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Introduction
Depuis des siécles, I'nomme 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 aprés 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. [1]

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.
[2]

Elles ont des propriétés et des modes d'utilisation particuliers et ont donné naissance d'une branche
nouvelle de la phytothérapie : I'aromathérapie. [3]

Dans notre étude nous avons choisi d’utiliser deux plantes connues par ses effets bénéfiques
L’eucalyptus et le clou de girofle sont les plantes médicinales les plus utilisées a travers le monde. 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, les deux plantes sont entrées dans la
médecine moderne.

Le Giroflier ; son bouton floral (clou de girofle) possede une odeur caractéristique et a saveur chaude
et piquante. La plante renfermel5 a 20% d’HE extraite a partir des boutons floraux du giroflier.
L’essence renferme 85 a 93 % en volume d’eugénol libre et combinés.[5]

L’eugénol est un composé aromatique de la famille des phénylpropénes, ce qui est caractéristique des
composés d’origine naturelle. C’est pourquoi cette molécule peut €tre obtenue au moyen d’extraction a
partir d’huile essentielle de clou de girofle, et forme la majeure partie de 1’essence.[6] [7]

On ’utilise notamment en chimie pour la synthése de vanilline, un constituant de la vanille naturelle.
En pharmacie I’eugénol est par ailleurs connu pour ses vertus antiseptiques et analgésiques. [8][9]
L’eucalyptus est une plante que I’on retrouve dans de nombreux produits de notre quotidien. En
pratique officinale, les plantes du genre eucalyptus sont présentes sous de nombreuses formes comme
par exemple d’huiles essentielles (d’Eucalyptus globulus, d’Eucalyptus radiata, d’Eucalyptus
citriodora...). Chaque espece d'Eucalyptus peut contenir des huiles essentielles dont la composition est

variable, voire complétement différente, ce sont les "chémotypes”. L'huile essentielle communément
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appelée d'eucalyptus peut provenir de plusieurs especes, elle doit contenir principalement de
"I'eucalyptol” ou "1-8 cinéole”. Une "bonne " huile essentielle d'eucalyptus doit provenir d'une espéce
chémotypée et contenir au moins 60-70% d'eucalyptol (1-8 cinéole).Certaines huiles essentielles en
contiennent jusqu'a 90 %. [10].

Le but principal de notre travail c'est de faire une étude comparative des propriétés physico-chimiques
de huiles essentielles d'eucalyptus provenant d'endroits différents et de faire une étude sur I'évolution
de ces caractéristiques physico-chimiques en fonction du temps et de la température . Pour le clou de
girofle nous avons programmé de faire une étude sur l'activité antixydante de I'huile essentielle
extraite des boutons du clou de girofle, et la comparé a I'activité antioxydante de lI'eugenol constituant
principal de I'HE du clou de girofle et aussi a I'activité antioxydante de I'acetate de I'eugenyl.

Dans le cadre de cette étude, ce mémoire est composé de deux parties importantes:

La premiére partie est structurée en sept chapitres. Nous avons commencé par la réalisation d’une
étude bibliographique qui a porté sur les huiles essentielles et leurs constituants principaux. Nous
avons aussi donné un rappel sur la notion de chimiotype et les critéeres de qualité des huiles
essentielles. Ensuite on a décrit les principales techniques d’extractions conventionnelles des huiles
essentielles et des extraits aromatiques actuellement utilisées et les caractéristiques physiques et
chimiques. Puis on a donné des généralités sur 1’huile essentielle du clou de girofle et I’huile
essentielle d’eucalyptus.

La deuxiéme partie composée de trois chapitres, illustre le matériel et les méthodes utilisés dans
I’extraction de I’huile essentielle de clou de girofle et I’huile essentielle d’eucalyptus et ainsi que les
résultats du rendement obtenus. Puis nous avons fait I’analyse chromatographique de 1’huile essentielle
par CCM et déterminé ensuite les caractéristiques physico-chimiques des HE, enfin une discussion sur

les résultats obtenus.
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I. Généralite sur les huiles essentielles

Les végétaux, comme tous €tres vivants, ont besoin pour vivre de I’énergie qu’ils tirent de substances
organiques issues de leur métabolisme. On distingue deux types de métabolismes :

Le métabolisme primaire regroupe toutes les voies de synthése de composés indispensables a la
croissance et au développement de la plante. Les métabolites primaires qui en proviennent ont donc
un réle clé et bien établi chez tous les végétaux (acides aminés et protéines, acides gras, sucres et
polysaccharides...).[11][12]

Par opposition, le métabolisme secondaire regroupe les autres voies de synthése de composés qui ne
sont pas directement impliqués dans la croissance de la plante. Les métabolites secondaires
interviennent dans 1’adaptation de la plante a son environnement (soutien, protection contre les UV,
défense, mise en place de symbiose, attraction d’insectes utiles pour la pollinisation...). Certains de ces
composes participent a la défense contre les bioagresseurs. [11] [12]

Les métabolites secondaires des plantes appartiennent a trois groupes en fonction de leurs origines
biosynthétiques :

e les composés phénoliques sont des molécules aromatiques. Il en existe environ 4500. On peut
nommer dans cette famille les tanins, les coumarines, la lignine ou encore les flavonoides. [13]
[14]

e Les alcaloides sont les principaux composants du métabolisme secondaire. Il en existe environ
12000 répertoriés a ce jour, comme La morphine, La codéine, La quinine, La scopolamine,
L’atropine, La vinblastine et la nicotine.. [13] [14]

e Les terpenes, c’est la plus grande catégorie de métabolites secondaires, il existe plus de 22 000
molécules. Elle contient. les hormones végétales, les pigments, les stérols, les hétérosides et
une grande partie d’huiles essentielles. [13] [14]

Les huiles essentielles sont donc des métabolites secondaires. Les constituants des huiles essentielles
peuvent étre répartis en deux classes en fonction de leur voie de biosynthese : les terpénoides et les

phénylpropanoides. [2]

Mais par un grand pourcentage a la classe des terpénoides. La classe des terpénes est la plus variée au
niveau structural on estime a environ 3000, le nombre d’huiles essentielles connues et autour de 300
celles ayant un intérét commercial, principalement pour I’industrie du parfum et des ardmes. Elles
présentent de multiples propriétés exploitables qui leur permettent de trouver des applications dans des

domaines trés variés. [15]
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La synthése des essences se fait au sein de différents tissus sécréteurs présents dans tous les organes de
la plante : les fleurs (bergamotier), les feuilles (menthe poivrée), mais aussi dans des écorces (cannelier
de Ceylan), des bois (santal), des racines (angélique), des rhizomes (gingembre), des fruits (badiane),

ou encore des graines (muscade). [16]

L’ Aromathérapie est 1’utilisation de composés aromatique extrait de plante, les huiles essentielles a des
fins médicales. L’aromathérapie, est 1’art de soigner par les huiles essentielles. Elles sont surtout
appréciées pour leurs propriétés antibactériennes, antifongiques, antivirales et antiparasitaires, pour
leurs propriétés anti-inflammatoires contre les affections musculaires et tendineuses et pour leurs
propriétés sédatives ou toniques contre les troubles liés au dysfonctionnement du systeme nerveux.[04]
[16]

Les industries de la parfumerie, des ardmes et de la cosmétique sont les principales consommatrices
d'huiles essentielles. Ce sont en effet les produits de base utilisés pour ajouter des odeurs, en raison de
leur forte volatilité et du fait qu'elles ne laissent pas de trace grasse. Dans I'agro-alimentaire, on utilise
des HE pour incorporer aux aliments des saveurs, et aussi pour la conservation des aliments et la

médecine vétérinaire

I.1. Histoire des huiles essentielles

Les premieres traces d'utilisation de l'aromathérapie remontent a plus de trente mille ans. Les
aborigénes d'Australie, au moyen de la fumigation, étaient de grands utilisateurs de teatree (arbre a thé)
ou encore Melaleucaalternifolia, une huile essentielle aujourd'hui trés prometteuse sur les plans
antibactérien, antiviral, antiparasitaire et antifongique. [17]

La Chine est un berceau de l'utilisation des plantes et de leurs essences pour guérir. Le Pen Tsao,
premier ouvrage médicinal datant du 3e millénaire avant J.C., relate I'emploi d'une centaine de plantes
telles que I'anis, le curcuma, la cannelle, le gingembre. [17]

Les Egyptiens et les Perses étaient experts dans l'art de la distillation. Pour preuve des inscriptions
retrouvées, datant de 4000 ans en Mésopotamie et des écrits égyptiens datant de 3500 ans.

Les Grecs aussi firent grand cas des " huiles a parfum " et s'en servaient pour guérir. Lors de I'épidémie
de peste a Athenes. [17]

Les Romains, grands utilisateurs de parfums, utilisaient les aromates sous forme de graisse aromatique
ou huile parfumée. lls connaissaient les propriétés antibactériennes et antiseptiques des plantes
aromatiques qu'ils cultivaient. Lors de la grande épidémie de peste. [17]

Les civilisations avancées des Azteques, Mayas et Incas connaissaient I'emploi des drogues végétales

aromatiques pour guérir les infections et les plaies.
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L'Aromathérapie "moderne” provient directement du monde arabe ou les savants commencerent a
distiller les plantes a la vapeur d'eau. Le grand savant Avicenne met au point lI'alambic autour de I'an
1000. Ce n'est qu'au XIl1éme siécle que I'aromathérapie arrive en Europe. De retour des croisades. [17]
Au XIVeme siecle, les appareils distillatoires évoluent et font leur apparition dans les laboratoires
médicaux et alchimiques. Mais tous ces distillats étaient fortement alcoolisés et I'on n'avait encore
aucune notion des huiles essentielles. Seule I'huile de térébenthine représente une véritable huile
essentielle. [17]

Aprés bien des ouvrages sur l'art de la distillation, le "Liber de distillatione™ écrit par Giovanni
Battistadella Porta en 1563, ou il fait la distinction des huiles grasses, des huiles essentielles et la
maniere de séparer les essences des eaux distillées aromatiques. [17]

Ce n'est qu'au cours des XVle et XVlle siécles que les huiles essentielles ont regu leurs premieres
applications en tant que telles et leur introduction dans le commerce. [17]

A la fin du XIXeéeme, avec I'avénement de la chimie organique, les essences livrent peu a peu leurs
secrets : elles sont le mélange de nombreux composants, terpénes, alcools, esters, aldéhydes, cétones,
phénols... [17]

En 1964, le Dr Jean Valnet, auteur d'une vulgarisation importante, relance I'usage médicinal des huiles
essentielles. Paul Duraffourd invente I'aromatogramme, Christian Duraffourd et Jean-Claude Lapraz
prendront le relais. Ces spécialistes en phytothérapie et en aromathérapie vont concevoir des
préparations magistrales a base d'huiles essentielles, un ensemble thérapeutique capable de soulager

voire de guérir. [17]

1.2. Définition des huiles essentielles
Plusieurs définitions disponibles d'une huile essentielle convergent sur le fait que les huiles

N

essentielles, communément appelées ™ essences .Ce sont des substances volatiles et odorantes
obtenues des végétaux par entrainement a la vapeur d'eau et d'autres méthodes. Elles se forment dans
un grand nombre de plantes comme produits du métabolisme secondaire. Les huiles essentielles sont
des mélanges liquides trés complexes. Elles ont des propriétés et des modes d'utilisation particuliers et
ont donné naissance d'une branche nouvelle de la phytothérapie : I'aromathérapie. [17]

L’ Association Frangaise de Normalisation, a défini les huiles essentielles comme étant : des produits
obtenus soit a partir de mati€res premieres naturelles par distillation a I’eau ou a la vapeur d’eau, soit a

partir des fruits de Citrus par des procédés mécaniques et qui sont séparés de la phase aqueuse par des

procédés physiques. [18] [19]
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1.3. Notion de chimiotype

Un méme végétal peut secréter des huiles essentielles biochimiquement différentes en fonction de son
biotope (composition du sol, climat, ensoleillement). C’est pourquoi a ¢été créée la notion de
chémotype. C’est une forme de classification chimique, biologique et botanique définissant la
molécule majoritairement présente dans une huile essentielle. [20]

Si on prend I’exemple du romarin dont on utilise la sommité fleurie, une méme espece peut donner des
huiles essentielles différentes qui auront des propriétés différentes :

- Rosmarinusofficinalisa camphre : propriétés anti-inflammatoires et action contre les contractures
musculaires.

- Rosmarinusofficinalisacinéole : propriétés antiseptiques pulmonaires et mucolytiques.

- Rosmarinusofficinalisaverbénone : propriétés cicatrisantes, cholagogues et hépatoprotectrices.

