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Résumeé

Cette étude porte sur I'extraction du limonéne Eipdes écorces d'orange broyées
utilisant les méthodes d’extraction suivanteseltux total, le soxhlet et I' hydrodistillation.

L’extraction par reflux total a été effectuéepgncédant a la recherche des meilleures
conditions de travail. A cet effet, une étude paraigue portant sur I'effet de la température
du temps de contact et du rapport liquide-soliddestendement de I'extraction du limonéne
a été examinée. Dans ce cas, les conditions optsnai@ I'extraction obtenues sont :
température = 70°C, temps de contact = 30 minpgtand liquide-solide (L/S) = 7 ml/g.

Les meilleurs rendements en huile essentietias abtenus dans les cas des extractions jau
soxhlet (2.43 %) et a reflux total (1.71 %).

Les analyses qualitatives des huiles essentielffectuées par UV-Visible et CCM ont

montré que I'huile extraite par hydrodistillatiost eomposée uniquement de limonene, tandis
que les autres huiles essentielles obtenues pdeilesautres procédés renferment en plus fu

limonéne composé majoritaire, d’autres composéeansdentifiés.

Mots clefs :Ecorces d’orange, huile essentielle, limonene aetitin, reflux total, rendement




Abstract

This study focuses on the extraction of limoneoeifcrushed orange peels using the

following extraction methods: the total reflux, th@xhlet and the hydrodistillation

The extraction of total reflux was carried oyt ¢donducting to the search for the bettey
working conditions. For this purpose, a paramedticly of the effect of temperature, contac
time and the liquid-solid ratio on the extractiaelg of limonene was examined. In this casq,
the optimal conditions of extraction obtained aesperature = 70 °C, contact time = 30 mif

and liquid-solid ratio (L /S) =7 ml/ g.

The best yields of essential oil extractiongemebtained for the soxhlet 2.43% and totq
reflux 1.71%.

The qualitative analyses of essential oils weeied out using UV-Visible and thin layer
chromatography (TLC) and revealed that the extdhaté by hydrodistillation is only
composed of limonene, while other essential oiksioled by the others methods contains the

limonene as the main compound, additionally otmedentified compound.

Key words: Orange peels, essential oil, limonene, extractimta) reflux, yield




PLAN

Liste des abréviations

Liste des figures et tableaux

T (oo 18 Tox 1o o PP P RRPPPPPPR 1
Premiere partie : Etude bibliographique

Chapitre 1: Les agrumes

1.1. Origine et hiStOIre deS AQIUMES .......ccooeeiiiiiiiiiiaa e e e e e e e e e e e ee et rreeeneeeeeaeaneas 2
1.2. GENEralite SUI €S AQIUIMES ..........cummmmmmeeeeeeeieeeetrrennnnnaaaeeeaeaeesaaaaaaeaaeeeeeeeemmmmmnne 2
1.3. Différentes vari€tes d’agrUMES ......cccceeererremruuiiiiiiaeieeeeeeeeeeerreeeeesrrennnreerannnnn 3
1.4. Situation des agrumes dans 1€ MONAE ... 4
1.5. Situation des agrumes €N AlGEIIE .....cccceeiieriiiiiiieiiiiiee e a e 6
1.6. Transformation deS AgIUMIES ...........commmmmeeeeeeeeeereeemrrrnrnnnnnaeeeeeeanaaeeseaaaaaeeseenens 6
1.6.1. Co-produits de la transformation des agrumes..........cccceeeeeiieeeeeeeeeeevveveeeeeeeeee, 7
1.6.2. Huiles essentielles et essences des agrumes...........uuueeiiiiiiieeeeeeeeeeeeieeeeeea e, 7
1.7. Composition des huiles essentielles des agrume...........oovvviviiiiiiiiiee e e 7
1.8. Domaines d’application et intérét phytothé@api.............cccoeeviiiiiiieiiiiiii e 9

Chapitre 2 : Les huiles essentielles

P2 I B = 01 o o 1SRRI 10
2.2. Composition Chimique des Huiles Essentielles...........ccccceceeiiiiiiiieeiiiieeeeieeeee 10

N N =S (= 1 1= 1O 11
2.2.1.1. LES MONOIEIPENES .....vvvvvvrrrees o s st beesaeeeeeeeseeeaaeeeeeesassssssssenneeeeeeeeeens 11
2.2.1.2. LES SESOUITEIPENES ... ie e eeeeeeee ettt e e e e e e e e e e esnnssab b e b eeeeeeees 11
2.2.2. LS COMPOSES ArOMALIQUES ...vvvverrimmmmmmmmreeeeeeeeetsinnsaseeeeeaeaaseesesssseenneeeeessssssnnnns 12
2.2.3. Les compOoSES PhENOIQUES ........ccoeeiieeeieeeeeeeiice e e e e eeeeee e eeeeeeannnes 12
2.3. NOtION A& CHEMOLYPE .....uviiiiiiieeet s sttt et e e e e e e e e e e e eesseseseeeeeeeeaaeaeeeas 13

2.4. Activités biologiques des huiles essentielleS...........ueviiiiiiiiiieeeeee, 13



2.5. Conservation des hUileS ESSENUEIES .. 13

2.6. Domaines d'utilisation des huiles essentielles...........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiieee 14
pZ B0t O = I o] = U g0 = T =P 14
2.6.2- EN COSMELOIOQIE ...ceeveeeiiiiiiiiiiimmmmmme e e ee e e e ettt s s s e e e e e e e e e e eenaaeaaeaaeeeeeeeennsnnnnns 14
2.6.3. Dans les industries agroaliMentaireS...ccc....uuueeeuiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeeeeeeeeaeeees 15
2.7. Caracterisations CRIMIQUES ........uuuereieiiiieieeeeeeeeaiissssseiiibareereeeeeeeeaaasssesnsnneenneees 15
2.7.1. Chromatographie sur couche miNCe (CCMuaiiiiiiiiiiiiiieeeer e 15
2.7.2. Analyse par rayonnement URIa-Violet womeeee.eeceeeeiiiicieiiiieeeee e 15

Chapitre 3 : Le limonéne

0 I I < {1111 IR PPPPPPR 17
3.2. Propriétés physico-chimiques et organoleptiQue.............ccoovvvriveeeeiiiivinneenns 17

IR T o (0] o[ (1= (=TSR o] o 1T [V TSSO 18
3.4. La biosynthése du lIMONENE ........cooviiiiiiiiciceeeee e 18
TR TN = oot To (=30 [N o 0 Yo U Tod 1 (o o [P 19
3.6. Utilisation du lIMONENE ........oooiiiii e 19
3.6.1. EN COSMELOIOQI .. .uvvvvirrreeereees s sttt et e eeeeeeeeaeeeeessaaansssseeeeeeaaeaaaeaeens 19
3.6.2. EN PRAIMACIE ...euuiiiiii ittt eeee e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaanree 20
A. THErapie antiCANCEIEUSE........cce e e e et e e e ettt e e e e e e eeaeaeeeaeeaaaaeeeeaennnnes 20
D. DeS PAtChS @ 'OraNQgE .....cco oo e e e e e e e e e e e e e e e e e e ee e 20
3.6.3 AULIES ULIISALIONS .....vvvetiiie s s oo e e e e e et ettt s s s e e e e eeaaaaaeeeeeeeeaaaeeeeesnnnnns 21
3.7. Le Limonene et FENVIFONNEMENT.........ceeeruiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeaeesssssssnnnenneeeeeaeeens 21

3.8. Aspects biologiques et tOXICOIOGIQUES . anmmeeiivreriiiiiiiiiiiie e e e ee e e e e eeeveeeeeeeeeeeaeeees 21

Chapitre 4 : Les méthodes d’extraction

vt I LYo [ (oo 151111 F=1 (o] o I PP 23
4.2. Entrainement & 1a VAPEUI A’ AU ........ceuummmeeriiiiiiiiiieeeeeeeeeeeessssiinirieeeeeeeeeeeasesnnnns 24
72 G T Y/ [0 To 11710 1] o] o RSP PSPPRP 25
4.4. Extraction par solvant sur appareillage Sdaxhle...........cccoovvviiiiiiiiii e, 25
4.5. Extraction par chauffage a reflux total ...........cccvvviiiiiiiiiii e 26
4.6. EXIraction @ frOI0 ........uuuieiiiiiiiieieeeiiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e s e s annnnr e e e e e e e e e e e e e e e e e nanns 27
4.7. Extraction assSiStée par MICI0-0NUES ..cceiieieeieeieeeeieierre e e e e e areeeee e e e e e e eeees 28
4.8. EXTraction Par UIFTASONS .........uuuuuimmmmmme e e eeeeeeseeeeeetsittanssss s s s e e e e eeenassasaaaeeaaeeesseennnnns 28

4.9. Extraction par COBUPEICIIQUE .........coiiieeiiiiiiiiiiiiimmmmmm e e e e e eeeeeeseeteaaa e e e e e e e eaaaeeees 28



Deuxieme partie : Etude expérimentale

Chapitre 1 : Matériel et méthodes
1. Matériel

1.1. Matériel végétal et opérations de pPrétra@lilim.............coeeeeeeeeeeeiiiiiiineees e 30

L.1.L SECNAQGE ...cceeieeeeeei e ———————————————aa———— 30
R 2 =] (0 ) V7= T [P PPUPPRT 30
2 Y 1= 1 To o =PRI 31
1.2.1. Détermination de la teneur en matiéres Mefat.............cccvvveeeiiiiiiiiiiie e, 31

O = L - (o (o] PP PPPPPPPPP 32
1.2.2.1. Extraction & reflux total ..........cccccmuviiiiiiiiiiiiieee e 32
Q) Effet de 1a tEMPEIAtUIE ..............eew ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s e s nrrrre e e e eeeaa e e e e e e annnes 33
b) Effet du temps de CONLACT.......coii s 33
c) Effet du rapport liquide-Solide (L/S) .....cceeeiiiiieeeiiiieiiiiee e eeeeeveeeeee e 33
1.2.2.2. Extraction dans un SOXNIET.........ccooiiiiiiiiiiiiii e 35
1.2.2.3. HydrodiStillation ...........uuuuuiimmmn e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeannaes 36
1.2.2.4. Rendement d’ @XtracCtiON........ ... coceeeeuiiuiiiiiie e 37
1.2.3. MEthOdes d'AN@lYSE ......ccceeiiiiiit et 37
1.2.3.1. Chromatographie Sur COUChE MINCE ........cccoeviiiiiiiieiiicre e e e e e e 37

1.2.3.2. UV-VISIDIE .ottt e ettt mms b n e e e e e e e e e 39
1.2.4. INAICE dE FEFTACHION ... .uuuiiiiiiiit ettt e e e e e e e e e e e e e e e e 39

