Al Akl jrenall 4 500 jall 4y ) seanl
République algérienne démocratique et populaire
H’j\ Sl c_r“"d\ ?_\L._“d\ BBY
Ministere de I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique
Cundi gy mlaly il gal (e daala
Université —Ain Temouchent- Belhadj Bouchaib
Faculté des Sciences et de Technologie
Département Des sciences de la matiére

\;‘)J 3"4
——
AIN TEMOUCHENT UNIVERSITY
\K Belhadj Bouchaib /)

Projet de Fin d’Etudes
Pour I’obtention du diplome de Master en : chimie macromoléculaire
Domaine Sciences de la Matiéere
Filiere : CHIMIE
Spécialité : chimie macromoléculaire
Theme :

COMPOSITION CHIMIQUE DE L’HUILE
ESSENTIELLE DE LAVANDULA DENTATA

Présenté Par:
M BENZEROUAL ZINEB
M NEMIMECHE SOUMIA

Devant le jury composé de :

Dr. Ramdani Nassima UAT.B.B (Ain Temouchent) Présidente
Dr. FEKIH Nadia UAT.B.B (Amn Temouchent) Examinatrice
Dr. CHIKHI Ilyas UAT.B.B (Ain Temouchent) Encadreur

Année Universitaire 2020/2021




%me/wiemml'

Louange a Dieu qui m a permis d accéder au savorr et
ma faciliter [etude el la comprefiension que m ont
nculgue mes professeur avec la ferme determination de
me condutre vers une reussite ceriarne.

Nous souhaiterions tout d’abord remercier le
Untversite de - Belhaaj Bouchaib - Ain Teémouchent en
generalet a [Tnstitut des Sclences en particulier qui nous
ont offert LCopportunité d’effectuer ce travail dans les
meilleures conditions.

Nous aimerions exprimer notre admiration sans limite
pour notre Dr Chikhi Ilyas. Il nous a fait une grande
confiance en nous proposant cette étude et en acceptant
d’encadrer notre travail. Nous (ui sommes extrémement

reconnaissants pour nous avoir consacré ce temps,
surtout dans la correction de ce travail.

Nous adressons par ailleurs, nos respectueux
remerclements a Mme. Ramdani Nassima Mailre de
conference « B » d luniversité d’Ain 7emouchent, pour

(Nonneur qu il nous fait de présider le jury de cette
memoire.




Nous adressons également nos remerciements les plus
sinceres et les plis chaleureux a .

Mme Fekih Nadia, Maitre de conference « A » d
(unrversite d’Ain 7emouchient bien accepte de jarre

partie du ce jury.

Un merct special et sincere a le Dr. TATFB AMARA
Yousra, pour sa soutien, ses conseils et sa sunwvi de
lavancement de nos travaux avec sincerite, gue ce soit de

pres ou de loin.

Nous n oublions pas de remercier les ingenieurs de
laboratoire de chimie a ["Universite d’Ain Temouchent

« Bekada Wahiba » et « Amraoui Bahria » pour leurs
aides et encouragements.

Mevrci également d tous ceux qui, un jour ou Lautre,
nous ont offert leur amitié et des moments inoubliables
tout au long de notre cursus universitaire.

Enfin, je tiens d remercier chaleureusement, tous nos
proches et tous ceux qui, de prés ou de loin, nous ont
apporté leurs sollicitudes pour accomplir ce travail.

Merci




Dédicace

Je dédie ce modeste travail

Pourma Mére Benayed Yamnaqui représente la lumiére de notre existence Létoile
brillante de notre r§jouissance et ma vie, Jete dédie ce travail en témoignage de mon
profond amour. Puisse Diew, le tout puissant, te préserver et t’accorder santé, longue vie et

bonheur.

Pourmonpére Abdelkader quiily a Aucune dédicacene saurait exprimer Lamour,
Pestime, le dévouement et lerespect que j’ai toujours eu pour vous, Ce travail est le fruit de

tes sa.criﬁces que tu as consentis pour mon éducation et ma formation.
A Mes chéres sceurs : Fatima Zohra, Sara et Kawtar.
A mon chére frére : Mohamed 1driss.
A mes beau fréres : Kechaou Kamel et Bouhassoun Samir
Mes neveux : Yacine, Daoud, Souleymen, Sohaib, Boucif et ma princesse Asmaa
A toute ma fami[le qui m'a soutenu avec encouragements et les priéres.

A mes chéres copines : Nardjes, Soumia, Nour El Houda, Souheyla, Fadila, Habiba et
Aya. Mercie pour le courage, les sourires, le bonheur, et tous lesbons moments qu'on a

passé ensemble.

A mes amis : Moussa, Smain et Chikho pour leurs encouragements et leurs soutiens.

ZINEB




Dédicace

Avant tout, je dois rendre grice & dieu de m’avoir donné le courage

De terminer ce travail

Je dédie ce modeste travail :

A la mémoire de mon pére

Awma mére Pour ta soutien inlassable et ta merveilleuse patience t’affection constante et ta
priére sincére, sa elle ma n'aurais rien accompli.
A mon chére frére : Mohamed

A ma chére sceur : Bouchra
A mon beau frére : Boumadien
Mes neveux : lyad et Amir
A ma bindme : Zineb Et sa famille
A mes cousines : Amel, Imane, Nadjeh
A mes chéres amies : Ines, Naccera, Chahinez, Samira

Puisse dieu vous donne santé, bonheur, courage et

Surtout la réussite.

SOUMIA




Liste des figures

Fig. 1 : Appareillage utilis¢é pour I'extraction par I'entrainement ala vapeur ..................... 4
Fig.2 : Appareillage utilis¢ pour I'extraction par hydrodistillation ......................ci 5
Fig.3 : Appareillage utilis¢é pour I'extraction par I'expression a froid ..................oooiini 6
Fig.4 : Appareillage utilis€¢ pour I'extraction par distillation seéche ..................cooiiiin. 6
Fig.5: Une unit€ d’ISOPIENE ......o.uiiniitiiti i 10
Fig.6 : Des exemples de MONOLEIPENES .......oiuuiiniitiitt it 11
Fig.7 : B-caryophyllene ........ ..o 11
Fig.8 : Structure du chamazulene ..............coiiiiiiiiiii 12
Fig.9: Structure de la vItamine A .........c.oiiiiiiiiii e 12

Fig.10: Schéma d’un appareil de chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur a

jonisation de flamme ... 17
Fig. 11 : Schéma général du principe d’un spectrometre de masse .............cevevvvvnvvennn.n. 17

Fig. 12 :Espéce de Lavandula Dentata L ................cc.couvieeiiiieeiieieeieeeee e eeeceieee e 2. 21
Fig. 13: Photographies de Lavandula Dentata (A : feuille /B :fleur) ....................o.. 23
Fig. 14 : Lieu d’habitat de Lavandula Dentata ...................ccoccceiviiiiiiiiiievniie e 23
Fig.15 : Montage de I'hydrodistillation ........... ..o, 30

Fig.16: Réaction entre le radical DPPH et lantioxydant pour former le DPPH stable 2, 2-

Diphényl-1-picrylhydrazyl....... ..o 32
Fig.17: Test DPPH ..o 32

Fig.18: Représentation graphique de rendement d’huile essentielle Lavandula Dentata.......33

Fig.19:Histogramme de composés majoritaires de 'huile de Lavandula Dentata ............... 35
Fig.20: Histogramme de pourcentage de réduction du radical libre de DPPH  .............. 36




Liste des tableaux

Tableau 1 : Nomenclature des terpenes. ........oovuiviiiiiiiieii i e 10
Tableau 2: Caractérisation de Lavandula Dentata....................eeeeeeiiiiiiiiiiiiianaannnn, 24

Tableau 3 : Floraison
Tableau 4: Composition de 'huile essentielle de Lavandula Dentata ........................... 26

Tableau 5: Composition chimique de T'huile essentielle des parties aériennes de Lavandula

Tableau 6: Test de réduction du radical DPPH de lThuille essentielle de Lavandula
0702107107 U TSP PTPRUUPRPPIRRPING o




Liste Abréviation

HE : Huile essentielle.

