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Résume :

Lythrum Salicaria de la famille des Lythraceae, est une plante médicinale largement répandue
dans le bassin méditerranéen, les huiles essentielles extraites de cette plante sont largement
utilisées, dans la médecine traditionnelle, depuis des siécles contre une multitude de maux.
Aujourd'hui, la plante est entrée dans la médecine moderne grace aux principes actifs
constituants des huiles essentielles tels que : Tanins ; anthocyanosides ; glucosides de flavones
et les triterpénes.

Dans notre étude nous avons choisi d’utiliser la plante « Lythrum Salicaria » provenant de la
zone de Guelma pour voir la rentabilité deux procédés d’extraction : extraction par solvant en
utilisant 1’appareil de Soxhlet et I’hydrodistillation, puis de déterminer les propriétés physico-
chimiques des huiles extraites. Les huiles obtenues sont plus denses que 1’eau et selon la polarité

du solvant utilisé, on obtient des huiles essentielles plus ou moins polaire.

Summary :
Lythrum Salicaria of the Lythraceae family, is a medicinal plant widely distributed in the

Mediterranean basin, the essential oils extracted from this plant have been widely used in
traditional medicine for centuries against a multitude of ailments. Today, the plant has entered
modern medicine thanks to the active ingredients of essential oils such as: Tannins;
anthocyanosides; glucosides of flavones and triterpenes.

In our study we chose to use the plant “Lythrum Salicaria” from the Guelma area to see the
profitability of two extraction processes: solvent extraction using the Soxhlet apparatus and
hydrodistillation, then to determine the physico-chemical properties of the extracted oils. The
oils obtained are denser than water and depending on the polarity of the solvent used, more or

less polar essential oils are obtained.
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Introduction générale

Depuis des siécles, I'hnomme a utilisé les plantes dans plusieurs domaines, tels que la
parfumerie, la pharmacologie et I'agroalimentaire, grace a leurs propriétés découvertes par
hasard. Les plantes produisent un grand nombre de composés. Ces composés ne sont pas
produits directement lors de la photosynthése mais résultent de réactions chimiques ultérieures
d'ou le nom de métabolites secondaires. C’est apres le développement de la chimie que les
huiles essentielles (HE) extraites de plantes commencent a livrer leurs secrets et leurs
composants principaux ont été identifiés. Actuellement, plus de 100000 substances sont

connues.

Les huiles essentielles sont des liquides concentrés en composés aromatiques (odorants),
volatils. Leur composition chimique est assez complexe, les composés terpéniques et
aromatiques représentant les principaux constituants. On y trouve également, et en faibles
concentrations des acides organiques, des cétones et des coumarines volatiles. La nature de la
fonction chimique du composé majoritaire (phénol, alcool, aldéhyde, cétone...) joue un role

prépondérant dans 1’efficacité de leurs activités biologiques.

Elles ont des propriétés et des modes d'utilisation particuliers et ont donné naissance

d'une branche nouvelle de la phytothérapie : I'aromathérapie.

Dans notre étude nous avons choisi d’utiliser une plante connue par ses effets bénéfiques
Lythrum Salicaria est la plante médicinale qui se trouve presque partout. Les extraits des huiles
essentielles de ces plantes sont largement utilisés, dans la médecine traditionnelle, depuis des
siécles contre une multitude de maux. Aujourd'hui, la plante est entrée dans la médecine

moderne.

Elle vivace, de la famille des Lythracées, la salicaire commune ou Lythrum Salicaria se
rencontre en Europe, en Asie occidentale, en Afrique et en Amérique du Nord. Sa floraison
intervient a la fin de I'été, de septembre a octobre. Hémostatique et astringente, elle est indiquée
dans le traitement des troubles intestinaux et circulatoires. Elle permet également de traiter

certaines affections cutanées.

Les objectifs visés pour ce travail, consistent a :
v' Faire I’extraction du Lythrum Salicaria par Hydrodistillation et par extraction avec
I’éthanol comme solvant en utilisant I’appareil de Soxhlet.

v Etudier les propriétés physico-chimiques des huiles essentielles extraites.
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Dans ce cadre, notre présent travail porte sur I’extraction et la détermination des propriétés
physico-chimiques des huiles essentielles extraites a partir de la plante Lythrum Salicaria.
Ce mémoire est divisé en trois chapitres :
» Dans le premier chapitre, on donne des notions générales sur les huiles essentielles, leurs
intéréts, la composition chimique, les propriétés et les techniques d’extractions.
» Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude botanique de la plante Lythrum Salicaria,
classification, variétés, situation géographique, composition chimiques et proprietés.
» Le troisiéme chapitre porte sur I’étude expérimentale, nous les avons réservés pour :
v’ Les différentes extractions que nous avons effectuées.
v’ La caractérisation des échantillons que nous avons obtenus.
v’ Les interprétations et discussions des résultats obtenus.

» Enfin des conclusions viendront dresser le bilan des travaux réalisé.
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Chapitre I : Les huiles essentielles

I.1. Historique :
l.es huiles sont connues et utilisées depuis longtemps par les anciennes civilisations : les
égyptiens, les chinois, les indous, les grecs, les romains et les arabes musulmans ;
» Les Egyptiens conservait leurs momie en utilisant I’extrait de menthe et de 1’hysope.
> Les chinois et les indiens ont utilisés les essences des plantes en thérapeutiques pour
traitement de diverses maladies [1].
> Les Grecs et les romains avaient connaissance des techniques d'utilisation des premiéres
eaux de toilette.
> Les musulmans ont fait la découverte fondamentale des plantes odorantes et de leurs
techniques d’extraction par entrainement a la vapeur d’eau par Ibnou sina (X-XI siécle), les
premiéres descriptions scientifiques de la distillation des huiles essentielles étaient donnée par
Ibnou el Baytar (XII siécle)
» En 1880 ou note le passage du travail individuel a I’industrialisation des méthodes
d’extractions.
» Le XXeme siecle a connu un énorme développement dans le domaine de synthese
organique des composés odorants et surtout avec la découverte des terpénes, en plus des
produits naturels, ce qui a donner lieu a plus de 40000 molécules odorantes utilisées dans les
domaines de pharmacologie, I’agriculture, parfumerie et I’agroalimentaire.
Définition : Une huile essentielle ou essence végétale (latin : essentia, ‘nature d’une chose’)
est un mélange de substances aromatiques volatiles de consistance huileuse, trés concentrées,
offrant une forte concentration en principes actif [2].
Selon 1’organisation internationale de normalisation (la norme ISO 9235) sur les huiles
essentielles et celle de 1’ Association de Normalisation Frangaise, (1987) une huile essentielle
est définie comme : « Produit obtenu a partir d'une matiere premiere naturelle d'origine
vegétale, soit par entrainement a la vapeur d'eau, soit par des procédés mécaniques a partir de
I'épicarpe de fruits de citrus (agrumes), soit par distillation seche, aprés séparation de
I'éventuelle phase aqueuse par des procédés physiques. » [3], on a les termes suivants :
Essences (Huiles essentielles) : sont des produits généralement odorants obtenues soit
par entrainement a la vapeur d’eau de végétaux, soit par pression.
Les essences concreétes : sont des produits obtenus par extraction a 1’aide d’un solvant

Ide substance végétales fraiches.
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Les résinoides : sont des produits obtenus par extraction a 1’aide d’un solvant lde
substance végetales desséchés de résines, gomme-résines ou de baumes.

Les essences absolues : sont des produits résultants de I’extraction par 1’alcool a basse
température des résinoides.

Les essences déterpénées : sont des produits obtenus par distillation sous pression
réduite des rétinoides (pour eliminer les fractions terpéniques les plus volatiles et de mauvaise
conservation), les huiles essentielles n’existent que chez les végétaux supérieurs, elles peuvent
étre stockées dans tous les organes végétaux ; les fleurs, les feuilles et moins souvent tous les

écorces, les bois, les racines, les rhizomes et les graines.

1.2. Méthodes d’extraction :
Différentes techniques sont utilisées pour I’extraction des huiles essentielles a partir des

différentes parties des plantes [4].

1.2.1. Extraction par hydro distillation

C’est la méthode qui fournit les meilleurs rendements, 1’hydrodistillation consiste a immerger
directement la biomasse végétale a traiter dans un alambic rempli d’eau qui est ensuite porté a
I’ébullition sous pression atmosphérique, les vapeurs hétérogenes condensées sur une surface

froide se transforme a 1’¢tat liquide, le mélange huile-eau se sépare par différence de densite.

1.2.2. Entrainement a la vapeur d’eau

Cette méthode est basée sur le fait que la plupart des composés volatils contenus dans les
vegétaux sont entrainables par la vapeur d’eau. Le matériel végétal est placé dans 1’alambic sur
une plaque perforée, sous 1’action de la vapeur d’eau introduite ou formée a 1’extracteur, 1es
vapeurs saturées en composés volatils qui sont condensées puis décantées sont appelées eaux

de distillation (ou hydrolats eaux florales).