Chapitre 2: Résultats et discussions

2.1. Teneur en Matieres VOIALIES ..........ceeeeeiiiiiiiiiii e 41
2.2. Extraction de I'huile essentielle......ocooooooiiiiii s 41
2.2.1. Extraction @ refluX total..........oo oo 41
a) Effet de la température du Dain ... 41
b) Effet du temps de CONLACT........ccoi e 42
c) Effet du rapport liquide-Solide (L/S) ......ccae i 42
2.2.2. Extraction dans un SOXNIEt..........oo s 43
Y2720 T o Yo [0 o 115111 F= o o 43
2.2.4.Etude comparative entre les trois méthodes d'etxtracitilisées..............ccceeeeeee. 44

2.3. Analyses PhySICO-CNIMIQUES ...... ..o commm e eeeeeeeeiitiieaa s e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeesennnnes 45



2.3.1. Chromatographie sur couche MiNCe (CCM)ummmm o iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 45

R I O AV AV 11| o] [N

A S [ To [ ol =N [N =) [ = o £ (0] o WO

(©0] o 1o [ 11710 ] o FHU TR

Références bibliographiques



Abréviations

CCM : Chromatographie sur couche mince

CIRC : Centre international de recherche sur leean
CO; : Dioxyde de carbone

°c : Degré Celsius

FAO : Organisation des Nations Unies pour I'alinagiain et I'agriculture
F.M.C : Food Machinery Corporation

GRAS: Generally Recognized as Safe

L/S : Rapport liquide solide

mi/g : Millilitre par gramme

min : Minute

n % : Indice de réfraction & 20°C

ppm : Partie par million

Rf : Rapport frontal

Twm.v: teneur en matieres volatiles

tr/min : Tour par minute

UV : Ultraviolet

% : Pourcentage



Liste desfigures et tableaux

Liste desfigures

Figure 1. Coupe transversale d’'uUne Orange .........cceuuueuuiiiiiieeeee e 3

Figure 2. Les 10 pays principaux producteurs d’orange damsdnde durant la période

2007 = 2000 .. e e e e e e nna e e s 4
Figure 3. Les 5 pays principaux transformateurs d’oranges demonde durant la période

2007 = 20010 ooiiiiiiiiiee e ———————aaa et e e e e e e e e e e a s 5
Figure 4. Structure @ MiSOPIENE ........cooiiiii ittt e e e e e 11
Figure 5. Exemples de structures de terpenes rencontréedastamsiles essentielles ....... 12
Figure 6. Exemples de COMPOSES aroMatiqUES .......cceeeeeeerrrumniiiiaseeeeeeeerreeeeeeeennnnnnne 12
Figure 7. Structure du PRENOL  ..........uiiiiiiis e e e e e e e e e e e 13
Figure 8. Structure de lIMONENE ...........coooiiiii ettt e e e e e e e e e e e e s e eeeeeeens 17
Figure 9. Formes énantiomeres du liMONENE...........uucceeeiieeiiiiiieeeer e 18
Figure 10. Biosynthese du lIMONENE ...........oevvviivtcmmmmmm e e e eeeee e e e e eneees 19
Figure 11. DErivés du lIMONENE ..........coiiiiiiiiiiie et e e 20
Figure 12. Les étapes de I'obtention d’une huile essentielle..............ccoooeeiiiiiiiiinnnnne. 23
Figure 13. Le montage d’hydrodistillation ..............coeueuiiiiiiiii e 24
Figure 14. Entrainement a la vapeur d’eau ascendante ...............oeevvvvveviiiiiiieiieeeeeeenn, 24
Figure 15. Montage d’ hydrodiffUSION...........uueeiiiiiceeee e 25
Figure 16. Appareil SOXNIEt .........ccooiiiiiiiii e 26
Figure 17. Montage @ reflUX..........ooiiiiiiiieiiiiie e et s e s s e e e e e e e e aeeeeeeessrennnneeennnens 26
Figure 18. Schéma représentatif de I'extraction par FMC i lin..............ccoeevvvvvvviiinnnnnns 27
Figure 19.Schéma du procédé d’extraction par micro-onde..............cceeeeeevvvvvvvvinneennn. 28
Figure 20 .Schéma d’extraction par [e GOUPEICHTIQUE ..........uvvvrviiiiiieeieeees e e e ee e 29
Figure 21. ECOrces d’0ranges COUPEES. ......uuuuuumiiiieieeeeeeeeeeeaeeeeeeeesssnnnnnnnaeeaeeeeanaaees 30
Figure 22. Ecorces d’oranges DrOYEES ...........uvvvvvcammmmmm e eeeeeeeeeeeeeeeisitnes e e e e e e eneees 31

Figure 23. Détermination de la teneur en matiéres volatilésalces d’orange broyées ... 31

Figure 24. Extraction a reflux total.............eevviiiieeeiiieeee e 32
Lo U | =32 T 1= Lo o 33
Figure 26. Montage delisStillation ...............oooviiiiiiiiiiiiiimmmmr e 34

Figure 27. Montage de SECNAJE ..........uuuuviiiieees ettt e et e e e e e e e e aa e e e s s s s ssneneneeeeens 34



Figure 28. Extraction par SOXNIET.............ouuuiiitcemmmmiieee e e 3

Figure 29. Extraction par hydrodistillation.............cccecvoioiieiiiiiiiii e, 36
Figure 30. Distillat et dECantation...............uuuuuiiccccce e e r e e ea e e 37
Lo = I o = Vo [N O O | 38
Lo = = (U= o | ST 39
Figure 33.REfraCtOMELIe .......coo i r e e e e e s 40
Figure 34. Effet de la température sur le rendement de Bexion a reflux total............... 41
Figure 35. Influence du temps de contact sur le rendementmetton.................c...ovvveee. 42
Figure 36. Evaluation du rendement en fonction du volume deagib.................cooevneneeee 42
Figure 37. Rendement en huile essentielle en fonction duga@aitilisé..............cccceee.... 44

Figure 38. Aspect des huiles essentielles obtenues par liEsalites méthodes

(0 = 1= Tod 1 0] o PSPPSR 45
Figure 39. ChromatogramMES ..........uuuuuuuiiiiee e eemmmm e e et eeea e s 46
Figure 40. Spectre UV/Visible de I'huile essentielle extrgia la méthode a reflux total 47

Figuredl.Spectre UV-Visible de I'huile essentielle extraaie soxhlet.............cvvvvvnnnnn. a7

Figure 42.Spectre UV-Visible de I'huile essentielle extrgir hydrodistillation.............. 47

Figure 43. Spectre UV-Visible du lIMONENE PUI .......occeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 48
Liste des tableaux

Tableau 1. Les 10 pays principaux producteurs d’orange dansolede durant la période
2001-2002.. .ot eeeeee e e e e e e e et —————————————————————————aaaas 5

Tableau 2. Propriétés physico-chimique et organoleptiquemohene.....................ooe. 17



[ntroduction




Introduction

Les agrumes de la famille des Rutacées sonplles répandus dans le monde, ils
représentent un secteur important dans le donekégeo-alimentaire. lls offrent ainsi une
grande étendue d'utilisation allant, de la consotiona I'état frais a la transformation en
jus, confits ou liqueurs mais aussi a I'extractiinleurs essences a partir des écorces, qui

sont composés essentiellement du limonene (Rahtran 2007).

Pour des raisons économiques et écologiquesstilpréférable pour I'extraction du
limonéne d'utiliser des sous produits de l'indwestiies jus d’agrumes. L'Algérie compte
parmi les pays producteurs et transformateursrdiags dont notamment les oranges.

La quantité d’oranges produite et celle tramsfeg en jus, confitures,.par I'Algérie
sont estimées respectivement a 415 et 22 milleemmiurant la période allant de 2011 a
2012 (FAO, 2012).

L’industrie de fabrication des jus a partir @ggumes rejette annuellement des tonnages
enormes des sous-produits qui peuvent constituer ssurce intéressante de matiéres
premiéres pour la production du limonéne, qui estdnstituant majoritaire des huiles

essentielles d’agrumes environ 95 % (Rossi, 2013).

La valorisation de ces déchets qui consisteaegcupération des composes tels que le
limonene, les polyphénols,... permettra non seulendéapporter une valeur ajoutée a

I'industrie des agrumes, mais aussi de contribuard&pollution de I'environnement.

L’objectif de notre travail consiste en :
- L’étude de I'extraction des huiles essentieigsartir des écorces d’'oranges broyées par
le procédé a reflux total, ceci en examinant l'effer le rendement des parametres
suivants: la température, le temps de contact eagdport liquide/solide (L/S).
- La comparaison des résultats obtenus par detitm a reflux total avec ceux des

méthodes d’hydrodistillation et soxhlet.

Afin de caractériser les huiles essentiellegmlés par les trois méthodes d’extraction,
celles-ci ont subi les analyses physico-chimiquegastes: chromatographie sur couche

mince (CCM), spectrophotométrie UV-Visible et inglide réfraction.

e
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Chapitre 1 Les Agrumes

Les agrumes possedent de nombreuses vertudeleur élevée en vitamines, leur faible
apport calorique et leur potentiel antioxydant fdetces fruits un aliment trés demandé au

niveau mondial.

1.1. Origine et histoire des agrumes

D’aprés Webber et al. (1967), le cédratier, @nmisin du citronnier et dont le fruit est un
agrume appelé le cédrat a poussé en Mésopotagnee énviron 4000 ans avant Jésus Christ.
La plupart des agrumes sont originaires des gramdess a climat tempéré autour des
montagnes de I'Himalaya et du Sud-est Asiatiqueprieaniere mention écrite sur les agrumes
se trouve dans la littérature Sanskrit environ &9 avant Jésus Christ.

1.2. Généralité sur les agrumes.

Les « citrus » plus communément appelés agrumesdssriruits provenant des arbres de
la famille des rutacées, ils ont presque la mémetsire qui est la suivante: L'écorce, partie
non comestible du fruit ; la pulpe, partie comdstipi est constituée de poils ou de vésicules
enfermant le jus (Spiegel-Roy et Goldschmidt., 3986a surface des fruits dans I'écorce se
trouvent les glandes oléiféres remplies d'huilesemtelles. La coupe transversale du fruit
(Figure 1) permet de distinguer les parties supsint
- Une peau ou une écorce rugueuse, résistantepudeuc vive (du jaune a l'orange), plus
connue sous le nom d'épicarpe (ou flavedo), quiee le fruit et le protége des dommages.
Ses glandes oléiferes contiennent des huiles ésdemtqui donnent au fruit son odeur
caractéristique.

- Un mésocarpe (ou albedo) blanc, épais et spoxgiu forme avec I'épicarpe, le péricarpe
ou peau du fruit.

- La partie interne, constituée de la pulpe, egsde en segments (carpelle) ou se concentre le
jus (avec ou sans pépins selon les variétés) anerenveloppe radiale épaisse (endocarpe).
Cette partie, riche en sucres solubles, renferrseqdantités significatives de vitamine C, de
pectine, de fibres, de différents acides organigieke sel de potassium, qui donnent au fruit

son acidité caractéristique (Guimaraes et al., 2010
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Cuticule

Flavedo (épicarpe)

Albedo (mésocarpe)

Sacajms
[ l—— Glandes a huile
i

Flacenta (Columelle sepra)

Pépin

Carpelle (Segment)

Membrane Carpellairs

Figure 1. Coupe transversale d’'une orange
(Guimaraes et al., 2010)

1.3. Différentes variétés d’agrumes
Il existe difféerentes variétés d’agrumes consommesltilisés industriellement pour la
production des jus de fruit partout dans le mormigbia, 2011).