CPG : Chromatographie en Phase Gazeuse.
SM : Spectrométriec de Masse.

RMN : Résonance Magnétique.

RMN '? C : Résonance Magnétique Nuckaire Carbone 13.
DPPH : 2,2-diphényl- 1-pycril-hydrazylhydrate.
°C : Degré¢ Celsius.

CO; 'Dioxyde de carbone.

m : masse.

z : charge.

ICP : Iionisation chimique positive.

ICN : l'ionisation chimique négative.

IE : impact électronique.

IC: ionisation chimique.

TIC: Total Ion Current.

NOE: Nuclear Overhauser Enhancement.

Ir : ndices de rétention.

T2 : Le temps de relaxation.

Mg Ec.g-1 MS : mg d'équivalent catéhine par gramme de matiére scche.

Mg.EAG.g-1Ms : mg d'équivalent acide gallique par gramme de matiere séche.




Sommaire

Liste des figUIes ... [
Liste des tableauxX..................... |
Liste des abréviations.............................ii 11
Introduction générale .............................. 01

Premiére partie : Partie Bibliographique.

Chapitrel : Etudes des huiles essentielles.

Introduction ... ..o i e 03
L. Méthode d’extraction des huiles essentielles ............................. 03
I.1. Distillation par entrainement ala vapeur d’eau .............cooiiiiiiiiiiiiii e, 03
L2, D’hydrodistillation ..........oeiiniiiit i 04
L3, L’expression @ frold .......o.oiiiiiiiiii i e 05
[4. La distillation SECHE ..........oiuiiii i e 06
LS. L enfleura@e ....ooooieiii e 07
I.7. Extraction parle CO2 SUPEICTIIQUE ....vvinnrentteete et et et e et eeeeeeeeneenneeenaens 08
1.8. Extraction assistée par les micro-ondes. ..........ooeviuiiiiiiiiiiiiiii e 09
II. Composition chimique des huiles essentielles ........................................ 10
0 R I3 £y )8 10
I1.2. LeS MONOEIPEIIES. . . . e ueeentteet ettt et ettt et e et et et et e e eaeenas 11
LB T B T 131114 13 11 S P 11
| B BT 1153 4 01 12
I11. Méthode d’analyse ........... ... 13

II.1. Le couplage chromatographie en phase Gazeuse/Spectrométriec de Masse (CPG/SM)...13

II.1.1. CPG/SM en mode « Impact Electronique » (CPG/SM-IE)..................ccooeeiee. 14
I.1.2. CPG/SM en mode « Ionisation Chimique » (CPG/SM-IC)...........ccooviiiiiiiiiinn, 15
III.2. La Résonance Magnétique Nucléaire du carbone-13 (RMN-13C) .............cooeiii. 17
IL.2.1. Intérét de la RMN du carbone-13....... ..o, 18




[1.2.2. Identification des constituants en mélange .................coviiiiiiiiiiiiiiiiiinean.n 19

Chapitre 2 : Lavandula dentata.

I Généralités sur le genre Lavandula ............................ 21
O B B 1104 A1) 11010 L0 13 P 22
IL. Description de Lavandula dentata ............................. i 23
III.  Répartition géographique ethabitat ........................................... 23
IV.  Caractéristique de Lavandula dentata ...............................ooiiiiiiiiiiin. 24
20 R 23 ) 2510 sV 25
V. L’huile essentielle de Lavandula dentata ...............................o. 25
VI. Usagede lalavande dentée ............ ... .. ..., 27
VL 1. USaE COSIMELIQUE ...uuvtntttettete et ettt et et et e et e et e e e et eeeaeenaeeeneennnns 27
VI.2. Usage theTapeUQUE ........c.eiueiniitiit ittt eeeaees 27
VL3, USae CUMNAIIE ....vetnttettt ettt et et e e et et e et et e et e et e e e eaeenee e 27
VII. Etude chimique ........... ... e 27

Deuxiéme partie : Partie expérimentale

Chapitre 3 : Matériels et méthodes

L. Provenance du matériel végétal etidentification ...................................... 29

II. L’extraction des huiles essentielles........................ 29
IL1. La Méthode d’eXtraction. . .......ovueueeneiniiiit e 29
I1.2. Caractérisation des huiles essentielles...............oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiia, 30
I1.2.1. L’analyse CPG, CPG/SM ... 30
I1.2.2 Chromatographie en phase gazeuse (CPG) .........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiaas 30
I1.2.3.Couplage CPG/spectrométric de masse (CPG/SM)...........cooviiiiiiiiiiiiiinnnn, 31

III.  Evaluation de P’activité antioxydante et antimicrobienne des huiles essentielles..31

Chapitre 4 : Résultat et Discussion

I. Rendement d’eXtraction. ... .. ... e 33
Conclusion @Enérale........... ... ..o e 37
RETEYEIICES ...t e 38




Introduction générale




Introduction générale

Les huile essentielles, sont les principes actifS du métabolisme secondaire des
plantes médicinales, elles sont utilisées depuis l'antiquit¢é et sont largement utilisées
ayjourd'hui en raison de leurs propriétés biologiques (antimicrobienne, antioxydante,
analgésique, anti-inflammatoire, anti-cancérigéne, antiparasitaire, msecticide...) [1-3] elle
sont utilisées également dans de nombreuses industries alimentaire, cosmétique, parfumerie,

et pharmaceutique.

La communauté¢ scientifique s’est récemment tournée vers les constituants des huiles
essentielles, certams composés tels que les sesquiterpénes, ont montrés des activit€s

pharmacologiques remarquables contre certaines maladies comme le cancer [4-6].

Prées de 3 000 huiles essentielles différentes sont connues et 300 sont utilisées
commercialement sur le marché des aromes et des parfums [3]. Les huiles essentielles de
plusieurs espéces ont ainsi fait I'objet des nombreuses études qui ont révéle leur
multifonctionnalit¢ et I'ampleur de leurs perspectives d’application dans divers domaines en

rapport avec la variabilit¢ chimique de leurs constituants [7].

Les HEs sont fabriquées a partir des sucres issus de la photosynthése, par des cellules
spécialisées situées le plus souvent dans les fleurs et les feuilles mais il est aussi possible

d’utiliser le fruit, le bois ou encore la racine du végétal considéré [8,9].

Les HEs existant dans les plantes aromatiques sont responsables des différentes
senteurs qu’elles dégagent. Les HEs se retrouvent dans des glandes minuscules situées dans
diffrentes parties de la plante aromatique :dans les feuilles (basilic), dans les fleurs (rose),
dans le fruit (citron), dans les graines (coriandre), dans I’écorce (cannelle), et pour certaines

plantes, c’est dans les racines (ail) [10].