Il est donc important de savoir quel est le chémotype d’une huile essentielle avant de 1’utiliser afin

d’en connaitre les propriétés et la toxicité. [21]

1.4. Critere de qualité des huiles essentielles

Les huiles essentielles doivent étre 100% naturelles c'est a dire non dénaturées, 100% pures c'est a
dire sans alcool, sans autres huiles essentielles proches, sans huiles végétales et 100% intégrales c'est a
dire non déterpénées, non rectifiées, non amputées. Les huiles essentielles doivent répondre a un

certain nombre de critéres [21]

1.4.1. La certification botanique

La plante utilisée pour fabriquer une huile essentielle doit étre définie par son genre, son espece et si
possible la sous-espéce a laquelle elle appartient. [22]

Dans I’exemple des eucalyptus, il est trés important de bien définir I’huile essentielle car il existe
plusieurs especes : Eucalyptus globulus, Eucalyptus radiata, Eucalyptus citriodora, Eucalyptus dives,
Eucalyptus smithii, etc. [21]

En fonction de I’espece, les propriétés vont étre tres différentes [21]

Nom courant : Eucalyptus radié

Nom scientifique :

Eucalyptus Radiata Ssp Radiata  (Myrtacees)

Genre Espece Sous-espéce  Famille



Molécules

Propriétés

Principales
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Tableau 1 : Differentes espéces d'Eucalyptus et leurs principales propriétés [21]

E. globulus E. radiata E. citriodora E. dives E. smithii E. polybractea
1,8-cinéole
1,8-cinéole 1,8-cinéole Citronnellol Pipéritone (70-85%) 1,8-cinéole
(70-75%) (62 472 %) (15 & 20 %) (40 & 50 %) a-pinéne (83-92%)
a-pinéne a-terpinéol Citronnellal a-phellandréne (5-10%) a-pinéne
(10-12%) (14 %) (40 2 80 %) (30 %) Limonéne (2-5%)
(4-8%) 4-terpinéol
a-terpinéol (1%)
(1-3%)
anticatarrhale [Janticatarrhale [Jantispasmodique anticatarrhale anticatarrhale anticatarrhale
expectorante [lexpectorante [antiinflammatoire mucolytique expectorante expectorante
antiinflammatoire = [lantiinflammatoire = [Jantalgique lipolytique antiinflammatoire antiinflammatoire
antibactérienne [lantibactérienne [lapaisante draineur hépatique antibactérienne antibactérienne
Cantivirale Dantivirale cutanée et rénal Danti-infectieuse Cantivirale
stimulante [Istimulante [lfongicide antibactérienne antivirale anti-infectieuse
immunitaire Immunitaire | lhypotensive | Istimulante | lantiamibienne
énergisante [lénergisante [répulsive des immunitaire antipaludéenne
traite les [traite les Moustiques antitussive

pathologies des
voies
respiratoires
basses

pathologies des
voies
respiratoires
hautes

dégage le nez et
les bronches

1.4.2. L’origine géographique
Le nom du pays ou de la région apporte des précisions intéressantes sur le biotope de la plante et

caractérisera sa composition biochimique particuliére.

1.4.3. Le mode de culture

Cela indique si la plante est sauvage ou cultivée et si elle est issue d’une culture biologique ou non.
Pour un usage thérapeutique, il est tres important d’utiliser des huiles essentielles issues de
I’agriculture biologique. En effet, cela permet d’avoir des huiles essentielles de qualit¢ mais cela
permet également de se protéger des dangers des pesticides qui peuvent étre présents sur les plantes et

qui peuvent donc se retrouver concentrés dans les huiles essentielles. [22]

1.4.4. Le stade de développement botanique
Les propriétés d’une huile essentielle peuvent parfois étre dues au stade au cours duquel la plante a été

cueillie : avant, pendant ou aprés floraison.



Chapitre | : Généralité sur les huiles essentielles

1.4.5. L’organe utilisé

La composition biochimique d’une huile essentielle dépend de la partie de la plante distillée. Si tous
les organes d’une méme espéce peuvent renfermer une huile essentielle, la composition de cette
derniére peut varier selon la localisation. [21]

Dans le cas de I’oranger amer, Citrus aurantium, le zeste, c'est a dire le péricarpe frais du fruit, fournit
I’huile essentielle d’orange ameére ou essence de Curagao, la fleur fournit 1’huile essentielle de Néroli
et la feuille conduit a I’huile essentielle de petit grain bigaradier. L’utilisation de ces huiles essentielles
sera trés différente. Les feuilles auront plutdt une action antispasmodique, les fleurs une action
calmante et le fruit aura plut6t une action neurotonique. [21]

Les huiles essentielles peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux : [21]

Fleurs (bergamote).

Feuilles (eucalyptus, citronnelle).

Ecorces (cannelle), bois (santal).

Racines (vétivier), rhizomes (curcuma, gingembre).

Fruits (anis, badiane).

Graines (muscade).

Zestes (citrons, agrumes en général).

1.4.6. Le mode d’extraction

Pour la plupart des huiles essentielles, 1’extraction se fait par distillation par entrainement a la vapeur
d’eau sous basse pression. Pour ce qui est des Citrus (orange amere, orange douce, citron, mandarine,
bergamote, lime, pamplemousse) dont I’essence est tres fragile, I’extraction de I’huile essentielle se

fera par un procédé mécanique. [21]

1.4.7. Le chimiotype
Le chimiotype peut étre indiquée par 1’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée au

spectrométre de masse GC/MS.



Chapitre Il : Procédé d’obtention des huiles essentielles

Il existe plusieurs méthodes pour extraire les huiles essentielles. Les principales sont basées sur
I'entrainement a la vapeur, I'expression, la solubilité et la volatilité. Le choix de la méthode la mieux
adaptée se fait en fonction de la nature de la matiere végétale a traiter, des caractéristiques physico-
chimiques de I'essence a extraire, de I'usage de I'extrait et I'aréme du départ au cours de I'extraction.
[23]

I11.1. Ladistillation a la vapeur d'eau

La distillation par vapeur d’eau est le procédé le plus anciennement utilisé¢ et le mieux adapté pour
extraire I’huile essentielle des végétaux. Il s’agit d’une méthode douce qui respecte les végétaux. Ils ne
sont pas plongés directement dans 1’eau bouillante car cela risquerait d’altérer les différents
composants. La vapeur d'eau fournie par une chaudiére traverse la matiere végétale située au-dessus
d'une grille. Durant le passage de la vapeur a travers le matériel, les cellules éclatent et liberent I'huile
essentielle qui est vaporisée sous l'action de la chaleur pour former un mélange « eau + huile
essentielle ». Le mélange est ensuite véhiculé vers le condenseur et I'essencier avant d'étre séparé en
une phase aqueuse et une phase organique : I'huile essentielle. L'absence de contact direct entre I'eau et
la matiere végétale, puis entre l'eau et les molécules aromatiques évite certains phénomenes

d'hydrolyse ou de dégradation pouvant nuire a la qualité de I'huile. [24]

chaudieére plantes ar

d'eau froide
serpentin

<— eau froide

= —

- HE surnageante

— HA

—

foyer purge essencier

Figure 01 : Schéma du fonctionnement de la distillation a la vapeur d’eau

I1.2. L’expression

L'extraction a froid est une technique qui a pris naissance en Sicile, avant d'étre utilisée par tous les
pays producteurs d'agrumes. Elle se faisait autrefois manuellement par un procédé dit (a I'éponge).

Le procédé consiste dans ce cas a frotter les écorces contre un systéme d'éponges naturelles fixées sur
une bassine en terre cuite. La pression était accompagnée par un mouvement de rotation de la main. Le

mélange exprimé était recueilli par essorage des éponges. Finalement, par simple décantation, I'huile
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essentielle est séparée de la phase aqueuse qui contient aussi des détritus produits par la lacération des
tissus de I'écorce toutefois, méme cette méthode est aujourd'hui en partie considérée comme archaique.
[24].

11.3. Les autres techniques

11.3.1. L'hydrodistillation

Il s'agit de la méthode la plus simple et de ce fait la plus anciennement utilisée.

Le principe de I'hydro distillation est celui de la distillation des mélanges binaires non miscibles. I
consiste & immerger la biomasse végétale dans un alambic rempli d'eau, que l'on porte ensuite a
I'ébullition. La vapeur d'eau et l'essence libérée par le matériel végétal forment un mélange non
miscible. Les composants d'un tel mélange se comportent comme si chacun était tout seul a la
température du mélange, c'est-a-dire que la pression partielle de la vapeur d'un composant est égale a
la pression de vapeur du corps pur. [24]

11.3.2. La distillation a vapeur saturée

Dans cette variante, la matiere végétale n'est pas en contact avec I'eau. La vapeur d'eau est injectée au
travers de la masse végétale disposée sur des plaques perforées.

En général, elle est pratiquée a la pression atmosphérique ou a son voisinage et a 100°C, température
d'ébullition d'eau. Son avantage est que les altérations de I'huile essentielle recueillie sont minimisées.
[24]

11.3.3. L'hydro diffusion

L'hydro diffusion est une variante de I'entrainement a la vapeur. Elle exploite ainsi I'action osmotique
de la vapeur d'eau. Elle consiste a faire passer, du haut vers le bas et a pression réduite, la vapeur d'eau

au travers de la matrice végétale. [24]

11.3.4.Extraction par solvant

La technique d'extraction « classique » par solvant, consiste a placer dans un extracteur un solvant
volatil et la matiére végétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger en
molécules aromatiques, avant d'étre envoyé au concentrateur pour étre distillé a pression
atmosphérique. Les solvants les plus utilisés a I'heure actuelle sont I'nexane, le cyclohexane, I'éthanol,

le méthanol, le dichlorométhane et lI'acétone. [24]
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Chapitre Il : Procédé d’obtention des huiles essentielles

11.3.5. Extraction par micro-ondes

Le procédé consiste a irradier par micro-ondes de la matiére végétale broyée en présence d'un solvant
absorbant fortement les micro-ondes (le méthanol) pour I'extraction de composés polaires ou bien en
présence d'un solvant n'absorbant pas les microondes (hexane) pour I'extraction de composes apolaires.
L'ensemble est chauffé sans jamais atteindre I'ébullition durant de courtes périodes entrecoupées par

des étapes de refroidissement. [24]

11.3.6. Extraction par du CO: supercritique

La technique est fondee sur la solubilité des constituants dans le dioxyde de carbone a I'état
supercritique. Grace a cette propriété, le dioxyde de carbone permet I'extraction dans le domaine
liquide (supercritique) et la séparation dans le domaine gazeux. Le dioxyde de carbone est liquéfié par
refroidissement et comprimé a la pression d'extraction choisie. Il est ensuite injecté dans I'extracteur
contenant le matériel végétal, puis le liquide se détend pour se convertir a I'état gazeux pour étre

conduit vers un séparateur ou il sera séparé en extrait et en solvant. [24]

11



Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

I11.1. La biogénese de quelques familles de produits naturels

La synthése des essences est issue du métabolisme secondaire des plantes, a partir du fructose
provenant de la photosynthése. [25] [26] [27]

Celui-ci sera métabolisé directement en PEP (Phosphoénolpyruvate) ou aprés plusieurs réactions
intermédiaires en IPP (Isopentényl-pyrophosphate) qui serviront de base a la synthése des molécules
aromatiques volatiles via deux voies principales :

e La voie des terpenes : consiste en la conjugaison de plusieurs unités d’IPP suivie de
transformations (cyclisation, hydrogénation, oxygénation...) permettant I’obtention des mono,
di- ou sesquiterpenes constituant un grand nombre des familles chimiques contenues dans les
HE (phénols, alcools, oxydes, aldéhydes, cétones...)... [25] [26] [27]

e La voie du phénylpropane : aprés passage par des intermédiaires tels que 1’acide shikimique ou
cinnamique, elle aboutit a des substances aromatiques tels que certains acides (acide
salicylique), leurs esters (salicylate de méthyle), certains phénols (eugénol)... [25] [26] [27]

Leur élaboration est liée a 1’activation ou I’inactivation d’enzymes spécifiques influencés par des

facteurs endogenes (chromosomiques) ou exogenes (climat, sol...).

12



Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

Synthése [
aromati
Respiration
cellulaire || o,
--.4‘.{:"—" (-We lll “l
o ‘M:, de Krebs A — /)
W Nk
O,
Synthése / /
terpénique

Figure 02: Biosynthese des molécules aromatiques [25]

I11.2. Les terpénes

111.2.1. Définition

Les terpenes sont des hydrocarbures formés par assemblage de deux ou plusieurs unités isopréniques,
ce sont des polyméres de 1’isopréne de formule brute (CsHg) et ont pour formule de base des multiples
de celle-ci, c'est-a-dire (CsHg) n. On considére généralement I'isoprene comme I'un des éléments de
construction préférés de la nature. [28]

Les terpenes sont des molécules tres volatiles fréquentes dans la nature, surtout dans les plantes ou ce

sont les principaux constituants des huiles essentielles. Ils sont issus du couplage d’au moins 2 sous-

unités isopréniques a 5 carbones. [29]
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

/K/CHZ
H,C

Figure 03 : L'isopréne, un diene (2-méthylbuta-1,3-diéne)

La synthése d'une grande variété de terpénes, cycliques et acycliques, dans les plantes, fait intervenir
un nombre variable d'éléments isopréniques (le 2-méthylbuta-1,3-diene).

Suivant le nombre entier d'unités isopréniques penta carbonées(C5),, ramifiées, on peut les classer en :
- Monoterpéne (n=2).

- Sesquiterpénes (n=3).

- Diterpénes (n=4).

- Sesterpénes (n=5).

- Triterpenes (n=6).

- Tetraterpenes (n=8).

- Polyterpénes (> C 40) c’est le caoutchouc naturel.