1.2.3. Extraction par les solvants

Le procédé consiste a immerger le matériel végétal dans un solvant a bas point d'ébullition qui
sera ensuite élimine par distillation sous pression réduite. L'évaporation du solvant donne ce
qu’on appelle « concrete : mélange odorant de consistance pateuse ». L'utilisation de I'alcool
comme solvant produit I’essence absolue. Cette méthode est trés colteuse & cause du prix de

I'équipement et de la grande consommation des solvants.

1.2.4. Extraction sans solvant assistée par micro-ondes
Cette méthode permet de réaliser des extractions du matériel végétal frais a pression

atmosphérique, sans ajout d’eau ou de solvant. La matiére végétale est placée dans une enceinte

4
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close et chauffée par la micro-onde. Les molécules volatiles sont entrainées par la vapeur d’eau
formée a partir de 1’eau contenue dans le végétal. Un systéme de refroidissement a I’extérieur
du four micro-ondes permet la condensation du distillat, composé d’eau et d’huile essentielle,

par la suite facilement séparable par simple décantation.

1.2.5. Extraction au CO2 supercritique

L’utilisation de CO3 & haute pression dans la masse vegetale (en générale les fleurs) au lieu des
solvants traditionnels sert a extraire les essences des végétaux et ainsi entrainer les substances
aromatiques facilement. On utilise le CO- car il possede de nombreux atouts : il s’agit d’un
produit naturel disponible et peu couteux, n’est pas toxique, inflammable, facile a éliminer

totalement, aisément et peu réactif chimiquement.

Eau froide

=1~

Eau Froide q@
—_—

Extraction par CO, supercritique

i

Stockage CO. liquida

plante
Comprassout Chaftage

ch CO

Condensat sur SEparatewr |

Extracteur '

B O, a l'élat superaitique

B CO. 4 lélat supereritique + extrait .'. -

B CO_ & 'dlet pazaux "
CO. & lélat bguide

Extrait

Appareil de Soxhlet

Figure 1-1 : Montages d’extraction des huiles essentiels : hydrodistillation (a), entrainement a
la vapeur d’eau (b), extraction par soxhlet (c), extraction assisté par micro-ondes (d) et par CO>

supercritique (e) [4].



Chapitre 1 : les huiles essentielles

1.3. Importance des huiles essentielles :
Les huiles essentielles présentent beaucoup d’avantages et d’intéréts :
1.3.1. Pour les plantes :
Les huiles essentielles grace a leurs volatilités et odeurs jouent le réle d’un moyen de
communication ( pour la pollinisation) , ils constituent aussi un moyen de défense contre les
micro-organismes , les champignons , les insectes et les herbivores.
1.3.2. Pour P’intérét humain :
Les huiles essentielles sont utilisées dans plusieurs domaines.
1- En pharmacologie : les huiles essentielles sont largement utilisées grace a leurs [5].
v Pouvoir antiseptique :qui s’exerce vis a vis des bactéries pathogeénes varies , des
champignons , et méme des levures comme la lavande, eucalyptus et girofle.
v' Propriétés irritantes: déclenchant le phénoméne d’irritation au niveau de I’arbre
bronchique comme 1’eucalyptus.
v Propriétés spasmolytlques sédatives : diminuant ou supprimant les spasmes
gastro-intestinaux comme la verveine et la menthe.
v" Propriétés neuro- sédatives : comme la lavande
v' Propriétés anti inflammatoires, cicatrisantes......... etc.
2- En parfumerie : sont utilisées soit comme huile essentielle brute [6], comme essence
concrete , résinoides, ou absolue.
3- Enalimentation : les huiles essentielles sont utilisées comme épice ou aromate.
Epice : est d’origine végétale aromatique ou piquante destinée a 1’assaisonnement.
Aromate : est d’origine naturelle qui exhale une odeur pénétrante et agréable.
Condiment : est une substance simple ou composé de saveur prononcée destinée a étre
incorporée aux aliments ( son origine n’est pas exclusivement d’origine végétale).
4- En Industrie : surtout chimique, les isolats sont alors des matieres premiéres de base pour
la synthése de principe actifs thérapeutique, de vitamines et d’intermédiaires de bon marché
[7].
1.4. Produits naturels et synthétiques:
L'ardme des huiles essentielles qui se bonifie avec le temps, malgrée que plus de 40000
substances odorantes ou gustatives artificielles sont fabriquées, mais certains composants
chimiques des huiles essentielles n'arrivent pas toujours a étre imités [8].
1.5. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles
Les huiles essentielles possédent en commun un certain nombre de propriétés physique [9] :

» Volatiles (odorantes) et entrainable a la vapeur d’eau.
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» Généralement liquide a la température ambiante.
» Incolores ou transparente lorsqu’elles viennent d’étre préparées.
» Les huiles essentielles ne se dissolvent pas dans 1’eau, elles ont en revanche une affinité
toute particuliére avec les graisses de toute nature (solubles dans les huiles végétales), ainsi
qu’avec I’alcool de titre élevé et la majorité des solvants organiques.
> Inflammable et nécessitent de connaitre leur point éclair pour leur stockage et leur
transport.
> Présentent une densité proche de 1’eau, (généralement inférieur a 1 ce qui permet leur
distillation. cette densité sera utilisée pour détecter la falsification et convertir les masses en
volume ou inversement lors de 1’utilisation de petites quantités d’huile essentielle.
» Les huiles essentielles s’oxydent facilement et sont a la fois photosensibles et
thermosensibles. C’est pourquoi, il faut les conserver a 1’abri de lumiere, de la chaleur mais
surtout de I’oxygene de 1’air, prévenant les risques d’acidification dés ses composes (aldéhydes,
cétones, phénols...).
1.6. Composition chimique des huiles essentielles
Les huiles essentielles sont des mélanges complexes et tres variant de constituants qui forment
un mélange composé de trois principaux groupes [10] :

1- Les chaines hydrocarbures et leurs homologues oxygénés (les alcools, les aldéhydes,

les cétones, les éthers, les acides et les esters).
2- Lesterpenes

3- Les dérivés de benzenes (aromatiques).

1.6.1. Les chaines hydrocarbures et homologues oxygenes
Compte tenu de leur mode d’extraction les huiles essentielles peuvent renfermer divers
composés aliphatiques généralement de faible masse moléculaire (carbure, acide, alcool,

aldéhyde, esters etc...) ces produits résultant de la transformation de molécules non volatiles

1.6.2. Les terpénes :

Les terpénes se trouvent dans les huiles essentielles sous forme d’hydrocarbures aliphatiques et
a cycles saturés d’alcools, d’aldéhydes, de cétones, d’éthers, d’acides et d’esters. Les carbures
terpéniques renferment une ou plusieurs doubles liaisons dérivées de 1’isoprénes CsHs, la
plupart de ces composés sont optiquement actifs a cause de la présence de carbones
asymétriques [11].
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0 909

isopréne pinane borane

2 isoprene ocyméne
Les terpénes sont classés selon leurs condensation en isopréne (inexistant dans la nature), les
terpénes qui existent dans la nature comprends :
a. Les terpenes proprement dit CioH1s (N=2) divisés en trois groupes :
* Les terpénes acycliques (3 doubles liaisons) : On rencontre surtout dans les
essences végetales les alcools et les aldéhydes dérivés des terpénes acycliques, les majorités

contiennent un carbone asymétrique [12].

* L o .
\ l \ \ l

Citronillol Géraniol Lihanol Citronillal Géranial
+ Les terpenes monocycliques (2 doubles liaisons) : Les terpenes monocycliques sont des
dérivés de la P — menthane (méthyl-1 isopropyl-4 cyclohexane) les termes les plus importants

sont les alcools et leurs dérivés [13].

DRRDIR

p-Menthane Menthanediol 1,8 Limonéne  Eucaliptol Terpinol g-Terpinéne y-Terpinéne

+ Les terpénes bi-cycliques (1 double liaison) :

POV

o—pinéne  P-pinéne  Sabinéne Campheéne Bornéol
b. Les sesquiterpenes : Leur formule moléculaire est C1sH24, N=3) :1l s’agit de la classe la
plus diversifiée des terpenes qui se trouvent en plus faibles proportions que les monoterpenes
dans les huiles essentielles tels que : a, 6 et y-Cadinéne, B-bisabolene, humuléne, a- bisabolol,

farnesol.
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/
SN H
Humuléne o—Cadinéne 5—Cadinéne y—Cadinéne
CH, CH, CH, CHj CH, oH
XN XN \
e OH H,C
o—Farnésol B—Bisabolene "/H H

s A Cubébol
c. Les terpenes supérieurs (polyterpenes) ; Ce sont des produits naturels, formes de
I’assemblage d’un nombre entier d’unités isopréniques, on a :
v" Les diterpénes (C20H32) (n=4) tels que : Le phytol, la vitamine A, les acides résiniques

des coniferes, les gibbérellines.