Les HEs sont des complexes naturels des molécules volatiles et odorantes,
synthétisées par les cellules sécrétrices des plantes aromatiques. Celles-ci les conservent dans
des poches au niveau de certains organes [11-15].Ces produits odorants sont extraits par

entrainement a la vapeur d’eau ou par pression (cas des agrumes) [12].

Lavandula Dentata est largement utilis¢é en médecine traditionnelle algérienne. Dans
le but d’étudier la composition chimique et les propriétés des huiles essentielles de Lavandula

Dentata, on a entrepris une étude pour valoriser I'huile essentielle de Lavandula dentatat.
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Dans cette mémoire on va présenter quatre chapitres. Le premier chapitre est
consacré a une €tude bibliographique sur la composition chimique des huiles essentielles, le
deuxiéme chapitre aborde I'étude botanique et les activités biologiques de Lavandula

Dentata, le troisieme chapitre présente le matériel et les méthodes utilisées et le dernier

chapitre est consacré aux résultats d’analyses.
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Chapitre I Les Huiles Essentielles

Introduction

La commission de la pharmacopée européenne définit les huiles essentielles comme: « un
produit odorant, généralement de composition complexe, obtenu a partir d’une maticre
premicre végétale botaniquement définie, soit par entrainement par la vapeur d’eau, soit par
distillation séche, ou par un procédé mécanique approprié sans chauffage. L’huile essentielle
est le plus souvent séparée de la phase aqueuse par un procédé physique n’entrainant pas de

changement significatif de sa composition » [16].

L’huile essentielle (HE), ou essence végétale, se définit comme étant un liquide
hydrophobe des composés odoriférants volatils sécrétés par une plante. Ce mélange complexe
de diverses molécules (alcools, terpenes, cétones, etc.) est obtenu par distillation a la vapeur

d’eau, expression ou distillation seche [8].

Les huiles essentielles sont fabriquées a partir des sucres issus de la photosynthése, par des
cellules spécialisées (ou sécrétrices) situées dans les fleurs et les feuilles. Mais il est possible

d’utiliser le fruit, le bois ou encore la racine du végétal considéré [9].

L. METHODE D’EXTRACTION DES HUILES ESSENTIELLES :

Il existe plusieurs méthodes d’extraction des huiles essentielles. Le choix de la méthode la
mieux adaptée se fait selon la nature de la matiere végétale a traiter, les caractéristiques
physico-chimiques de lessence a extraire, lusage de lextrait. Les principales méthodes

d’extraction sont :

I.1. Distillation par entrainement a la vapeur d’eau

La distillation par entrainement a la vapeur d’eau est une technique trés ancienne, tout
comme [hydrodistillation (fig.1). Il comprend la récupération des huiles essentielles
contenues dans les cellules végétales grace a la vapeur d'eau. Placer la matiére premicre
aromatique naturelle est mise dans un alambic dans lequel est inject¢ de la vapeur d’eau
formée par une chaudiére ou un générateur. La vapeur d’eau détruit la structure des cellules
végétales pour libérer les molécules odorantes. La vapeur contenant les huiles essentielles est
condensée par refroidissement dans le condenseur avant d'étre récupérée dans le réservoir de
gaz. Les hydrolats et huiles essentielles de densités différentes sont naturellement séparés

[17].
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Fig. 1 : Extraction par entrainement a la vapeur.

I.2. L’hydrodistillation

L'hydrodistillation est un procédé trés ancien. Les Perses l'auraient utilis¢é pour fabriquer

Ieau de rose. Aujourd'hui, il est mis en ceuvre dans différents secteurs. [18]

Lorsque lon chauffe le ballon qui contient la solution aqueuse, leau s'évapore. Cette

vapeur casse les cellules végétales et libére des molécules d'intérét. Les substances les plus



https://www.futura-sciences.com/sante/questions-reponses/beaute-eau-rose-t-elle-bienfaits-peau-6145/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-ballon-14992/

Chapitre I Les Huiles Essentielles

volatiles seront emportées par la vapeur Il est ensuite refroidi dans un condenseur. Lorsque
la vapeur d’eauest apportée de lextérieur, on parle non plus dhydrodistillation mais

d'entrainement par vapeur (fig.2).

Fig.2: Montage d’extraction par hydrodistillation

I.3. L’expression a froid

L'expression a froid est une méthode d'extraction qui s'effectue sans chauffage (fig.3)[20].
Elle est apparue au cours du XIX éme siecle, en Italie, puis s'est développée au Brésil, en
Californie et en Floride[21]. Elle est utilisée généralement pour les agrumes, a cause de la
localisation de leurs huiles essentielles, i suffit de procéder a une forte pression hydraulique
de la substance végétale, I'huile essentielle contenue dans de petites glandes du zeste est alors

séparée du jus de son fruit par un systtme mécanique.

Ayjourd’hui, 1 existe plusieurs systemes d’extraction qui consistent a  gratter
mécaniquement les peaux gorgées d’essence. L’essence entrainée par I'eau, subit ensuite
une décantation pour en étre séparée. Les huiles essentielles obtenues par ce procédé sont

celles de citron, de pamplemousse, de bergamote ou encore de bigarade.

Ce procédé d'extraction est simple et ne modifie pas le produit obtenu, c'est pourquoi on
appelle ce dernier «essence » et non huile essentielle, grice a l'obtention d'un produit intact.

Cette technique a aussi des points négatifs. La durée de vie d'un produit obtenu par expression

)



https://www.futura-sciences.com/planete/questions-reponses/rechauffement-climatique-vapeur-eau-elle-gaz-effet-serre-912/
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a froid est courte. En effet, elle ne dépasse les 6 mois dans la plupart des cas. De plus, seule la
famille des agrumes peut étre soumise a ce genre d'extraction et le matériel doit étre remplacé
régulicrement. Par ailleurs, une bonne maitrise est nécessaire, la main d'ceuvre est
donc coliteuse. Ainsi, nous pouvons dire que la rentabilit¢ de I'extraction par expression a

froid est faible par rapport aux procédés actuels.

Huile essentielle du zeste récupérée aprés

centrifugation.

Fig.3 : Extraction par l'expression a froid

1.4. La distillation séche

La distillation « seche », également appelée distillation destructive, est utilisée pour
séparer les produits chimiques liquides contenus dans les matiéres solides (fig4). Par
conséquent, la créosote (un mélange de phénols), le méthanol et de nombreux autres produits

peuvent étre obtenus a partir du bois par calcination [22].

e el e

i § B e

Fig.4 : I'extraction par distillation seche




Chapitre I Les Huiles Essentielles

L5. L’enfleurage

L'extraction par enfleurage est un procéd¢ rarement utilisé, similaire a l'extraction par

solvant. On considére deux types d'enfleurage, l'enfleurage a froid et lenfleurage a chaud.

L'enfleurage a froid consiste a mettre en contact les fleurs avec de la graisse animale que
lon aura au préalable étalée sur un chassis en bois. Ensuite, la graisse va alors absorber
I'huile essentielle de la fleur [23]. Cette technique est répétée pendant plusieurs jours jusqu'a

ce que la graisse soit saturée en huile essentielle.

Ensuite, nous recyclons les graisses parfumées appelées «pommades » et les traitons avec
de Tlalcool pour en extraire les molécules odorantes. Puis, la graisse appauvrie en essence,
récupérée par filtration. Apreés évaporation de lalcool, il ne reste que l'huile essentielle. Dans
cette technique Thuile essenticlle est dite « absolue » et posséde une trés grande qualité
olfactive. Cependant, ce procédé est réservé aux plantes extrémement délicates comme le

jasmin ou la violette.