Les huiles essentielles contiennent surtout de monoterpernes(C10), sesquiterpenes-(C15), et plus
rarement des diterpénes(C20). [30]

Les termes téte-a-queue et queue -a-queue sont utilisés pour décrire comment les unités d’isopréne

sont assemblées (Figure 04).

P
/Y\\ X
~
~

Figure 04 : Assemblage des terpenes
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

Selon la structure des composés terpéniques, on peut les classer en:[31]
-Terpénes acycliques.

-Terpénes monocycliques.

-Terpenes bicycliques.

111.2.2. Terpénes acycliques

Ces composés contiennent deux unités de l'isopréene.[31]

Aldehydes

OH
* \ * * \
CH,OH CH,OH CHO CHO
citronellol géraniol linalol citronellal citral
(roses) (lavande) (citron)

Figure 05 : Quelques monoterpénes acycliques [31]

111.2.3. Terpenes monocycliques

Sont les plus nombreux, leurs structures cycliques dérivent du p-menthane ou 1-méthyl-4-
isopropylcyclhexane. [31]

Préparation par cyclisation. [32]

i/\ - i/ | éj ? E\é
® H”
— — , » —>
®

pyrophosphate de
geranyle

limonéne

Figure 06 : La cyclisation de géranyl pyrophosphate conduit au limonéne
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

CH, CH, CH, CH,
; ; O ]l: JI\
= '\
N
0 ? OH
N
H,C~ “CH, H,C~ CH, H,C~ “CH, H,C~ “CH,

Menthone Carvone eucalyptol thymol

(Menthe poivrée) (Carvi,Menthe douce) (Eucalyptus) (thym)

Figure 07 : Quelques monoterpénes monocycliques [31]

111.2.3.1. Terpine (p-menthan-1-8-diol)

Cis-p-Menthane-1, 8-diol se trouve dans les herbes et les épices. Le cis-p-Menthane-1, 8-diol est isolé
des fruits du poivre de Californie, il a une odeur proche du menthol et agit comme réfrigérant.

La terpine cis, officinale cristallise sous forme d’un monohydrate peu soluble dans I’eau. [33]

Isomérie [33]

I
Ol

HO

trans-terpine cis-terpine

Figure 08 : Trans-terpine et cis-terpine de p-Menthane-1, 8-diol

Usages

La terpine (en chimie hydrate de terpine) est un expectorant, utilisée couramment pour favoriser
I'évacuation du mucus lors des bronchites et autres infections du systéme respiratoire,Antiseptique
respiratoire antitussif (associé a la codéine) et mucomodificateur.[34]

111.2.3.2. Eucalyptol ou céneol
L'eucalyptol est un compose naturel organique incolore. C'est un éther cyclique et un

monoterpene.[35]
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

Figure 09 : structure de [’eucalyptol
Préparation
L'eucalyptol joue un réle important dans l'industrie de la médecine, qui peut étre préparé par la
déshydratation intramoléculaire du p-menthane-1,8-diol monohydraté.[37]. Rhein a préparé de
l'eucalyptol par la déshydratation du terpinmonohydraté avec le catalyseur d'acide sulfurique
(figure10), le produit est le mélange de 1,8-époxy-p-menthane (c'est-a-dire 1,8-cinéole) et de 1,4-

époxy-p-menthane (c'est-a-dire 1,4-cinéole). [36]

CHj
OH
H, SO / \ CH H3C
2774 3 3
+ H,O —— HsC o*< + oG CHj
/ CH, 3 o)
OH
HC  “cH,

Figure 10 : Synthese d’eucalyptol a partir de p-menthane-1,8-diol monohydraté [36]

Propriétés

Le nom IUPAC est : 1,3,3-trimethyl-2-oxabicyclo [2.2.2] octane de formule brute : C19H180
[Isoméres] et de masse volumique : 0, 9225 g/cm® , Insoluble dans I'eau, soluble dans les éthers,
I'éthanol et le Chloroforme. [38]. La seule propriété chimique importante est la basicité au sens de
Lewis ; I’eucalyptol donne avec certains acides forts (HCI, HI, HCIO4, H3PO4) des sels d’oxonium

stables en milieu anhydre.

Usages
Il peut diminuer les douleurs et les inflammations et peut détruire des cellules cancéreuses. Aussi il est

médicament antiseptique des voies respiratoires. [35]. En 1994 eucalyptol a été répertorié comme I'un

des 599 additifs dans les cigarettes. Il est ajouté pour améliorer la saveur. [39]

111.2.4. Terpénes bicycliques

Les carbures, de formule C1oHss, résultent de la condensation de deux isoprenes avec persistance
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

d’une seule double liaison. [31]

111.2.4.1. Préparation

Le pyrophosphate de géranyle peut également subir deux réactions de cyclisation pour former les
monoterpenesbicycliques, tels que le pinene. [40]
CHj

H,C - - - -
OPP CH
NN opp @ CH3 | 3 H3C H2C
+
4 N
—> CH2 —» > /A\Q -H N \\\\\
~- ~- 5
e | I H3C CH3 H3C CH3 H3C N CH3
3 CHs HiC  “cHj HsC” “CHj a-pinéne B —pinéne
geranyl Linaloyl - - -
purophosphate pyrophosphate
Figure 11 : Formation de pinene
@)
H,C
° HaC
HsC HsC
HsC CHg H3C CHs
a- pinéne B-pinéne

Sabinéne(Sabine) Thuyone(Thuya,Absinthe)
Figure 12 : Exemples de quelques terpenes bicycliques [31]

111.2.4.2. Groupe du pinane : pinénes

L'o-pinéne est un monoterpénebicyclique. Il a pour isomeére [ -pinéne. Ils sont connus pour ses
propriétés antiseptiques. [41]

CH,
HsC H3C

H4C HaC

Figure 13 : Représentation de L'a-pinene Figure 14 : Représentation de Le  —pinéne
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111.2.4.3.Groupe du bornane : bornéols et isoborneols

Le bornane, ou camphane, est un hydrocarbure bicyclique ponté saturé de formule C1oH1g. Ce
monoterpene est étroitement apparenté au norbornane.

Isomérie

La réduction du camphre par I’hydrure d’aluminium et de lithium a conduit a un mélange

d’isobornéols (HO endo) et de bornéols (HO exo). [42]

! !
i i
i i
HsC CH; : HaC CHs HaC CHy ; H4C CH
* i * * } *
CHy : H,C OH : HO
* ; * * : *
H |
OH i HO CH, i H4C
bornéols isobornéols

Figurel5 : Bornéols et isobornéols

111.2.4.4. Groupe du bornane : camphre

Le camphre est un composé organique bicyclique solide issu du camphrier, arbre connu
scientifiquement comme Cinnamomum camphora.Le camphre se présente comme un solide cristallin,
blanc, translucide, onctueux au toucher, rayé par l'ongle, d'odeur vive, de saveur amere et aromatique.
En 1858, le chimiste Berthelot a également synthétisé le camphre par oxydation du bornéol C1oH180

ou du camphéne CioHs1s . [43]

\

Figure 16 : Structure de camphre

Sa solution alcoolique est dextrogyre et le degré varie avec la concentration et la provenance.[43]
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Chapitre 111 : Les constituants chimiques des huiles essentielles

111.3. Les composés aromatiques

111.3.1. Les phénols

Ce sont des composés chimiques aromatiques avec une fonction hydroxyle. Les phénols sont les
molécules aromatiques avec le plus grand coefficient antibactérien et le plus large spectre. [44]

La figurel7 Indique la structure de trois substances importantes : L’eugénol, le carvacrol et le thymol.

OH

HO

eugenol carvacrol thymol

Figurel7: Structure chimique de quelques composés aromatiques des huiles essentielles [44]

111.3.2. Les aldéhydes aromatiques
Les aldehydes sont obtenus par déshydrogénation des alcools primaires. 1ls portent le suffix-al.

On distingue deux types d’aldéhydes : Les aldéhydes terpéniques et aromatiques.

geranial cinnamaldehyde

Figure 18 : Structure d'un aldéhyde terpénique (géranial) et d'un aldéhyde aromatique

(cinnamaldéhyde)

Les aldehydes aromatiques sont principalement anti-infectieux, mais néanmoins irritants en application
locale et en diffusion. Le meilleur exemple est celui du cinnamaldéhyde que 1’on retrouve dans le
cannelier de Ceylan (Cinnamomumzeylanicum), excellent anti-infectieux mais tres dermocaustique.
[45]

Ces aldéhydes ont des propriétes :

- Antivirales.

- Anti-infectieuses majeures a large spectre et surtout sur les infections intestinales et urinaires.

-Stimulantes générales avec effets antidépresseurs. [45]
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Chapitre 1V : Caractéristiques organoleptiques des huiles
essentielles

IV. Caractéristiques organoleptiques

Les huiles essentielles ont des propriétés organoleptiques (caractéristiques d'une substance qui sont
perceptibles par les organes des sens : saveur, odeur, aspect et consistance de I'objet) communes
comme le fait d’étre liquides a température ambiante, d’étre volatiles et entrainables a la vapeur d’eau.
Elles sont aussi tres odorantes et incolore ou jaune péle sauf pour les huiles essentielles de cannelle,
girofle, camomille matricaire, vétiver et bouleau ou la couleur est relativement foncée. En parfumerie,
I'examen olfactif qui précede ou suit toute analyse d'huile essentielle est du plus grand intérét car, si
I'odeur de I'huile essentielle n'est pas satisfaisante, il importe peu que les constantes physicochimiques
soient correctes : le produit doit étre rejeté. Cet essai olfactif est conduit par comparaison avec un
échantillon type de I'huile essentielle aussi frais que possible et conservé dans les meilleures
conditions.

Elles sont, enfin, sensibles a I’oxydation et change de couleur, conservation limitée, a la lumiére et a la

chaleur. Il convient de la conserver a I'abri de la lumiere et de l'air. [46]
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Chapitre V : Caractéristiques physico-chimiques des huiles
essentielles

Les propriétés physiques principales des huiles essentielle sont la densité, l'indice de réfraction, le
pouvoir rotatoire, la miscibilité dans un alcool. Quant & leurs propriétés chimiques elles sont
représentées par la détermination de leurs indices d'acide, d'ester, de saponification, d'iode et de
peroxyde qui permettent d’évaluer la nature des composés organiques (acide, ester, alcéne, carbonyle)
présents dans 1’essence. Les huiles essentielles doivent répondre aux critéres de qualité imposés par
certains organismes comme AFNOR qui a été le 1* organisme certificateur en Europe a s’étre lancé

dans la validation de méthodes alternatives d’analyse.
V.1. Caractéristiques chimiques des huiles essentielles

V.1.1. L'Indice d'acide la

L’indice d’acide témoigne de la « fraicheur » d’une huile essentielle et permet de vérifier sa qualite,
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. [47]

V.1.2. Indice de saponification Is

L'indice de saponification (Is) correspond & la masse d'hydroxyde de potassium KOH (exprimée en

milligrammes) nécessaire pour saponifier les esters et neutraliser les acides non estérifiés contenus

dans un gramme de I'huile essentielle. [48]

V1.3. 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. [49]
V.2. Caracteristiques 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 différentes :
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Chapitre V : Caractéristiques physico-chimiques des huiles
essentielles

V.2.1. L'indice de réfraction

L’indice de réfraction (changement de direction de la lumiére au passage d’un milieu a un autre) d’une
huile essentielle est le rapport entre le sinus de I’angle d’incidence Oiet le sinus de 1’angle de
réfraction ©2 d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée, passant de ’air a ’huile essentielle

maintenue a une température constante. Cet indice peut étre mesuré par un réfractometre. [50]

Normale au point
Rayor: incident d'inciderice

(>3]

Figure 19 : indice de réfraction

milieu d'indice r1

TIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII T
3 z

Rayon réfracté

Voici a titre indicatif quelques intervalles d'acceptation relevés des indices de réfractions, pour les

huiles essentielles suivantes:[46]

Eucalyptus : 1.458 a 1.470
Lavande (aspic) :1.463 a 1.468
Thym : 1.495 a 1.505

L'indice de réfraction est utilisé pour I'identification et comme critére de pureté des huiles essentielles
et de composes liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction spécifique. Plus I'indice de
réfraction d'un produit est prés de la valeur attendue, plus sa pureté est grande. Cette pureté est définie

dans des intervalles considérés comme acceptable.

V.2.2. Le pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire d’une huile essentielle est 1’angle exprimé en milli radians et /ou degrés d’angle
dont tourne le plan de polarisation d’une radiation lumineuse de longueur d’onde 1 = (589,3 * 0,3) nm,
correspondant aux raies D du sodium, 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 (Propriété des ondes électromagnétiques) d’un

corps. [51]
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Chapitre VI : L'huile essentielle du clou de girofle

VI. L’huile essentielle du clou de girofle

L’huile essentielle de clou de girofle se présente sous la forme d’un liquide huileux, de couleur jaune

fonge au brun a la lumiére. 1l est obtenu par distillation. Le rendement est trés élevé.

