des deux parametres opératoires choisis : la masse du végétal
a traiter et le débit de vapeur d’eau. Le domaine de variation des parametres étudiés, limités
par ’installation expérimentale, est donné dans le tableau XXIV.

Tableau XXIV: Conditions opératoires de I’étude paramétrique

Masse de la plante humide « My » (g) 17,50 - 26,25 - 35,00
Débit de vapeur d’eau « Q » (g/min) 42-50-63-73-83

I11.3.1- Influence du débit de vapeur d’eau « Q »

Pour étudier I’influence du débit sur le rendement en huile essentielle et sur la vitesse
d’extraction, nous avons mené les différents essais sur une masse humide de plante de 35g.
Les résultats des essais sont représentés sur les figures 26a et 26b.

Nous remarquons que le meilleur rendement est obtenu pour un débit de vapeur d’eau
¢gal a 6,3g/min. Ce dernier semble étre le débit optimal pour extraire le plus d’huile dans le
domaine expérimental étudi€. Par ailleurs, nous notons qu’aux forts débits, une diminution du
rendement en huile essentielle ainsi qu’une faible vitesse d’extraction. Ceci est probablement
du au faible temps de contact entre les phases (végétal- vapeur d’eau). A ce débit, I’agitation
importante du milieu provoque un renouvellement continu de 1’eau au contact avec le végétal
et empéche ainsi le contact vapeur d'eau- végétal.

1.40 Mp=35¢g
Rug. 10° (2up/gvs) N
1.20 r .
*
Q (g/min)
* =
1.00 r . - |>:<|
. o x A42
0.80 - R X
) 05,0
* X A A
0.60 - * X o ® o © ®6,3
e x O o 4 X 7,3
040 - O o A
V'S 0 o) A (o] 8,3
020 | X o % 4
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0.00 =
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Figure 26a : Evolution temporelle du rendement en huile essentielle pour différents
débits
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Figure 24 : Evolution temporelle de la teneur des composés majoritaires de I’huile
essentielle
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Figure 25 : Variation des teneurs relatives des principales classes chimiques au cours
de Phvdrodistillation

La variation relative des différentes classes chimiques montre que la plus grande
proportion en monoterpenes atteint 14,2% apres 2,5 minutes et diminue graduellement au
cours de I’extraction. La teneur relative en phénols est observée optimal dans la fraction
obtenue a 15 minutes. Quant au sesquiterpénes, ils atteignent 19,7% en fin d’extraction
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Linalool: 3,9 thymol: 74,9 lsgc:fyrg;gllylﬁgeo o

10 thymol-méthyl-éther: 2,3 carvacrol: 10,5 caryophylléne-oxyde : 0,7
Total : 6,2 Total : 85,4 Total : 2,0

linalool: 2,0 thymol: 78,6 1sEcac1ifr(})’§E;ll}lli:1§:eO o

15 thymol-méthyl-éther: 2,2 carvacrol: 11,8 caryophylléné-oxyde : 0,8
Total : 4,2 Total : 90,4 Total : 1,8

linalool: 1,9 thymol: 75,4 isg;;;?;ﬁ;ﬁéf:_elz ?’5

20 thymol-méthyl-éther: 1,0 carvacrol: 13,1 caryophylléne-oxyde : 1,3
Total : 2,9 Total : 88,5 Total : 2,9

linalool: 1,3 thymol: 66,4 isg;;;?;ﬁ;ﬁéf:_eé; 8 8

25 thymol-méthyl-éther: 0,3 carvacrol: 13,3 caryophylléne-oxyde : 2,7
Total : 1,6 Total : 79,7 Total : 7,5

linalool: 0,7 thymol: 42,1 isoﬁc-af';?lla%l;llllyt‘ellir'lel(:)%2

30 thymol-méthyl-éther: 0,0 carvacrol: 9,4 caryophylléne-oxyde : 3,8
Total : 0,7 Total : 51,5 Total : 16,6

linalool: 1,0 thymol: 74,6 lsgcggrggﬁsﬁifgz o

45 thymol-méthyl-éther: 0,0 carvacrol: 13,5 caryophylléne-oxyde : 0,0
Total : 1,0 Total : 88,1 Total : 4,0

linalool: 0,0 thymol: 22,3 iso[i:-a(;;?;)(l)gglyélrll?el :60330

60 thymol-méthyl-éther: 0,0 carvacrol: 4,5 caryophylléne-oxyde : 3,4
Total : 0,0 Total : 26,8 Total : 19,7

L’examen de ce tableau montre que les constituants considérés sont récupérés dans
I’ordre croissant de leur température d’ébullition. En effet, le linalool est récupéré en premier
avec une teneur maximale de (12,6%) dans la fraction de 2,5 minutes, suivi du thymol-
méthyl-ether qui atteint (2,3%) durant les dix premicres minutes puis diminue. Le thymol
atteint une teneur maximale (79,5%) au bout de 10 minutes, alors que le carvacrol atteint
(13,1%) a 20 minutes, sa teneur réaugmente pour atteindre (13,5%) apres 45 minutes de
traitement. En fin, La teneur maximale de (2,2%) en B- caryophylléne est obtenue apres 30
minutes. L’isocaryophylléne atteint (16,3%) en fin de traitement. Quant au caryophylléne-
oxyde, il atteint (3,8%) apreés 30 minutes de traitement. La majeure partie des constituants
volatils est extraite pendant la premiére demi- heure d’extraction, ceci nous ame€ne a penser
que I’extraction prolongée intéresserait surtout les composés plus lourds.
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Figure 23: Reproductibilité des résultats
I11.2.2- Influence du temps d’extraction sur la composition de I’huile essentielle