Ho’\)\/\/k/\/k/\/k Gibberellic acid

Phytol

v’ Les triterpenes (C30) et derives (Stéroides) tels que : les Stérols (stigmastérol,
sistostérol), les Stéroides (diosgénine, digitoxigénine), la Limonine, L'acide oléanolique et L'acide

glycyrrhétique.

Stigmasterol beta-Sitosterol Diosgenin

Limonin oleanolic acid glycyrrhetic acid
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v’ Les tétraterpenes (C40) (caroténoides) tels que : caroténe (Carotte) zéacaroténe

(Mais) Xanthophilles (Tissus verts) et Lycopene (Tomate)

N \ \ \ \ \ \ \ A Lycopéne

\ \ \ \ \ \ \ \ \ a—Caroténe
AN X N X V2 V2 V2 WA N B—Caroténe
OH
\ \ \ \ \ AN \ A\ ZEACaroténe
HO OH

ZEAxanthine - xanthophylle

)V Vi W Y4 V4 V5 W WA N

HO

v' Les polyterpénes (jusqu’a C4000)

v Les polyterpénes : sont des macromolécules présentant une structure linéaire,
les polyterpénes hautement polymérisés sont les composants du latex rencontrés dans trois cents
especes végétales environ: Le caoutchouc et la gutta-percha sont des composés

macromoléculaires importants de cette classe.

Caoutchouc Gutta-percha

1.6.3. Les composés Aromatiques :

Les composés aromatiques sont beaucoup moins frégquents que les terpénes, ils sont en
majorité des dérivés du phényle propane, issues des acides cinnamiques et de leurs dérivés, les
principaux dérivés du phényle propane sont :

1- Les acides — phénols: Les acides cinnamiques et benzoiques se trouvent souvent
simultanément dans les végétaux avec des propriétés physiques et chimiques communes [14].

2- Les phénols simples : sont rares dans la nature sous forme d’hétérosides (arbutoside) :

OCH;

. Ac1d§ A%Q}de Aldéhyde Eugénol Anéthol Acide Acide .
cinnamique caféique  cinnamique enzoique  Salicylique arbutoside
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3- Les baumes : sont un mélange d’acides benzoiques libres, d’acides cinnamiques libres,
et de leurs esters, des traces d’eugénol et de vanilline...etc [15].
4-Les coumarines : isoler en 1820 a coumarou, les coumarines ont une structure trés

variable & partir des benzo [b] pyrane-2 ones, ou des lactones d’acide ortho hydroxy-2

X
o o” 0

cinnamique.

IONgeh
OOOO

Coumarine Xanthylétine Séseline Angélicine
HO HO )
OH o} A X
[e)@e]
HO oo o” o o 0" o o
Pensédanol Marmésine Obliquine Auraptene

5- Les lignanes : Le terme lignanes désigne un ensemble de composés naturels
dont le squelette résulte de la liaison par les Cg de leurs chaines latérales de deux unites

dérivés du phényl-1 propane.

O ) Ar

dibenzylbutyro furannes furano- aryl-

dibenzylbutane lactones. furanes naphtalénes.

1.7. Variation de la composition des huiles essentielles

La quantité et la composition des huiles essentielles varie selon deux groupes de facteurs :
1.7.1. Les facteurs intrinséques :

La différence de composition des huiles essentielles est due a la plante [16] :

» Lanature de la partie de la plante utilisée pour 1’extraction (tiges, racines, feuilles, fleurs)
» Leur Iinteraction avec 1I’environnement (type de sol ou climat, température, I’humidité ...)
» Au degré de maturité du végétal concerné,

> Lapériode et le temps de la récolte.

1.7.2. Les facteurs extrinseques :

La différence de composition des huiles essentielles est due aussi a des facteurs externes [17] :
La méthode d’extraction

Le stockage des matiéres premiéres avant distillation.
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Chapitre 11 : La plante - Lythrum Salicaria
11.1. Définition

Lythrum Salicaria est un Vivace portant des vésicules velues, les feuilles de 15 a 25 cm de long
(Fig.1), sont ovales, oblongues, échancrées, irréguliérement dentées, gaufrées. Elles sont vert
moyen, avec la base cordiforme ou perfoliée. Au printemps et en été apparaissent des panicules
ou des grappes terminales, formées d'une abondance de fleurs de 2 a 3 cm de long, créme et
lilas a rose ou bleu, avec de grosses bractées lilas, dont les tiges, roses, portent des épis de fleurs
blanc rosé, elle se trouve généralement dans les milieux humides et résiste a une température
de -15°C.

b Lytheum Ualisana L
[

Figure 11-1 : Photo et illustrations de la plante : lythrum Salicaria [18]
11.2. Nomenclature de la plante [19] :
e Enarabe : Rihan el-ma
e Synonymes francais : salicaire, salicaire officinale, herbe aux coliques, lysimaque rouge,
salicaire a épis, lythrum salicaire, ortie rouge, rougette, plumet rose, pécher, thé rouge des
ruisseaux, thé des pauvres, lythrum salicaire, lysimaquie rouge, salicaire pourpre (ca) ;
e Nom(s) anglais, local(aux) et/ou international(aux) : purple loosestrife, red Sally, purple
lythrum, spiked loosestrife, striped loosestrife , blut Weiderich (de), Blut-Weiderich (de),
Blutkraut (de), Weidenkraut (de), coda rossa (it), riparella (it), salcerella comune (it), verga

rossa (it), salicaria (it), grote Kattesstaart (nl), hierba lacharera (es), salicaria (es), salicaria (cat),

12
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gian qu cai (cn transcrit), miso-hagi (jp romaji), are-o-sol (pt,br), erva-da-vida (pt,br), quebra-
arado (pt,br), vassourinha (pt,br), fackelblomster (sv) ;

11.3. Répartition géographique :

C'est une plante originaire d'Europe, d'Asie, du nord-ouest de I'Afrique, et le sud-est de
I'Australie, elle est présente aussi en Amérique du Nord. Dans notre cas, elle est
particulierement représentée en Algérie dans les milieux humides est bien pourvue en tanins
(10 %). Elle est devenue une plante invasive ; elle est classée parmi les espéces les plus

invasives au xxi® siécle.

w ) %

Figure 11-2 : Carte de répartition géographique de la plante Lythrum Salicaria [20]

11.4. Classification des especes de lythrum méditerranéennes :

Plusieurs groupes taxonomiques sont particulierement diversifiés dans les zones humides
temporaires, de par le monde, le genre Lythrum (ou famille Lythraceae), comprend 35 espéces
dans le monde qui se trouvent dans des zones humides temporaires et également des mares
temporaires méditerranéennes, ou une dizaine d’espéces du genre Lythrum peuvent étre

présentes dans le bassin méditerranéen [21].
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Tableau 11 -1 : Liste des espéces de Lythrum présentes dans les mares du bassin méditerranéen

Especes Méditerranéenne | Distribution
A Lythrum borysthenicum (a) | Centre et Ouest du Bassin
B Lythrum hyssopifolia (b) Tout le bassin
C Lythrum portula (c) Rare, Ouest du bassin
D Lythrum thesioides (d) Tres rare, France et Italie
E Lythrum thymifolia (e) Tout le bassin
F Lythrum baeticum (f) Extréme ouest
G Lythrum tribracteatum Tout le bassin
H Lythrum acutangulum Extréme ouest
I Lythrum flexuosum Péninsule ibérique
J Lythrum junceum Tout le bassin

Figure 11-3 : Photos des espéces de Lythrum des mares temporaires mediterranéennes (a : L.
borysthenicum ; b : L. hyssopifolia ; c) : L. portula ; d : L. thesioides ; e) : L. thymifolia, f) : L.

tribracteatum). g) : L. tribracteatum et j) : L. junceum [22]
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11.5. Classification :
La classification de Salvia sclarea a été réalisée selon Interagency Taxonomic Information
System (ITIS), et elle est comme suit [23] :
Régne : Plantae
Sous-régne : Tracheobionta
Superdivision : Embryophyte
Division : Tracheophyta
Subdivision : Spermatophytina
Classe : Magnoliopsida
Sous-classe : Rosidae
Ordre :_Myrtales
Famille : Lythraceae
Genre : Lythrum
Espece : Lythrum salicaria
Synonymes : Salicaria hyssopifolia Moench ;
11.6. Caractéristiques

Elles sont distribuées partout a travers le monde a l'exception des régions tres froides et de la

forét tropicale.

ST il e R T T (e R S \

Figure 11-4 : Photos du Lythrum Salicaria au printemps —Avril (gauche) et pendant la période

de fleuraison -juillet-Aout- (droite)
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11.6.1. Morphologie générale et végétative
Plante assez haute, dépassant souvent un métre. La tige, velue, de couleur brun rougeétre, porte
quatre lignes longitudinales saillantes. Feuilles le plus souvent opposées, les supérieures

sessiles, assez étroites et lancéolées.