L'enfleurage a chaud est quant a lui un moyen d'extraction utilisé pour des plantes moins
fragiles comme la rose, la fleur d'oranger ou le mimosa. L’extraction a froid de ces plantes ne
suffit pas a en extraire toute l'essence. On fait macérer les plantes dans de la graisse pure, a
60°, et on les laisse infuser pendant environ deux ou trois jours.

Le mélange est ensuite filtré pour séparer les fleurs et le gras, et obtenir une pommade.

Ensuite, on effectue les mémes étapes que l'enfleurage a froid pour obtenir de l'absolu [24].
L.7. Extraction par le CO2 supercritique

Les extraits CO, sont beaucoup plus riches et concentrés que les huiles essentielles issues
de Ila distillation. Ils sont aussi particulicrement odorants et les parfumeurs les utilisent pour
composer leurs meilleures fragrances. L’état supercritique permet au CO;, de pénétrer au cceur
des cellules végétales et de se charger des molécules aromatiques, dont il se sépare ensuite
complétement en retournant a I'état gazeux. L’extraction au CO; supercritique s’effectue a
basse température (environ 30 °C) évitant ainsi toute altération des principes extraits.

En faisant varier les conditions de pression et de température, il est possile :

-De cibler des composants particuliers recherchés pour leurs vertus en procédant a une

extraction sélective de la partie volatile.
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-Ou au contraire d’extraire I'intégralit¢ des principes actifS regroupant le totum des composés
lipophiles, y compris les molécules volatiles les plus lourdes et une fraction de lipides dans le

cas de graines.

En fin de processus, le CO; est récupéré totalement, ce qui en fait une méthode
d'extraction trés écologique, avec un solvant complétement recyclé. Les extraits CO, sont «
purs » et microbiologiquement stables : ils ne contiennent aucune trace du solvant CO;, ou

d’éventucls métaux [26].
L.8. Extraction assistée par les micro-ondes :

Par rapport aux techniques d’extraction traditionnelle, l'extraction assistée par micro-
ondes présente de nombreux avantages, le temps d'extraction est plus court, une utilisation

moindre de solvant, un taux d'extraction de composé plus élevé [27].

Dans I’extraction par micro-onde sans solvant, les maticres végétales sont placées dans un
réacteur a micro-onde sans ajouter d’eau ou de solvants organique. Chauffer I'eau des plantes
détruira les glandes qui contiennent de I'HEs. Une fois libérée, 'huile essentielle est emportée

par la vapeur d’eau produite par la matiere végétale.

IL. COMPOSITION CHIMIQUE DES HUILES ESSENTIELLES

La composition chimique des HEs est trés complexe, elle contient généralement de
nombreux composants appartenant a deux grandes familles chimiques: les composés
terpéniques et les composés aromatiques (dérivés du phénylpropane). Les composés
terpéniques sont composés dunités isoprénes (C5), dont des Monoterpenes (C10) et des

Sesquiterpénes (C15), Diterpenes (C20) et Triterpenes(C30).

Ces terpénes peuvent étre acycliques, monocycliques ou bicycliques. Généralement, 'HE
est un mélange d'hydrocarbures et de composés oxygénés dérivés de ces hydrocarbures. Parmi
ces composés oxygénés, on peut noter la présence d'alcools, d'esters, d'aldéhydes, de cétones,

d'oxydes d'éther et de carbures.

A Dintérieur d’une méme espece végétale, on observe des variations chimiques
(qualitatives et quantitatives) importantes ayant conduit a admettre Iexistence de races

chimiques (exemple : Thymus a thymol, a géraniol, & carvacrol, a linalol). La composition

)

chimique des HE varie encore de fagon appréciable avec le milieu et la période de la
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végétation. Elle peut également étre modifiée lors de lextraction ou durant la conservation

[28].

La composition chimique de HE est complexe, on y retrouve couramment plus d'une

centaines de composés, parmi lesquels un nombre de familles chimiques sont représentées :
II.1. Les Terpénes

A ce jour, plus de 30 000 terpénoides naturels ont été identifiés[29]. Beaucoup d'entre eux
existent dans les plantes et jouent un rdéle important dans la chimie écologique. Les
terpénoides s'accumulent a des niveaux élevés dans certaines espéces végétales et sont des
composants importants des huiles essentielles qui ont trouvé des utilisations importantes dans
I'industrie des ardmes et des parfums. Beaucoup de ces terpénoides se sont avérés dune
grande importance pharmaceutique et, par conséquent, de nombreux travaux sont en cours
pour identifier et caractériser de nouveaux terpenes et évaluer leurs activités biologiques [30].

Les terpénes ou terpénoides sont classés selon leur structure squelettique, les

sesquiterpénes représentent une grande partie de ces terpénes naturels.

Les terpénes sont les principaux composants de HEs. Ce sont des hydrocarbures

assemblés a partir de deux ou plusieurs unités d'isopréne. (Tableau 1)

N

2-methylbuta-1,3-diene

Fig.5: I'isopréne

Tableau 1 : Nomenclature des terpénes [32].

Nombre d’atome Unité¢ d’isopreéne Nomenclature
10 2 Monoterpenes (Cio)
15 3 Sesquiterpenes (Cjs)
20 4 Diterpénes (Czo)
25 5 Sesterpenes (Czs)
30 6 Triterpenes (C3o)
40 8 Tétraterpenes (Cao)

)
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II. 1.1. Les Monoterpénes

Les monoterpenes sont les plus simples constituants des terpeénes dont la majorité est
rencontrée dans les huiles essentielles (90 %) [33]. Ils contiennent deux unités isoprenes
(CsHg), selon le mode de couplage « téte-queue ». Ils peuvent étre acycliques, monocycliques
ou bicycliques. A ces terpénes se rattachent un certain nombre de produits naturels a fonction
chimique spéciale. Ils sont légérement antiseptiques, stimulants, expectorants. Ils peuvent &tre

mritants pour la peau et les muqueuses. Ci-dessous quelques exemples des monoterpenes

(fig.6).

F

1-methyl-4-(prop-1-en-2-yl)cyclohexane 7-methyl-3-methyleneocta-1,6-diene

(Limonene) (Myrcene)

Fig.6 : Des exemples de monoterpenes

I1.1.2. Les sesquiterpénes

Ce sont des dérives d’hydrocarbures en CisHj2[34], composés de trois unités d'isoprénes,
ils sont présents dans de nombreuses HE [6]. IIs présentent des activités bactéricides, anti-
nflammatoires, certains sont hypotenseurs, calmants ou anti-inflammatoires (chamazulene

des camomilles (fig.7, fig.8). Exp: le B-caryophyllene (fig.7).

(18,98,F)-1,4,9,11,11-pentamethylbicyclo[7.2.0]Jundec-4-ene

Fig.7 : B-caryophyllene
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S

(3aZ,52,72)-7-isopropyl-1,4-dimethylazulene

Fig.8 : chamazulene

IL.1. 3. Les diterpénes

Ce sont des dérivés des hydrocarbures en C,oH3,. Quatre unités d'isoprénes forment ces
diterpénes dont la masse moléculaire relativement importante. La vitamine A (fig.9), le
phytol, les acides résiniques, les gibbérellines sont des exemples de diterpénes. La vitamine A
est rencontrée de facon exceptionnelle chez les végétaux, le persil par exemple en est bien

pourvu. Les animaux savent la synthétiser a partir du caroténe [35].