Pour évaluer I’influence du temps d’extraction sur la composition de I’huile essentielle
produite par hydrodistillation a des intervalles de temps bien définis. Celles- ci a été analysée
par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) dans les
conditions déja citées.

Nous avons suivi I’évolution temporelle de la teneur relative des constituants
majoritaires appartenant aux différentes familles chimiques. Les résultats d’analyse sont
détallés dans le tableau XXIII et représentés respectivement par les figures (24 et 25).

Tableau XXIII: Teneurs relatives des constituants majoritaires de I’huile en fonction

du temps
Fraction Teneurs relatives des différentes classes chimiques (%)
(min) Monoterpénes hﬁ;‘éﬁﬁggﬁg:s Sesquiterpenes
linalool: 12,6 thymol: 67,8 p- caryophyliene : 0.4

isocaryophylléne:0,4

2.5 thymol-méthyl-éther: 1,6 carvacrol: 8,4 caryophylléne-oxyde 0,0

Total : 14,2 Total : 76,2 Total : 0,8

Linalool: 7,8 thymol: 75,2 isg;zsyrzgﬁ};ﬁgzg'eoz(? A

5 thymol-méthyl-éther: 0,6 carvacrol: 10,0 caryophyllénc-oxyde : 0,0
Total : 8,4 Total : 85,2 Total : 0,4

linalool: 6,0 thymol: 79,5 B- caryophylicne - 0,4

isocaryophyllene: 0,0

7,5 thymol-méthyl-éther: 1,6 carvacrol: 10,2 caryophylléne-oxyde : 0,6

Total : 7,6 Total : 89,7 Total : 1,0
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Au vu des résultats, nous constatons que les composés majoritaires de 1’espece étudiée
extraite par hydrodistillation sont essentiellement le thymol et le carvacrol, en plus du linalool
et le caryophylléne-oxyde. Nous remarquons que la teneur en thymol de notre échantillon se
rapproche de celle de I’échantillon (2), alors que pour le carvacrol et le linalool, elle est
comparable a celle de 1’échantillon (3). Quant a la teneur en caryophylléne-oxyde, elle est
différente des autres.

I11.2- Influence du temps d’extraction

L’influence du temps d’extraction a porté aussi bien sur le rendement que sur la
composition de I’huile essentielle.

II1.2.1- Influence du temps d’extraction sur le rendement en huile essentielle

L’hydrodistillation du thym donne un rendement en huile essentielle qui varie entre
(0,32% et 1,25%). Les variations du rendement en huile essentielle représentées sur la figure
22, montrent que la durée d’extraction est relativement courte puisqu’au bout d’une heure
nous n’observons plus d’huile dans le distillat. Le rendement augmente progressivement
durant les vingt-cinq premicres minutes, ou plus de 80% de I’huile sont extraits, son évolution
devient plus lente par la suite.

1.60

Ryg. 107 (2ue/gms)
1.40 -

1.20 .
1.00 - ¢

0.80
0.60 .
0.40

0.20 -
t (min)
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Figure 22 : Evolution du rendement en huile essentielle au cours du temps

Afin de vérifier la reproductibilité des résultats, deux essais ont été réalisés dans les
mémes conditions expérimentales. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 23.

Les résultats des deux essais se confondent avec la premiére bissectrice, une
reproductibilité des résultats est donc vérifiée.
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Tableau XXI: Composition chimique de I’huile essentielle de thym obtenue par

hydrodistillation
Constituants Teneurs relatives (%) IR [75]
1. octen-3-ol 0,6 978
2. p-cymene 0,7 1026
3. linalool 4,3 1098
4. bornéol 0,2 1165
5. terpeéne-4-ol 0,4 1177
6. a-terpinéol 0,6 1189
7. thymol-méthyl-éther 5,9 1235
8. thymo-quinone 0,2 1249
9. thymol 70,2 1290
10. carvacrol 7,4 1298
11. a- caopene 0,1 1376
12. B- caryophylléne 1,0 1404
13. isocaryophylléne 2,3 1438
14. a- muuroléne 0,1 1499
15. a- cadinéne 0,7 1538
16. caryophylléne-oxyde 1,1 1581
17. t- cadinol 0,1 1653
18. a- bisabolol 0,1 1683
19. nonadecane 0,2 1900

L’examen du tableau XXI montre I’huile essentielle extraite par hydrodistillation est
riche en phénol, elle contient plus de 77%. La teneur en thymol et carvacrol est de (70,2%) et
(7,4%) respectivement, en plus la présence d’autres constituants majoritaires a savoir :le
thymol-méthyl-éther (5,9%), le linalool (4,3%), I’isocaryophylleéne (2,3%), le caryophyllene-
oxyde (1,1%) et le B- caryophylléne (1,0%).