11.6.2. Fleuraison et morphologie florale

La floraison dure tout I'été durant la période Juillet-Aout, l'inflorescence est une sorte d'épi
formé d'une succession de glomérules (fleurs sessiles inserées au méme niveau sur la tige). Les
fleurs sont de couleur rouge-pourpre ou rouge-violet a aspect un peu froissé de 10 a 20 mm de
diamétre, avec six pétales (parfois cinq) libres et douze étamines en deux verticilles de six.
Ovaire supére. Style dépassant ou non les étamines, terminé par un stigmate en forme de téte
de clou. Il y a trois différents types de fleur, les étamines et le style de longueurs différentes, a
court, moyen ou long ; chaque type de fleur ne peut étre fécondée par I'un des autres types, pas
le méme type, assurant ainsi la pollinisation croisée entre les différentes plantes, les fleurs sont
visitées par de nombreux types d'insectes, et peut étre caractérisée par la généralisation de la
pollinisation syndrome.

11.6.3. Fruits et grains

Le fruit est une petite capsule de 3-4 mm contenant de nombreuses poches de grains. Chaque
plante peut produire jusqu'a 2,7 millions de minuscules grains (ce qui explique son potentiel
d’invasive). Facilement transportées par le vent et l'eau, les grains germent dans les sols
humides apres I'nivernage. La plante peut aussi germer de nouveau a partir de morceaux de
racines laissées dans le sol ou I'eau. La floraison dure tout I'été (juillet-aout). Lorsque les grains
sont mirs, les feuilles se tournent souvent rouge vif par la déshydratation au début de I’automne

; la couleur rouge peut durer prés de deux semaines. [24-26].

Figure 11-5 : Aspect des fleurs, fruits et grains de la plante Lythrum Salicaria
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11.7. Propriétés de la plante [27-29] :

> Astringent, analgésique et antiseptique intestinal (propriétés antivirales vis-a-vis des
entérovirus le plus souvent responsables des diarrhées aigués hydriques)

> Anti-diarrhéique par effet anti sécrétoire, modere le péristaltisme intestinal méme a fortes
doses sans le bloquer

> Anti-infectieux, antifongique, anticandidosique, activité anti-Helicobacter pylori.

> Anti-inflammatoire par les C-hétérosides de flavones et les anthocyanosides, antioxydant,
antalgique.

> Antitussif, bronchodilatateur (association polysaccharides-polyphénols).

> Astringent veineux et cicatrisant, hémostatique mais présence de composés anticoagulants
(polysaccharides : arabinogalactane, arabinane, rhamnogalacturonane, homogalacturonane,
hexosanes) et mélange polysaccharides-polyphénols)

> Potentialités antidiabétiques, augmente la concentration plasmatique d'insuline

> Utilité en dermatologie, cicatrisant et restructurant

> L’extrait hydro-méthanolique (20/80%) a montré des propriétés antioxydantes,
antimicrobiennes et antidiabétiques.

> Les tanins sont des antifongique, antioxydants, piegeurs de radicaux libres, inhibiteurs de
la peroxydation lipidique, inhibiteurs de mutagénicité et de la promotion tumorale

2.4 Caractéristiques physico-chimiques des huiles essentielles du Lythrum Salicaria

11.7.1. Composition chimique :

Les principes actifs du salvia sclarea sont plus de 250 constituants, les plus importants sont :
Tanins ; anthocyanosides ; glucosides de flavones (orientine, vitexine) ; triterpenes (acides
oléanolique et ursolique) ; résine ; mucilage. [30]

11.7.2. Caractéristiques chimiques des huiles essentielles

Les caractéristiques chimiques essentielles sont :

1. Indice d'acide la
L’indice d’acide témoigne de la « fraicheur » d’une huile essentielle et permet de vérifier sa
qualité, notamment en ce qui concerne sa dégradation avec le temps durant le stockage. Cette
méthode convient pour toutes les H.E, sauf pour celles qui sont riches en Lactones. L’indice
d’acide correspond a la masse nécessaire d’hydroxyde de potassium KOH (en milligramme) a

ajouter a un gramme d’huile, afin de neutraliser tous les acides libres se trouvant dans la prise

d’essai [31].
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2. Indice de saponification Is
L'indice de saponification (Is) correspond a la masse d'hydroxyde de potassium KOH (exprimée
en milligrammes) nécessaire pour saponifier les esters et neutraliser les acides non esterifiés

contenus dans un gramme de I'huile essentielle [32].

3. L’Indice d’ester Ie
L’indice d'ester correspond a la masse en mg d’hydroxyde de potassium KOH nécessaire pour
neutraliser les acides libérés par 1’hydrolyse des esters en milieu basique contenus dans 1g
d’huile essentielle, a 1’aide du dosage en retour de 1’excés de potasse par une solution

(initialement titrée) d’acide chlorhydrique [33].

11.7.3. Caractéristiques physiques des huiles essentielles
Les huiles essentielles ont aussi des propriétés physiques communes, elles ne sont pas solubles
dans I’eau mais en revanchent elles le sont dans les solvants organiques et huiles végétales. Par

contre elles ont des caractéristiques essentielles :

1. Ladensité:
Selon la norme ISO 279/1998
La densité relative a 20 °C (d3), c’est le rapport de la masse d'un certain volume d'une huile
essentielle a 20 °C, a la masse d'un volume égal d'eau distillée a 20 °C, Cette grandeur est sans
dimension.
La densité Absolue a 20 °C d'une huile essentielle, c’est le rapport de la masse d'un certain
volume de cette huile a 20 °C, a ce volume : Cette grandeur est exprimée en grammes par

millilitre.

2. L'indice de réfraction

Chaque huile a un indice de réfraction spécifique mesuré a une certaine température, ce qui
permet de les différencier, I’indice de réfraction d’une huile essentielle (changement de
direction de la lumicre au passage d’un milieu a un autre) est le rapport entre le sinus de 1’angle
d’incidence et le sinus de 1’angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d’onde
déterminée, passant de I’air a I’huile essentielle maintenue a une température constante.

La longueur d'onde monochromatique spécifiée est (589,3 + 0,3) nm, correspondant aux
radiations du sodium. = + 0, 0004(t'- t) : valeur lue, a la température t', a laquelle a été effectuée

la détermination. Cet indice est mesuré a I’aide d’un réfractométre. [31]
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Figure 11-6 : Principe de mesure de I’indice de réfraction
L'indice de réfraction est utilisé pour Il'identification et comme critére de pureté des huiles
essentielles et de composés liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction
specifique. Plus l'indice de réfraction d'un produit est pres de la valeur attendue, plus sa pureté
est grande. Cette pureté est définie dans des intervalles considérés comme acceptable.
Voici a titre indicatif d’intervalles d'acceptation relevés des indices de réfractions, pour les
huiles essentielles suivantes : [32]
Eucalyptus : 1,458 a 1,470
Lavande (aspic) : 1,463 a 1,468

3. Le pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire d’une huile essentielle est I’angle exprimé en milli radians et /ou degrés
d’angle dont tourne le plan de polarisation d’une radiation lumineuse de longueur d’onde | =
(589,3 £ 0,3) nm, lorsque celles-ci traversent une épaisseur de 100 mm d’huile essentielle dans
des conditions déterminées de température. On peut mesurer le pouvoir rotatoire avec un
polarimétre appareil de mesure de (la polarisation) l'angle d'activité optique d'une lumiére

polarisée passant a travers un échantillon de liquide ou solide. [33]
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1-Source de lumiére,

2- Lumiére non polarisée,

4 o= 0 | 3- Polariseur,
_} | . 4- Lumiére polarisée,
““mm | s 5- Tube avec échantillon,
i 3 6- Rotation spécifique,
7-Analyseur amovible,

8-Observateur

Figure 11-7 : Structure du polarimetre
11.7.4. Spectroscopies FTIR et UV-Visible :
1. Spectroscopies FTIR
Des bases de données ont été élaborés pour les différentes huiles essentielles étudiés par un
nombre tres important de chercheurs afin de la facilité de contrdle de qualité des huiles
essentielles, en plus, les nouvelles techniques telles que la spectroscopie infrarouge a réflexion
atténuée ou la NIR-FT spectroscopie Raman, ouvrent une nouvelle voie d’analyse des huiles
essentielles puisque 1’on peut identifier les composants des huiles essentielles en utilisant des
références spectrographiques de composés chimiques purs In-Situ sur du matériel végétal

vivant ( sans isolation préalable).

Echantillon

\ \ Detecteur

Source Cristal

Figure 11-8 : Principe de la spectrométrie infrarouge a réflectance atténuée
La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse qualitative et quantitative qui permet
d’identifier et de caractériser les différents pics correspondants aux groupements fonctionnels.
Pour identifier les liaisons de vibration existant dans la matiere organique, on fait une

comparaison entre les bandes de vibration de nos spectres IRTF et celle de la bibliographie.
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Principe de la spectrométrie infrarouge a réflectance atténuée :

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions a
I’interface entre 1’échantillon et un cristal parallélépipédique, transparent en IR mais avec un
indice de réfraction (diamant) et dans la plupart des cas, supérieur a celui de I’échantillon (nl).
Le faisceau IR initial d’intensité I(source) traverse le cristal et subit une réflexion totale a

I’interface cristal- échantillon puis est dirigé vers le détecteur.