CHs CH,4 CH,
CHg3
CH3

(2E,4E,6E,8E)-3,7-dimethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)nona-2,4,6,8-tetraen-1-ol

Fig.9: Structure de la vitamine A
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III. METHODE D’ANALYSE

III. 1. Le couplage Chromatographie en Phase Gazeuse/Spectrométrie de Masse
(CPG/SM)

Les produits naturels issus de la biomasse végétale (huiles essentielles, huiles végétales,
...etc.) se présentent généralement sous forme d’un mélange complexe constitué¢ de plusieurs
dizaines, voire de plus d’une centaine de compos€s en proportions variables. Par exemple, les
huiles essentielles, obtenues par entrainement a la vapeur d’eau par hydrodistillation de
diverses parties des plantes ou par expression a froid de certains fruits (agrumes), renferment
des monoterpenes, des sesquiterpénes et parfois diterpénes ainsi que des phénylpropanoides,
de structures et de fonctions chimiques trés variées. La valorisation et la commercialisation de
ces produits naturels quelle que soit leur application, est en général précédée d’une étape de

caractérisation (analyse chimique).

L’analyse des huiles essentielles reste une étape importante qui, malgré les
développements constants des méthodes de séparation et d’identification, demeure une
opération dé¢licate nécessitante la mise en ceuvre de diverses techniques[36]. La
chromatographie en phase gazeuse (GPC) et le couplage chromatographie en phase gazeuse et
spectrométric de masse (GPC/SM) n’ont été utilisées qu’en tant que méthodes de validation

pour l'analyse quantitative des vernis expérimentaux.

le couplage CPG/SM est, auyjourd’hui, la technique de référence[38]. Il existe plusieurs
analyseurs de masse mais les plus fréquents pour Panalyse des huiles essentielles sont le «
quadripdle » et le piege a ions ou « ion trap » Tous les deux utilisent la stabilit¢ des
trajectoires pour séparer les ions selon le rapport masse sur charge (m/z) [39, 40]. Les
analyseurs quadripolaires sont constitués de quatre barres cylindriques. Un cation pénétrant
entre les barres sera attiré vers une barre négative. Si le potentiel change de signe avant qu’il
ne soit décharge sur cette barre, il changera de direction. Dans les appareils & quadripdle, les
potentiels sont réglés de manicre telle que seuls les ions d’une fourchette de masses
déterminées traversent les barres. Par la suite, le faisceau d’ions ayant traversé I'analyseur de
masse, doit étre détecté¢ et transformé en un signal utilisable. Les détecteurs les plus courants
sont les chaleltrons (multiplicateurs d’électrons) et les photomultiplicateurs ; ils convertissent
les impacts ioniques en signaux. L’ordnateur enregistre les signaux visualisés sous forme de

pics d’intensités variables, ranges sur une échelle de masses. Le multiplicateur de photons

j
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permet la détection des ions positifs et dans certains cas des ions négatifs. Les premiers

appareils de routine CPG/SM a colonnes capillaires datent de 1975 [41].

La chromatographie est une technique analytique utilisée pour sa capacit¢ a séparer les

diffrents composés gazeux ou liquides d’un matériau complexe ou d’un mélange[37].

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la spectrométric de masse
(CPG/SM) permet d’effectuer simultanément la séparation et Danalyse des diffrents

constituants d’un mélange complexe.

Parfois, T'utilisation de technique « d’ionisation douce » telles que I'ionisation chimique
positive (ICP) ou lionisation chimique négative (ICN) peut constituer une solution a certains

problemes d’identification rencontrés en mode impacte électronique (IE)[42].

L’ionisation douce produit des ions quasi moléculaires qui ne sont pas toujours visibles en
mode impact électronique. L’observation de ces ions donne acceés a la masse moléculaire des
composés ce qui permet notamment de différencier des esters de thymyle, de bronyle et de
lavandulyle dans Thuile essentielle d’Eupatpruim cannabuum lorsque I'ammoniac ou le

méthane sont employés comme gaz réactif [43].

III.1.1. CPG/SM en mode « Impact Electronique » (CPG/SM-IE)

Le couplage CPG/SM en mode impact électronique (SM-IE) est la technique la plus
couramment utilisée dans le domame des huiles essentielles. Dans la plupart des cas, i peut
connaitre la masse moléculaire du composé et obtenir des informations structurelles lices a la

molécule a travers ses fragments [38, 44].

Dans la source d’ionisation (fig.3) les molécules sont bombardées de substances avec un
faisceau d’électrons d’énergies de I'ordre de 70 eV, les amenant a s'ioniser et a se fragmenter.
Les fragments d’ions positifs forment alors le spectre de masse caractéristique du composé.
Les spectres de masse ainsi obtenus sont comparés aux spectre de masse des produits de
référence contenus dans les bibliothéques informatisées commerciales [NIST/EPA/NIH Mass
Spectral Library, Konig Joulain, Wiley Registry of Mass Spectral Data [45-48] contenant
plusieurs milliers de spectres.

D'une maniére générale, laccord entre les spectres d'un méme composé obtenu a partir
d'huiles essentielles et présent dans la bibliotheque et les références dans la bibliotheque

"laboratoire" est bien meilleure car is sont enregistrés dans les mémes conditions
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expérimentales identiques. Les spectres de masse expérimentaux sont également comparés a

des spectres contenus dans des bibliotheques non informatisées [49-51].

II1.1.2. CPG/SM en mode « Ionisation Chimique » (CPG/SM-IC)

L'ionisation chimique est une réaction ion-molécule entre les molécules d'un échantillon

en phase gazeuse et les ions d'un plasma obtenu a partir d'un gaz réactif.

Cette technique, technologie peut étre facilement réalisée par des équipements équipés
d'une source d'ionisation chimique (configuration standard des équipements les plus récents),
et a obtenu de nombreuses applications chimiques et biochimiques dans les domaines
environnementaux et médicaux. La lttérature sur la spectrométric de masse a ionisation
chimique est trés abondante. En effet, plus de 1 100 articles utilisant le mot-clé « ionisation

chimique » ont été publiés.

L’ionisation chimique est le résultat des travaux de Field et Munson sur le comportement
du méthane et de l'isobutane en spectrométric de masse sous une pression voisine de 1 Torr
dans la source [52]. Le spectre de masse enregistré dans ces conditions était invariablement
contammné par des pics correspondant & des masses ¢élevées dus aux impuretés présentes dans
le gaz. Ils portérent leur attention non plus sur le gaz méthane ou isobutane, mais sur ces
mpuretés, s en déduisent les principes d’une nouvelle méthode générale d’analyse en
spectrométric de masse. Bien qu'il permette l'étude de certains minéraux, i a le plus

d'application en chimie organique.

Aprés un démarrage timide, le développement ultérieur fut spectaculaire : et on ne
compte pas moins d’une dizaine de revues complétes importantes, et on compte des milliers

de publications sur I'IC [53, 54].