VI.1. L'arbre de géroflier

Le Giroflier est un arbre tropical appartenant a la grande famille des Myrtacées, Originaire
d’Indonésie, dans la partie sud des Philippines et les iles de Moluques, d’Afrique et D’ Amérique du
sud, principalement dans des pays tropicaux. [52]

11 s’agit d’un ligneux de 6 a 12 m de haut, qui peut vivre jusqu’a 150 ans. C’est un arbre sempervirent,
de forme pyramidale ou conique, qui posséde un tronc principal de forme oblique. De nos jours, il
ressemble souvent a un arbuste car il est réguliérement taillé pour faciliter la cueillette. [52]

Figure 20 : Allure d’'un giroflier de Madagascar (photographie personnelle [53]
Le clou de giroflier (Eugenia caryophyllus ou Syzygiumaromaticum) s’obtient en récoltant les boutons

floraux avant leur épanouissement. La corolle dont les pétales sont repliés au sommet du clou de
girofle s’appelle « téte de clou ». [54] [55]
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AL
Figure 21 : Boutons floraux du clou de girofle

V1.2. Composition chimique de I'huile essentielle

La composition biochimique est susceptible d’évoluer en fonction des conditions de production et de la
qualité de I’huile. Néanmoins, on peut se fier a cette composition pour évaluer la qualité d’une huile :
Composé chimique principal : Phénols 70 a 85% (Eugénol).Autres composés chimiques : Esters 15 a
20% (Benzoate d’eugényl), Sesquiterpénes 5 a 15% (Caryophylléne), traces de : Monoterpénes,
Monoterpénols, Oxydes, Cétones, Sesquiterpénols et Aldéhydes. [56]

VI.2.1. L’eugénol
L’eugénol, qui a une formule bruteC,oH;,0,, 1l s’agit du 4-allyl-2-méthoxyphénol.

Figure 22 : La molécule d’eugénol

Est une molécule possédant un cycle aromatique, ce qui est caractéristique des composés d’origine
naturelle. On remarque que la molécule posséde une fonction alcene (en rouge), une fonction éther : le

groupement méthoxy en violet et une fonction phénol en bleu.

V1.2.1.1. Synthese de I'eugénol
La biosynthése

La biosynthése des essences au sein de la plante pour origine le phénoméne de photosynthese.
Ce mécanisme est considéré comme le point de départ primordial de tous les processus métaboliques
végétaux. De ce fait, la chlorophylle capte au niveau du systeme foliaire, les photons provenant du

rayonnement solaire. Cette energie solaire permet de scinder les molécules d’eau, indispensables a la

25



Chapitre VI : L'huile essentielle du clou de girofle

vie et au développement du végétal, en hydrogene et oxygene. L oxygene est rejeté en grande partie,
ou utilisé dans d’autres réactions métaboliques. L’hydrogeéne se combine au gaz carbonique absorbé
par la plante pour former différents sucres. A partir de celles-ci, le métabolisme cellulaire élabore, par
divers processus et réactions d’oxydoréductions, des structures moléculaires complexes et variables

selon les caractéristiques génétiques propres a 1’espece végétale. Les plantes aromatiques élaborent des
composeés selon plusieurs voies de biosynthese. [57]

R2 NADPH ’—\a
1 1
R \<'\ O/Ko R

HLS NADPH
o R\ZC‘OO_ °
R!=H : ester 4-coumaryl H*
= OCHj : ester coniferyl a
NADPH + H*
NADPH + H* NADP*
R! = NADP*
HO
1y -
R!'=H : chavicol R*=H :anol
R!= OCHj; : eugenol R!= OCHj; : isoeugenol
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AdoHcy
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\J
R’ G RI)/\/
HsCO HCO
R!=H : methylchavicol R!=H : anethole
= OCHj; : methyleugenol R! = OCHj; : methylisoeugenol

Figure 23 : Le chemin de la biosynthése d’eugénol et l'isoeugénol

V1.2.1.2. Propriétés biologiques de I’eugénol

La molécule d’eugénol possede deux principales propriétés biologiques : antiseptique et anesthésiante.
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L’action antiseptique a été mise a profit trés tot. Ainsi, 1’eugénol a été préconisé dans le traitement de
la tuberculose et de la gangréne pulmonaire. [58]

Cette propriété antiseptique peut s’expliquer par I’action sur la membrane cellulaire.

Son action anesthésique a été mise a profit dans le domaine dentaire. Par le mélange d’oxyde de zinc et
d’eugénol, on obtient un ciment utilisé en tant que matériau de restauration temporaire permettant a la
fois un excellent scellement et une anesthésie de la pulpe. En plus, ce ciment est en général tres bien
toléré par les patients. L’eugénol est ainsi toujours utilis¢é de nos jours, principalement dans les
préparations dentaires : bains de bouche, pate dentifrice, ciments, etc. [59]

Depuis quelques années, de nouvelles propriétés et applications ont été découvertes : anti-oxydantes et
anti-inflammatoire, conservateur (godt, valeur nutritive et développement microbien sur les grappes de

raisins) et anesthésique. [60]

VI1.2.1.3. Propriété chimique de I’eugénol
L'eugénol a une température de fusion (a 1 bar) de -9 °C, d'ébullition de 253 °C, une densité 1, 06 a 20
°C, il est peu soluble dans I'eau et insoluble dans I'eau salée. Il est cependant particulierement soluble

dans I'éthanol et le dichlorométhane Iégérement dans le chloroforme. [61]

VI1.2.1.4. Propriété du benzoate de I'eugénol
L’eugénol benzoate est un puissant inhibiteur de la lipoxygénase. Les inhibiteurs d’une grande
efficacité peuvent étre utilisés dans des médicaments destinés a combattre toutes formes

d’inflammation, des affections allergiques, 1’asthme, la bronchite et le psoriasis.

V1.2.1.5. Synthése de la vanilline

La vanilline, a été synthétisée pour la premiére fois par Erlenmeyer en1876 a partir de 1’eugénol
(extrait de clous de girofles) et par Reimer a partir de gaiacol (extrait de goudrons de hétres) Il s’agit
donc d’hémisynthéses (synthéses réalisées a partir de composés naturels possédant déja une partie de
la molécule visée). [62]

L'eugénol est utilisé particulierement fréquemment pour la synthese de la vanilline, constituant
principal de la vanille naturelle. L'eugénol est transformé en isceugénol par action de 1'hydroxyde de
potassium a chaud, I’eugénol est isomérisé en isoeugénol. La coupure oxydante de la chaine latérale de

I’isoeugénol conduit a la vanilline selon la réaction suivante. [62] [63]
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Figure 24 : Synthese de vanilline. [62]
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VII. L'huile essentielle de I'eucalyptus

L'huile essentielle d’eucalyptus est une huile claire, de couleur jaune pale, forte avec une odeur fraiche

et trés caractéristique.

VII.1. L'arbre de I'eucalyptus

L’Eucalyptus est originaire de Tasmanie en Australie. Il fait partie de la famille des Myrtacées, Ce sont
des arbres tres adaptables, de croissance souvent rapide, et la taille adulte est tres variable selon
I’espece, les petits eucalyptus si moins de 10 métres, et les trés grands eucalyptus de plus de 60 métres
(obliqua, delegatensis, diversicolor, nitens, globulus et viminalis). [64]

L’écorce est de couleur et de texture variable selon les especes. Souvent elle présente plusieurs
couleurs, comme un platane, mais 1’écorce peut étre aussi dure, fibreuse, floconneuse, lisse. [64]

La plupart des espéces ont la particularité d’avoir deux formes de feuilles selon leur age : sur 1’arbre
jeune elles sont ovales, glauques a bleutées et opposées sur la tige, puis elles deviennent alternes,
allongées, plutot vertes sur ’arbre adulte. Les fleurs nombreuses sont trés particulieres car elles n’ont
pas de pétale, mais de grandes étamines qui donnent cet aspect si particulier. La couleur est variable :
blanc, créeme, jaune, rose, rouge. La floraison peut survenir a différentes périodes de I’année, selon le
climat. [64]
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Figure 25 : Arbre d’eucalyptus (photo personnelle)

VI11.2. Les principales espéeces

Depuis la nuit des temps, les indigenes utilisent 1I’eucalyptus pour assainir et préparer le corps aux
périodes hivernales, d’ou son nom « I’arbre a fievre ». Il y aurait environ 600 a 700 espéces
d’eucalyptus. Il existe plusieurs centaines d'especes d'eucalyptus portant toutes le nom "eucalyptus"
mais dont les différentes huiles essentielles présentent des compositions extrémement diverses et dont
les propriétés sont donc plus ou moins éloignées, voire parfois opposées les unes aux autres. [65]
Ci-dessous quelques typologies d'huile essentielle d’eucalyptus, qui sont le plus souvent utilisées pour
I’aromathérapie : [65]

Eucalyptus radiata ou Eucalyptus radié.

Eucalyptus globulus ou Eucalyptus globuleux, aussi appelé "gommier bleu".

Eucalyptus citronné Eucalyptus citriodora.

Eucalyptus polybractea ou Eucalyptus a Cryptone Eucalyptus polybracteacryptonifera.
Eucalyptus camaldulensis : le gommier rouge.

Eucalyptus cordata.

Eucalyptus gunnii : I'eucalyptus a feuilles rondes, utilisé pour parfumer de nombreux produits
ménagers.

Eucalyptus regnans : I'eucalyptus royal, le plus grand des eucalyptus.

Eucalyptus smithii : I'eucalyptus de Smith.

Eucalyptus niphophila : I'eucalyptus a feuilles lancéolées, il est le plus rustique de son espéce.
Eucalyptus regnans : I'eucalyptus royal, le plus grand des eucalyptus.

Eucalyptus sidéroxylon : I'eucalyptus a écorce de fer.
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V11.3. Caractéristiques de I’huile essentielle d’Eucalyptus

VIL.3.1. Huile essentielle de I’Eucalyptus radié

VIL.3.1.1. Principaux composés des huiles essentielles d’eucalyptus radié:[66]

Tableau 02 : Principaux composés des huiles essentielles d’eucalyptus radié

Famille de composés Forme retrouvées

Oxydes 65-75% 1,8-Cinéole (70%)

Monoterpénes 10% a-pinene (3%)
Limoneéne (5%)
Myrcéne (2%)

Sabinéne (1%)

Monoterpénols 20% a-terpinéol (14%)
Géraniol (2,6%)
Linalol (0,4%)
Isoterpinéol (2%)
Terpinen-4-ol (1%)

Sesquiterpenes 2% Sesquiterpénes 2%
Aromadendrene Aromadendréne
Aldéhydes 1% Myrténal
Monoterpéniques Citronellal
Géranial
Néral
Esters 3% Terpinyle d’acétate

VI11.3.1.2. Caractéristiques physico-chimiques : [67][68]
Densité a 20°C : 0,905 a 0,925.

Indice de réfraction a 20° : 1,455a 1,475 .

Pouvoir rotatoire a 20 °C : -5° a +10°.

Point éclair ; +51°C.

111.3.1.3. Caractéristiques organoleptiques : [67] [69]
Aspect : liquide mobile limpide.

Couleur : incolore a jaune péle.

Odeur : menthee, cinéolée et fraiche.

Culture : agriculture biologique.
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111.3.1.4. Caractéristiques thérapeutiques :

L’huile essentielle d’Eucalyptus radiata est constituée de nombreuses molécules agissant en synergie.
Le principe actif I’eucalyptol ou 1,8-Cinéole (C1oH180) y est trés majoritaire et lui confere les
propriétés médicinales suivantes : [70] [71] [72] [73]

- Expectorante et mucolytique.

- Bactéricide et antifongique.

- Anti-acnéique.

- Tonifiante.

- Tonique hépatique.

- Anti-inflammatoire.

- Immunostimulante.

VI11.3.2. Huile essentielle de I’Eucalyptus citronné

VI11.3.2.1. Caractéristiques biochimiques :

L’huile essentielle de Corymbiacitriodora contiendra trés peu de 1,8-cinéole (moins de 1%). Le
composant principal de I’huile essentielle sera le citronellal (qui confére a la plante son odeur
citronnée si caractéristique). On utilise les feuilles et les rameaux pour produire 1’huile essentielle.
L’extraction se fait par entrainement a la vapeur d’eau. [67]

Profil chromatographique : [67]

-Oxydes: 1,8-cinéole (0.48%).

- Monoterpénols: Citronellol (4.6%), isopulégol (8.4%), isopulégol-iso (4.2%).

- Aldéhydes terpéniques : citronellal (77%).

VI11.3.2.2. Caractéristiques physico-chimiques : [67] [74]
- Densité a 20°C : 0,864 a 0,882.

- Indice de réfraction & 20°C : 1,450 a 1,460.

- Pouvoir rotatoire 4 20°C : -1° & +3°.

- Point éclair : +78°C.

VI11.3.2.3. Caractéristiques organoleptiques: [67] [74]
-Odeur : citronnée due a la présence en grande quantité de citronellal, piquante, zestée.
- Apparence : Liquide.

- Couleur : Jaune a orange.
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VI1.3.2.4. Caractéristiques therapeutiques : [75] [76]
- Antalgique myorelaxante.

- Analgeésique cutané.

-Anti parasitaire.

- Antispasmodique efficace.

- Répulsive des moustiques.

- Anti-inflammatoire.