* Oranges « Citrus sinensis (L.) Osbeck » : appeléssi oranges du Portugal, oranges
douces et le terme le plus populaire est orangdés Gaine. Depuis, son nom scientifique est
devenu Citrus sinens{agrume chinois). Elles représentent I'espece cawriaile deCitrus la
plus importante dans le monde.

« Mandarines « Citrus reticulata Blanco » : ellesupent une place de plus en plus
importante dans le marché des agrumes frais.

» Bigarades « Citrus aurantium L. » : elles sont camément appelées « oranges
ameres », mais c’est une espeéce différente dent@rdouce. Des appellations plus familieres
telle que « Pomme du jardin des Hespérides » ltieéth données. Ce fruit est peu ou pas
comestible.

e citrons « Citrus limon (L.) Burm f » : sont jutewacides et tres parfumés. Le citron
est reconnu pour ses propriétés diététiqgues (3B1KCa). Il renferme du calcium a un taux
relativement élevé (25mg/ 100g). Le jus de citramtient essentiellement trois acides :
malique, ascorbique et citrique.

» Limes « Citrus aurantifolia (Christm.) Swingle ka Lime est un petit citron vert,
qui peut cependant devenir jaune et étre confoimiil @avec les citrons jaunes.

» Cédrats « Citrus medica L.» : Le cédrat est unt &naale et verruqueux. L'écorce du
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fruit est trés épaisse, jaune pale et laisse paulabe a la pulpe. L'essence du zeste évoque
I'odeur du cedre.

* pomelos « Citrus maxima » : le pomelo n’est pas jirteux ni acide; comparé aux
autres agrumes, il peut étre tres doux et il eglus grand agrume.

* Pamplemousses « Citrus paradisi (Burm.) merrill ».

» Kumgquats « Citrus japonica Thunb »: sont des agsuthee petite taille, de couleur
rouge orangée avec une chair peu juteuse et aonitee gros pépins. C'est le seul agrume

qui se mange avec sa peau.

1.4. Situation des agrumes dans le monde

Avec une production estimée a 115 millions denés, la culture des agrumes est la plus
importante culture fruitiere dans le monde. Cepahda majeure partie de cette production
se concentre dans certaines zones géographigassailtivée dans 'hémisphere Nord (Etats
unie, Mexique, Chine ...), et 'hémisphére sud (Bréargentine,...). Les principaux pays
producteurs d’agrumes et spécifiquement d’orangardda compagne 2007-2010 sont portés
dans la figure 2. Il s'agit du Brésil, des paysBassin Méditerranéen, de la Chine et des
Etats-Unis. Ces pays comptent pour plus de deug te la production totale d’agrumes.

Dans la figure 3, sont donnés les 5 pays principeansformateurs d’oranges dans le monde.

Afrique du Sud ; Argentine ; 1,58%
2.01%

Turquie ; 2,%3% Maroc; 1,50%

Egypte ; 6.30% Brésil ; 33,40%

hbexique | T 82%

Chine; 11 4 2% ———

Lmion Europsan; Etats-Lnis;
12.57% 16 0%

Figure 2. Les 10 pays principaux producteurs d’'orange damsdnde
durant la période 2007 - 2010 (USDA, 2010).

!
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Union . Afrique du sud ;
Européen: Mexique ; 3,67% 1,13%
£.80%
Etfats-Unis;
29 18%

Brésil; 55,04%

Figure 3. Les 5 pays principaux transformateurs d’oranges deamonde
durant la période 2007 — 2010 (USDA, 2010).

D’aprés l'organisation des Nations unies poalitientation et I'agriculture (FAO), les
principaux pays producteurs d’oranges durant hapeagne 2011-2012 sont mentionnés
dans le tableau 2. Parmi ces pays, le Brésileeptus grand producteur d’orange (39 %

de la production totale).

Les pays Quantités
(mille tonnes)
Bresil 18155
Etats unies 7954
Chine 6600
Mexique 3200
Espagne 2684
Egypte 2350
ltalie 2260
Afrique de sud 1400
Maroc 948
Grece 910

Tableau 1.Les 10 pays principaux producteurs d’orange dansolede
durant la période 2011-2012 (FAO, 2012).
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1.5. Situation des agrumes en Algérie

D’aprés l'association des producteurs Algérien8disson (2013); L'agrumiculture occupe
une superficie de 65.000 ha, dont 55.000 réservda aroduction. Cette production
agrumicole est constituée de: 72% d'oranges, 16&tédeentines, 4% de mandarine et 7% de
citrons, les autres variétés (pomelos, pamplemoutse étant estimées a 1%. D’aprés les
données de la FAO (2012), I'Algérie occupe f®place parmi les pays méditerranéens
producteurs des agrumes (517 mille tonnes) et"fpace dans la production d’orange qui
est de 415 mille tonnes durant la période 2011-2B&Pmi cette production, 22 mille tonnes
d’oranges sont destinés a la transformation.

Autre fois, I'Algérie était considéré comme uayp exportateur d'agrumes de qualité. Dans
les années 50, ce pays était 'un des rares dunbistesliterranéen qui possédait des parcs a
bois soumis a un controle sanitaire et variétal;lheaeusement, en raison d'une
réorganisation insuffisante dans les années 1976uperficie cultivée et la production des
agrumes a considérablement diminué au cours dedeBfleres années. Aujourd’hui, les
vergers d’agrumes se concentrent principalemend emplaines irrigables de la Mitidja, du
Chellif, de Habra et Mascara ainsi que le périmdadouna Moussa et la plaine de Safsaf ;
cependant le pays n'arrive méme pas a satiskesrdésoins locaux, relégué loin derriére les
grands pays exportateurs de ce fruit, se voyantanddpasser par ses voisins Marocains et
Tunisiens qui conservent leur présence sur le ndéardkernational de ce produit tres apprécié
par les consommateurs. Le vieillissement des verglur état sanitaire, l'arrachage
anarchique provoqué par l'urbanisation, la saliciés terres, le manque de main d’oeuvre
serait a I'origine des baisses enregistrées dapotiuction des agrumes ces derniéres années

(Journées Méditerranéennes sur I’Agrumiculture 4201

1.6. Transformation des agrumes
Dotés d’arébmes qui ne sont seulement qu'un de prodklits, les agrumes (Citrus) sont

unbon exemple de transformation des produits agiscalgrande échelle qui utilise une
approche de raffinerie. Une gamme de culture dfagsuest transformée pour produire des
huiles essentielles a double usage aussi bien coardrees que comme ingrédients de
parfum. On prend une variété d’agrumes qui estelaent utilisée dans le monde;Les
oranges, sont pressées pour en extraire le jupe&a d'orange restante est ensuite soumise a
pression ou a étre rapée pour en extraire « hudsspe a froid » ou "essence d’agrumes”,
source d’arbmes et de nombreuses molécules utilepagfum. Ces essences composée

essentiellement de limonéne et d’autres hydrocasi@rpéniques.

5
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1.6.1. Co-produits de la transformation des agrumes

Les produits résultant de la transformation miages sont les jus de fruits, les huiles
essentielles et la peau. Cette derniere, avede i les graines, constituent les résidus
industriels et comptent pour 40-60 % du poids demktiere premiére (Bousbia, 2011).
L'utilisation de ce résidu est une exigence fonddaie de l'industrie de transformation des
fruits, non seulement pour des raisons économiquess aussi pour réduire l'impact
environnemental grave que cela pourrait induireand'abandon.
Les principaux sous-produits issus de ce résidnt Es suivants : I'eau est le principal
constituant, elle représente d’'un point de vue tizih 80 a 85 % du poids total de ce
déchet. La matiere séche est constituée princigaleate sucres solubles (glucose, fructose,
et saccharose, et de faibles teneurs de pentoses)sucres insolubles (cellulose,
hémicellulose, protopectine), d'acides organiquésdque, malique, isocitrique, oxalique) et
une teneur importante de flavonoides (hespéridams da majorité des especes d’agrumes).
Les écorces de lime, de bergamote, de citron etdge sont principalement utilisées pour

extraire les huiles essentielles (limonéne). (Bayst011).

1.6.2. Huiles essentielles

Les huiles essentielles de la famille des rutaceemmment les huiles d'agrumes sont
largement utilisées comme arémes et parfums erifonde la partie de la plante soumise a
I'extraction et des especes, ainsi que, de laodétlemployée pour leur extraction.

L’écorce des fruits contient une essence ré@gpsoit par distillation ou par expression a
froid constituée d’hydrocarbures terpéniques d@hit% est le limonene (Rossi, 2013).

La distillation des fleurs d’agrumes conduitreeinuile appelée «huile essentielle de néroli »
tres sollicitée par les parfumeurs. L’hydrolat @&t un sous produit de cette distillation
s’appelle « eau de fleur d’oranger », trés appectaét a I'’échelle ménagere qu'industrielle
(Peyron, 2002). Les huiles essentielles des écat@ggumes menent a des sous-produits

intéressants tel que le limonéne.

1.7. Composition des huiles essentielles des agruiame

Les fruits d’agrumes ont des ardmes distinatéds ils liberent de petites quantités de
composés volatils dans I'atmosphére. La quantit sidstances libérée augmente avec la
maturité des fruits et I'élévation de la températde stockage. L’émission des substances
volatiles augmente aussi considérablement si la psablessée ou coupée et les sacs a huiles

rompus. Ces huiles volatiles sont associées aurusavet ardmes caractéristiques des

e
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agrumes. Chimiquement parlant, il s’agit notammestthydrocarbures terpéniques
(monoterpénes, sesquiterpenes), alcools, estatghyales, cétones et acides organiques
volatils.

Les huiles volatiles d’agrumes comprennent iplus composés. Dans la plupart des cas,
ces composés volatiles doivent étre isolés et edree par un moyen physique tel que la
distillation et/ou par un moyen chimique : extrantipar solvant suivie d'un séchage. Les
essences sont obtenues par pression a froid oudirk& concentration du jus congelé
d’orange, qui constitue une valeur importante art tp'aromatisant (Moshonas et Shaw,
1979). La nature des composants aromatiques aisieyir proportion en huile essentielle
différent d’une espéce a l'autre.

D’aprés Stanley (1962), I'hydrocarbure monotargee limoneéne représente une teneur de
80 a 95 % et les terpenes oxygénés environ 5 Yhaiéeltel que le citral, linalol, le nérol le
carvéol..., fournissent des arbmes propres a chagpeéce, tandis que les esters ne
représentent qu'une petite fraction des huilesrufags, mais ils donnent un aréme
caractéristique.

D’aprés Hunter et Brogden (1965), se trouvestlgtres hydrocarbures monoterpéeniques
tels quewn-thujénea-pinéne, camphéng; pinene, sabinén@;myrcéne A-3-caréne,
a-phellandrenep-terpinene,B-terpinéne, p-cyméne, terpinoléne, et des sespeites tels
que : le cubébéne, le copaene, I'élémene, le plyllene, le farnésceneglhumulene, le
valencene, ek-cardinene.