II1.2. La Résonance Magnétique Nucléaire du carbone-13 (RMN-13C)

Une alternative aux méthodes d’analyse décrites précédemment est la RMN du carbonel3
des mélanges, sans séparation préalable des constituants. Dans le domaine des huiles
essentielles, les premiers travaux précurseurs sont ceux de Formacek et Kubeczka[56, 57], en
général, la RMN C13 a ¢ét¢ utilisée pour confirmer [identification des constituants

préalablement identifiés par une autre technique analytique.
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A la suite des travaux précurseurs de Formacek et Kubeczka[59], une méthode
d’identification des constituants des mélanges naturels, basée sur lanalyse du spectre de
RMN du mélange a été mise au point et développée par I'équipe « Chimie et Biomasse » de
I'Universit¢ de Corse[60]. En fait, jusqu’au début des années 90, la RMN permettait de
controler la présence dun composé¢ préalablement identifi€é ou suspecté par une autre

technique (CPG/SM par exemple).

L’informatisation de la recherche des structures a partir de bibliotheques de spectres a
permis d’en fare une Wéritable méthode d’analyse appliquée a difiérentes familles de
composés naturels : terpenes dans les huiles essentielles[61], acides diterpéniques dans les
résines[62], triterpenes dans les extraits de liege[63], phénols et sucres anhydres dans les

liquides de pyrolyse de la biomasse ect ..... [64].

1I1.2.1. Intérét de la RMN du carbone-13

Malgré sa faible abondance isotopique naturelle (1,1 %) et son moment magnétique rend
sa sensbilit¢ environ 5 700 fois moins sensible que le proton[65], le carbone-13 est préféré

aux autres noyaux, car :

Le carbone constitue le squelette de toutes les molécules organiques et les differents
atomes présents sont, a quelques exceptions pres, magnétiquement non équivalents. Donc, on
observe en général dans un spectre de RMN du carbone-13 autant de raies de résonance qu’il

y a de carbones dans la molécule.

Les spectres de RMN du carbone-13 peuvent étre simplifiés par irradiation totale des
hydrogénes, ce qui permet de n’observer dans le spectre qu'une seule raie de résonance par
carbone. Cette iradiation permet d’augmenter I'intensit¢ des signaux par leffet NOE

(Nuclear Overhauser Enhancement).

Le temps de relaxation T2 (temps de relaxation spin-spin) est plus important dans le cas
du carbone que dans celui du proton. La largeur du signal de résonance a mi-hauteur étant
mversement proportionnelle a T2, i en résulte un gain dans la finesse des pics et donc en
résolution. Le domaine de résonance du carbone s’étend sur une plage beaucoup plus vaste
que celle des protons (250 ppm par rapport a 12 ppm) ce qui permet une plus grande

dispersion spectrale (résolution effective) [65].
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Les spectres sont réalisés a température ambiante ce qui évite une éventuelle dégradation
ou transformation des molécules thermosensibles. La RMN étant une technique non
destructive, I’échantillon peut étre récupéré pour étre éventuellement soumis a d’autres

analyses.

Enfin, 'étude de produits « lourds » ne pose pas de problemes particuliers, et leur faible
volatilit¢ les rend généralement difficiles a analyser par CPG (des réactions préalables de
dérivatisation sont nécessaires, afin d'obtenir des produits moins polaires et généralement plus

volatils).
I11.2.2. Identification des constituants en mélange

L’identification des constituants d’un mélange par RMN '*C est réalisée par comparaison
des déplacements chimiques des carbones du mélange avec ceux des composés de référence

contenus dans une ou plusieurs bibliothéques de spectres.

Ainsi, pour identifier un composé dans un mélange, il faut pouvoir observer les signaux
qui lui appartiennent et les individualiser, puis attrbuer le déplacement chimique a une

molécule donnée.

Pour cette raison, les conditions expérimentales d’enregistrement des spectres doivent Etre

optimisées et standardisées afin que les résultats obtenus aient une bonne reproductibilité.
» Principe

L’identification d’un composé par RMN du carbone-13 est basée comme dans toutes les
autres méthodes comparatives, sur Dattribution directe, dans le spectre du mélange, des
différentes raies de résonance d’un composé donné en les comparant avec celles des spectres
de produits purs contenus dans une bibliotheque de spectres. Par rapport aux techniques de
couplage précédentes, dans le cas de la RMN, chaque composé n'est pas affecté par
I'individualisation, — différents aspects sont a considérer, a savorr ['observation et
I'individualisation des differentes raies de résonance dans le spectre du mélange et que
chacune de ces raies de résonance appartient a un produit donné qui permet son identification.
L’individualisation de tous les signaux dans le spectre du mélange dépend de plusieurs

parametres :

- La complexit¢ du mélange mais également le nombre de carbones constitutifs de chacun des

constituants.
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- Les différences entre les concentrations relatives des divers constituants.

- La similitude observée au niveau de tout ou partie du squelette carboné de la molécule
condut a une augmentation du nombre de superpositions des carbones possédant des

environnements magnétiques moyens identiques.

La certitude de I'identification des composés du melange est rendue possible par la prise

en compte des parametres suivants :
- Le nombre de pics observés par rapport au nombre de pics attendus pour chaque molécule.

- Le nombre de superpositions des signaux pouvant se produire quand les differents effets
stériques et ¢€lectroniques font que deux carbones appartenant a deux molécules différentes
ont le méme déplacement chimique, ou quand des constituants du mélange ont une partie de

leur squelette trés proche.

-Les variations des déplacements chimiques des carbones dans le spectre du mélange par

rapport aux valeurs de référence (A9).

-L’ntensit¢ des raies de résonance observées qui permet ¢éventuellement de controler

I'appartenance du signal d’un carbone a un composé donné.

L’apport de la RMN du carbone-13 a I'analyse de mélange complexe est intéressante car,
lorsque leur teneur est supérieure a 0,5 % et quils sont présents dans la bibliotheque de
référence, elle permet une identification rapide et sans ambiguité, certains composés dont

I’analyse par les techniques conventionnelles est problématiques. D’une maniére générale:

- Tous les carbones sont observés a I'exception des carbones quaternaires de ceux des

composés minoritaires.

- Les variations des déplacements chimiques sont inférieures ou égales a 0,05 ppm pour la

grande majorité des carbones ;

- Le nombre de superpositions est limite et n’empéche aucunement [I'identification d’un

compos2 par l'observation d’au moins 50 % des carbones qui lui appartiennent en propre.
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I. Généralités sur le genre Lavandula

La Lavande Dentée (Lavandula Dentata) est un arbuste de la famille de Lamiacées
(labi¢es, qui signific "labié" en référence a la forme des Ilevres des fleurs). Elle pousse dans
les canaries et les régions montagneuses de la Méditerranée. Son climat est doux et son sol est
stérile et rocailleux. En raison de ses fleurs aromatiques, i est largement plant¢ dans diverses
régions de France et d’Italie, d’Angleterre, méme a I'extrémit¢é Nord de Norvege [66].

11 est l'origine de certaines Iles de I'océan Atlantique, de la Méditerranée a I’Afrique du Nord

tropicale, au Moyen-Orient, en Arabie et en Inde [66].

Le genre Lavandula (Lamiaceae) couvre une 30 d’especes produisant d’huile
essentielle, et certaines espeéces poussent a I’état sauvage en Algérie : Lavandula stoechas L,
L.multifida, L. stricta Poiret, L.pubescens Dec, et L.dentata, Lavandula Dentata c’est un
pseudo-arbuste qui forme des souches avec des tiges de bois carrées, les tiges restent en bas et
il y a de longues bandes sous les épines. Les feuilles sont étroites, avec des bords incurvés,
dentelés. Les fleurs bleues claires forment des épines courtes et denses avec les mémes

morceaux de couleur [67].