VI11.3.3. Huile essentielle de I’Eucalyptus globulus
VI11.3.3.1. Caractéristiques biochimiques:[77] [78]
Tableau 03 : Principaux composés des huiles essentielles d’eucalyptus globulus
Auteur Composition
(Song et al, 2009) Feuilles: 1,8-eucalyptol: 72,71 %, a-pinene: 9,22 %, a-

terpineol: 2,54 %, globulol: 2,77 %, a-terpineol acetate: 3,
11 %, et alloaromadendrene: 2, 47 %.

(Tyagi et al, 2011) Feuilles : 20 composeés ont été identifiés: 44,5%
monoterpenes hydrocarbones et 52% monoterpenes
oxygénés, donc environ 96,5% des composé detecteés.
Les constituants majoritaires sont le 1,8-cineole :
45,4%, limonéne : 17,8%, p-cymene : 9,5%, cterpinene
: 8,8%, a-pinene : 4,2% et a-terpineol : 3,6%.

VI11.3.3.2. Caractéristiques physiques- chimiques : [67] [79]

-Densité a 20°C : 0,905 a 0,925.
- Indice de réfraction a 20°C : 1,460 a 1,466.
-Pouvoir rotatoire & 20°C : 0° a +10°.

- Point éclair : +44°C.

VI11.3.3.3. Caractéristiques organoleptiques: [80] [81]

Aspect : Liquide mobile limpide.

Couleur : presque incolore a jaune claire.

Odeur : forte, fraiche caractéristique de I'eucalyptol balsamique « odeur d’une baume », camphrée.
Récolte : en Février et en Novembre a la taille des arbres.

Partie a utiliser : essentiellement par ses feuilles adultes poussant sur les rameaux ages.
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VI11.3.3.4. Caracteéristiques thérapeutiques : [82] [83] [84]

-Activité antibactérienne et antifongique.

-Activité antioxydante.
-Activité antiparasitaire.
-Activité insecticide.
-Antivirale.
-Antidouleur.

VI11.4. Propriétés des molécules aromatiques dans I'huile essentielle de I'eucalyptus

Afin de comprendre comment fonctionne une huile essentielle et quelles sont ses propriétés, il est

important de connaitre les molécules qui la composent.

Tableau 04 : Les propriétés des molécules aromatiques dans I'huile essentielle de I'eucalyptus [67]

E. globulus
1,8-cinéole
(70-75%)
a-pinéne
(10-12%)
eanticatarrhale
* expectorante

Molécules
principales

« anti inflammatoire

« antibactérienne
e antivirale

* stimulante
immunitaire
énergisante

* traite les
pathologies des

propriétés

voies respiratoires

basses

E. radiata
1,8-cinéole

(62 272 %)
a-terpinéol

(14 %)
eanticatarrhale

* expectorante

« anti inflammatoire
« antibactérienne
* antivirale

« stimulante
immunitaire

* ¢nergisante

* traite les
pathologies des
voies
respiratoires
hautes

E. citriodora
Citronnellol

(15 420 %)
Citronnellal

(40 & 80 %)
santispasmodique
« anti inflammatoire
* antalgique

* apaisante
cutanée

« fongicide

* hypotensive

* répulsive des
Moustiques

L’huile essentielle d’Eucalyptus radiata est reconnue comme antibactérienne, antivirale, puissante et

efficace, s’utilise surtout pour la sphére ORL (voie respiratoire haute).

Cette huile se rapproche beaucoup de I’huile essentielle d’Eucalyptus globulus par sa composition

(voies respiratoires bases).
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En effet la présence d’une grande quantité de 1,8-cinéole, molécule qui posséde une activité
expectorante et mucolytique puissante lui confere des propriétés principales commune a Eucalyptus
globulus. [70]

L’huile essentielle de Corymbiacitriodora contiendra trés peu de 1,8-cinéole (moins de 1%), c’est une

huile peu couteuse et tres utile pour soulager tous les états inflammatoire. [21]

Toutefois, au-dela de ses propriétés anti inflammatoires et antidouleur, cette huile essentielle présente
d’autres atouts : de par ses actions antifongiques et anti-moustique elle fera aussi partie des synergies a

utiliser lors de mycoses cutanées ou d’attaques de moustiques inopportunes.
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Chapitre I : Objectif et Materiel

I.1. Objectif

Notre travail a été effectué au sein du laboratoire de la chimie organique a la faculté des sciences de

matiere et mathématique a I’université de 8 Mai 1945 Guelma.

Notre objectif est de faire d'une part une étude comparative des propriétés physico-chimiques des
huiles essentielles de plantes d'eucalyptus globulus récoltés dans plusieurs endroits et d'autre part,
apres I'étude comparative des méthodes d'extractions et I'étude des propriétés physico-chimiques de
I'nuile essentielle d'une deuxiéme plante ; le clou de girofle on cherche a faire une étude comparative
des propriétés antioxydants de I'huile essentielle du clou de girofle et I'eugénol le principal constituant

de cette huile essentielle.
1.2. Matériel

11.2.1. Matériel végétal

Les plantes d'eucalyptus globulus ont été récoltées pendant la période du 20 février au 10 mars dans
la région d’Oued Cheham, E1 Machroha et Guelma. Les échantillons sont constitués de feuilles non
triées (feuilles jeunes et adultes). Quant a la plante du clou de girofle elle se présente sous forme de

boutons floraux du giroflier, que nous avons acheté dans le commerce.

Universite de Guelma ¢

(Faculte (:elﬁtr’aleé)-

Medje= Sfa

Oued Cheham

Mechroha
University OS NMai . = =

194 Guelma
AN SEY?r

Hamnancha

Figure 26 : La zone géographique des régions de récolte de I’eucalyptus
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11.1. Extraction de I'huile essentielle (HE) par hydrodistillation

Parmi les techniques d'extraction d'une huile essentielle, I'hydrodistillation ou I'entrainement a la
vapeur d’eau est 1'une des plus anciennes et la plus utilisée. Elle est trés facile a mettre en ceuvre et ne
nécessite pas beaucoup de moyens. Le principe est le suivant : apres avoir decoupe en petits morceaux
les feuilles de la plante d'eucalyptus fraichement récolté, on introduit ces derniers dans un erlenmeyer
de 3 litres surmonté d'un appareil de distillation équipé d'un réfrigérant. On ajoute ensuite une certaine
quantité d'eau de robinet dont le niveau dépasse légerement la surface de ces morceaux de plante. Le
mélange est ensuite porté a ébullition a 1’aide d'un agitateur magnétique chauffant. Au cours de la
distillation les cellules végétales de la plante éclatent et liberent les molécules odorantes, 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 récipient gradué. L’huile essentielle se sépare de l'eau par
déférence de densité en formant ainsi deux phases liquides dans le récipient récepteur. L'HE obtenu est
ensuite séché, afin d’éliminer 1’eau susceptible d’avoir été retenue dans la phase organique, un
déshydratant (sulfate de sodium anhydre) est additionné, c’est 1’opération de séchage. L’HE ainsi

obtenue est mise dans des flacons en verre sombre et conservés a 4°C jusqu'a son analyse.

Figure 27 : Montage pour l'obtention de [’huile essentielle de [’eucalyptus par hydrodistillation
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I1.1.1. Extraction de I’huile essentielle de I’eucalyptus en provenance d’Oued Cheham:

Dans cette partie nous allons d'abord faire une comparaison sur les rendements en huile essentielles

des plantes d'eucalyptus récoltées dans différents endroits.

Calcul du rendement en huile essentielle

Le rendement en H.E. est le rapport entre la masse de I'huile extraite et la masse du matériel végétal

utilisé. Le rendement exprimé en pourcentage (%) est calculé par la formule suivante :

Ou R: rendement en huile essentielle

my - Masse de I'huile essentielle

m

p- Masse de la plante

1°"Essai : (1°" jour apreés la récolte) avec chauffage lent.

Quantité d'eucalyptus : 170g.

Quantité d'eau : 1200ml.

Durée d'expérience : lheure et 30mn.

Tableau 05:

Temps (mn)
V (’eau) en ml

masse(HE) en g

Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus d’Oued Cheham en
fonction du Temps

15 30 45 60 75 90
21 21,5 22 23 23 23,5
0,21 0,13 0,10 0,03 0,02 0,01

La quantité totale obtenue en HE est : 0,5g ce qui correspond a un rendement de :

R =0,5x100/170 = 0,3%

2me Essai : (1 jour aprés la récolte) avec chauffage lent.

Quantité d'eucalyptus : 250g.
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Quantité d'eau : 1200ml.
Durée d'expérience : 1h et 30min.

Tableau 06 : Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus d’Oued Cheham en
fonction du Temps

Temps (mn) 15 30 45 60 75 90
V (I’eau) en ml 31 30 29 29 30 30
masse(HE) en g 0,50 0,22 0,16 0,10 0,08 0,04

La quantité totale obtenue en HE est : 1,109 ce qui correspond a un rendement de :
R =1,1x100/250 = 0,44%

3émeEssai - (10 jours aprés la récolte) avec chauffage lent.

Quantité d'eucalyptus : 250g.

Quantité d'eau : 1200ml.

Durée d'expérience : 1h 30mn.

Tableau 07 : Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus d’Oued Cheham en
fonction du Temps. (10 jours apres récolte)

Temps (mn) 15 30 45 60 75 90

V (I’eau) en ml 45 39 42 47 34 39

masse(HE)eng 0,3 0,1 007 0,06 006 0,03

La quantité totale obtenue en HE est : 0,62g ce qui correspond a un rendement de :
R =0,62x100/250 = 0,25%
11.1.2. Extraction de I’huile essentielle de I’eucalyptus en provenance de ’université de Guelma

4émeEssai : (01jour aprés la récolte) avec chauffage lent.

Quantité d'eucalyptus : 2509

Quantité d'eau : 1200ml.
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Durée d'expérience : 3h

Tableau 08 : Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus de ['université de Guelma
en fonction du Temps. (01 jours apres récolte)

Temps 15 30 45 60 75 90 @ 105 120 135 150 165 @180
(mn)
V (I’eau) 06 10 10 10 12 10 11,5 12 11 13 12 10
en ml
masse(HE) 1,32 0,35 0,25 0,23 0,17 0,22 0,11 0,24 0,11 0,10 0,04 0,04
eng

La quantité totale obtenue en HE aprées 3 heures de distillation est : 2,98g ce qui correspond a un

rendement de :
R = 2.98x100/250 = 1.2%

La quantité totale obtenue en HE aprés 1h 30mn de distillation est : 2,44g ce qui correspond a un

rendement de : 0,98%

11.1.3. Extraction de I’huile essentielle de I’eucalyptus en provenance d’El Machroha:

5¢meEssai : (1 jour aprés la récolte) avec chauffage lent.
Quantité d'eucalyptus : 250g.
Quantité d'eau : 1200ml.

Durée d'expérience : 3heures.

Tableau 09 : Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus d’El Machroha en fonction
du temps (avec chauffage lent)

Temps (mn) 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
V (d’eau) en ml 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
masse (HE) en g 06 018 011 008 007 005 005 004 003 003 002 0,01

La quantité totale obtenue en HE aprés 3 heures de distillation est : 1,27g ce qui correspond a un
rendement de :R = 1,27x100/250 = 0,51%
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6°™¢ Essai : (1jours aprés la récolte) avec chauffage brutal.
Quantite d'eucalyptus : 250g.
Quantité d'eau : 1200ml.

Durée d'expeérience : 3heures.

Tableau 10 : Volume d'eau et masse d'huiles essentielles d'eucalyptus d’El Machroha en
Fonction du temps (avec chauffage brutal)

Temps(mn) 15 30 45 60 75 90 | 105 120 @135 150 | 165 | 180

V (d’eau) 50 65 80 95 100 120 135 150 @160 175 190 | 205
en ml

Masse (HE) | 0,6 | 0,20 0,12 | 0,08 | 0,06 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,02 0,01
eng

La quantité totale obtenue en HE aprés 3 heures de distillation est : 1,279 ce qui correspond a un

rendement de :
R =1,27x100/250 = 0,51%
I1.1.3.1. Courbe de rendement en HE en provenance d’El Machroha

La courbe de rendement correspond a une représentation graphique des rendements partiels obtenu

chacun pendant un intervalle de temps fixe lors de la distillation de la plante en fonction du temps.

Tableau 11 : Rendements en HE en fonction du temps de l'eucalyptus en provenance d’El Machroha

Temps(mn) 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 = 180

masse (HE) 06 018 011 008 007 0,05 005 004 003 003 002 0,01
eng

Rendement 0,24 0,072 0,044 0,032 0,028 0,02 0,02 0016 0012 0,012 0,008 0,004
en %
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Courbe de rendement d'eucalyptus
Rendement(%)

03 3
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0,15 \
0,1 A =0=R

0,05 -———E
, *N_M Temps(mn)

-0,05

Figure 28 : Courbe de rendement d’huile essentielle d’Eucalyptus d’El Machroha en fonction du
temps

On a une diminution du rendement en fonction de temps puis se stabilise car la quantité de la matiere

végétale diminue, cet eucalyptus a un rendement d’ordre 0,51%.

Les teneurs en huiles essentielles sont généralement trés faibles, il faut parfois plusieurs tonnes de

plantes pour obtenir un litre d’huile essentielle.