Nous avons comparé la composition chimique de notre huile avec celle d’autres
régions d’algérie extraite par hydrodistillation. La comparaison a porté sur la teneur en
composés majoritaires.

Tableau XXII: Comparaison des teneurs relatives de quelques composés de I’huile
essentielle du genre thymus

Teneurs relatives (%)
Composés/ régions
1 2 3
linalool 4,3 11,5 5,7
thymol-méthyl-éther 5,9 - -
thymol 70,2 68,2 30,9
carvacrol 7,4 16,9 6,1
B- caryophylléne 1,0 - -
isocaryophylléne 2,3 - -
caryophylléne-oxyde 1,1 0,3 3,7

1: Thymus numidicus de la région de Tizi- Ouzou (notre échantillon) ;
2 : Thymus numidicus de Constantine (Nord Est d’Algérie) [19] ;
3 : Thymus numidicus de la région de Larabaa (Alger) [82].
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III- HYDRODISTILLATION

L’hydrodistillation est utilisée dans de nombreux pays souvent de fagon artisanale.
L’opération est menée sous pression et parfois a pression atmosphérique. Le développement
de cette technique revient aux grassois qui I’ont amélioré et appliqué a la distillation de
plusieurs plantes telles que I’iris et le clou de girofle [81].

Afin de déterminer les meilleures conditions opératoires, en vue d’optimiser le
rendement en huile essentielle et de disposer d’informations cinétiques sur ce procédé, les
deux méthodes d’optimisation : 1’étude paramétrique et 1’étude par plan d’expériences ont été
appliquées, en utilisant un lot de plantes d’humidité de 3,25%.

II1.1- Caractéristiques de I’huile essentielle de thym
II1.1.1- Propriétés physiques et caractéristiques de I’huile essentielle de thym

L’huile essentielle de thym extraite par hydrodistillation a 1’aspect d’un liquide
visqueux, limpide, de couleur jaune brun. Son odeur caractéristique est agréable, aromatique
avec un fond épicé. Les mesures des constantes physiques de 1’huile essentielle de thym ont
donné les résultats regroupés dans le tableau XX.

Tableau XX : Propriétés physiques et caractéristiques organoleptiques et de I’huile
essentielle de thym extraite par hydrodistillation

Constantes physiques Caractéristiques organoleptiques
Densité relative Indice de
Valeurs « Ao réfraction a Aspect Couleur Odeur
mesurées a20°C 20°
Liquide Agréable,
0,8732 1,5000 d Jaune brun | aromatique avec

mobile

un fond épicé

Nous n’avons pas pu comparer nos résultats a ceux de la littérature, car les études effectuées
sur cette espece sont rares et exclusivement axés a la recherche de la composition de 1’huile
essentielle.

II1.1.2- Identification des constituants de I’huile essentielle de thym

L’identification des constituants de 1’huile essentielle de thym récupérée par
hydrodistillation a été réalisée en utilisant la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse dans les mémes conditions que celle obtenue par entrainement a la
vapeur d’eau, et ce afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par les deux procédés. Nous
avons identifi¢ 19 composés représentant 96,7% de I’huile essentielle. Les résultats de
I’identification sont regroupés dans le tableau XXI.
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L’¢tude paramétrique a permis d’évaluer, d’une part, les effets individuels sur le
rendement en huile essentielle et la vitesse d’extraction des parameétres opératoires choisis. Et
de définir le domaine expérimental du plan d’expériences d’autre part.

L’étude par plan factoriel 2° et 2° a permis d’estimer les effets individuels et
d’interactions des parameétres opératoires sur le rendement en huile essentielle. Ce dernier a
¢été affecté par la porosité du lit, de I’interaction du débit de vapeur avec la porosité du lit aussi
par I’interaction des trois paramétres pour 1’entrainement a la vapeur d’eau, et affecté par
I’effet simple du débit ainsi que I’interaction des deux paramétres pour 1’hydrodistillation. Un
mod¢le mathématique décrivant la variation du rendement en fonction de ces parametres a été
proposé. En outre, la condition de Fisher a été vérifiée, par conséquent le modéle établi pour
la détermination du rendement est valable. De méme, la méthode du simplex a été utilisée
pour rechercher les conditions opératoires optimales du modele établi, celle-ci a donné une
valeur de rendement proche  celle obtenue par le plan d’expérience 2.

L’¢étude de la cinétique d’extraction a montré que les deux procédés évoluent selon
I’ordre 1, ainsi que ’existence de deux étapes pour le processus d’entrainement a la vapeur
d’eau et une seule étape pour le processus d’hydrodistillation. L’étude de ’influence des
paramétres opératoires sur la constante de vitesse a montré que celle-ci est influencée par les
variations de ces parametres.