2. Spectroscopie UV-visible
L’utilisation de la spectroscopie UV-visible pour I’analyse des huiles essentielles est assez
restreinte dans la mesure ou I’on ne peut pas obtenir d’information sur un composé chimique
Individuellement, mais elle peut nous donner des indications sur quelques molécules qui ont
des absorbances dans le domaine UV-Visible, c’est pour cela elle est recommandée par la
Pharmacopée Européenne pour 1’analyse de quelques huiles essentielles.
Principe
L a spectrophotométrie UV-visible permet la mesure de la quantité de la lumiére absorbée a
chaque longueur d’onde de bandes ultraviolettes et visibles du spectre électromagnétique.
L’absorbance de la lumiére fait passer des électrons d’un niveau d’énergie plus bas, état stable,

a un niveau d’énergie plus élevé a 1’état excité.

U‘
Etat Orbitales
excité anti-liantes
[
n—o*
n—x*
Etat
fondamental
n
b J— Orbitales
liantes
c— o g

Figure 11-9 : Les états de transition électronique en spectroscopie UV-Visible
Dans le spectrophotomeétre, I'échantillon est traversé par un faisceau lumineux et un détecteur
mesure, pour chaque longueur d'onde, l'intensité avant et aprés absorption (lo et I). C'est une
spectroscopie quantitative, qui est régie par la loi de Beer-Lambert si la solution est
suffisamment diluée :

A=Logl/10=¢lc

A : absorbance
¢ : coefficient d'absorbance (mol-1. l.cm-1)
| : longueurs de la cuve en cm

C : concentration de la solution en mol. L-1
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Figure 11-10 : Principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-Visible

Le spectre UV-visible est constitué par la courbe d’absorbance en fonction de la longueur
d’ondes : Log (I/ 10) = f(}), A étant exprimé en nm.
Il se présente sous la forme de larges bandes que I'on caractérise par leurs longueurs d'onde au

maximum d'absorption (A max) et leurs coefficients d'absorbance (¢).
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Chapitre : partie expérimentale

Objectifs

La partie expérimentale de ce travail a été effectuée au sein des laboratoires pédagogiques du
département de génie de procédé a I’'université de 8 Mai 1945 Guelma.

L’objectif de ce travail est I’extraction des huiles essentielles de la plante de Lythrum Salicaria
rafraichir récolter et d’étudier les propriétés physico-chimiques de ces huiles extraites.

11 -1- Méthodes d’extractions :

On a fait I’extraction de 1’huile essentiel du Lythrum Salicaria par deux techniques : I’extraction

par solvant (1’éthanol) avec 1’appareille de Soxhlet et avec Hydrodistillation.

111 -1- 1- Extraction par Soxhlet (par solvant)

Cette méthode est efficace et plus cotiteuse pour I’obtention d’une quantité d’huile essentielle
que I’hydrodistillation ou I’entrainement a la vapeur d’eau. Le Montage est constitué de
I’appareil Soxhlet est représenté sur la figure suivante est composé d'un corps en verre, dans
lequel est placée une cartouche en papier-filtre épais pénétrable pour le solvant, d'un tube siphon
et d'un tube de distillation. Dans le montage, I'extracteur est placé sur un ballon contenant le
solvant (300ml d’éthanol). Le ballon est chauffé afin de pouvoir faire bouillir son contenu. La
cartouche contenant la plante a extraire (lythrum Salicaria 20g) est insérée dans I'extracteur, au-

dessus du quel est placé un réfrigérant servant a liquéfier les vapeurs du solvant.

Le ballon étant chauffé, le liquide est amené a ébullition, les vapeurs du solvant passent par le
tube de distillation et rentrent dans le réfrigérant pour étre liquéfiées. Ensuite, le condensat
retombe dans le corps de I'extracteur sur la cartouche, faisant ainsi macérer les morceaux dans
le solvant. Le solvant(C2HsOH) condensé s'accumule dans l'extracteur jusqu'au sommet du
tube-siphon, suivi par le retour dans le ballon du liquide de I’extracteur accompagné de

substances extraites.

Ainsi, le solvant dans le ballon s'enrichit progressivement en composants solubles. L’extraction
continue jusqu’a I’épuisement de la plante chargée dans la cartouche. Donc la durée de

distillation étre fait aprés 4h.
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Eau Froide

Eau Froide

Cartouche +

morceaux de la
solvant (Ethanol

Vapeur du solvant
récupéré

Bain »{
<\

Plaque

Chauffante

Chauffante

Appareil de Soxhlet “ B

Figure I11-1- : Etapes et montage d’extraction par solvant (Soxhlet)

La séparation du solvant de 1’extrait est faite dans le méme montage, on ferme 1’issue de retours
du mélange huile solvant (éthanol) et on enléve la cartouche qui contient la plante (Lythrum
Salicaria). L’éthanol qui se trouve dans le mélange s’évapore et passe vers le condenseur pour
étre recueillit dans I’appareil de Soxhlet, on refait I’opération plusieurs fois jusqu’a ce qu’il n’y

a plus de solvant qui s’évapore et se condense. L’huile obtenue est filtrée et pesée.
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111 -1- 2- Extraction par hydrodistillation :

Etape 1 : Extraction par hydrodistillation

Parmi les techniques d'extraction d'une huile essentielle, est parmi les plus anciennes et les plus
utilisées, elle est tres facile a mettre en ceuvre et ne nécessite pas beaucoup de moyens. Le
principe est le suivant : aprés avoir découpé en petits morceaux les feuilles de la plante de
Iythrum Salicaria fraichement récolté, on introduit ces derniers dans le ballon surmonté d'un
vigreux et d’un condenseur équipé d'un réfrigérant. On ajoute ensuite au ballon I’eau chaude
afin d’éviter la dégradation enzymatique des huiles essentielles qui se trouvent dans la plante
dont le niveau dépasse légérement la surface de ces morceaux de plante. Le mélange est ensuite
porté a ébullition a 1’aide d'un chauffe ballon. Au cours de la distillation les cellules végeétales
de la plante éclatent et libérent les huiles essentielles, lesquelles sont ensuite entrainées par la
vapeur d'eau créée. Elles passent par un réfrigérant a eau ou elles sont condensées, puis sont
récupérés dans un bécher. L’huile essentielle se sépare de l'eau par déférence de densité en

formant ainsi deux phases liquides dans le récipient récepteur.

Figure I11-2- : Extraction de I’huile essentielle lythrum salicaria par Hydrodistillation

Etape 2 : Le relargage
La phase aqueuse contient toujours une certaine quantité d'HE, pour la séparer de I'eau on

emploi la technique de relargage.

Les huiles essentielles que I'on désire extraire sont des composés organiques en partie solubles
dans l'eau. Le relargage consiste a les rendre moins solubles dans 1’eau. De cette facon il sera
plus aisé de récupérer ces huiles essentielles. Pour ce faire on ajoute une spatule du chlorure de

sodium au distillat et nous agitons jusqu’a dissolution compléte du sel, puis on place le mélange
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dans une ampoule a décanter. On agite et on laisse décanter. Cette étape permet ainsi de mieux
séparer I'huile essentielle de la phase aqueuse puisque I'huile essentielle est moins soluble dans
I'eau salée que dans l'eau.

Etape 3 : Extraction par le dichlorométhane

On choisit le dichlorométhane comme solvant extracteur puisqu'il est non miscible avec l'eau
salée et que I'huile essentielle du Lythrum Salicaria est trés soluble dans le dichlorométhane.
Le distillat étant déja dans I'ampoule a décanter avec l'eau salée, nous rajoutons 15 mL du
dichlorométhane. Nous agitons, dégazons et laissons décanter. Toute I'huile essentielle

contenue dans la phase aqueuse passe dans la phase organique.

FRA .

Figure 111-3- : Séparation des deux phases : La phase aqueuse (1) et la phase organique
(dichlorométhane et huile essentielle) (2)

Le mélange précédent se sépare en deux phases non miscibles. Une phase organique, plus
dense, se situe dans la partie inférieure et une phase aqueuse, de densité plus faible, car le
dichlorométhane est plus dense que 1’eau (d=1,33).

Etape 4 : Evaporation du dichlorométhane

La séparation du solvant de I’extrait est faite a I’aide de ’appareil appelé Rotavap (évaporateur
rotatif). Dans cet appareil on réalise une évaporation sous vide en utilisant une pompe a vide
avec une vanne de contréle. Pendant 1’évaporation le ballon est mis en rotation et plongé dans
un bain liquide chauffé. L’appareil est muni d'un réfrigérant avec un ballon-collecteur de
condensat. La rotation du ballon crée une surface d’échange plus grande et renouvelée
permettant donc d’effectuer une évaporation rapide. L’abaissement de la pression permet
d’évaporer le solvant a température réduite, évitant ainsi la dégradation thermique éventuelle

des composés. C’est une méthode d’évaporation simple, utile, douce et rapide.
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Figure 111-4- : Montage de séparation du dichlorométhane par rotavap

111 -2 - Caractérisation des huiles obtenus :
11 -2 — 1- Aspect et rendement
11 -2-1-1- Aspect :
L’huile obtenue par hydrodistillation, a 1’aspect d’une pate trés visqueuse qui présente une

certaine transparence qui colle sur les parois interne du ballon apres évaporation du solvant
(dichlorométhane).