La composition et le rendement des huiles essentielles peuvent varier d’une plante a une autre selon :

I’age, le cycle végétatif de I’organe, le mode d’extraction, les facteurs climatiques et la nature du sol.

Une huile essentielle est trés fluctuante dans son rendement sur laquelle intervient un grand nombre de
parametres : d’origine intrinséque (génétique, stade végétatif), d’origine extrinseque (sol, climat,

latitude) ou d’ordre technologie ¢’est-a-dire lié¢ aux technique d’exploitation du matériel végétal.

1.4. Discussion des résultats

Nous récapitulons dans le tableau 12 tous les résultats mentionnés dans les tableaux précédents.
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Tableau 12 : Rendement en huile essentielle de I'eucalyptus selon les régions de récolte

région de récolte de Quantité en Temps d'attente Temps de Rendement
I'Eucalyptus gramme mise  avant distillation distillation en %
en ceuvre en jour

Oued Cheham (T1) 170 1 1h 30mn 0.3
Oued Cheham (T2) 250 1 1h 30mn 0,44
Oued Cheham (T3) 250 10 1h 30mn 0.25
Guelma (T4) 250 1 1 h30mn 0,98
Guelma (T4) 250 1 3h 1,2
El Machroha (T5) 250 1 (lente) 3h 0,51
El Machroha (T6) 250 1 (brutale) 3h 0,51

On remarque d’apres les résultats mentionnés dans les tableaux 05 et 06 que 1’eucalyptus d d’Oued
Cheham donne de meilleur rendement en huile essentielle lorsque la quantité initiale de la masse
végétale est plus grande (& partir de 250g on obtient 0,44% d'HE par contre & partir de 170g on obtient
a 0,3% d'HE), aprés 1h 30mn de distillation.

On remarque d’aprés les résultats mentionnés dans les tableaux 06 et 07 que I’eucalyptus de 1’Oued
Cheham donne de meilleur rendement 0,44% en huile essentielle lorsque 1’extraction se fait dans un
jour de la récolte apres 1h30 de distillation , par contre avec celui qui est distillé apres 10 jours de la
récolte on en extrait uniquement 0,62g d’huiles essentielles qui correspond a 0,25% de rendement,
pendant la méme durée c'est a dire en 1h 30mn. Ceci s'explique par le fait que 1’huile essentielle
volatile constituant de ces feuilles se sépare par gravité de 1’eau a laquelle elle n’est pas miscible et se

perd dans I'atmosphere avec le temps.

Dans les mémes conditions opératoires On remarque d’aprés les résultats mentionnés dans les tous
tableaux que I’eucalyptus de I'université de Guelma donne de meilleur rendement en huile essentielle
0,98% que I’eucalyptus des autres lieux aprés 1h 30mn de distillation et qui donne un rendement de
1,2g apres 3 heures de distillation. L’eucalyptus de I'université de Guelma est caractérisé par des
feuilles légerement plus larges et vertes, le froissement de ses feuilles libere une forte odeur

caractéristique du 1,8-cinéol.

L’extraction de I’huile essentielle d’El Machroha soit par chauffage lent ou bien rapide donne la méme
quantité d'huile essentielle soit 1,27g qui correspond a un rendement de 0,51% mais on obtient une
quantité d’eau plus élevé avec le chauffage brutal ; la chaleur qui s’applique sur la matiére premiere
végétale permet 1’éclatement des cellules et la libération des molécules contenues apres la formation

d’un mélange azéotrope contenant I’eau et les molécules volatiles ,dont la température d’ébullition est
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proche de 100°C alors on préfere la distillation par le chauffage lent afin de ne pas gaspiller I'énergie

thermique.

11.1.5. Analyse par Chromatographie sur couche mince

Nous avons utilisé des plagues CCM gel de silice 60 F,s, activée dont le support est en aluminium.
Comme éluant nous avons utilisé un mélange de solvants, « toluéne-acétate d’éthyle » dans le rapport
respectif est 93:7. Nous avons utilisé 1’iode comme révélateur et aussi la révélation par la visualisation

des plaques sous une lampe UV a la longueur d’onde : 365nm.

t

Figure 29 : Lampe UV pour révélation CCM

Nous avons pris comme référence d’identification, des chromatogrammes CCM se trouvant dans la

littérature. [85]

Dans la littérature on considere que les taches des principaux produits sont caractérisés par des
rapports frontaux Rf répartit de la facon suivante :

- de 0,2-0,3 ce sont les alcools terpéniques et les pinénes tels que : a-terpineol, a-pinéne, limonene,
p-cymene, terpinene.

- aux alentours de 0,5 c'est le 1,8-eucalytol appelé aussi 1,8-cinéol produit majoritaire de I'HE.

- de 0,6-0,7 ce sont les esters tels que les acétates.
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Fig. 18

Figure 30 : Schéma de chromatogramme de I’huile essentielle d’eucalyptus décrit dans la littérature
[85]
La tache en T2 appartient au 1,8-eucalyptol, les chromatogrammes en position 8B et 8C appartiennent
aux huiles essentielles de I'eucalyptus. le 8C est révélé par pulvérisation avec une solution : vanilline-

acide sulfurique et le 8B est révélé par pulvérisation avec une solution d'acide phosphomolybdique.

' <—fmme - esters: Rfde 0,6 -0,7
‘ <me|mmme 1,8-eucalyptol : Rf aux alentours de 0,5
' s e, - alcools terpéniques et pinénes : Rf de 0,2-0,3

Figure 31 : Schéma de chromatogramme de I’huile essentielle d’eucalyptus

Les résultats obtenus par la CCM sont résumés dans le tableau 13. On obtient 3 taches les plus

apparentes, celle du milieu caractérisant le 1,8-eucalyptol est bien plus foncée.
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Tableau 13 : Rapports frontaux Rs pour les HE d'eucalyptus selon les différentes régions avec un
mélange d'éluant toluéne/acétate d'éthyle 93/7

région de récolte de Rapports frontaux R+~ Produits caractéristiques Couleur de la tache
I'Eucalyptus
0,21 alcools terpeniques et les Brune
pinénes
Oued Cheham 0,48 1,8-eucalytol brune foncée
0,65 Esters Brune
0,25 alcools terpéniques et les Brune
pinénes
El Machroha 0,51 1,8-eucalytol brune foncée
0,68 Esters Brune
0,26 alcools terpéniques et les Brune
pinenes
Guelma 0,52 1,8-eucalytol brune foncée
0,70 Esters Brune

11.2. Propriété physico-chimique de I’huile essentielle de 1'eucalyptus

L’objectif de la présente étude est de déterminer d'abord les caractéristiques physiques (indice de
réfraction et densité) et les caractéristiques chimiques (Indice d’acide, indice d’ester), des différentes

huiles essentielles et de faire ensuite une étude comparative entre ces différentes propriétés des HE.
11.2.1. Caractéristiques physiques

I1.2.1.1 L’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 d'une solution.

L’indice de réfraction de L’huile essentielle est généralement €levé, il est supérieur a ceux de 1’eau a
20C° égal a 1.3355 ; ceci montre leur richesse en composants qui dérivent la lumiére polarisée.

L’appareil employ¢ pour mesurer I’indice de réfraction est le réfractomeétre.
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Figure 32 : Refractométre Figure 33 : Echelle de lecture

L'indice de réfraction est utilisé pour I'identification et comme critere de pureté des huiles essentielles
et de composes liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction spécifique. Plus I'indice de
réfraction d'un produit est prés de la valeur attendue, plus sa pureté est grande. Cette pureté est définie

dans des intervalles considérés comme acceptable.

A titre indicatif I’intervalle d’acceptation relevée dans le F.C.C. III (Food Chemical Codex) pour

I’huile essentielle de 1’eucalyptus est : 1.458 a 1.470.

Nous avons trouvé pour des huiles essentielles de 1’eucalyptus des différents lieux les indices de

réfraction représentés dans le tableau 14.

Tableau 14 : Indices de réfraction de L 'HE de l'eucalyptus selon les différentes régions

région de récolte de indice de réfraction indices de réfraction

I'Eucalyptus selon les normes FCC
Oued Cheham 1,463 1.458 2 1.470
El Machroha 1,461 1.458 a4 1.470
Guelma 1,465 1.458 a 1.470

D'aprés les résultats mentionnés dans le tableau 14, tous les indices de réfractions mesurés sont
conformes aux normes FCC. Ce qui indique que les huiles essentielles que nous avons obtenus, liquide

de couleur jaune trés pale est bien pure.

11.2.1.2. Mesure de la densité

La mesure de la densité selon la norme NF T 75-111 est effectuée a I’aide d’un pycnométre d'un
millilitre de volume, a la tempeérature de 20°C. Comme le laboratoire n'est pas équipé d'un pycnometre

de telle dimension, nous avons procedé a la mesure de la densité avec les moyens disponibles au
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laboratoire de la fagon suivante : a l'aide d'une micropipette de 200uL 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
jusqua 1mg. 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.

Ou dHe: densité de I'HE
myg: masse de I'HE
VHE : volume de I'HE

Nous avons trouvé pour 200 pL des huiles essentielles de 1’eucalyptus des différents lieux les densités

représentés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Densité de L’HE de ['eucalyptus selon les différentes régions

région de récolte de Masse d’EH en g Densité densité selon les

I'Eucalyptus normes AFNOR
Oued Cheham 0,1826 0,913 0,901-0,917
El Machroha 0,1820 0,910 0,901-0,917
Guelma 0,1832 0,916 0,901-0,917

D'aprés les résultats mentionnés dans le tableau 15, toutes les densités mesurées sont conformes aux
normes AFNOR.

11.2.2. Caractéristiques chimiques

I1.2.2.1. Détermination de I’indice d'acide

L’indice d’acide, noté la, 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 1,0 g de cette huile.
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L’huile dégradée contient de plus en plus d’acides libres ce qui fait croitre son indice d’acide La
mesure de cette acidité libre est un moyen pour déterminer son altération. Cette mesure permet

d’évaluer par exemple le vieillissement d’une peinture sur toile.

La manipulation consiste a déterminer 1’indice d’acide de I’huile essentielle par titrage acido-basique
d’une quantité connue de cette huile essentielle dissoute dans 1’éthanol, en présence de phénolphtaléine

comme indicateur.

Principe et réaction

Cette méthode est basée sur la neutralisation d’acide libre dans 1’huile par une solution

caustique KOH.

RCOOH + KOH — > RCOOK + H,0O

Réactifs utilisés

- Ether diéthylénique pur

- Ethanol (95 °)

- Phénolphtaléine 1% dans 1’éthanol.

- Solution d’hydroxyde de potassium KOH alcoolique (éthanol & 95 °) de concentration
molaire 0,05 M

Mode opératoire

Dans un bécher de 100 ml, on a introduit une quantité précise de 1g d’huile essentielle d'eucalyptus
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 ’huile se
dissout difficilement , on peut chauffer Iégérement le mélange en agitant vivement dans un bain —

marie.

Notre huile est soluble dans le mélange, on refroidi a la température ambiante et on titre le
mélange par une solution de KOH 0 ,05N ( dissout dans 1’é¢thanol pour éviter la réaction
d’hydrolyse de savon ), on ajoute quelques gouttes de phénolphtaléine comme indicateur puis on

titre jusqu’a I’obtention de la couleur rose.
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Calcul de l’indice d’acide Ia de ’huile essentielle de I’eucalyptus

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

7o 56,1 .V . Ngou

A m

(1)
V : volume en ml de KOH nécessaire pour le titrage de I’huile essentielle
Nkow : normalité d’hydroxyde de potassium KOH soit 0,05N

m : masse en gramme de I’huile essentielle de 1’eucalyptus a titrer soit 1g

56,1 : masse molaire du KOH

Nous avons trouvé pour un volume de KOH versé dans le bécher contenant I’huile essentielle,

Pour les échantillons des huiles essentielles des différents eucalyptus récoltés dans les trois régions,
nous avons obtenu pour chacun d'eux le volume de solution de KOH. Nous avons réalisé trois essais

pour chacun. La valeur prise de l'indice d'acide est la moyenne entre les trois valeurs des indices
d'acide des trois essais.

E ,[ potasse KOH ( 0,05N)

+ 3 gouttes de phenolphtaleine

[huile essentielle + diethyle ether + éthanol

Figure 34 : Mesure de I'indice d'acide par dosage acido-basique
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Tableau 16 : Indices d'acide de L ’HE de l'eucalyptus selon les différentes régions de récoltes

région de récolte de Essai Volume de Indice d'acide Indice d'acide selon
I'Eucalyptus KOH en les normes AFNOR
mL
Essai 1 1,2 3,366
Essai 2 1,5 4,208
Oued Cheham Essai 3 1,3 3,647 <10
moyenne 3,740
Essai 1 1,9 5,330
Essai 2 2,1 5,891
El Machroha Essai 3 1,9 5,330 <10
moyenne 5,517
Essai 1 0,6 1,683
Essai 2 0.7 1,964
Guelma Essai 3 0.7 1,964 <10
Moyenne 1,870

D'aprés les résultats représentés dans le tableau 16, on constate que les valeurs des indices d'acide de
I'HE de l'eucalyptus des trois régions sont conformes aux normes, ils doivent étre inférieurs a 10. Ce
qui indique que notre HE est bien pur et qu'elle n'a pas subi de dégradation oxydative au cours du

temps écoulé avant le titrage.