Les composés carbonylés (aldéhydes et cétappsytent une contribution importante aux
ardbmes d'agrumes (Stanley et al., 1961).

Les composeés alcoolisés sont également présamts les substances aromatiques volatiles
d'agrumes. Les alcools prédominants de l'huileadge et de l'essence sont le linalol et
I'octanol. D'importantes quantités de 4-terpinéodi'e-terpinéol ont également été trouvées.
Le méthanol, I'éthanol, le n-propanol, l'isobutat®ih-butanol, l'isopentanol, le n-pentanol, le
n-hexanol, le 3-héxénol, le n-heptanol, le méthndpténol, le 2-nonanol, le n-nonanol, le n-
décanol, le citronellol, le nérol, le géraniol,nklécanol, et le dodécanol sont présents en
traces (Attaway et al., 1962).

Les composeés volatils soufrés (sulfure d’hydregésulfure de diméthyle) ont également été
identifiés (a des concentrations de l'ordre du ppm)employant la méthode d’extraction

analytique «Headspace » sur des fruits d’agrumes.
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1.8. Domaines d’application et intérét phytothérapé

Les huiles essentielles de citrus sont utiliggms la préparation des parfums, des savons,
désodorisants, des bougies parfumées. En indusireentaires comme aromatisants, en
aromathérapie, elles sont utilisées pour traitestmnie, I'anxiété et aussi pour calmer les
palpitations. L’huile essentielle de citron est ¢éogpe comme désaltérant et possede des
propriétés antimicrobiennes, stimulantes, stomadsgdiurétiques (Bardeau, 2009).
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Depuis des siécles, 'hnomme a utilisé les pkmans plusieurs domaines, tels que la
parfumerie, la pharmacologie et I'agroalimentaiyéice a leurs propriétés découvertes par
hasard. Les plantes produisent un grand nombrepasés. Ces composes ne sont pas
produits directement lors de la photosynthése méssiltent de réactions chimiques
ultérieures, d’ou le nom de métabolites secondaesn’est qu'apres le développement de
la chimie que les huiles essentielles extraitasspiiEntes commencent a livrer leurs secrets

et que leurs composants principaux ont été idéstifi

2.1. Définitions

Les huiles essentielles appelées aussi essesopt des mélanges de substances
aromatiques produites par de nombreuses planteesentes sous forme de minuscules
gouttelettes dans les feuilles, la peau des frigitsgsine, les branches, les bois. Elles sont
présentes en petites quantités par rapport a laenthsvégétal ; elles sont odorantes et tres
volatiles, c’est -a-dire qu’elles s’évaporent ragrient dans l'air (Padrina et leucheroni,
1996).

Les huiles essentielles sont des « liquideaties, la plupart du temps insolubles dans
I'eau, mais librement solubles dans I'alcool, I@tlet les huiles végétales et minérales.
Elles sont habituellement non huileuses au comtada peau. Leurs composants peuvent
étre regroupés en six classes selon leur struchum@que :
les hydrocarbures, tel que le limonéne dans I'ndéeitron.

Les alcools, tel que le bornéol dans le campheeBarnéo.
Les esters, tel que le salicylate méthylique ddmslé de wintergreen.
Les aldéhydes, tel que l'aldéhyde benzoique dandd’d’amandes ameéres.

Les cétones, telle que la menthone dans I'huilméethe poivrée.

SN N N N

Les lactones et oxydes, telle que la coumarine hdgots de Tonka (funk &

wagnalls, 2004).

2.2. Composition Chimique des Huiles Essentielles

Les huiles essentielles sont constituées prateipent de deux groupes de composés
odorants distincts selon la voie métabolique emgriou utilisée. Il s’agit des terpéenes
(mono et sesquiterpenes), prépondérants dans ferpldes essences, et des composés
aromatiques.
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2.2.1. Les terpénes

Les terpénes sont des hydrocarbi naturels, de structuyclique ou de chaine ouver
leur particularité structurale la plus importangt ka présencdans leur squelette d’unit
isoprénique a 5 atomes de carborsHg (Figure 4). Is sont subdivisés selon le nom|
d’entité isoprénes en monoterpenes formé de deaprdses (i10Hi6), €N Sé€quiterpénes
formés de trois isopren€€isH,,), en diterpénes formés de quaseprene (CyoHszp) et en
tétraterpenes formés thit isoprens qui conduisent aux caroténoidelernande-Ochoa,
2005).

/J

Figure 4. Structure dd'isoprene

2.2.1.1.Les monoterpenes

Les monoterpénes sont les plus simjconstituants des terpénes dont la majorité
rencontrée dans les huiles essentielles (90%goMlsportent deux unités isoprenesHg),
selon le mode de couplage « -queue ». lls peuvent étre acycliques, monocyclicpie
bicycliques. A ces terpénes rattachent un certain nombre de produits naturésctions

chimiques spécialg8runeton,1999).

2.2.1.2 Les sesquiterpene

Ce sont des dérivés d’hydrocarbures 4sHz4 (assemblage de trois unités isoprenes
s'agit de la classe la plus diversifiée des terpéqné se divisent en plusieurs catégo
structurelles, acyclges, monocycliques, bicycligy, tricycliques etpolycycliques. lls s
trouvent sous formd’hydrocarbures ou sous forme d’hydrocarbures omggéeomme l¢
alcools, les cétones, les aldéhydes, les aciiles lactones dans la natu

Dans la figure 5, sont donnés quelques exemplesm@osés terpéniqu

¢
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Menthol Myrcéne Puléguone Isoboméc

Figure 5. Exemples de structures terpénesencontrées dans les hu

essentielles (Bruneton, 1999).

2.2.2.Les composés aromatique

Une autre classe de composeés volatiles fréquemmecbntrés est celle des comp
aromatiques dérivés duhénylpropan: cette classe comporte des composés odorants
connus comme la vanilline, I'eugéncanétholl'estragol et bien d'autres. Dans la figui

sont illustrés les structures I'eugénol et I'estragol (Bruneton, 1999).

HO CHs0
L’eugénol L’estragol

Figure 6. Exemples d composés aromatiquéBruneton, 199¢.

2.2.3 Les composés phénoliqu
Les composégshénoliques sont classés parmi les produits dubultane secondaire ¢
plantes aromatiquedls correspondent a un vaste ensemble de mokcalactérisées p

la présence d’au moingn noyau benzéniquéiPhénol, Figure 7portant un ou plusieul
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hydroxyles libres ou engagés dans une autre foncies composés, d'intérét biologique,
sont principalement présents dans les végétauks(fiégumes, céréales...) et dans les

produits qui en dérivent (thé, jus de fruits, \brere, ...) (Bruneton, 1999).

OH

Figure 7. Structure du Phénol

Les composés phénoliques sont actuellemenet'dlune littérature abondante. En effet,
leurs propriétés bénéfiques pour la santé humareent nombreuses : effets protecteurs
contre les maladies cardio-vasculaires, effets-inflimmatoires, ou encore antiviraux
(Yang et al., 2000). Par ailleurs ils sont bénégpour I'homme vis-a-vis de certaines
maladies de par leur action sur le métabolisme humaleurs propriétés antioxydantes
(Tapiero et al., 2002).

2.3. Notion de chémotype

Le chémotype d’une huile essentielle est unéreéce précise qui indique le composant
biochimique majoritaire ou distinctif, présent ddimsiile essentielle. C’est I'élément qui
permet de distinguer les extraits d’'une méme \af@tanique mais, d’'une composition
biochimique difféerente. Cette classification perrdet sélectionner les huiles essentielles

pour une utilisation bien précise, plus sure es$ gfficacgPibiri, 2005).

2.4. Activités biologiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles possedent de nombrewseges biologiques. En phytothérapie,
elles sont utilisées pour leurs propriétés antigaps contre les maladies infectieuses
d'origine bactérienne, par exemple contre les biast&ndocanalaires ou au niveau de la

microflore vaginale et d'origine fongique contre teermatophytes.

2.5. Conservation des huiles essentielles
Les huiles essentielles sont des substancesldtiesites, elles s’alterent facilement, ce
qui rend leur conservation difficile. Les risque® dlégradation sont multiples :

photoisomérisation, photocyclisation, coupure oxyda de propénylphénols,
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peroxydation des carbures et décomposition en estat alcools (limonéne). Ces
dégradations peuvent modifier leurs propriétésllssene sont pas enfermées dans des
flacons propres et sec en aluminium, en acier idalle ou en verre teinté, a I'abri de la

lumiére et de la chaleur (Bruneton, 1999).

2.6. Domaines d'utilisation des huiles essentiedle
Les plantes aromatiques et leurs huiles esdlestiggeuvent avoir d’intéressantes

applications dans différentes secteurs :

2.6.1. En pharmacie

L'importance des plantes aromatiques est intidte. Leur contenu en essence et la
nature chimique des constituants de celle-ci leomférent de grandes perspectives
d’application. Ces substances sont d'un grand éhtgour le domaine médical et
pharmaceutiqueLes huiles essentielles ont un champ d’action kxnége, elles inhibent
aussi bien la croissance des bactéries que cedléedares et des moisissures. Leur effet
biologique a souvent été trouvé supérieur a cedupldisieurs fongicides du commerce.
(Singh et all., 1983). Les huiles essentielles s@st efficaces sur les germes résistants aux
antibiotiques; ce qui leur donne une place parns haoyens thérapeutiques de
désinfection. Elles sont utilisées comme antidgtiéix (eucalyptus), analgésique (girofle).
Les perspectives d’application peuvent s’étendt@atres domaines comme, par exemple,
la stomatologie, le traitement des affections baées et fongiques de la cavité buccale,
les soins dentaires ou simplement pour I'hygieéngalee sous forme de pate dentifrice ou

de pate a macher.

2.6.2. En cosmétologie

L'industrie des cosmétiques et le secteur deslyits d’hygiéne sont également des
consommateurs, méme si le colt souvent élevé dehiifg naturels conduit parfois a
privilégier, pour les formulations de grande diftus les produits synthétiques. Puisque la
majorité des cosmétiques contiennent une certajnestité d’huile essentielle comme
élément parfumant, il serait probable que ces esseservent aussi a préserver ces
cosmétiques tout en leur assurant une odeur agréald limite de la pharmacie et des
produits d’hygienes, on notera la présence deefigbsentielles dans les préparations

pour bain (bain « calmants » ou « relaxants »)iiBton, 1999).




Chapitre 2 Les huiles essentielles

2.6.3. Dans les industries agroalimentaires

Les huiles essentielles sont présentes dansoleegsus ddabrication de nombreux
produits finis destinés aux consommateurs. Ainsllese sont utilisées dans
I'agroalimentaire (gateaux, biscuits, sauce, chgwgnm, chocolats et bonbons...) pour

aromatiser la nourriture.