Figure 111-5 : Aspect de I’huile extraire par I’hydrodistillation (gauche) et par extraction avec
de I’éthanol (droite)

L’huile obtenue par extraction avec 1’appareil de Soxhlet en utilisant 1’éthanol comme solvant
est de couleur jaune doré, avec un aspect moins visqueux que celle obtenue par
hydrodistillation.

On a effectué plusieurs fois 1’extraction de 1’huile essentielle du Lythrum Salicaria par
hydrodistillation, mais la quantité de 1’huile obtenue était trés petite de telle fagon qu’on a pas
put faire les différentes analyses sauf celui de ’indice de réfraction.

Par contre on a obtenu par extraction avec I’appareil de Soxhlet une quantité assez importante

qui nous a permis de faire les analyses physicochimiques.
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111 -2 —1- 2- Rendement :

Le rendement massique c’est le rapport massique de I’huile essentielle obtenue a la masse de la
plante utilisée pour I’extraction.

La masse de plante fraichement récolté =20 grammes

M huile essentielle obtenue = M ballon-+huile extraite= M ballon vide =2.2350

Donc : la masse de I’huile essentielle obtenue =156,185-153,950 =2,235¢

. 2,253
Le rendement massique =T=11’175%

On remarque une quantité trés importante de 1’huile qui est extraite par solvant ce qui nous
indique la rentabilité de la production en matiere huileuse de cette plante ce qui peut étre un

facteur important dans le cas de ’utilisation a large échelle d’huile de cette plante.

111 -2 — 2- Caracteéristiques physico-chimiques de I’huile essentielle de Lythrum Salicaria
L’objectif de la présente étude est de déterminer d'abord les caractéristiques physiques (indice
de réfraction et densité) et les caracteristiques chimiques (Indice d’acide, indice d’ester), des
différentes huiles essentielles et de faire ensuite une étude comparative entre ces différentes
propriétés des HE.

I11 -2 — 2- 1- Caractéristiques physiques

1- Indice de réfraction

L'indice de réfraction est une valeur sans grandeur qui caractérise la vitesse de la lumiere dans
une solution. Cet indice est un indicateur de pureté des huiles essentielles.

L’indice de réfraction de L’huile essentielle est généralement élevé, il est supérieur a ceux de
L’appareil employé pour mesurer I’indice de réfraction est le réfractoméetre Abbe de marque PI

qui nous donne des valeurs avec une précision de quatre chiffres apreés la virgule.

. Prisme

A d'éclairage S oes

Plage de lumiére & Lo 5N
- i 2 =

* ajuster aux réticules
, T T | < 4 + Vue dans l'oculaire
’ ¢ S plage de lumiére et
A A Flint - : A réticules

) N
ﬂ/" Rayon correspondant

> a l'angle limite 3
déterminer

Figure 111-6 : Principe de fonctionnement du réfractométre Abbe de marque Pl
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L'indice de réfraction est utilisé pour l'identification et comme critere de pureté des huiles
essentielles et de composés liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction
spécifique. Plus l'indice de réfraction d'un produit est prés de la valeur attendue, plus sa pureté
est grande.

Tableau I11-1 : I’indice de réfraction des huiles essentielles extraites

L’huile essentielle Mode d’extraction
Hydrodistillation Par Soxhlet
L’indice de réfraction 1,3375 1,3651
Remarque :

On remarque que I’huile obtenue par extraction avec 1’appareil de Soxhlet (extraction par
solvant) présente un indice de réfraction plus important que celle obtenue par hydrodistillation.

2- La densité

-

Figure I11-7- : Pycnomeétre de mesure de la densité

La mesure de la densité est effectuée a I’aide d’un pycnométre d'un millilitre de volume, a la
température de 20°C. Comme le laboratoire n'est pas équipé d'un pycnomeétre de telle
dimension, nous avons procedé a la mesure de la densité avec les moyens disponibles au
laboratoire de la fagon suivante : a 'aide d'une pipette de ImL on retire un certain volume d’HE
qu'on pése a l'aide d'une balance analytique de haute précision dont la plage de lecture se situe
jusgu'a Img. On calcul ainsi la densité par le rapport entre la masse de I'HE et son volume. La
densité (sauf pour les gaz) est égale a la masse volumique sans unité.

_ Mpye

du. =
He VHe

Avec dy, : densité de I'huile essentielle
my, . masse de I'huile essentielle

Vye : volume de I'huile essentielle
Mmye _ 1,1050

d=
Ve 1

= 1.105 g/cm3
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L’huile essentielle obtenue est plus dense que 1’eau.
3- Analyse par chromatographie sur couche mince (CCM) :

3- 1. Principe et appareillage.

La chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur des phénomeénes
d’adsorption : la phase mobile qui représente 1’éluant, c’est un solvant ou un mélange de
solvants, qui progresse par capillarité le long d’une phase stationnaire fixée sur une plaque de

verre ou sur une feuille semi-rigide de matiére plastique ou d’aluminium.

® e
—>
® o
F=d---F- F-4---F-+
Préparation Préparation de la placer la plaque A Retirer la
de I'éluant plaque dans le bécher Refermer le bécher plaque

Figure 111-8- : Etapes de de ’analyse par CCM

Apres que I’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent a une

vitesse qui dépend de leur nature et de celle du solvant.
3- 2. Description de ’analyse par CCM :
Préparation de la cuve chromatographique.

v' Introduire 1’éluant ou le mélange de solvants.
v' Ajuster le niveau a environ 0,5 cm du fond de la cuve.
v Fermer le récipient (la cuve doit étre saturée de vapeur de solvant)

Dépot de ’échantillon sur la plaque.

v" Déposer environ 0,5 ml de la solution en un point situé a 1 cm de 1’extrémité inférieure
de la plaque ; le diametre de la tache 2 mm pour la disposition de plusieurs produits.
v’ Sécher a I’aide d’un séchoir ; éventuellement faire de nouvelles applications.

Développement du chromatogramme.

v" Placer la plaque dans la cuve en position verticale.

v Refermer le récipient qui ne doit plus étre déplacé.
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v" Lorsque le front du solvant se trouve a environ 1 cm de I’extrémité supérieure de la

plaque, la retirer et marquer cette position. (Le trait peut étre tracé a I’avance et servir

de repére pour arréter 1’¢lution).

[IRRTATIE

Lo - — L preduic
- | L st
T Fi
L L e Ligme de départ

Preiii Predii
ezl final

Figure I11-9- : Tllustration d’une cuve et plague CCM et révélation avec UV et KMnO4

Révélation et calcul de Rs.

v
v

v
v

Sécher la plaque a 1’aide d’un séchoir

Révéler les taches sous une lampe UV (nous avons deux lampes 254 et366 nm)

La révélation peut se faire aussi avec :

4+ A I’eeil nu, si le produit est coloré

<+ Autres révélateurs tels que KMnO4, acide phosphomolybdique, I’iode, vanilline,
ninhydrine...

Nous avons utilisé une solution aqueuse oxydante de KMnO4 pour oxyder les composes

organiques qui se trouvent sous forme de tache invisible a 1’ceil nue et apres oxydation

les taches apparaissent clairement (voir figures).

Cercler les taches et pointer leur centre.

Calculer les R¢

La distance parcourue entre la ligne de dépét et le centre de chaque tache dans des conditions

données (phase fixe et éluant connus), nous permet de calculer le rapport frontal pour chaque

tache selon la relation suivante :
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d: La distance entre la ligne de dépét et le centre de la tiche, c’est la distance parcourue par
I’espece chimique

D : La distance parcourue par I'€luant dans le méme temps ; c’est la distance entre la ligne de
dépdt et le front du solvant.

L’intérét des Ry c’est est de comparer les valeurs obtenus pour une huile connue afin de

déterminer la présence de certains composés dans des conditions bien déterminés.