L’activité insecticide, second aspect visé par cette ¢tude, a porté sur I’évaluation de la
toxicité par le mode contact de 1’huile essentielle totale de thym ainsi que sa fraction recueillie
apres 2,5 min d’extraction par entralnement a la vapeur d’eau. Les résultats obtenus ont monté
que les deux huiles présentent des effets insecticides sur Rhizopertha dominica. En effet, les
pourcentages de mortalités croient avec la dose des huiles essentielles testées. Par ailleurs, les
DL90 étaient de 4,34 (%V) pour I’huile de la fraction F1 et de 85,19 (%V) pour I’huile totale,
la fraction F1 s’est montrée plus toxique que I’huile totale. L’examen de la composition
chimique révele 74,3% de thymol, ce qui laisse supposer que ce constituant pourrait étre le
principe actif de cette fraction. Des tests plus approfondis sont a envisager pour confirmer ou
infirmer cette hypothése.

A travers ce travail, nous avons essayé de lever le voile sur certains aspects liés aux
procédés d’extraction et a 1’activité insecticide de I’huile essentielle de Thymus numidicus
kabylica. Néanmoins, I’étude des procédés et leur application a la récupération des extraits
des végétaux est un vaste domaine, notamment pour les secteurs de [’agriculture,
pharmaceutique et agro-alimentaires, ouvrant ainsi de larges perspectives de recherche dont
I’un des objectifs est la valorisation économique de la flore d’ Algérie.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif visé par ce travail est d’étudier deux procédés d’extraction a savoir,
I’entrainement a la vapeur d’eau et 1’hydrodistillation et leur application a la récupération de
I’huile essentielle de Thymus numidicus kabylica. Pour ce faire, deux aspects ont été abordés
au cours de cette étude :

Le premier est technologique, consacré a 1’évolution de I’influence de différents
parametres opératoires sur le rendement en huile essentielle, la vitesse d’extraction et la
composition de I’huile essentielle récupérée par les deux procédés d’extraction, quant au
second, il a concerné 1’étude de son activité insecticide.

Dans un premier temps, les entités productrices d’huile essentielle ont été localisées.
Ainsi, les observations au microscope photonique ont montré la présence de sites exogenes
dans la tige et la feuille du végétal.

L’aspect technologique de I’entrainement a la vapeur d’eau et ’hydrodistillation a été
abordé a travers des essais réalisés a I’échelle laboratoire. L’entrainement a la vapeur d’eau
donne des rendements qui varient entre (1,34 et 2,06%), alors que les rendements
d’hydrodistillation varient entre (0,32 et 1,25%). Ces valeurs sont faibles comparées a celles
obtenues par 1’entrainement a la vapeur d’eau. Cela est peut étre dii a la solubilisation d’une
partie d’huile essentielle dans I’eau. De méme, lors des essais d’hydrodistillation nous avons
remarqué que la plante surnageait a la surface de 1’eau ; il est donc possible qu’une partie des
sites de I’huile essentielle n’a pas été atteinte 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 en huile essentielle a
montré que le procédé d’entrainement a la vapeur d’eau est plus rapide que celui
d’hydrodistillation. En effet, plus de 80% de I’huile sont récupérés pendants les dix premicres
minutes alors qu’il faut au moins vingt-cing a trente minutes pour extraire cette proportion par
hydrodistillation, ce qui représente plus de 30% de gain en terme de temps pour
I’entrainement a la vapeur d’eau. Par ailleurs, les constituants sont récupérés dans 1’ordre
croissant de leur température d’ébullition.

L’utilisation de la méthode d’analyse chromatographique CG/SM a permis de
déterminer la composition chimique de 1’huile essentielle, ce qui a conduit a 1’identification
de 14 composés dans 1’huile récupérée par entrainement a la vapeur d’eau et 19 composés
dans celle obtenue par hydrodistillation. Par ailleurs, une différence notable dans la
composition du thymol est constatée. Les constituants majoritaires de I’huile récupérée par
entrainement a la vapeur d’eau sont le thymol (51,0%), le carvacrol (9,4%), le linalool (3,3%),
le thymol-méthyl-éther (3,2%), I’isocaryophylléne (2,7%) et le caryophyllene-oxyde (1,8%)
alors que les teneurs relatives de ses mémes composés obtenus par hydrodistillation sont de
I’ordre de 70,2% ; 7,4% ; 4,3% ; 5,9% ; 2,3% et 1,1% respectivement.

D’autre part, une optimisation des deux procédés d’extraction a été menée en utilisant
deux méthodes : I’optimisation paramétrique qui consiste en une étude paramétrique et une
optimisation par plan d’expériences. Celles-ci ont permis d’atteindre les conditions optimales
des parametres opératoires de fonctionnement de I’appareillage utilisé.
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Annexe I: Mesure du taux d’humidité

1 : chauffe ballon
3 : ballon
5 : sortie d’eau

2 : mélange solvant - maticre végétale
4 : tube de recette graduée
6 : réfrigérant 7°: entrée d’eau.