Il était intéressant d'étudier la dégradation de cette huile essentielle en fonction de la température et en
fonction du temps. Nous avions programmé de faire cette étude pour les HE récoltés des trois régions
pour une période de deux mois en mesurant a chaque fois I'indice d'acide pendant chaque semaine et a
des températures de : 04 °C , 20 °C et 45 °C, mais malheureusement le confinement nous empéche de

réaliser ce travail.
11.2.2.2. 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 d'huile essentielle.

Le principe repose sur un dosage en retour. On fait réagir & chaud une solution de I'huile essentielle

avec un exces de KOH. Cet exces est ensuite dosé par une solution d'acide chlorhydrigue (HClagueux).
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L’indice de saponification est exprimé par la relation suivante :

(Vkon - Vhel) X Nper x 56,11

m

(2)

Vkon : volume de potasse KOH mélangé avec une quantité d'huile essentielle (15 mL)

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

m : masse de I'huile essentielle prise en gramme (19)

NHci @ la normalité de la solution de HCI (0,5 N)

56,11 : masse molaire de KOH

Mode opératoire

On pese exactement 1g d’huile essentielle dans une fiole de 200ml. On additionne 14ml de solution
aqueuse de KOH 0,5 N avec quelques gouttes de phénolphtaléine. On titre le mélange avec une
solution d’acide chlorhydrique 0,5N 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.

Le tableau 17 rassemble les indices de saponifications des HE de I'eucalyptus des trois régions. Nous

avons effectué qu'un seul essai pour les trois HE.

Tableau 17 : Indices de saponification de L’HE de l'eucalyptus selon les différentes régions

région de récolte de Volume de Indice de
I'Eucalyptus HCIVHcien mL saponification
Oued Cheham 13,3 48,4
El Machroha 13,6 39,9
Guelma 13,2 51,3

Dans notre étude ce qui nous intéresse le plus c'est l'indice d'ester, les valeurs des indices de
saponifications que nous avons trouve vont nous permettre de calculer les indices d'ester des HE de

I'eucalyptus des différentes régions.
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11.2.2.3. Détermination de I’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 I’huile essentielle.
Durant I’hydrolyse d’un ester (dans I’eau), on observe 1’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 consommée durant la réaction, on doit effectuer
un dosage en retour (en dosant 1’excés de potasse avec de I’acide chlorhydrique pour déterminer la
quantité, et donc la masse). Ce que nous avons effectué lors du dosage pour rechercher l'indice de
saponification. L’indice d’ester Ie d’une huile essentielle est donc lié a l'indice de saponification Is et

I'indice d'acide Ia et est exprime par la relation (3) suivante :

[Ie:IS'Ia}
(3)

Le tableau 18 rassemble les indices d'ester des HE de l'eucalyptus des trois régions calculés a partir de

la relation (3).

Tableau 18 : Indices d'ester de L’HE de l'eucalyptus selon les différentes régions

région de récolte de Indice d'acide Indice de Indice d'ester
I'Eucalyptus saponification
Oued Cheham 3,740 48,4 44,66
El Machroha 5,517 39,9 34,38
Guelma 1,870 51,3 49,43

D'apres les résultats représentés dans le tableau 18 nous constatons que I'HE essentielle de Guelma
possede un indice d'ester le plus élevé, il est donc considéré de meilleur qualité que celui des autres
régions. Ceci est déja confirmé par la valeur de son indice d'acide qui est la plus faible, c'est-a-dire que
I'HE de Guelma n'a pas subi une dégradation oxydative avant son analyse. Nous avons programmé de
faire une étude de I'évolution de I'indice d'ester a trois températures différentes : 4°C, 25°C et 45°C et
au cours du temps en mesurant a chaque semaine l'indice d'ester aux trois tempeératures. Mais ce travail

n'a pas été réalisé a cause du confinement.
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Nous allons faire une comparaison entre les rendements en huile essentielle de clou de girofle par deux
méthodes d'extractions différentes, a savoir I'extraction par hydrodistillation et I'extraction par solvant :

la macération.

II1.1. Extraction de I’huile essentielle par hydrodistillation

Les boutons du clou de girofle a été procuré chez un herboriste de la région de Guelma.
Etape 1 : Extraction par hydrodistillation

Mode opératoire:

Dans I' hydrodistillation, on emploi le méme protocole expérimental que celui pour l'obtention de
I'nuile essentielle de I'eucalyptus. 40g de boutons de clou de girofle sont tout d'abord écrasé dans un
mortier, avec pilon (ou dans un moulin a café). On fait bouillir dans un ballon de 1L surmonté d'un
réfrigérant, un mélange de 400 mL d'eau et de clou de girofle. Le chauffage est effectu¢ a 1'aide d’une
chauffe ballon (figure 04). Aprés 3 heures de temps on récupére dans une éprouvette graduée un
liquide trouble de couleur blanchatre, il s'agit d'une émulsion de deux phases de liquides qui par la
suite vont se séparer en une phase aqueuse au-dessous de laquelle se trouve I'huile essentielle dont la
densité est supérieure a celle de I'eau. La phase aqueuse contient toujours une certaine quantité d'HE,

pour la séparer de I'eau on emploi la technique de relargage.

Figure 35 : Extraction de [ 'huile essentielle du clou de girofle par hydrodistillation
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Etape 2 : Le relargage

Les huiles essentielles que I'on désire extraire sont des composés organiques en partie solubles dans
I'eau. Le relargage consiste a les rendre moins solubles dans I’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 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 I'eau.

Etape 3 : Extraction par le dichlorométhane

On choisit le dichlorométhane comme solvant extracteur puisqu'il est non miscible avec I'eau salée et
que I'huile essentielle du clou de girofle est trés soluble dans le dichlorométhane. Le distillat étant déja
dans I'ampoule a décanter avec I'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.

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 I’eau.

Phase aqueuse :
eau salée

Phase organique :
dichlorométhane + HE

Figure 36 : Séparation des deux phases
On peut s’arréter ici et récupérer I’huile essentielle a I’aide de I’ampoule a décanter.
Etape 4 : Séchage et filtration :

Afin d'éliminer le peu d'eau susceptible d'avoir été retenue dans la phase organique, on fait agir un
déshydratant ce sont des grains de sulfate de magnésium anhydre (poudre) qui vont emprisonner les
molécules d'eau. C'est lI'opération de sechage. On filtre ensuite pour ne recueillir que la phase
organique. On procéde ensuite a 1'évaporation du dichlorométhane a 1’aide d’un évaporateur rotatif et
on récupére ainsi a la fin une certaine masse de notre huile essentielle de clou de girofle un liquide

transparent.
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I11.2. Extraction de I’huile essentielle par solvant : la macération

La maceération est une technique qui consiste a tremper les ¢léments végétaux dans de 1’huile chaude
pour provoquer une rupture des membranes cellulaires. Lorsque 1’huile a rempli sa fonction

d’éclatement, elle est clarifiée et décantée.

Ce procédé est surtout préconise pour les racines et les graines. La plante est laissée a tremper a
température ambiante, en vase clos, dans un endroit sombre et frais. Dans la plupart des cas,
Les solvants tels que 1’éther de pétrole, le méthanol, 1’éthanol ou 1’hexane sont utilisés pour extraire
I’huile essentielle d’¢léments végétaux qui ne supportent pas la chaleur. C’est par exemple le cas de

la jacinthe, du jasmin. Extraite par solvant, I’H.E. est trés concentrée
111.2.1. Macération a froid

On prend une quantité de clou de girofle broyé macérée dans 100 mL de solvant (cyclohexane) a

froid, pendant 24 heures, afin que le solvant retienne les composés chimiques dont on veut extraire.

Une fois le temps écoulé, il suffit de filtrer le mélange a travers un papier filtre, et apres évaporation
du cyclohexane on récupere une certaine quantité de notre huile essentielle de couleur verte brunatre,

qui contient certainement d’autres composants de clou de girofle.
111.2.2. Macération a reflux

Une macération a reflux de clou de girofle broyé dans le cyclohexane est réalisee pendant 6 heures.
On utilise ict un réfrigérant a boule, plutét qu’un réfrigérant droit, afin d’augmenter la surface de
contact avec les vapeurs. La vapeur dégagée est condensée sur les parois froides du bas du réfrigérant
ce qui permet de former des gouttes de liquide qui tombent régulierement du réfrigérant dans le
mélange. Apres filtration et évaporation du solvant, nous avons obtenu une quantité d'huile de couleur

verte brunatre.
111.3. Calcul du rendement

Les résultats obtenus de la manipulation de I’extraction de I’huile essentielles du clou de girofle par
hydrodistillation et macération : conditions de manipulation, les mases, les durés et les rendements

sont présentées dans le tableau suivante :

Le rendement en huile essentielle a été calculé a partir de la formule suivante :
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MHE
rendement = —— X 100

|\/ICG

M, . : masse de I'huile essentielle

HE *

M.s : masse du clou de girofle

Tableau 19 : Rendements obtenus d’extraction de [’huile essentielle du clou de girofle

procédé Solvant Qté de Qtédeclou  Durée Masse Rendement
solvant (ml)  de girofle  (heures) d’HE (g) (%)
(9)

Eau 200 40 3h 2.62 6,55

distillation Eau 400 40 3h 2,89 7,22

Macération Cyclohexane 100 40 6h 3.70 9.25
a reflux

Macération Cyclohexane 100 40 24 h 3.50 8,75
a froid

I111.4. Discussion des résultats

A travers les résultats obtenus, on remarque que les huiles obtenues par hydrodistillation sont de
couleur jaune clair, et de couleur vert brunatre pour la macération. Cette variation de couleur dépend
de la composition chimique des plantes et les principes actifs extraits a partir de chacune des deux
méthodes. L'huile obtenue par hydrodistillation est donc plus pure par rapport a I'huile obtenue par

macération.

Lors de l'utilisation de grande quantité d'eau (400 mL) pendant le processus de [I'hydrodistillation,
nous avons remarqué une légere augmentation du rendement (07,22%) par rapport a celle ou on utilisé
200 mL d'eau (06,75 %). On remarque que la macération a reflux donne un rendement plus important
(09,25%) que la macération a froid (08,75%) pour une méme quantité de clou de girofle utilisée. Ceci
s'explique qu'il y eu d'autres produits qui sont uniquement soluble a chaude qui ce sont ajouté a ceux

qui sont soluble a froid.

Gréace aux résultats de notre expérience gque nous avons fait, la méthode la plus adaptée reste celle de

I'nydrodistillation car elle est facile a réaliser et elle est peu colteuse. De plus, I'huile essentielle

S7



Chapitre 111 : Extraction de I'huile essentielle du clou de girofle

obtenue est de bonne qualité (plus pure). D'ailleurs, c'est cette méthode qui est la plus utilisée dans les

usines pour extraire des huiles essentielles.
I11.5. Propriété physico-chimique de ’EH du clou de girofle de I’hydrodistillation

I11.5.1. Caractéristiques physiques
IIL.5.1.1. L’indice de réfraction et la densité

Pour la détermination de l'indice de réfraction et de la densité on suit le méme protocole que celui
présenté dans la détermination des propriétés physiques de I'HE de l'eucalyptus. Les résultats sont

présentés dans le tableau 20.
Tableau 20 : Indice de réfraction et densité de I'HE de clou de girofle

Norme Afnor
Indice de réfraction 1,608 1.528-1,573

Densité 1,093 1,030-1,063

D'apres les résultats présentés dans le tableau 20, I'indice de réfraction et de la densité de I'HE du clou
de girofle sont proches aux normes. Certainement I'huile essentielle contient des impuretés.

111.5.2. Caractéristiques chimiques

II1.5.2.1 Détermination de I’indice d'acide, de I'indice de saponification et de I'indice d'ester

On suit le méme protocole que celui présenté dans la détermination des indices de I'HE de I'eucalyptus.
Pour la détermination de ces indices on a appliqué les formules 1,2 et 3 décrite dans le chapitre 111.2.

Nous n’avons effectué qu'un seul essai. Les résultats sont présentés dans le tableau 21.

Tableau 21 : Indice d'acide, indice de saponification et indice d'ester de I'HE du clou de girofle

Norme Afnor
Indice d'acide 3,6 <30

Indice de 42,6
saponification

Indice d'ester 39
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D'aprés les résultats présentés dans le tableau 21, l'indice d'acide trouvé est conforme aux normes,
puisqu'il est inférieur a 10. En réalité le but de la recherche de ces indices était de faire une étude sur

leur évolution au cours du temps et en fonction de la température : 04 °C, 25 °C et 45 °C.
111.6. Discussion des résultats

Quant aux caractéristiques physiques et chimiques de I'HE de clou de girofle nous constatons que les
indices de réfraction et la densité sont legérement proche des normes ce qui indique que notre huile
contient des impuretés. L'indice d'acide est conforme aux normes, mais notre objectif n'était pas juste
de chercher ces indices d'acide et d’ester, mais plutdt d'étudier 1'évolution de ces indices au cours du
temps et en fonction de la température. Mais malheureusement nous n‘avions pas pu réaliser ceci a

cause du confinement.
II1.7. Séparation des composants contenus dans I’huile essentielle

Il s'agit de séparer I'eugénol constituant principal de I'HE de clou du girofle en exploitant sa propriété
chimique acide et sa propriété de ne pas étre soluble dans I'eau. En traitant I'HE avec une base, on va
neutraliser l'eugénol et le transformer en ion eugénolate plus soluble dans I'eau. Ce qui va nous
permettre de le séparer du reste constituants de I'HE qui sont insoluble dans I'eau en le faisant migrer

par transfert de phase dans la phase aqueuse.
IT1.7.1. Séparation de I’eugénol et del'acétate d'eugényl

Dans une ampoule a décanter on introduit la quantité d’huile essentielle qu'on a extraite. et on lui
ajoute de dichlorométhane comme solvant. On ajoute a cette solution organique qui constitue la phase
organique, 15 mL d’une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium de concentration 2 mol/L. On agite
plusieurs fois, et on laisse décanter et on récupére la phase aqueuse. Cette solution aqueuse est a
nouveau mise dans une ampoule a décanter, avec La phase organique restante est lavée encore deux
fois par la solution d'hydroxyde de sodium. Les phases aqueuses sont rassemblées dans un bécher

propre.