2.7. Caractérisations chimiques
2.7.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mifC&€M) est une méthode qui permet de séparer les
constituants d’'un mélange et éventuellement dddestifier; elle permet également de
contrdler la pureté d’'une substance.

Le mélange est fixé sur un support appelé phaserstaire (un gel de silice déposé en
couche mince sur une plaque), est entrainé paolvarg approprié appelé éluant (phase
mobile) qui migre par capillarité sur la plaqueslamnstituants du mélange se séparent par
migration différentielle, chacun d'eux est d'autpls entrainé par I'éluant qu'il est plus
soluble dans celui-ci et moins adsorbé sur la peg®nnaire. Apres migration les taches
doivent étre révélées. La révélation peut se faiee immersion dans un bain de
permanganate de potassium ou de vapeur de diiodaeanre par observation a la lumiere
UV si la plaque de silice comporte un indicateurflderescence. Le rapport frontale Rf
caractérisant la position d’'un composeé sur uneugasgt défini par I'expression suivante :

_dx
ds

Rf

dx: distance parcourue par le composé a paria tigne de dépot
d

(7))

: distance parcourue par le solvant a partiadigne de dép6t

2.7.2-Analyse par rayonnement UV

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sabsbrption de radiations dans les
domaines de l'ultraviolet (200-400 nm) et du visilf400-900) par les molécules d’'un
analyte dilué dans une solution donnée. La loi derB.ambert, montre que I'absorbance
ou la densité optiqua est proportionnelle a la concentration de la smhutraversée par la

radiation.
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A=loglyl=¢.1.C

A est I'absorbance ,sans unité accessible alemdg spectrophotometre .

I/lpest la transmittance ou la transmission (T g).l/I

¢ est le coefficient d’absorption molaire (coeffitial'extinction molaire), exprimée

en |-mol*-cm™. Elle dépend de la longueur d'onde, la nature ichiende I'entité et

la température.
¢ est la longueur du trajet optique en cm (épaisdeua solution traversée).
C est la concentration molaire (mol/L) de I'analy@iand C est exprimé en g/I,

¢ est appelé coefficient d’absorption, il est exgriem |.g".cm*

¢
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3.1. Définition

Le limonéne GHjs est un hydrocarbu liquide appartenant a la famille des terpénes. |
produit naturellement par divers végeétaux, notanirtesnagrumes et rrésente le constituant
majoritaire de toutes lduiilesissues des peaux de ces frugisyiron 9! % (Rossi, 2013).

Les principaux synonyrs de limonéne sont: d-Limonéne, (Ejmonéng, (D)-Limonene,

(R)-(+)-Limonene, D-(+)kimonene La structure dlimonene est donnée par la figur

CHs

HsC CHo»

Figure 8. Structure de limonene

3.2. Propriétés physicoehimiques et organoleptiques
Les propriétés physicchimiques et organoleptiques scmentionnée dans le tableau

suivant:

Formule brut CioH16

Masse molaire (g/mo 136.23
Température d’ébullition°C) | 176

Température de fusic(°C) -75
Masse volumique (g/C?) 0.84

Eau Insoluble
Solubilité Hexane soluble
Apparence Liquide incolore

Parfumée caractéristique d

odeur agrumes

Tableau 2.Propriétés physic-chimiques et organoleptiquds limonén

@
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3.3. Propriétés optiques
Le limoneéne est une molécule chirale qui exssties la forme de deux énantiomeres (deux
formes isomériques) (Figure 9). La chiralité egtrapriété que possedent certaines molécules
de ne pas étre identiques a leur image dans unirmBeule la lumiére polarisée peut
différencier les deux formes.
% L’énantiomére d-limonene (le suffixe « d » signifiextrogyre) dévie a droite le plan de la
lumiére polarisée.
% Lénantiomere I-limonéne (le suffixe « | » sigeifiévogyre) dévie le plan de polarisation
vers la gauche.
.

% Le dipenténe ou dI-limonene est le mélange racéendes deux molécules (d-limonene

et I-limonene) (Bégin et Gérin 2010).

HC ACHz CH

H,C

2

d-bmene [-limonéne

Figure 9. Formes énantiomeres du limonene

Le d-limonéne est un constituant naturel deaoest plantes, fruits et légumes. On le
retrouve dans les huiles essentielles des peldaggudnes (orange, citron, lime, etc.), les
cornichons et le céleri.

L'autre isomere (I-limonéne) se retrouve pria@ment dans les huiles essentielles de pin,
la térébenthine et de menthe.

3.4. La biosynthese du limonéne

Le limonéne est biosynthétisé par la plante f6gl0) en partant soit d’'un dérivé d'un
sucre, le glycéraldéhyde, soit de I'acétyl-Coenzyme

Ce composé permet a la plante de synthétiseix deolécules : le diphosphate
d’'isopentenyle (IPP) et diphosphate de diméthylallfDMAPP). La réaction de ces
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molécules I'une avec l'autre conduit au diphosplttegénrayle (GPP) qui est le précurseur

direct du limoneéne.

u} 0 u}
Il I}

p. . —= A _ o
H)I\l/\n__.- "I._:I_I:I _ff' I:I__.- 'll.:T_I:I I:‘I u
OH PP = 0 e
8= 0
| G

{+}Limonéne

Figure 10.Biosynthese du limonene

http://www.exchem.fr/limonene

3.5. Procédé de production

Le limonene est largement répandu dans la nater€entre international de recherche sur
le cancer (CIRC) rapporte que le d-limonene a ételg dans plus de 300 huiles essentielles.
Le d-limonene est un sous-produit de l'industries das d'oranges, de citrons et de
pamplemousses. Il est obtenu a partir de I'huike pidures de ces agrumes dans laquelle sa
concentration peut atteindre 95 % en poids. Lapéation du limonene se fait par extraction
selon deux meéthodes. L’extracteur d’huile brune owr Oil Extractor »récupére I'huile
avant I'extraction du jus alors que I'extracteurlgme FMC (« FMC In Line Extractor »)
récupére I'huile des fruits pendant le procédé waetion du jus. Il s’agit de procédés
fonctionnant par bris mécanique des alvéoles cantelhuile essentielle et qui sont situées

dans I'épicarpe des fruits (Bégin et Gérin 2010).

3.6. Utilisations du limonéne
Le limonéne présente différentes utilisations, paelies -ci, nous avons :

3.6.1. En cosmétologie
Le limonéne est utilisé depuis un demi-siecle corandene dans les parfums, savons,

cremes, lotions.

3.6.2. En pharmacie
a. Thérapie anticancéreuse
I a été montré que certains terpénes, tel le l@nen possédaient une activité

anticancéreuse, a la fois in-vitro et in-vivo-. llmécanismes a la base de cette action ne sont

-
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pas encore bien élucidés, mais des pistes onhdaptété explorées. Ainsi, il semble que le
limonéne ou son produit de dégradation majoritgireest I'acide périllique ne soient pas en
eux-mémes actifs. En revanche, I'ester méthyliged’atide périllique est identifié comme

étant un possible inhibiteur de lisoprenylation dertaines protéines cellulaires. Les

composés dérivés du limonéne sont illustrés phglae 11.

vy

Limonéne Acide périllique  Ester méthyiqg
del'acide périllique.

Figure 11.Dérivés du limonéne

(http://www.exchem.fr/limonene).

L’isoprénylation consiste a ajouter un groupeséayl ou géranyl a I'extrémité libre d’'un
acide carboxylique d’'une protéine. La protéine iadénaturée ne va plus assurer son role
biologique, pouvant entrainer la formation de tureeinhiber cette dénaturation permet de
stopper I'évolution d’un cancer et de réduire lagartion de cellules tumorales. La mise en
évidence de ce mécanisme d’action du limonéne arblavvoie a la préparation d’inhibiteur
de cette transformation. Ainsi le limonéne a étgagieé dans des essais en phase clinique | sur
des patients atteint de cancers et semble bierétdertains dérivés du limonéne ont prouvés

leur activité anticancéreuse sur des tumeurs geoktate.

b. Des patchs a I'orange

Pour rester dans le domaine médical, il a égamipoint un nouveau type de patch a base
de propyléne glycol, de dibutyllauroylglutamidedetlimonéne pour délivrer progressivement
de I'halopéridol, un médicament utilisé dans latéraent de certaines psychoses et de la
schizophrénie. L'utilisation de patch pour délivigrogressivement des médicaments se
démocratise peu a peu, en raison des avantagestéppour le patient. Cependant, les
principes actifs doivent traverser la peau et kespge de cette barriere peut poser probleme.

Le limonéne permet justement une meilleure péneétratercutanée (a travers la peau) et la

-



Chapitre 3 Le limonene

concentration en I'halopéridol reste ainsi congtasiéns le sang (http://www.exchefr/

limonene).

3.6.3. Autres utilisations

Parmi les utilisations multiples du limonene, nat@es applications dans la production de
résines synthétiques, son utilisation comme solglans la substitution des solvants minéraux
et en tant que base pour la synthése de compas@ataques (Di Giacomo et., 1992). Il
servirait comme matiére premiere dans la synthes@sines terpéniques, pour la production
de succédanés d’huiles essentielles et pour lacédlon d’édulcorants. Il est utilisé aussi
comme dégraissant et nettoyant des pates de soddagd’industrie de I'électronique et des
surfaces métalliques (Bégin et Gérin 2000). lluddisé en sérigraphie dans la formulation de
nettoyants employés pour la régénération (dégravdes ecrans, et généralement considéré
comme un bon solvant pour les huiles et Graissen Ee limonene est également utilisé
dans la formulation des compositions présentantgtieité insecticide contre les fourmis, les

araigneées, les mouches, les chenilles,etc...

3.7. Limonéne et 'Environnement

Le limonéne est une substance ubiquiste dangittnnement. Le Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) rapporte la teneuceal terpéne dans une grande variété
d’aliments et d’especes végétales. Il a été dataté I'atmospheére urbaine et forestiere, I'air
ambiant intérieur, les boues d’épuration et daeau’de consommation (Von Burg, 1995).
S’il est déversé sur le sol extérieur humide ou, declimonéne devrait se volatiliser
rapidement mais son adsorption pourrait atténuggh&momene. Le limonene est considéré
comme l'un des solvants les plus photochimiqueméactifs qui se dégrade (IRTA, 1994).
Sa présence dans l'atmosphére pourrait contribuést diminution globale de I'ozone
troposphérique et favoriser ainsi la suppressionsaiog photochimique. Dans le travail
établi par Bégin et Gérin, (2000), il est rappoqgiée des auteurs auraient provoqué la
biodégradation du limonene a l'aide de bactériem @xemple: pseudomonas, bactéries

intestinales, Bacillus stearothermophilus).