3- 3. Exploitation des CCM

On a utilisé deux éluant :
1. Le premier présente une faible polarité il est constitué de toluéne et acétate d’éthyle
avec les proportions volumiques (9/1) ;
2. Le deuxiéme éluant est plus polaire que le premier il est constitué de toluéne, acétate

d’¢éthyle et d’éthanol avec les proportions volumiques (9/1/2) ;

Tableau I11-2 : allure des plaques CCM apres révélation avec lampe UV et KMnOs

Le premier éluant Le deuxiéme éluant
Plaque CCM i
o —

:
y v

‘___—d’
Révélation avec Lampe UV +Solution KMnO4 KMnO4

Discussion : on remarque qu’il y a une migration des constituants de 1’huile essentielle dans
I’éluant polaire et moins dans 1’éluant moins polaire ce qui nous indique la présence de

composés polaires dans 1’huile essentielle extraite.
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11 -2 — 2- 2- Caractéristiques chimiques

1- Détermination de I’indice d'acide

L’indice d’acide (Ia), indique la quantité d’acides libres dans une huile, il est défini comme la
masse d’hydroxyde de potassium, exprimée en mg, nécessaire au titrage de tous les acides libres
contenus dans 1 g de cette huile. La mesure de cette acidité libre est un moyen pour déterminer
son altération par le fait que I’huile dégradée contient de plus en plus d’acides libres ce qui fait

croitre son indice d’acide

1- 1- Principe et réaction

La manipulation consiste a déterminer 1’indice d’acide de 1’huile essentielle par titrage acido-
basique d’une quantité connue de cette huile essentielle dissoute dans 1’éthanol, en présence de
phénolphtaléine comme indicateur. Cette méthode est basée sur la neutralisation d’acide libre

dans I’huile par une solution caustique KOH.

7 v
R—C__ +KOH —— R—C< +H,0
OH OK

Réactifs utilisés

v’ Ether diéthylénique pur

v’ Ethanol (95 °)

v Phénolphtaléine 1% dans 1’éthanol.

v’ Solution d’hydroxyde de potassium KOH alcoolique (éthanol a 95 °) 0,05 M
1- 2- Mode opératoire
Dans un bécher de 100 ml, on a introduit une quantité précise de 0.1g d’huile essentielle de
lythrum salicaria puis on a ajouté 20 ml d’un mélange d’éther éthylique et d’éthanol 95% a
proportion (2 +1) pour dissoudre I’huile. On agite vivement le mélange avec un agitateur
magnétique, si 1’huile se dissout difficilement, on peut chauffer 1égérement le mélange en
agitant vivement dans un bain — marie.
Notre huile est soluble dans le mélange, on refroidi a température ambiante et on titre le mélange
par une solution de KOH 0,01N (dissout dans 1’éthanol pour éviter la réaction d’hydrolyse de
savon), on ajoute quelques gouttes de phénolphtaléine comme indicateur puis on titre jusqu’a

’obtention de la couleur rose donc on lit le volume pendant la changement de couleur.
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Figure 111-10- : Mesure de I'indice d'acide par dosage acido-basique

1-3- Calcul de I’indice d’acide la de I’huile essentielle de lythrum Salicaria

Le calcul de I’indice d’acide IA est effectué a partir de la relation suivante :

56.1 X Ngou X Vkon
A =

m

V : volume en ml de KOH nécessaire pour le titrage de I’huile essentielle
NKOH : normalité d’hydroxyde de potassium KOH soit 0,01N

m : masse en gramme de I’huile essentielle de lythrum salicaria a titrer soit 1g
56,1 : masse molaire du KOH
Nous avons trouvé pour un volume de KOH versé dans le bécher contenant 1’huile essentielle,

Pour I’échantillons d’huiles essentielles de lythrum Salicaria, nous avons obtenu le volume de

solution de KOH. Nous avons réalisé essais.

56.1 % 0,01 X 2,7
la= 0.1

= 15,15 mg KOH/g

2- Détermination de I'indice de saponification

L'indice de saponification correspond a la masse de potasse (KOH) nécessaire pour saponifier
les esters et neutraliser les acides libres non estérifiés contenus dans un gramme dhuile
essentielle.

Le principe repose sur un dosage en retour. On fait réagir a chaud une solution de I'huile
essentielle avec un excés de KOH. Cet excés est ensuite dosé par une solution d'acide

chlorhydrique (HCI aqueux).
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2- 1- Mode opératoire :

On pese exactement 0,1g d’huile essentielle dans une fiole de 200ml. On additionne 14ml de
solution aqueuse de KOH 0,01 N avec quelques gouttes de phénolphtaléine. On titre le
mélange avec une solution d’acide chlorhydrique 0,01N jusqu'a ce que la solution revienne a
sa couleur initiale presque jaune. (Notre solution avec quelques gouttes de phénolphtaléine
donne une couleur rouge brique). On lit le volume Vkon de la solution de potasse versée au

moment du virage.

Figure 111-11- : Mesure de I’indice de saponification

2- 2- Calcul de P’indice de saponification Is de I’huile essentielle

L’indice de saponification est exprimé par la relation suivante :

_ (Vkor — Vuct) X Nygp X 56.1
m

VkoH : volume de potasse KOH mélangé avec une quantité d'huile essentielle (14 mL)

Is

Vhci : volume de HCI en ml nécessaire pour neutraliser I'excés de la potasse utilisé pour la prise
d'essai.

m : masse de I'huile essentielle prise en gramme (0.19)

Nhcl : la normalité de la solution de HCI (0,01 N)

Masse molaire de KOH : M= 56,11 g/mol

(14 — 10,3) x 0,01 x 56.1
Is = 0.1

= 20,76 mg KOH /g
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3- Détermination de ’indice d'ester

L’indice ester est un indicateur renvoyant directement a la qualité de 1’huile essentielle étudiée.
En effet, les huiles essentielles de trés bonnes qualités renferment une trés grande quantité
d’esters (et proportionnellement, plus la qualité d’une huile est élevée, et plus elle contiendra
d’esters). Le test de I’indice acide est un procédé indirect pour déterminer le taux d’ester
contenu dans [’huile essentielle. Durant I’hydrolyse d’un ester (dans 1’eau), on observe
I’apparition d’acide. L’indice d'ester correspond a la masse de la base de potasse KOH
nécessaire pour neutraliser les acides libérés durant 1’hydrolyse des esters, et pour déterminer
cette masse de potasse consommeée durant la réaction, on doit effectuer un dosage en retour (en
dosant I’excés de potasse avec de 1’acide chlorhydrique pour déterminer la quantité, et donc la

masse).

Figure 111-12- : Schéma représentant la relation entre les indices I, Is et I,

Ce que nous avons effectu¢ lors du dosage pour rechercher I'indice de saponification. L’indice
d’ester Ie d’une huile essentielle est donc 1i¢ a I'indice de saponification Is et 1'indice d'acide Ia

et est exprimé par la relation suivante :
I, =1 — 1, = 20,76 — 15,15 = 5,61 mg KOH/g
Discussion :

On remarque que les esters représentent 27% des composes saponifiables par contre les acides
libres représentent 73% des composés saponifiables qui se trouvent dans I’huile essentielle
extraite par [’éthanol, ce qui est en concordance avec les résultats de [’analyse
chromatographique sur couche mince, c’est-a-dire la présence de quantité importante de

composés polaires.
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111 -2 — 2- 3- Analyses spectroscopiques

1- Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique non destructive,
son principe repose sur l'absorption de la lumiére par la plupart des molécules dans la région de
I'infrarouge du spectre électromagnétique et en convertissant cette absorption en vibration

moléculaire.

Lumiére visible Le spectre

w I THE électromagnétique
4

iy 504 600 700 800

L 10 102 105 104 105 106 Longueur d'onde (nm)
Ga-ma Ultraviolet Infrarouge Radin
A -

10712 0%  10® 107 107 102 10 102 10%

HTTAVAVAVAYAY)

300

Fayonnement micro-ondes

Longueur d'onde {m)

Figure 111-13- : Domaine spectral de la lumiére Visible.

Dans I’intervalle 4000 a 650 cm™, le spectre forme une “empreinte chimique™ distinctive qui
peut étre utilisée pour visualiser et identifier des échantillons organiques et inorganiques par
comparaison entre les bandes de vibration de nos spectres FTIR et ceux de la bibliographie.
Spectroscopie infra rouge en mode réflexions totales atténuées :

L’étude des matériaux peut étre appliquée sur les poudres, les couches minces et les liquides
par spectroscopie infrarouge en mode réflexions totales atténuées (Attenuated Totale Réflexion,
ATR), ce qui n’exige pas de préparation préalable et de grandes quantités de matiére pour

effectuer I’analyse en plus le lavage du support est treés simple.

Echantillon Le faisceau IR réfracté

Le faisceau IR
incident .

Diamant ATR
Polariseur

Détecteur
" Source IR

Figure 111-14- : Photo appareil de Voltalab.
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1-1- Principe :

Le faisceau entre sous incidence normale par rapport a I’une des arétes du cristal (I’aréte du
trapeze fait un angle a = 45° avec la base du cristal) et atteint I’interface entre le milieu 1 et le
milieu 2. Le faisceau crée une onde évanescente dans le milieu 2 au-dessus du cristal d’ATR
pourvu que la condition de réflexion totale soit satisfaite. Le faisceau est ainsi réfléchi plusieurs
fois avant de ressortir par l'autre face du prisme. L'intensité du faisceau sortant est alors mesurée
par le détecteur.