Fig. 12 : Lavandula Dentata L
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I.1. Nom commun

Nom populaire : lavande dentée, lavande anglaise, lavande des 4 saisons, lavande des alpes.
Nom latin : Lavandula Dentata L

Nom arabe: khzama [68].

II. Description botanique du Lavandula Dentata

Lavandula Dentata est une lavande qui se développe de 0.60 a Im en tous sens. Elle se

présente sous forme d’un buisson bas lignifié et trés ramifi¢ [69].

Les feuilles (A) sont allongées de 2 a 4 cm, opposées et de couleur vert argenté. Elles
sont caractérisées par des petits lobes arrondis sur leurs marges, ce qui la rend tres facile a
différencier des autres especes de lavande[70]. Le feuillage dégage une odeur trés délicate,

mtermédiaire entre la lavande ordinaire et le romarin [70].

Les fleurs (B) commencent a apparaitre au milieu de I'été, et la période de floraison
des violettes peut durer tout lhiver. Elles sont trés petites, regroupées en €pis denses sur de
longs pédicelles. Les ¢épis sont couronnés de quelques bractées en forme de pétale plus

développées. Chaque fleur peut produire deux petites particules noires [70].

Lavandula Dentata est une plante mellifere qui attire et nourrit de nombreux insectes.
Elle contient de T'huile essentielle. Son huile essenticlle a un effet antispasmodique [71].

L’huile essentielle de lavande est anxiolytique et réduit les troubles du sommeil [72].

La composition de T'huille de Lactobacilles dentites a fait l'objet de quelques

recherches, a partir desquelles on peut conclure que la plante présente une variabilité
chimique [73].
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(A) (B)

Fig. 13: Photographiés de Lavandula Dentata (A : feuille /B : fleur)

III. Répartition géographique et habitat

Lavandula Dentata, c'est une espece méditerranéenne que lon trouve couramment
dans TAtlas occidental de Tellien, originaire du Sud-ouest de la méditerranée (Portugal,
Espagne, Maroc). 1l a ét¢ trouvé pres de la cote et dans les basses montagnes. La Lavande
Dentée habite les garrigues, les endroits secs et silicicoles (silicicole, calcifuge),

contrairement a la lavande vraie qui ne pousse que dans les sols calcaires [74].

Fig. 14 : Lieu d’habitat de Lavandula Dentata
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IV. Caractéristique de Lavandula Dentata
on résume les caractéristiques de la plante de Lavandula dentata dans le tableau 2 :

Tableau 2: Caractérisation de Lavandula Dentata

Genre Lavandula
Espece Dentata
Famille Lamiacées

Rusticité

Résistant jusqu’a -6° C

Taille (Haut. X Large.) 60cm x 80cm

Densité de plantation

6
par m’

Comestible Fleurs comestibles
Parfum Fleurs et feuilles trés aromatique
Reégne Plante
Phylum Magnoliophyta
Classe Magnolipsida
Ordre Lamiales

IV.1. Floraison

Tableau 3 : Floraison.

Résistance a la sécheresse Besoin en eau moyen

Hauteur en fleur 50a70 cm

Exposition Soleil

Couleur Blanche/ Blew/ Violet

Nature du feuillage Persistant

Période de floraison

Automne/ Hiver/ Printemps
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Lavandula Dentata

Plante parfumée

Feuillage aromatique
Floraison parfumée

pH du sol

Acide/ Neutre (6,5<ph<7.,5)
Basique (calcaire ph>7,5)

Nature du sol

Dramant (caillouteux ou filtrant)
sec et pauvre

Zone de rusticité

79 :-6°Ca-1°C

Type de plantes

Arbrisseau

Usage de la plante

En massif jardin sur gravier pot et
conteneur

Genre botanique

Lavandula

V. L’huile essentielle de Lavandula Dentata

La composition de lhule essentielle de Lavandula Dentata change de mois en mois

en fonction de lenvironnement d'une région a lautre. L'huile essentielle séparée est un

mélange complexe d'hydrocarbures monoterpéniques,

d'alcools, d'aldéhydes,

de cétones,

d'époxydes, de phénols et d'esters, et se caractérise par des hydrocarbures monoterpéniques

principalement.[75]

La composition de lhuile essentielle des différents organes de la Lavande Dentée

représentée dans le tableau 4

Tableau 4: Composition de l'huile essentielle de Lavandula Dentata [76].

Constituent temps de rétention identifié (RT) %
(+)-Fenchol 22.55 1.74
Camphor 27.55 60.39
DI-Limonéne 14.94 0.41
Fenchone 22.34 28.05
Linalool 21.72 1.80
Linalool oxide 19.23 0.47
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Myrtenal 31.16 1.04
Myrtenol 29.30 0.62
NI 25.48 1.19

(non identifié)
NI 28.10 0.74

(non identifié)
Para-Cymene-8-ol 30.30 0.27
Trans-linalool oxide 20.88 0.49
Verbenone 32.78 0.30
a-Terpinene 47.03 0.37
B-Pinene 11.8 0.89
p-Selinene 45.64 0.36

VI. Usage de la Lavande Dentée

VIL.1. Usage cosmétique

L’huile essentielle de la lavande est largement employée dans I'industric du parfum
(eaux de Cologne, savons, vernis, lotions pour la peau, démaquillants...) [77]. En parfumerie,
la Lavande fixe et stabilise toutes les essences de fleurs entre elles pour éviter que le parfum

ne vire de plus [77].

VI. 2 Usage thérapeutique

En Aromathérapie, c’est une panacée a elle toute seule, tant elle traite les maux les plus
courants et les plus variés, méme les plus incommodants [78]. Il est utilis€é pour traiter
diverses maladies telles que les maladies gastro-intestinales, les infections microbiennes, la
toux et lasthme. De plus, c'est une espeéce bien connue et largement utilisée en médecine
populaire dans tout le bassm méditerranéen pour traiter diverses maladies [79].

Elle est d’ailleurs utilisée sous forme de fumigation pour soigner "le mal des sinus" [80].
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VI. 3 Usage culinaire

La lavande aromatique n’est pas uniquement utilisée et cultivée a grande échelle pour la
fabrication de parfums et de cosmétique, elle peut aussi servir a aromatiser des sauces, des
soupes, des poissons, de la viande hachée et des ragotts, on lu préte en outre des propriétés

antiseptiques, sédatives, antidépressives et antispasmodiques [81].

VII. Etude chimique

Plusieurs travaux ont été effectués sur lanalyse chimique des extraits et de Ihuile
essentielle de la lavande dentée (Lavandula Dentata). On a étudié la quantification des
composés phénoliques. Par rapport aux extraits d'autres organes, la teneur totale en poly
phénols de la racine de la lavande est trés riche (42,57 mg EAG. G-1MS). D'autre part, la
teneur en poly phénols de lextrait de feuille est d’environ (39,58 mg EAG. g-1MS). Quant
aux tiges, elles comportent la plus faible teneur en ces molécules (16,17 mg EAG. G-1MS)
[75].

Concermant la teneur en flavonoides totaux de la lavande dentée, les différents
extraits des organes analysés suivent le méme ordre de tri que lordre de tri entre organes
décrit par les poly phénols totaux, mais le taux est inférieur a ce dernier. La teneur en ces
molécules est la plus élevée dans les racines (30,06 mg EC. G-1 MS), suivie par la feuille
(17.36 mg EC. g-1 MS) puis celle de la tige (10.74 mg EC. g-1 MS) [75].