3.7. Aspects biologiques et toxicologiques
Lorsqu’une molécule est produite a raison dsiplus milliers de tonnes par an et qu’autant
d’applications aient pu lui étre trouvées, la gioestde sa toxicité se pose. Suite a de

nombreuses études sur le sujet, des données peesrneont désormais disponibles (Bégin et

s
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Gérin  2010). Le limonene pur n’'est pas un agensibdisant de la peau et n'est pas
allergene. En revanche, ses produits d’oxydatian’aa (notamment I'oxyde de limonene)
sont irritants et peuvent provoquer l'allergie (KWarg et al., 1993). Il a été noté que
I'oxydation du limonene dans l'air favorise la faation des nanoparticules solides et conduit
également a la formation de divers composés oxyy@vartiainen, 2006). En raison de leur
taille, ces particules peuvent pénétrer dans ¢esnons et si 'on ne connait pas encore la
toxicité de celles-ci, 'oxydation du limonene (peéit dans divers produits ménagers) est a
envisager comme pouvant potentiellement entraiesr effets néfastes. A faible dose le
limonene est non toxique chez I'humain. Il est Betelassé dans la catégorie GRAS

« Generally Recognized as Safe » généralementdgéssans danger (Wallace, 1991). Le
limonéne a été testé avec succes comme agent mh@twa de la pénétration transcutanée de
meédicaments lipophiles. Il n'a pas été prouvé quproduit soit cancérigene ou génotoxique
pour 'hnomme. Le Centre international de rechemlele cancer a classé le d-limonéne au
niveau 3 : non classable comme cancérigéne ctmmitte(Bégin et Gérin, 2000).




%

6\

Premiere partie

Etude bibliographique

J




Chapitre 4 les Méthodes d’extraction

Il existe plusieurs méthodes d’extraction deitesiessentielles et le choix de la méthode
la mieux adaptée se fait en fonction de la nat@dadmatiére végétale a traiter et des
caractéristiques physico-chimiques de I'essencéraire.

Il est nécessaire dans un premier temps d’'egtde la matiere végétale les molécules
odorantes constituant I'huile essentielle, puis sdam second temps de séparer ces
molécules du milieu par distillation comme celaiedtqué dans la figure 12.

1. Chauffnge dela 2. Separation des molécules
matrice : destruction des et de la matrice
parois

\\ / Libération des

molécules aromatiques

Figure 12.Les étapes de I'obtention d’une huile essenti¢lle¢hesi, 200

Les principales méthodes d’extraction sont :

4.1. Hydrodistillation

Le procédé d’hydrodistillation consiste a imneerta matiére premiere végétale dans un
ballon lors d’'une extraction au laboratoire ou danslambic industriel rempli d'eau placé
sur une source de chaleur. Le tout est ensuitee pprebullition. La chaleur permet
I'éclatement des cellules végétales et la libématies molécules odorantes qui y sont
contenues. Ces molécules aromatiques forment aaewapeur d’eau, un mélange
azéotropique. Les vapeurs sont condensees darsrigérant et les huiles essentielles se
séparent de I'eau par différence de densité. Daaregénérale, au laboratoire, le systeme

utilisé pour I'extraction des huiles essentiellssle Clevenger (Figure 13).
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refrigerant
pringipal

| ! | refrigerant
colonne | secondaire

de distillation | Rl
-.*I‘;-imhnhage

afjitation — Il
L

Y | - chauffe

ballon

=

Figure 13.Le montage d’hydrodistillation

4.2. Entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur constitue le moyenples répandu pour extraire les
molécules volatiles. Le matériel végétal n'est pascontact avec I'eau, mais la vapeur
d’eau produite par une chaudiére est injectéeagetse la matiére végétale de bas en haut,
éclate les cellules et entraine les molécules MedatEn traversant le réfrigérant, la vapeur
d’eau saturée en composeés volatils se condense ex@lange hétérogene composé d’huile
essentielle et d’hydrolat (Bruneton.1999). On p&galement récupérer la phase aqueuse,
comportant une faible proportion de composés ariounes, qui porte alors le nom d'eau
florale (Figure 14).

feu
B eau
= vapeur d'eau
Y plantes aramatigues

: vapeur d'edl chargee
d'H.E.

eau froide

2 eau chaude

€3 cau+ HE

) huile essentielle

J hydrosol ou ydrolat

Figure 14.Entrainement a la vapeur d’eau ascendante
(http://lwww.pranarom.com/aromatherapie_scientifigtenarom_huile_essentielle)
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4.3. Hydrodiffusion

L’hydrodiffusion consiste a pulser la vapewadi a travers la masse végétale, du haut
vers le bas (Figure 15). Ainsi, le flux de vaperaversant la biomasse végétale est
descendant, contrairement aux techniques classapiesstillation dont le flux de vapeur
est ascendant. L'avantage de cette technique ashitittippar I'amélioration qualitative et

quantitative de I'huile récoltée, par I'économigeataps et d'énergie.

arivecde 1
vapeur denoy
1
= 4 = # & |
& & = ¥
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e
ik i |'|_:'l.|| =
B 32 & o
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o ohil g _," __..'l
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oo e W T e
e . -

— |

L huile esemtielle

k)

Figure 15.Montage d’hydrodiffusion

4.4. Extraction par solvant sur appareillage soxhie

L’extraction par solvant organique a chaud asgjément utilisée. Le principe de cette
méthode consiste a immerger les plantes dans Iuansarganique volatil a chaud, soit
pour obtenir des produits que I'on ne peut extra@me un autre procédé, soit en vue de
rendements plus élevés (Bruneton, 1999). Dans diagifage soxhlet (Figure 16), un
systéme de régénération interne du solvant permetettre en contact en permanence le
végétal contenu dans une cartouche de cellulosedyvesolvant pur. Le choix du solvant
est influencé par des parametres techniques etoButgues : solubilité , sélectivite,
stabilité, inertie chimique et température d’éligh pas trop élevée pour permettre son
élimination totale. Ce procédé consiste a épuisanatériel végétal par un solvant a bas

point d'ébullition qui par la suite, sera élimiper distillation sous pression réduite.

&
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Figure 16.Appareil soxhlet

4.5. Extraction par chauffage a reflux total
Cette méthode est utilisée pour accélérer uaetich chimique en évitant les pertes de
réactifs ou de produit. Le ballon contenant le mgéa réactionnel est surmonté d'un

réfrigérant. Lors du chauffage, les vapeurs s'é@gveont dans le réfrigérant puis se
condensent et retombent dans le ballon.

tube réfiigérant 5

caul

s

« potence

ballog ———— 3=

melange réactionnel
pierre ponce
chauffe

ballon

Figure 17.Montage général a reflux
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4.6. Extraction a froid
Les huiles essentielles de fruits d’agrumes oné tres grande importance dans

I'industrie des parfums et des cosmétiques. Cepencla sont des produits fragiles en
raison de leur composition en terpenes et aldéhyelest pourquoi, spécifiquement pour
cette catégorie de matiere premiére, est utiliséprotédé totalement différent d’'une
distillation classique, qui est I'expression a drolLe principe de cette méthode consiste a
faire éclater par procédé mécanique (compressemnpoches (cellules sécrétrices) qui
sont situées a la superficie de I'écorce de catsfrrenfermant I'huile essentielle. L’huile
libérée est ensuite recueille par un courant d’eau.

La société américaine « Food Machinery Corponati (F.M.C.) est parvenu a extraire
simultanément le jus et I'essence d’agrumes pawxalzhine d’extraction « in line » (Figure
16) .Cette machine relativement complexe, permatfais I'extraction du jus et de I'huile
essentielle du fruit sans que ces deux produitnsein contact. Pendant la compression du
fruit entre deux moules lacérants pour en extiditele essentielle, un cylindre pénetre le
fruit pour en extraire le jus, qui est ainsi réadpdans le cylindre alors qu'un jet d’eau

entraine I'huile essentiell@imball, 1999).

1 ame snpérizire

Coupe supéricure

Coune inférieure
Lame inférieurs

Filtre

Collecteur du jus de frut

Figure 18.Schéma représentatif de I'extraction FMC « in-hkne

.
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4.7. Extraction assistée par micro-ondes

Le principe de cette méthode consiste a chaldf@ante par un rayonnement micro-
ondes dans une enceinte ou la pression est rédliifacon séquentielle. Les molécules
volatiles sont entrainées dans le mélange azéqtriegormé avec la vapeur d’eau propre a
la plante traitée (Marrouf, 2009). Ce chauffage,vaporisant I'eau contenue dans les
glandes oléiféres, crée a lintérieur de ces desmi@ine pression qui brise les parois
végétales et libére ainsi le contenu en huile.igaré 19 illustre I'extraction par micro-
onde.

Réfrigérant a
air

Huile essentielle
Phase acqueuse s

Décoction ]

Micro-Ondes ———

Figure 19.Schéma du procédé d’extraction par micro-ondes.

4.8. Extraction par ultrasons

La matiere premiére est immergée dans I'eauams ¢& solvant de maniére générale, et
en méme temps elle est soumise a I'action dessoltea Cette technique peut étre utilisée
pour I'extraction des composés aromatique ou desnees de plantes, mais elle a surtout
été développée pour I'extraction de certaines nubddcayant un intérét thérapeutique
(Chemat et al., 2003).

4.8. Extraction par CO, supercritique
Cette technique est fondée sur la solubilitéaestituants dans le dioxyde de carbone a
I'état supercritique. Grace a cette propriété,itexytle de carbone permet I'extraction dans

le domaine liquide (supercritique) et la séparatians le domaine gazeux. Le dioxyde de
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carbone est liquéfié par refroidissement et com@rmla pression d’extraction choisie
(Figure 20). Il est ensuite injecté dans I'extracteontenant le matériel végétal, puis le
liquide se détend pour se convertir a I'état gazeux étre conduit vers un séparateur ou il
sera séparé en extrait et en solvant.

Stockage

: Compresseur
CO2 liguide PER=RE

Condensateur Separateur =

Ii .¥I' j | Extractaur

Figure 20 Schéma d’extraction par le GBupercritique
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Chapitre 1 Matériels et méthodes

Le matériel et les méthodes utilisées lors deduté d’extraction de limonéne sont décrits
dans ce chapitre.

1. Matériel
1.1. Matériel végétal et opérations de prétraiteent

Le matériel végétal ayant fait I'objet de notreide est constitué de zestes ou écorces
d’'oranges. Ces oranges proviennent de la plantatiagrumes située a Oued-Aissi (7 Km
environ a l'est de la ville de Tizi-Ouzou). Les ngas de variété « Thompson » utilisées ont
été collectées au mois de mars de I'année 2015.

Les fruits fraichement récoltés ont été d’aboedttoyés, lavées et ensuite séchés avec une
serviette en coton. Les écorces entieres ont aipées en dés (Figure 21) a l'aide d’'un

couteau en acier inoxydable aprés avoir étre sépale 'endocarpe.

Figure 21.Ecorces d’orange coupées

1.1.1. Séchage
Les zestes réduits en dés sont séchés danstuwee pbrtée a une température de’60
pendant une durée de 13 heures.

1.1.2. Broyage

Les zestes d'oranges séchées subissent un br@aydgide d’'un broyeur a couteau de
marque Moulinex. Apres broyage, les écorces d'arangpnt réduites a I'état de poudre
(Figure 22).