Figure (AL.1) : Appareil de DEAN et STARCK



Annexe I: Mesure du taux d’humidité

ANNEXE I
MESURE DU TAUX D’HUMIDITE
(Méthode de Dean et Starck)

Nous introduisons 20g de la matiere végétale (Thymus numidicus) dans un ballon de
500 mL et 200 mL de toluéne (benzéne ou xyléne). L’ensemble est surmonté d’un
réfrigérant muni d’un tube gradué. Le reflux est maintenu 2 a 4 gouttes par seconde
jusqu’au moment (six heures aprés) ou le niveau d’eau dans le tube reste constant et le
solvant surnage dessus.
Pour ¢éliminer toutes les gouttes déposées sur les parois du réfrigérant, nous augmentons la
puissance de chauffe. Apres refroidissement, nous notons le volume d’eau recueillie dans le
tube.
La teneur en eau de la matiére végétale est calculée selon:

_ Ve
H=re . pe.100 (AL1)

avece :

H : le taux d’humidité dans la maticre végétale, (g eau/ g M), en (%);
V. : le volume d’eau dans le tube en (mL) ;

My : la masse humide de la mati¢re végétale en (g) ;

p. : la masse volumique de I’eau & 20°C (0,998 g.mL™).

Calcul d’erreur

AH _ AVe , AMu
0=V, + M (AL2)
—|AVe . AM
AH_H[Ve 4 MHHJ (AL3)
B 0,025 10
Al ‘3’2467[ 0,65 ' 20,0000}

D’ou: AH=0,2497%

H=(3,25£0,12) %



Annexe 11 : Détermination de la masse volumique du solide

b- Exemple de calcul

mr = 152,7668 g

m;= 132,8408 g
mg=1,4713 g
Vs =20 cm’
Ve =3 cm’

Psolvant = Ptoluene = 0,8667 g/cm3

d’ou:
mex=2,6001 g

V=23 cm’
En appliquant la relation (AII .2) :

mp =15,8546¢
Vp= 18,293 cm®

d’ou :

la masse volumique du solide est ps=0,8619 g/ cm®
avec :

Am=0,0001 g

AV= 0,05 cm’

I’erreur commise sur la masse volumique déterminée a partir de la relation (AII .8) est
de I’ordre de 0,0305 g/ cm’

ps=(0,8619 +0,0305) g/ cm’



Annexe 11 : Détermination de la masse volumique du solide

ANNEXE II
DETERMINATION DE LA MASSE VOLUMIQUE DU SOLIDE

La masse volumique du solide est définie comme étant le rapport de la masse du solide
sur son volume ; elle a été¢ déterminée par la méthode dite du pycnometre. La méthode
consiste a introduire une masse du solide ( feuille de thym) « mg» dans une éprouvette
graduée occupant un volume « Vg », qu’on remplit par la suite avec du solvant jusqu’a un
certain volume.

La masse totale pesée « mr » est la somme de la masse de I’éprouvette vide « my », la
masse du solide « mg », la masse du solvant occupant les pores « mp » et de celle en exces
« Mex ».

__ms
P=s = VioVk (AIL.1)
avec:
V1 : volume total avec Vr= Vg + Vp
mr = m; + Mg + Mp + Mex (AIL 2)
D’ou:
Vp—_ P _mT—(mt+ms—mex) (AIL 3)
Psolvant Psolvant
a- Erreur sur la détermination de la masse volumique du solide
De la relation AIl. 1 on aura :
Aps_Ams, AVr ,_AVe
' ' All 4
ps ms Vr—Vr Vr—Vp ( )
AVp — Amp n Apsolvant _ Amp car Apsolvant -0 (AH 5)
Vr Mmp Psolvant Mmp Psolvant

Amp _ Amt , Amt . Ams | Amex (AIL 6)

mp=mT—(mt+ms—Mex) =
mp mT mt ms Mex
D’ou:

AVr=Vp- Al’l’lP =Vp lAmT Amt Ams +AmexJ ( AlL 7)
mt ms Mex

L’équation finale s’écrit donc :

Amt , Amt , Ams | Amex
Ap An’ls + AVT + Ve l tone mt * ms * Mex J (AH 8)
ps ms  Vr—Vp V1-Vp '




Annexe III : Calcul d’erreur sur le rendement

Les valeurs de ’erreur absolue pour chaque prélévement relative a chacun des essais
effectués dans les mémes conditions opératoires ( Mpy= 35g et Q= 6,3 g/min) par entrainement
a la vapeur d’eau (&= 0,8850) et par hydrodistillation sont regroupées dans le tableau suivant :

Erreur absolue
Temps (min)
entrainement a la vapeur d’eau Hydrodistillation
0 +0,0000 + 00,0000
2,5 +0,0001 +0,0027
5 +0,0007 +0,0009
7,5 + 0,0005 +0,0006
10 +0,0007 + 0,0005
15 +0,0007 + 0,0004
20 + 0,0005 + 00,0003
30 + 0,0005 +0,0003
45 + 0,0005 + 00,0003
60 + 0,0004 + 00,0003




Annexe III : Calcul d’erreur sur le rendement

ANNEXE IIT

CALCUL D’ERREUR SUR LE RENDEMENT EN HUILE ESSENTIELLE
( Par rapport a la matiére végétale séche )

Le rendement en huile essentielle est donné par la relation suivante :