L’eugénol est un phénol qui se transforme en ion eugénolate sous I’action de la solution de soude :
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H3C

_—
H,C

Figure 37 : Eugénol

L'eugénol réagit avec I'ion hydroxyde pour donner I'ion eugénolate, trés soluble dans I'eau, donc il ne
reste plus d'eugénol dans la phase organique.

o _CHg ° _CHj
(’S\H’/\ o Na'
+ NaHO > + H,0
H,CZ~ H,CZ~
eugeénol eugénolate de sodium

Figure 38 : Mécanisme de formation d’eugénolate de sodium

L’acétyl eugénol ne réagit pas avec lion hydroxyde et de plus il est trés peu soluble dans l'eau :

I'acétate d'eugényl se trouve donc dans la phase organique.
O/CH3
o] CHg
b
H,CZ~ ©
Figure 39 : Acétate d'eugényl

Dans la phase aqueuse recueillie, on introduit une solution concentrée d'acide chlorhydrique 6 mol/L
jusqu'a obtenir un pH acide (3-4) en vérifiant avec le papier pH.

L’acide chlorhydrique permet de transformer les ions eugénolate contenus dans la phase aqueuse en

eugénol. Il permet également de consommer 1’exces d’ions hydroxyde.

On passe de I'ion eugénolate a 1'eugénol, espece majoritaire en milieu acide, par la réaction entre L’ion

eugenolate et les ions oxonium apportés par la solution aqueuse d’acide chlorhydrique, selon

I’équation suivante :
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CH,
o~ _CH;

0]
O Na
OH

+ -

+ Na ClI

H,CZ~ o
2

eugénolate de sodium eugénol

Figure 40 :Mécanisme de régénération de |’eugénol dans un milieu acide
111.7.2. Revélation a laCCM

L'évolution de I'extraction de I'eugénol a été suivie par CCM. Les conditions chromatographiques de
réveélation sur plagues CCM sont les mémes que celle qu'on appliquée avec I'HE d'eucalyptus.
Seulement on a changé la nature des solvants d'élution, dans le cas présent on a choisi deux mélanges

de solvants :

- Heptane / dichlorométhane dans les proportions : 90/ 10

- Toluene / éthanol dans les proportions : 94 / 6

La CCM montre I'apparition de plusieurs taches, mais les taches les plus significatifs biens ronds et

bien brune sont celle de I'eugénol et I'acétate d'eugényl.

Le schéma du chromatogramme est présenté dans la figure 42.

HE : huile essentielle

Eu : Eugénol
o o

Ac : Acétate d'eugenyle

o

HE Eu Ac

Figure 41 : Schéma du chromatogramme CCM

Les resultats des rapports frontaux Rf sont présentés dans le tableau 22 suivant :
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Tableau 22 : Rapports frontaux Rf de [’huile essentielle et de [’eugénol

Rapport frontal Rf

les mélanges des Heptane 90% + Toluene 94% + éthanol 6%
solvants dichlorométhane10%
d'élution

Les substances a

analyser. HE Eugénol HE Eugénol
Eugénol 0,45 0,45 0,65 0,65
Acétate 0,78 0,91

d’eugényle

Le contrdle de la phase organique par la CCM montre la disparition de tout 1’eugénol et apparition
uniquement de ’acétate d’eugényl insoluble dans I’eau. Le tableau I11.16 montre les rapports frontaux
de - l'eugénol seul (Rf = 0,45 dans le mélange d'heptane 90% et dichlorométhanel0% et Rf = 0,65
dans le mélange de toluene 94% et éthanol 6%)

- l'acétate d'eugényl apparait respectivement avec des Rf =0,78 et 0,91 dans les éluants cités plus haut.
111.7.3. Calcul du rendement en eugénol

On essaie de calculer le rendement en eugénol contenu dans la masse extraite d'HE de clou de girofle,

on doit d'abord calculer le rendement d'eugénol contenu dans la plante de clou de girofle.

Calcul du rendement en eugénol dans le clou de girofle :

Rendement d’eugénol par rapport a la quantité de clou de girofle utilisée :

eugénol

= — x 100
Y M

clou de girofle

On sait que I’eugénol est présent a un taux de 70 a 85 % massique dans I’huile essentielle de clous de
girofle. Ce dernier représentant 15 a 20 % de la composition massique du clou de girofle, on peut alors

calculer un rendement plus approprié suivant la relation :
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Meugénol
r = x 100
Y M

eugenol max. theo.

Qui représente le rendement d’eugénol par rapport a la quantité théorique d’eugénol présent dans le

clou de girofle :

- A la quantité de 40g de clou de girofle qu’on a utilis¢ pendant I’hydrostillation on a pu isoler une

quantité d’eugénol égale a 2,89¢g (voir tableau 19). Ce qui représente :
- Un rendement de 2,89 x 100 / 40 = 07.22%, par rapport a 40g de clou de girofle utilisée.

- Sachant que la masse maximale théorique d’eugénol présente dans 40g de clou de girofle est :

Meugenol max. theo = 85%. 20%. 40g = 6,89

Le rendement d’eugénol par rapport a la quantité théorique d’eugénol présent dans le clou de

girofle est : 2,89 x 100/ 6.8 = 42,5%.

I11.8. Etude de la réaction d’estérification de I’eugénol

L'eugénol est un phénol substitué qui posséde le groupe "caractéristique™ -C¢H,-OH. Il peut conduire,
comme les alcools, a la formation d'un ester en présence d’un acide carboxylique ou un dérivé de
celui-ci comme un chlorure d’acide ou un anhydride d’acide. On sait que les phénols sont moins
réactifs que les alcools a chaine aliphatique. La réaction d’estérification des phénols est trés lente ;
puisque la réactivité de la fonction alcool en tant nucléophile est trés faible surtout en présence d’un
acide carboxylique. Le but est d’obtenir un ester par une voie plus rapide et totale que la réaction
simple d’estérification. Et pour atteindre 1'objectif et éviter le probleme, on a pensé a rendre le phénol
comme réactif nucléophile plus réactif, pour cela on doit le transformer en ions phénolate qui présente
une réactivité nucléophile plus importante. On aurait pu utiliser I’acide carboxylique (acide acétique)
comme substrat pour synthétiser I’ester mais la réaction aurait été lente et limitée. Et c'est pourquoi on

a décidé d’utiliser de I’anhydride acétique pour avoir de meilleurs résultats.
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CH CH
o~ ® o °
OH o CH
HiC_ _O_ _CHg Y : P
H,CZ~ o} o H,C*~ OH
eugenol Acétate d'eugényle
Anhydride acétique
Figure 42 : Réaction d’estérification avec [’eugénol
CH CHy
O/ 3 O/
o0 Na'
0 CH
HiC _O._ _CHs T s ?
+ Y T . ! + ch%
H,c?~ o o0 H,CZ O Na’
eugénolate de sodium Anhydride acétique Aceétate d'eugény!

Figure 43 : Réaction d’estérification avec l’eugénolate de sodium : réaction plus rapide

I11.8.1. Synthese de ’acétate d’eugényl

Protocol expérimental

On introduit dans un ballon de 100 mL , 1g d'eugénol et 0.9 g d'anhydride acétique et quelques grains
de pierre ponce, le mélange se trouve sous forme de deux phases liquides non miscibles. On réalise un
montage a reflux et on chauffe pendant 30 minutes. On arréte le chauffage et on remarque que le
mélange est devenu homogene de couleur jaune brun. Dans le ballon, aprés le chauffage a reflux, les
espéces chimiques présentes sont : I'acétate d'eugényle et I'acide acétique (produits de la réaction), et
un peu d'eugénol, bien que réactif en défaut, si la réaction n'est pas terminée. On laisse refroidir apres
on transvase le mélange dans une ampoule a décanter et on ajoute 20 mL d’une solution de soude
NaOH (2M) qui permet de neutraliser 1’acide acétique formé et transformé aussi ’eugénol en ion
eugénate, donc l'eugénol disparait et I'on obtient une solution d'eugénate de sodium, tres soluble dans
I'eau. La phase organique ne contient plus alors que l'acétate d'eugényle. A la fin de synthése on a

obtenue deux phases :

Dans la phase aqueuse, on trouve que les sels solubles : acétate de sodium et eugénate de sodium.

Dans la phase organique, on trouve que I’ester synthétisé : I’acétate d’eugényle.
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[=3=101

tube réfigérant — a

[=3=10

=

= potence

balen ———»

mélange réactionnel
— +

pletre ponce
chauffe
ballon

Figure 44 : Montage de la synthése de [’acétate d’eugényle

111.2. Discussion des résultats

Dans cette partie, notre travail consistait avant tout d'extraire le constituant principal de I'HE de clou de
girofle a savoir I'eugénol, de transformer ensuite une partie d'eugénol en acétate d'eugenyl par une
réaction d'estérification. Mais I'objectif principal c'était de faire une étude comparatif des propriétés
antioxydants entre les trois espéces ; I'huile essentielle du clou de girofle, I’eugénol et I'acétate
d'eugényl qui sont les constituants principaux de I'HE. Et de faire ensuite une étude sur I'évolution de

I'activité antioxydant de I'HE en fonction de la concentration d'eugénol qu'on lui ajoute.
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Conclusion

L’utilisation des HE est connue depuis 1’antiquité par les anciennes civilisations pour soigner
les pathologies courantes. Aujourd’hui, les huiles essentielles représentent 1’un des principes actifs les
plus importants en raison de leurs multiples et diverses applications grasses au potentiel thérapeutique
et de leurs constituants.

Les teneurs en huiles essentielles sont généralement tres faibles, il faut parfois plusieurs tonnes de
plantes pour obtenir un litre d’huile essentielle. La composition et le rendement des huiles essentielles
peuvent varier d’une plante a une autre selon : I’dge, le cycle végétatif de 1’organe, le mode
d’extraction, les facteurs climatiques et la nature du sol.

Dans notre cas I’extraction par hydro-distillation par rapport & d'autres techniques d'extraction
présente la particularité d’étre a la fois simple, peu couteuse et facile a mettre en ceuvre. En plus de la
pureté, I'étude des rendements en HE a donné des résultats acceptables pour d’extraction par
hydrodistillation. Pour la plante d'eucalyptus nous avons remarqué une grande différence des
rendements par rapport aux lieux de récoltes dans les trois régions que nous avons choisi.

L'eucalyptus de Guelma donne de meilleur rendement.

D’apres les propriétés organoleptiques caractéristiques (odeur, couleur et aspect), on observe
que 1’odeur est trés forte caractérise les huiles étudiés, mais comme ces propriétés ne donnent que des
informations trés limités sur notre essence, il est nécessaire de faire appel a d’autres techniques de
caractérisation plus précises a savoir ; les caractéristiques physiques: 1’indice de réfraction, la densité
et les caractéristiques chimiques (indice d’acide, d'ester et de saponification). L'étude a montré certains
renseignements sur la pureté de nos huiles essentielles. Une partie des résultats sur les analyses
physico-chimiques des huiles essentielles de girofle et d’eucalyptus, sont conformes aux normes. Notre
objectif n'était pas juste de chercher ces indices mais plutdt d'étudier I'évolution de ces indices au cours
du temps minimum 8 semaines et en fonction de la température, nous avons programme une étude sur
trois températures; la température au réfrigérateur 4°C, la température ambiante 20°C et une
température d'été 40°C. Mais malheureusement nous n'avions pas pu réaliser ceci a cause du

confinement.

Dans notre travail nous avons transformé une partie d'eugénol en acétate d'eugényl par une
réaction d'estérification. Ce travail mérite d’étre développé en cherchant des méthodes plus adéquates
pour la synthése d'autres esters d’eugénol, mais l'objectif principal de notre travail sur cette partie
c'était de faire une étude sur I'évolution de l'activité antioxydant de I'HE en fonction de la
concentration d'eugénol qu'on ajoute a I'HE. L'eugénol qui posséde un cycle phénolique peut étre
considéré comme un polyphénol responsable de l'activité antioxydant de I'HE. Il est donc tres
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intéressant de voire comment évolue cette activité en jouant sur la concentration d'eugénol qu'on

ajoute a I'huile essentielle.
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