)
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Figure 22.Ecorces d'oranges broyées

1.2. Méthodes
1.2.1. Détermination de la teneur en matieres voliées

La teneur en matieres volatiles des écorces d'erdmmgyées a été déterminée par la
méthode suivante:

Une masse (shde 10 g d’écorces d’oranges broyees a été inteodans une étuve portée
a une température de (86 + 1) °C. Ce matériel afgéste soumis au séchage jusqu’a
I'obtention d’une masse constante (Figure 23). Elation a été répétée trios fois.

La teneur en matieres volatiles est donnéegpaalation suivante :

moO—m

Tuv(®) = — x 100

mo : masse de I'échantillon avant le séchage.
m : masse de I'échantillon apres le séchage.

Figure 23. Détermination de la teneur en matieres

volatiles d’écorces d’'orange l#ey
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1.2.2. Extraction
Trois méthodes d’extraction ont été utiliséesirpabtenir le limonéne a partir des zestes
d’'orange: méthodes a reflux total, soxhlet et hgdstilation.

1.2.2.1. Extraction a reflux total

Le systeme d’extraction utilisé est composé d’ultohade capacité 250 ml qui contient le
mélange réactionnel (Ecorces d'orange + solvanthindiun réfrigérant afin d’obtenir un
reflux total. Ce réacteur baigne dans un cristallisempli d’huile de silicone déposé sur une
plague chauffante munie d’'une agitation magnét(@ae tr/min). Le montage est illustré par
la figure 24.

La prise d’essai soumise a I'extraction est @eg2 Cette quantité de poudre d’écorces
d’orange est introduite dans un ballon contenarithéane comme solvant.

o

Figure 24 Montage de I'extraction a reflux total

Nous procédons a la recherche des conditionsales de I'extraction (température, temps
de contact et rapport liquide/solide (L/S)).
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a) Effet de la température du bain

La détermination de la température optimal€addraction est effectuée en maintenant le
temps de contact et le rapport liquide/solide camtst(t = 20 min, L/S =5 ml/g).

Les valeurs des températures que nous avorseasisont : 24,7 ; 50 ; 70 et 80 °C.

b) Effet du temps de contact
L'étude de linfluence de ce parameétre sur fFagtion est effectuée en maintenant la
température et le rapport L/S constants (T = teatpée optimale = 70 °C, L/S = 5 ml/g).

Les durées d’extraction étudiées sont : 10;;3D; 50 ; 70 ; 80 et 90 min.

c) Effet du rapport liquide-solide (L/S)

La recherche du rapport L/S optimal, c'est-a-dir meilleur volume de solvant pour une
guantité de 20 g d’écorces broyées nécessairebgetibon d’'un rendement maximum est
effectuée en gardant constants la températuretemles de contact (T = température optimale
=70°C, t = temps de contact optimal = 30 min).

Les valeurs du rapport L/S étudiées sont : 3546 ;7;8;9; 10 et 11 ml/g.

Aprés chaque extraction, le mélange subit ulietfon sur papier filtre & pression

atmosphérique (Figure 25).

Figure 25. Filtration

Le filtrat (huile essentielle et solvant) obteswbit ensuite une distillation qui permet de

séparer le solvant de I'huile essentielle. Lailthtibn est donnée par la figure 26.
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Figure 26. Montage de distillation

L’huile essentielle récupérée subit des séchdgekirée 20 min dans une étuve portée a
80 'C (Figure 27) jusqu'a obtention d'un poids constant

Figure 27 Montage de séchage

34




Chapitre 1 Matériels et méthodes

1.2.2.2. Extraction dans un soxhlet

L’extracteur de Soxhlet permet I'extraction desliésiessentielles a partir du la matiere
végétale de maniére épuisante. Une cartouche lehosel remplie de matiere végétale (209)
est introduite a I'intérieur de I'extracteur. Larpa inférieure du soxhlet est connecté a un
ballon de capacité 250 ml contenant un solvantt@agsd’hexane. La partie supérieure de cet
appareil est reliée a un réfrigérant qui permebladensation des vapeurs de solvant.
L'appareillage utilisé est représenté par la figkfte

Le ballon contenant le solvant d’extraction (heyasst chauffé a I'aide d’un bain de sable
porté a une température voisine de celle d’ébaoiiiiu solvant employée (68 °C).

Le solvant ainsi vaporisé puis condensé dangréieteur tout en restant en contact avec la
matiére végétale, permet la récupération de I'hedigentielle. L’'opération est menée jusqu'a
épuisement (pendant environ 6 heures). Le soleallgcté dans le ballon s’enrichit de plus
en plus en soluté a chaque cycle d'extraction etdtiere veégétale est toujours en contact
avec du solvant fraichement distillé. L'extractiest continue jusqu'a épuisement de la

matiére végétale chargée dans la cartouche.

Figure 28. Extraction par soxhlet

A la fin de I'extraction, nous procédons a leuggération du solvant par distillation.
Les huiles extraites subissent un séchagewvédtortée a 80 °C, afin d’éliminer les traces

de solvant. Cette opération dure jusqu'a obtertion poids constant.
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1.2.2.3. Hydrodistillation

Le dispositif expérimental d’hydrodistillatioriilisé dans notre travail est représenté par la
figure 29. Une masse 10 g de la matiere végétaieiswoduites avec 150 ml d’eau distillée
dans un ballon de 250 ml. Une fois mis en plageydllon est baigné dans un cristallisoir
contenant de I'huile de silicone. La source de @lmaltilisée est constituée d’'une plague
chauffante.

L’huile essentielle extraite a partir des zestesanges est entrainée par la vapeur d’eau.
Le distillat (huile essentielle-vapeur d’eau) senadense au niveau du condenseur et est
collecté dans un ballon a fond plat. La températdiextraction utilisée est celle de
I'azéotropes (T = 97.4 °C). La durée de I'extractist estimée a 2h 30min, c'est-a-dire une
fois qui ne reste plus dans le ballon gu’environ%s@u volume initial de la solution. Nous
ajoutons au distillat du chlorure de sodium (Na€l) consiste a rendre I'huile essentielle
insoluble dans I'eau. Cette opération est suiviéajeut de 3 ml de cyclohexane au distillat.
L’huile essentielle se distingue de I'hydrolat (eaomatique) par sa différence de densité et
de couleur. L'huile essentielle est récupérée paadtation a I'aide d’'une ampoule a décanter
dans un ballon. Les montages de distillat et détiamt sont donnés par la figure 30.

Figure 29. Montage de I'extraction par hydrodistillation
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Figure 30. Distillat et décantation

1.2.2.4. Rendement d’extraction
Le rendement de chacune des extractions uslisseexprimé par rapport a la matiere seche

est donné par I'expression suivante:

p = ﬂx100
m2

p : rendement par rapport a la matiere séche
m; : masse d’huile essentielle extraite
m,: masse de la prise d’essai (écorces d’orange)

1.2.3. Méthodes d’analyse
Les méthodes d’analyse utilisées sont les stégan

1.2.3.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

L’échantillon est dissout dans I'hexane. Cettdution est déposée en un point E
(Echantillon) a environ 1 cm de la partie inférielgr la plaque qui est recouverte de gel de
silice 60 G (phase stationnaire). A 1 cm environ mhint E, se trouve I'échantillon de
référence (limonéne) dissout dans I'hexane. L'étham et la référence sont déposés sur la
plaque a 'aide d’un cure dent.

Cette plaque est introduite dans un bécher (€igd) contenant I'éluant (la phase mobile)
qui est constitué, d'un mélange binaire de deuxastt qui sont : le cyclohexane et I'éther

avec des proportions volumiques de 50 % (Figure 32)iveau de I'éluant ne dépasse pas
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0.5 cm du bord inférieur de la plaque, la phaseil@abigre de bas en haut par capillarité le
long de la phase stationnaire entrainant les doastis de I'échantillon. Une fois que le
solvant atteint la ligne de front (1 cm du bordéxigur de la plaque chromatographique, nous
retirons la plaque du bécher, puis nous la séchditr libre et a I'étuve a 40 °C. Pour la
révélation, nous utilisons une solution de permaalate de potassium (KMnp de
concentration 3 g/l. Nous introduisons la plaquesda solution de KMn@qui nous séchons
ensuite a l'air libre. Aprés cela, les différentsstituants apparaissent sous forme de taches.
Pour caractériser la position du limonene sur laqye nous calculons le rapport frontale Rf

qui est défini par I'expression suivante :

Rf =
Ou
dx: distance parcourue par le composé a parii tigne de dépot
ds: distance parcourue par le solvant a partia digne de dép6t
Cette démarche est effectuée pour toutes ldeshassentielles extraites par les trois

procédés.

Figure 31.Plaque CCM

E



Chapitre 1 Matériels et méthodes

Figure 32.Eluant

1.2.3.2- UV-Visible
Les échantillons d’huile et le limonéne pur été dissouts dans le cyclohexangH() et
introduits dans des cellules en quartz de 1 cmaisdpur. Les mesures de I'absorbance ont

été enregistrées sur un appareil UV/Visible de maighimadzu 1601PC.

1.2.4-Mesure de l'indice de réfraction

La détermination de l'indice de réfraction deddaiessentielles obtenues par les déférents
procédés d’extraction est effectuée selon la ngkfner NF T 75-112.

L'indice de réfraction d’'une huile essentiellst ée rapport entre le sinus de l'angle
d’incidence i) et le sinus de I'angle de réfractiofr) d’'un rayon lumineux de longueur
d'onde déterminée passant de l'air dans I'huileeetislle maintenue a une température
constante. La longueur d’'onde spécifiée ou de eafir esth= (589.3 £ 0.3) nm et la
température de référence est de 20°C. L'indice &feaction est mesuré a l'aide d’'un
réfractometre de marque Schmidt Hensch (Figure 33).

Mode opératoire

Les principales étapes de la détermination dei€mde réfraction d'un composé chimique

donné sont:

- Orienter le prisme du réfractométre vers la ki

- Utiliser un bain thermostaté afin d’effectuer éamlyse a température constante.
- Etalonner le réfractométre en utilisant I'éthaabsolu a 20 °C.

39




Chapitre 1 Matériels et méthodes

- Placer I'échantillon pour essai dans le réfra@tve) attendre que la température soit stable,
prendre ensuite la mesure.

- La relation utilisée pour déterminer I'indice idgraction d’'un composé chimique a une
température donnée est la suivante :

n’° = n'+ 0.00045(t-20)

n': la valeur lue, obtenue & la température t & lbejagsté effectuée la détermination
n*: indice de réfraction
0.00045 : facteur de corrélation

t: température a laquelle la mesure est effectuée

Figure 33.Réfractométre
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Chapitre 2 Résultats et discussion

2.1. Teneur en matiéres volatiles
La teneur en matiéres volatiles des zestes d’orangenis aux déférentes extractions est

6.47%. Cette valeur représente la moyenne dedéteminations.