_MHE(t)
RHE(t)= Ms .100 (AIIL1)
Il vient que :
RHE(u)=M”ML(“).1oo (AIIL.2)
RHE(t2)=Re(t1)+M%(tz).IOO (ATIL3)
MHE(‘[N )
RHE(tN)=RHE(tN—1)+T.100 (AIIL4)
d’ou
Le calcul de I’erreur relative sur le rendement en huile essentielle sera donc :
ARHE(tl)_AMHE(tl) . AMs
Rue(ti) ~ Mue(ti) = Ms (ALLLS)
ARHE(tz) AMHE(tl) AMHE(tz) AMs
= : : (AIIL6)
Rue(t2) ~ Mue(ti) = Mue(t2) = Ms
ARHE(IN)  AM, | <N AMHE (ti)
Rue(tn) — Ms " ;‘ MEHE (ti) (ALLL7)
Comme M, =(1-H)My (AIILS8)
L’expression de I’erreur relative sera :
N .
ARHE(tN) _AMu , AH ZAMHE (ti) (AIIL9)

Rue(tn)  Mu  1-H & MuE (ti)
d’ou

L’expression de I’erreur absolue:

N .
AR HE(tN )= Rug(ty )(Al\l/\[’;ﬂ | IA_IIEI + Zl AXH‘;E(?)U (AIIL10)




Annexe IV: Valeur F de la variable de Fisher- Snedecor F(A : Vy, V)

0,999 16,6 11,3 9,34 8,25 7,57 7,09
20 0,50 0,472 0,718 0,816 0,868 0,900 0,922
0,90 2,97 2,59 2,38 2,25 2,16 2,09
0,95 4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60
0,975 5,87 4,46 3,86 3,51 3,29 3,13
0,99 8,10 5,85 4,94 4,43 4,10 3,87
0,995 9,94 6,99 5,82 5,17 4,76 4,47
0,999 14,8 9,95 8,10 7,10 6,46 6,02
24 0,50 0,469 0,714 0,812 0,863 0,895 0,917
0,90 2,93 2,54 2,33 2,19 2,10 2,04
0,95 4,26 3,40 3,01 2,78 2,62 2,51
0,975 5,72 4,32 3,72 3,38 3,15 2,99
0,99 7,82 5,61 4,72 4,22 3,90 3,67
0,995 9,55 6,66 5,52 4,89 4,49 4,20
0,999 14,0 9,34 7,75 6,59 5,98 5,55
30 0,50 0,466 0,709 0,807 0,858 0,890 0,912
0,90 2,88 2,49 2,28 2,14 2,05 1,98
0,95 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42
0,975 5,57 4,18 3,59 3,25 3,03 2,87
0,99 7,56 5,39 4,51 4,02 3,70 3,47
0,995 9,18 6,35 5,24 4,62 4,23 3,95
0,999 13,3 8,77 7,05 6,12 5,53 5,12
60 0,50 0,461 0,701 0,798 0,849 0,880 0,901
0,90 2,79 2,39 2,18 2,04 1,95 1,87
0,95 4,00 3,15 2,76 2,53 2,37 2,25
0,975 5,29 3,93 3,34 3,01 2,79 2,63
0,99 7,08 4,98 4,123 3,65 3,34 3,12
0,995 8,49 5,80 4,73 4,14 3,76 3,49
0,999 12,0 7,77 6,17 5,31 4,76 4,37
120 0,50 0,458 0,697 0,793 0,844 0,875 0,896
0,90 2,75 2,35 2,13 1,99 1,90 1,82
0,95 3,92 3,07 2,68 2,45 2,29 2,18
0,975 5,15 3,80 3,23 2,89 2,67 2,52
0,99 6,85 4,79 3,95 3,48 3,17 2,96
0,995 8,18 5,54 4,50 3,92 3,55 3,28
0,999 11,4 7,32 5,78 4,95 4,42 4,04
0 0,50 0,455 0,693 0,789 0,839 0,870 0,891
0,90 2,71 2,30 2,08 1,94 1,85 1,77
0,95 3,84 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10
0,975 5,02 3,69 3,12 2,79 2,57 2,41
0,99 6,63 4,61 3,78 3,32 3,02 2,80
0,995 7,88 5,30 4,28 3,72 3,35 3,09
0,999 10,8 6,91 5,42 4,62 4,10 3,74
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ANNEXE IV
VALEURS F DE LA VARIABLE DE FISHER- SNEDECORF (A : V{,V3)
AYANT LA PROBABILITE a D’ETRE DEPASSEES