1-2- Appareillages : Pour les mesures en mode réflectance, on a utilise un spectrométre de
type (AGILENT Cary 630 FTIR) a transformée de Fourier, de résolution fixée a 4 cm-1,
effectuant un balayage par seconde. La plage des fréquences balayées couvre le domaine de

l'infrarouge moyen entre 650- 4000 cm™.

Figure 111-15- : Spectrométre ATR de type Agilent Cary 630 FTIR.
La grande diversité des montages expérimentaux permet la caractérisation pratiquement de tout
type d'échantillons, quel que soit leur état physique ou de surface :
Le logiciel de pilotage de ce spectrométre (AGILENT MICROLAB PC SOFTWARE) permet
d’obtenir le spectre du matériau. Un traitement de ligne de base est ensuite effectué en plus

d’autres analyses et traitement des résultats.

Figure 111-16- : Appareille la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR).

38



Chapitre : partie expérimentale

1-3- Spectres FTIR des huiles essentielles obtenues :

Spectres FTIR des huiles de Lythrum Salicaria

Réflectance

Nombre d'onde (cm-1)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Extraction avec 1’éthanol C2 === Hydrodistillation / dichlorométhane === Hydrodistillation / Cyclohexane

Figure 111-17- : Spectres FTIR des huiles de Lythrum Salicaria issues par extraction avec
I’éthanol (Noir) par hydrodistillation et avec dichlorométhane (Rouge) par hydrodistillation et
avec cyclohexane (Bleu)

Discussion :

On remarque qu’il y a une grande similitude entre les deux courbes celui issus par extraction
avec 1’éthanol et celui par hydrodistillation et avec dichlorométhane qui présentent des pics
correspondant a fonctions hydroxyles attribuée a la vibration d'étirement libre -OH vers 3280
cm-1 ce qui montre la nature hydrophile des huiles ce qui est en concordance avec les résultats
de la polarité de ces huiles, et la bande a 1638 cm—1 est attribuée a la courbure O-H de l'eau
adsorbée

La différence entre les deux spectres se trouve dans I’intervalle 1500-950 cm™ qui est similaire
au spectre de I’hydrodistillation / cyclohexane, cette intervalle contient des pics correspondants
C=C flexion alcéne (904 cm™), au vibration d’étirement des peroxydes CO-O-CO (1034 cm™),
la vibration d’étirement C-H (1448 cm™) du groupe méthyle en plus de la vibration d’étirement
C-H (2850 cm-1).

Remarque : selon la nature du solvant utilisé, on va extraire des huiles essentielles plus ou moins

polaire selon la polarité du solvant.
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2- Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie d’absorption Ultra-violet Visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle repose sur le phénoméne d’absorption de [’énergie
électromagnétique par une substance. L’absorbance de la lumiére par une molécule fait passer
des électrons d’un niveau d’énergie plus bas, état stable, a un niveau d’énergie plus élevé a
I’état excité. La longueur d'onde dans la région de l'ultraviolet est généralement exprimée en
nanometre (10-9 m) ou en angstréms (10-10 m). L'absorption est portée en nombres d'ondes o
qui est mesuré en cm-1.

2-1- Principe

Pour enregistrer le spectre UV visible d'une substance, on prépare une solution diluée que I'on
introduit dans une cuve en verre ou en quartz. Le solvant doit étre transparent dans la zone de
longueurs d'onde choisie. Sa nature doit étre relevée, car elle peut avoir une influence sur les
caracteristiques du spectre. Dans le spectrophotométre, I'échantillon est traversé par un faisceau
lumineux et un détecteur mesure, pour chaque longueur d'onde, l'intensité avant et apres
absorption (10 et I). C'est une spectroscopie quantitative, qui est régie par la loi de Beer-Lambert
si la solution est suffisamment diluée : A= Log I/lI0=¢l c

A : absorbance

e : coefficient d'absorbance (mol-1 .l.cm-1)

| : longueurs de la cuve en cm

C : concentration de la solution en mol. I-1

lo |

-
rd

Rnynrnc:wnt diintensité '0 Rayonnement diintensité I
et de Ians;ucur dionde A émia Sanamis F\arln soluion
F\arlc spectroscope de s cue

Figure I11-18-: Principe de la loi d’absorptiométre et Spectrometre HACH LANGE DR 6000

Le spectre UV-visible est constitué par la courbe d’absorbance en fonction de la longueur
d’ondes :  log (I/ lo) = f(}), A étant exprimé en nm.
Il se présente sous la forme de larges bandes que I'on caractérise par leurs longueurs d'onde au

maximum d'absorption (A max) et leurs coefficients d'absorbance (g).
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2-2- Mode opératoire :

v" Nettoyer la cuve en quartz avec de I’acétone puis avec du cyclohexane (le solvant) ;

v" Remplir la cuve de référence avec du cyclohexane, I’introduire dans le spectrométre UV et
appuyer sur zéro ;

v" Remplir a nouveau la cuve avec du cyclohexane et mettre dedans quelques gouttes d’huile
essentielle a analyser ;

v' Mettre la cuve pleine dans le spectrometre UV, ou elle est traversée par le faisceau
lumineux.

2-3- Spectres UV-Visible des huiles essentielles obtenues :

— Extraction avec |’éthanol

205
A

Abs (%)

\\

: : : : : : .
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

g 267 L

a1 Hydrodistillation / Cyclohexane —~ ] N, . .

g 299 f\ SR - Hydrodistillation / dichlorométhane

~ 121
\/ B % C
\ 266
N
1 T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 111-19-: Spectres UV-Visible de 1’huile de Lythrum Salicaria issues par
Hydrodistillation dans 1’éthanol (A) avec cyclohexane (B) huile extraite avec 1’é¢thanol dans
cyclohexane (C)

Discussion :
On remarque que le spectre UV-Visible de I’huile issue par hydrodistillation et avec

dichlorométhane présente des pics intermédiaires entre celui par extraction avec 1’éthanol et
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Chapitre : partie expérimentale

celui spectre de I’hydrodistillation / cyclohexane : 1’absorbance a 205 et 212 nm qui sont trés
proches que celui 222 nm.

On trouve le méme pic a 266 et 267 nm pour 1’hydrodistillation.

Ceci confirme les conclusions tirées précédemment pour la CCM et I’analyse FTIR qui montre
que la nature du solvant utilisé, va donner des huiles essentielles plus ou moins polaire selon la

polarité du solvant.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail qu’on a effectué au sein des laboratoires pédagogiques du département de Génie des

Procédés — université de Guelma, a pour objectifs I’extraction des huiles essentielles de la plante

« Lythrum Salicaria » fraichement récolté et d’étudier les propriétés physico-chimiques des

huiles extraites.

Les expériences qu’on a réalisées dans le laboratoire, les analyses qu’on a effectuées sur

les échantillons élaborés nous ont permis de faire les conclusions suivantes :

>

L’huile obtenue par extraction avec 1’appareil de Soxhlet en utilisant I’éthanol comme
solvant est de couleur jaune dore, avec un aspect moins visqueux que celle obtenue par
hydrodistillation.

On a obtenu par extraction avec I’appareil de Soxhlet une quantité assez importante qui
nous indique la rentabilité de la production en matiere huileuse de cette plante ce qui
peut étre un facteur important dans le cas de 1’utilisation a large échelle d’huile de cette
plante.

L’huile essentielle obtenue est plus dense que 1’eau

L’huile obtenue par extraction avec ’appareil de Soxhlet (extraction par solvant)
présente un indice de réfraction plus important que celle obtenue par hydrodistillation.

La CCM nous indique la présence de composes polaires dans I’huile essentielle extraite.
Les esters représentent 27% des composés saponifiables par contre les acides libres
représentent 73% des composés saponifiables qui se trouvent dans 1’huile essentielle
extraite par 1’éthanol, ce qui est en concordance avec les résultats de I’analyse
chromatographique sur couche mince, ¢’est-a-dire la présence de quantité importante
de composés polaires.

IL y a une grande similitude entre les deux courbes celui issus par extraction avec
I’éthanol et celui par hydrodistillation et avec dichlorométhane qui présentent des pics
correspondant a fonctions hydroxyles attribuée a la vibration d'étirement libre -OH vers
3280 cm™* ce qui montre la nature hydrophile des huiles.

L’intervalle 1500-950 cm™ contient des pics correspondants C=C flexion alcéne (904
cm™), au vibration d’étirement des peroxydes CO-O-CO (1034 cm™), la vibration
d’étirement C-H (1448 cm™) du groupe méthyle en plus de la vibration d’étirement C-
H (2850 cm™).

Les spectre UV-Visible de I’huile issue par hydrodistillation et avec dichlorométhane

présente des pics intermédiaires entre celui par extraction avec 1’éthanol et celui spectre
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de I’hydrodistillation / cyclohexane : 1’absorbance a 205 et 212 nm qui sont trés proches
que celui 222 nm, on trouve le méme pic a 266 et 267 nm pour ’hydrodistillation.
Comme résumé : la CCM et I’analyse FTIR qui montre que la nature du solvant utilisé, va

donner des huiles essentielles plus ou moins polaire selon la polarité du solvant.
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