2.2. Extraction de 'huile essentielle

2.2.1. Extraction a reflux total
a) Effet de la température du bain

Les valeurs des rendements de I'extraction gl essentielle a partir des zestes d’orange
obtenues en faisant varier la température sonté@emndans la figure 34.
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Figure 34.Effet de la température sur le rendement de

I'extraction a reflux total

D’apres la figure 34, le rendement de I'extractde I'huile essentielle a partir des zestes
d’'orange augmente de maniére significative avetemapérature, jusqu’a I'obtention d’'une
valeur limite (maximale) qui est de 1.41 %. La témgpure correspondante a ce résultat est de
70 °C (température optimale de I'extraction). Lesgage de la température ambiante (24.7
°C) jusqu’a la température optimale (%) engendre une variation du rendement qui est de
97.3 %. Pour des valeurs de température supériei@°C, le rendement de I'extraction
diminue. Cette diminution pourrait étre attribuéka aégradation de I'huile essentielle a des

températures élevées.
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b) Effet du temps de contact

Les valeurs du rendement de I'extraction deilkhassentielle dans un réacteur a reflux en
fonction du temps de contact sont données dangueef35.
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Figure 35.Influence du temps de contact sur le rendement

d’extraction

Les résultats consignés dans la figure 35 reahtune augmentation du rendement de
I'extraction de I'huile essentielle avec le temgsabntact. A partir d'une durée d’extraction
de 30 min, le rendement devient constant (1.53C@&)temps de 30 min constitue la valeur
optimale de la durée de I'extraction. Pour les temg contact 10 min et 30 min, la variation
du rendement de I'extraction observée est 8.51%.

c) Effet du rapport liquide-solide (L/S)

Les valeurs des rendements de 'huile essemselht données dans la figure 36

2 A

1,5 -

Rendement (%)
=

60 80 100 120 140 160 180 200 220

volume du solvant (ml)

Figure 36.Evaluation du rendement en fonction du volume dieasid
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D’aprés les résultats donnés par la figure 8@ehdement de I'extraction croit fortement
avec le volume du solvant utilisé jusqu’a I'obtentid’'un palier. Le volume optimal de
solvant est dans ce cas 140 ml. Le rendement ém dasentielle correspondant a cette valeur
est de 1.71%.

Lorsque le volume du solvant croit de 60 ml ® dl, nous observons une variation du
rendement de 125%.

Conclusion
D’aprés cette étude paramétrique, les conditigrisnales obtenues de I'extraction sont :
» Température: 70 °C
» Temps de contact: 30 min
» Rapport L/S: 7ml/g

2.2.2. Extraction dans un soxhlet

Le rendement obtenu par ce procédé d’extragtioum une durée de 6 h est 2.43 %. Comme
cette extraction est épuisante, le rendement olgshmaximum. Cette valeur est largement
supérieure a celle obtenue (0.95%) dans le casxtealkction du limonéne a partir des écorces
séches de citron par Lopresto et al (2014). Cesuasibnt utilisé 'hexane comme solvant a la
température de 68 °C. La durée de I'extraction dest4 h. La difféerence de rendement

constatée peut étre due a la nature de I'agrurigéutit a la durée de I'extraction.

2.2.3. Hydrodistillation

Le rendement de I'extraction de I'huile essdlgiebtenu par hydrodistillation a partir des
ecorces d’orange est de 0.43 %. Ce rendement &stuobu bout d’'une durée de 2 h 30 min.

L’huile essentielle récupéré est incolore etspnée une odeur caractéristique de I'orange.
Cette valeur du rendement est trés inférieurela obtenue par Atti-Santos et al. (2000) dans
le cas de l'extraction par hydrodistillation dedlés essentielles des limes. Ces auteurs ont
obtenu un rendement de 2.5 % pour une durée de02nB. Cette difféerence avec nos
résultats peut étre expliquée par la nature dpées d’agrume utilisée (Rega et al., 2003) et
par le choix de la période de récolte (Kelen eteT@008).

D’aprés Verkiari et al. (2002), le climat, larmogéographique, la génétique de la plante,
'organe de la plante utilisé, le degré de fraichde séchage et la méthode d’extraction
employée, sont des facteurs qui peuvent avoir yraaindirect sur le rendement.

2.2.4. Etude comparative entre les trois méthodesextraction utilisées
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Les résultats de I'étude comparative entre tes tméthodes d’extraction du limonéne
utilisées sont donnés par la figure 37.

2,54

2,0

=
3
1

Rendement (%)
I
o
1

0,5 1

0,0 -
Méthode a reflux Soxhlet Hydrodistillation

Méthodes d'extraction

Figure 37.Rendement en huile essentielle en fonction

du procédé utilisé

La figure 37 montre que comparativement auxhoeis a reflux total et hydrodistillation,
le procédé qui permet I'obtention d’'un meilleur dement en huile essentielle a partir des
zestes d’orange est I'extraction au soxhlet quuastextraction épuisante.

Par rapport a I'hydrodistillation, I'extractianreflux total permet I'obtention d’un meilleur
rendement en huile essentielle.

Les résultats obtenus par les trois méthodesrespectivement: 0.43 % (hydrodistillation),
1.71 % (méthode a reflux total) et 2.43 % (méthadsoxhlet).

Les huiles essentielles d’écorces d’orangesigasr par les méthodes a reflux et soxhlet ont
un aspect huileux visqueux, de couleur jaune orangétrairement a celle obtenue par
hydrodistillation qui est trés fluide avec une @aul transparente. Toutes les huiles extraites

ont une odeur caractéristique et fruitée d’écodiesange.

L’aspect des huiles essentielles obtenues patifférentes méthodes d’extraction est donné
par la figure 38.
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Méthode a reflux Soxhlet Hydrodistillation

Figure 38.Aspectdes huiles essentielles obtenues par les diffé&sente

méthodes d’extraction

2.3. Analyses physico-chimiques
Les analyses physico-chimiques utilisées potaotériser les huiles essentielles obtenues
par les différents procédés d’extraction sont:

2.3.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

L'analyse par CCM (Figure 39) montre que lesldauiessentielles extraites a partir des
zestes d’orange sont constituées de limonene (R93-pour la méthode a reflux total et 0.82
pour la méthode au soxhlet) et d’autres composés identifiés. Le rapport frontal du
limonene identifié est le méme que celui du liman@onstituant la référence. La tache
intense correspondante au limonéne sur le chr@reatone laisse supposer que celui-Ci
constitue le composé majoritaire. Parmi les composd identifiés, nous pouvons penser au
citral qui est responsable de la couleur jauneg#arde I'huile essentielle obtenue par ces
deux méthodes.

L’analyse CCM de I'huile essentielle extraite pgdrodistillation montre la présence d’'une
seule tache ayant un rapport frontal identiquela ce limonéne pur (Rf 0.79). L'absence
d’autres taches que celle du limonéne montre qtre haiile extraite est composé seulement
du limonéne.

Les chromatogrammes correspondants aux ditf@eedraits sont illustrés par la figure 39.
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a) Extrait au soxhlet b) Extrait par hydrodistillation c) Extrait a reflux

Figure 39. Chromatogrammes

2.3.2. UV-Visible
Les spectres UV-Visible des huiles extraiteslpa trois méthodes (reflux total, soxhlet et

hydrodistillation) et celui du limonéne pur sonndés par les figures 40, 41, 42 et 43.
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Figure 4C. Spectre UV/Visible de I'huile essentielle extraite
par la méthode a reflux total
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Figure 41. Spectre UV-Visible de I'huile essentielle extraie soxhlet
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Figure 42.

Spectre UV-Visible de 'huile essentielle extraiar
hydrodistillation
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Figure 43. Spectre UV-Visible du limonéne pur
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bY

Les spectres UV-Visible des huiles essentieligBaites dans les réacteurs a reflux et
soxhlet (Figures 40 et 41) sont composés de phssieandes. Parmi celles-ci, la plus
importante est située dans I'UV proche; les awteesouvent dans le domaine du visible.

Nous pouvons dire que cette bande intense gmmnesau limonene, ceci, par comparaison
au spectre UV-Visible de ce composé pur (Figure BRajmi les composés correspondant aux
autres bandes, nous suspectons le citral.

Le spectre UV-Visible de I'huile essentielle e par hydrodistillation (Figure 42) est
composeé d’'une seule bande qui est celle du limgresoe par comparaison avec le spectre de

ce composé pur (Figure 43).

2.4. Indice de réfraction

L’indice de réfraction dépend de la compositatiimique de I'huile essentielle. Il mesure
I'ensemble des actions exercées par les diffémmntstituants de la matiere sur la lumiére.

Les valeurs de l'indice de réfraction de nogatg par les méthodes a reflux, soxhlet et
I’hydrodistillation sont respectivement : 1.47304,2438 ,1.4739. Ces valeurs sont comprises
dans le domaine de lindice de réfraction du linmngl.4700-1.478] donné par la norme
AFNOR. D’aprés ces résultats, les huiles esseasialktraites a partir des écorces d'orange

sont constituées principalement du limonéne.







Conclusion

Au vu des résultats obtenus, les meilleurs nerashts en huile essentielle correspondent aux
extractions au soxhlet (2.43 %) et a reflux totar 1%).

Parmi les trois procédés utilisés, c'est I'hwdistillation qui conduit au plus faible
rendement en huile essentielle (0.43 %).

Les conditions optimales de I'extraction du dimene par la méthode a reflux sont:
température = 78C, temps de contact =30min et le rapport Liquidée® (L/S) = 7m l/g.

L’analyse par chromatographie sur couche mi@eM) des huiles essentielles extraites
par les méthodes a reflux et soxhlet montrent gplaa du limonene, d’autres composés non
identifies sont présents. Toutefois, le limonénenelgre le composé majoritaire (tache
obtenue sur la plaque plus intense). Cette anatysdre que I'huile essentielle obtenue par
hydrodistillation est composée uniquement de linmene

L’analyse par UV-Visible de ces mémes huileslsslles confirme les résultats obtenus
par CCM, c'est-a-dire la présence du limonéne concor@posé majoritaire des huiles
essentielles obtenues par la méthode a refluxxétieto Tandis que 'huile essentielle extraite
par hydrodistillation est composé seulement du fieme.

Les valeurs de l'indice de réfraction de nogastg par les méthodes a reflux, soxhlet et
I’hydrodistillation sont respectivement : 1.47304,438 ,1.4739. Ces valeurs sont comprises
dans le domaine de l'indice de réfraction du limmn§l.4700-1.478]. D’apres ces résultats,
les huiles essentielles extraites a partir descésod’orange sont constituées principalement
du limonéne. Ces résultats sont en accords avecat#anus par les méthodes (UV-Visible,
CCM).

Il est important de compléter et d’approfoncitte recherche en procédant a I'étude des
points suivants :

v' Etude de I'extraction par micro-onde du limonérmeétir des écorces entieres et du
flavedo de I'orange.

v Etude de I'extraction du limonéne a partir de défétes variétés d’oranges.

v Caractérisation des huiles essentielles extra@eslifférentes techniques (reflux total,
soxhlet, hydrodistillation,...) a l'aide des analypéysico-chimiques suivantes:
infrarouge, (IR),chromatographie en phase gaz@tB6&), chromatographie en phase liquide

(HPLC) et réesonnance magnétique nucléaire (RMN).
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