Vi
V2 A=l-0 1 2 3 4 5 6
1 0,50 1,00 1,50 171 1.82 1.89 1,94
0,90 39,9 19,5 53.6 55.8 572 582
0,95 161 200 216 225 230 234
0,975 648 800 864 900 922 937
0,99 4,052 5,000 5,403 5,625 5,764 5,859
0,995 | 162111 | 20,000 | 21,615 | 22,500 | 23,056 | 23,437
0,999 | 405,280 | 500,000 | 540,380 | 562,500 | 576,400 | 585940
2 0,50 0,667 1,00 1,13 121 1,25 1,28
0,90 8,53 9,00 9,16 9,24 9,29 9,33
0,95 18.5 19,0 19,2 19,2 19.3 19.3
0,975 38,5 39,0 39,2 39,2 393 393
0,99 98.5 99,0 99,2 99,2 99,3 99,3
0,995 199 199 199 199 199 199
0,999 998.5 999.0 9992 9992 999.3 999.3
3 0,50 0,585 0,881 1,00 1,06 1,10 1,13
0,90 5,54 5,46 5,39 5,34 531 5,28
0,95 10,1 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94
0,975 17.4 160 15.4 15,1 14,9 14,7
0,99 34,1 30,8 295 28.7 282 27.9
0,995 55,6 49,8 47,5 46,2 45.4 448
0,999 167.0 1485 141,1 137.1 134,6 132.8
4 0,50 0,549 0,828 0,941 1,00 1,04 1,06
0,90 4,54 432 4,19 4,11 4,05 401,
0,95 771 6,94 6,59 6.39 6.26 6,16
0,975 12,2 10,6 9,98 9,60 9,36 9,20
0,99 212 18,0 16,7 16,0 15.5 15,2
0,995 313 26,3 243 232 225 22.0
0,999 74,1 61,2 56,2 53.4 517 50,5
5 0,50 0,528 0,799 0,907 0,965 1,00 1,02
0,90 4,06 3,78 3,62 3,52 3,45 3,40
0,95 6,61 5.79 5.41 5.19 5,05 4,95
0,975 10,0 8,43 7,76 7.39 715 6,98
0,99 16.3 13.3 12,1 11,4 11,0 10,7
0,995 22.8 18.3 16.5 15.6 14.9 14,5
0,999 472 37,1 332 31,1 29.8 28.8
6 0,50 0,515 0,780 0,886 0,942 0,977 1,00
0,90 378 3.46 3,29 318 3,11 3,05
0,95 5,99 5,14 4,76 4,53 439 428
0,975 8,81 7.26 6,60 6.23 5.99 5.82




Annexe V: méthode du simplex

4 0,17675 | -0,17675 1,0621 3 1 124
5 -0,064675 | -0,241425| 1,0679 2 1 145
6 0,112075 | -0,418175| 1,0841 1 1 456
7 -0,12935 | -0,48285 1,0950 4 1 567
8 0,04740 | -0,6596 0,1086 5 1 678
9 -0,194025 | -0,724275| 1,1246 6 1 789
10 -0,017275(-0,901025| 1,1357 7 1 89 10
11 -0,25870 | 0,96570 1,1567 8 1 91011
12 -0,08195 | -1,14245 1,1653 9 1 101112
e Pour a=0,15:
. o Sommet Régle Nouveau
] Xij X2 i %) | ¢liming | délimination| SCOMmetdu
simplex
Simplex | 1 0 0 1,0434
de 2 10,096570 | 0,038805 | 1,0416
départ 3 | 0,038805 | 0,096570 | 1,0347
4 0,057765 | -0,057765 | 1,0501 3 1 124
5 -0,38805 |-0,096570 | 1,0528 2 1 145
6 0,018960 | -0,154335| 1,0592 1 1 456
7 -0,077610 | -0,193140 | 1,0627 4 1 567
8 -0,19845 |-0,250905| 1,0689 5 1 678
9 -0,116415|-0,289710| 1,0733 6 1 789
10 -0,058650 | -0,347475| 1,0792 7 1 8910
11 -0,15522 |-0,386280| 1,0845 8 1 91011
12 -0,097455 | -0,444045 | 1,0901 9 1 1011 12
13 -0,194025 | -0,482850 | 1,0963 10 1 111213
14 -0,136260 | -0,540615| 1,1016 11 1 1213 14
15 -0,232830| -0,57942 | 1,1087 12 1 1314 15
16 -0,175065 | -0,637185| 1,1138 13 1 141516
17 -0,271635(-0,675990 | 1,1217 14 1 1516 17
18 -0,21387 |-0,733755| 1,1265 15 1 1617 18
19 0,310440 | -0,772560 | 1,1354 16 1 17 18 19
20 -0,252675(-0,830325| 11,1399 17 1 18 19 20
21 -0,349245 | -0,869130 | 1,1496 18 1 1920 21
22 -0,291480 | -0,926895 | 1,1538 19 1 202122
23 -0,38805 |-0,964500| 1,1645 20 1 212223
24 -0,330285 | -1,023465 - 21 1 222324




Annexe V: méthode du simplex

e Pour x3=1 et a=0,5 :

y = 1,1874 + 0,0141 x; + 0,0432 x, — 0,0174 x; X2

\ Nouveau
. o Sommet Régle
] Xij X2 Y (%) | dliming | d’¢limination| SOTMmet du
simplex
Simplex | 1 0 0 1,1874
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,1987
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,2090
4 0,61220 | 0,61220 1,2160 1 1 234
5 0,25870 | 0,96570 | 1,2284 2 1 345
6 1,09505 | 0,74155 - 3 1 456

I1- Application de la méthode du simplex pour I’huile extraite par hydrodistillation

La méthode de simplex a été appliquée au modele de rendement établi par planification
des expériences 27, en maintenant un pas a égal a 0,5.

y =1,0434 + 0,0190 x; - 0,1014 x, + 0,0814 x; x,

e Pour a=0,5:

\ Nouveau
. o Sommet Régle
] Xij X2 i %) | ¢liming | délimination| SOmmetdu
simplex
Simplex | 1 0 0 1,0434
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,0445
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,0020
4 0,35350 | -0,35350 | 1,0758 3 1 124
5 0,83635 | -0,22415 | 1,0668 1 1 245
6 0,70700 | -0,70700 | 1,0878 2 1 456
7 0,22415 | -0,83635 | 1,1172 5 1 467
8 0,57756 | -1,18985 - 4 1 678
Pour avoir un meilleur rendement, nous avons diminué le pas a progressivement.
e Pour a=0,25:
. o Sommet Regle Nouveau
] X1j | %00 | gining | délimination| SOt du
simplex
Simplex | 1 0 0 1,0434
de 2 1 0,241425 | 0,064675 | 1,0427
départ 3 10,064675 | 0,241425 | 1,0214
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e Pour x3=0 et a=0,5 :

y =1,2710 + 0,0160 x; +0,0074 x, — 0,0014 x; x

\ Nouveau
. ‘. . (%) Sommet Régle sommet du
] g 3 M ¢liminé | d’élimination .
simplex
Simplex | 1 0 0 1,2710
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,2796
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,2766
4 0,61220 | 0,61220 1,2848 1 1 234
5 0,96570 | 0,25870 | 1,2880 3 1 245
6 1,09505 | 0,74155 - 2 1 456
e Pour x3=0,5 et a=0,5 :
y =1,2292 + 0,0151 x; + 0,0253 x, — 0,0914 x; x;
. ' ' (%) Sommet Regle Syn(ilg;ag
] Xl 2 Yit7) | ¢liming | d’élimination . Y
simplex
Simplex | 1 0 0 1,2292
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,2369
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,2341
4 0,61220 | 0,61220 1,2395 1 1 234
5 0,96570 | 0,25870 | 1,2433 3 1 245
6 1,09505 | 0,74155 - 2 1 456
e Pour x3=0,75 et a=0,5 :
y =1,2073 + 0,0146 x; + 0,0343 x, — 0,0134 x; x,
i . o yi (%) Sommet Regle Sy;‘g;agu
! & ] ¢liming | d’¢limination .
simplex
Simplex | 1 0 0 1,2073
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,2179
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,2249
4 0,61220 | 0,61220 1,2322 1 1 234
5 0,25870 | 0,96570 | 1,2409 2 1 345
6 0,74155 | 1,09510 - 3 1 456
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ANNEXE V
METHODE DU SIMPLEX

La méthode du simplex est une méthode d’optimisation, qui consiste a construire un triangle
équilatéral de coté « a » de la fonction f et de le faire avancer dans 1’espace en le faisant pivoter
sur lui méme. Chaque sommet du triangle correspond ainsi a une courbe de niveau de la fonction
f. Les différentes itérations obéissent aux régles suivantes :

- Régle 1 : on élimine le sommet le plus mauvais et on construit le nouveau simplex en le
faisant basculer.

- Reégle 2 : si le nouveau sommet est encore mauvais, considérer 1'autre sommet et procéder
a son élimination.

- Reégle 3 : si un sommet se répete 6 fois, alors c’est slirement le point critique recherché et
on arréte les itérations.

Simplex de départ :

Les parametres p et q du simplex font partie des données du probléme, leurs valeurs sont a
retenir : p=0,9657a,q=0,2587 a.

Ils sont optimisés et permettent d’orienter le simplex de départ de coté «a», les trois
sommets sont de coordonnées : sommet 1 (x;9 , X20) ; sommet 2 (X;0 +p, X20 + q) et le sommet
3 (Xi0+q, X0+ p).

Afin d’optimiser les rendements en huile essentielle du Thymus numidicus kabylica extraite
par entrainement a la vapeur et par hydrodistillation la méthode de simplexe a été appliquée pour

les deux modes d’extraction

I- Application de la méthode du simplex pour I’huile extraite par entrainement a la vapeur
d’eau

La méthode de simplex a été appliquée au modele de rendement établi par planification
des expériences 2°, en faisant varier x3 de —1 4 +1 en maintenant un pas a égal a 0,5.

e Pour x5=-1 et a=0,5 :

y =1,3546 + 0,0179 x; - 0,0284 x, — 0,0146 x; x»

\ Nouveau
. 0 Sommet Régle
J X1y X2 i (%) | liming |d’¢limination| SOmmetdu
simplex
Simplex | 1 0 0 1,3546
de 2 | 0,48285 | 0,12935 1,3587
départ 3 | 0,12935 | 0,48285 1,3423
4 0,35350 | -0,35350 | 1,3728 3 1 124
5 0,83635 | -0,22415 | 1,3787 1 1 245
6 0,70700 | -0,70700 | 1,3946 2 1 456
7 1,18985 | -0,57765 - 4 1 567