Par ailleurs, l'activit¢ antioxydante de la lavande dentée est trés élevée et repose sur

des composés phénoliques abondants. En effet, lactivit¢ antioxydante totale de divers
extraits de lorgane de Lavandula Dentata varie entre 66,87 et 190,52 mg. EAG.g-1 MS.
De plus, lordre de dominance des différents organes décrits pour cette activité suit
strictement le méme que la teneur en poly phénols et en flavonoides totaux. Par rapport aux
autres organes, la racine se classe au premier rang avec lactivit¢ antioxydante totale
statistiquement la plus élevée (190,52 mg EAG.g MS). Les feuilles se classaient deuxiéme
(66,87 mg EAG.g-1 MS), suivies des tiges (47,26 mg EAG.g-1 MS). D'une manicre
générale, lactivité antioxydante totale de cette espéce est trés intéressante, car lactivité
minimale exprimée est d'environ 47,26 mg EAG.g-1 MS, et varie selon l'organe jusqu'a

atteindre 190,52 mg EAG.g-1 MS [75].




Deuxieme partie: partie expérimentale
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I. Provenance du matériel végétal et identification

Le matériel végétal utilis¢é au cours de cette étude a été collectée en Mars 2021de la

région de Rechgoune a Béni-Saf, Wilaya d’Ain Temouchent
II. L’extraction des huiles essentielles

La recherche bibliographique révele peu de travaux publiés sur la chimie et les activités
biologiqueS de Thuile essenteille de Lavandula Dentata. L’étude proposée a traité
principalement I'étude des huiles essentielles par hydrodistillation (fig.15).

I1.1. La Méthode d’extraction

L’extraction a été réalisée au niveau de laboratoire de chimie a [Puniversit¢ d’Ain
Temouchent, la plante a ét¢ coupée en petits morceaux et soumise a une distillation aqueuse
pendant 3 heures a l'aide d'un appareil de type Clevenger.

La méthode d’extraction est décrite ci-dessous :

On place la matiere végétale séche : 400 g dans 4 litres d’eau distillée en utilisant un
appareil de type Clevenger. Puis on chauffe I'ensemble pendant 2 heures, la vapeur doit
traverser le réfrigérant, ce qui permet a la vapeur d'eau chargée dans les gouttelettes huile
essenticlle de se condenser. Il est récupéré dans un récipient de collecte qui produit une phase
huileuse, riche en huile essentielle de Lavandula dentata et une phase aqueuse formée a partir

de l'eau issue de l'hydrodistillation.

Enfin, huile essentielle est récupérée et conservée au réfrigérateur a 4°C. Le montage de

I'hydrodistillation est représenté ci-dessous (Fig.15).

Fig. 15 : Montage d’hydrodistillation.
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I1.2. Caractérisation des huiles essentielles

I1.2.1. L’analyse CPG, CPG/SM

L’analyse de l'huile obtenue permet d’identifier et de quantifier les produits qui la
composent. L’analyse de la partie volatle est réalisée par deux techniques
chromatographiques (CPG & CPG/SM). .

Les composants sont identifiés en utillisant des indices de rétention (Ir) sur des
colonnes chromatographiques polaires et apolaires. L’identification des composants
mdividuels est basée sur les indices de rétention (Ir) calculés, sur les colonnes
chromatographiques polaires et apolaires, lindice de rétention de composés authentiques ou
des données de la littérature[82], et des bibliotheques commerciales[83] et lanalyse de

chaque spectre de masse des composés constitutifs.

I1.2.2. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les analyses sont réalisées a 'aide d’un chromatographe Perkin Elmer Clarus 600, équipé
de deux détecteurs a ionisation de flamme (FID), d’un njecteur diviseur et de deux colonnes :
- Une colonne polaire (Rtx-Wax, polyéthylene glycol 60 m x 0,25 mm de diamétre interne,
¢épaisseur du film : 0,25 pm).

- Une colonne apolaire (Rtx-1, polydiméthylsiloxane).
- Le gaz vecteur est 'hélium (1 mL.mn-1) avec une pression en téte de colonne de 25 psi.
- La température de I'injecteur est de 250 °C et celle du détecteur de 280 °C.

- La programmation de la température consiste en une ¢lévation de 60 a 230 °C, a 2 °C.mn-1,

puis en un palier de 45 mn a 230 °C.
- L’injection se fait par mode split avec un rapport de division de 1/50.

- La quantit¢ d’huile essentielle mjectée est de 0,1 a 0,2 pl selon qu’elle soit pure ou diluée
dans un solvant.

- Pour chacun des composés, les indices de rétention (Ir) polaires et apolaires sont calculés a
partr des temps de rétention d’une gamme d’étalon d’alcanes allant de C5 a C30 en

programmation de température.

E
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11.2.3. Couplage CPG/spectrométrie de masse (CPG/SM)
Les analyses sont réalisées a laide d’un chromatographe Perkin Elmer Autosystem XL,

doté d’un mjecteur automatique et de deux colonnes :
- Une colonne polaire (Rtx-Wax 60 m x 0,25 mm de diamétre interne, épaisseur du film : 0,25
pm).

- Une colonne apolaire (Rtx-1).

Ces deux colonnes sont couplées a un détecteur de masse quadripolaire Perkin Elmer Turbo
Mass opérant dans les conditions chromatographiques décrites en I1.1.1

L’acquisition des données chromatographiques est réalisée en mode SCAN : gamme de masse
35-350 uma avec un pas de 1 s entre les scans. Les spectres de masse sont enregistrés sous

impact électronique (IE) a 70 eV.

III. Evaluation de Pactivité antioxydante et antimicrobienne des huiles
essentielles
+» Test de réduction du radical stable, le DPPHe

Utillis¢ en tant que réactif, DPPH (2,2-diphényl-1-pycri-hydrazylhydrate) (fig.16) offre
¢videmment une méthode pratique et précise pour titrer les groupes oxydables d'origine
naturelle ou synthétique antioxydants. 1 mL de 0,004% solution de DPPH dans I'éthanol est
mélangé avec un volume égal d'extraits d'essai a différentes concentrations et maintenu dans
lobscurit¢ pendant 30 min. L’absorbance est lue a 517 nm a laide d’un spectrophotometre

(U.V/VIS Spectrophotometre, Optizen POP).

v Le controle négatif est composé de ImL de la solution éthanolique au DDPH et de 1
ml d’éthanol.

v' Le contrdle positif est représenté par une solution d’acide ascorbique dont

I’absorbance est mesurée dans les mémes conditions que I'échantillon testé [84].
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Fig.16: Réaction entre le radical DPPH et I'antioxydant pour former le DPPH.

Fig.17: Test DPPH




Resultat et Discussion




Chapitre IV Résultat et Discussion

I. Rendement d’extraction
Le rendement en huile essentielle (RHE) correspond au rapport entre la masse de 'HE (m
HE) obtenue et la masse de matiere végétale (m MV) utilisée pour I'extraction. Il est exprimé

en pourcentage. Il est estimé par la formule suivante :

mHE
mMV

RHE = *100

Dans 4 L d’eau distillée on a fait une extraction de 400 g de notre matériel végétal séche et a

¢té donnée 0.2426 g d’huile essentielle. Le rendement de I'extraction est de 0.8 %

R=0.8 %

Fig.18: Représentation graphique de rendement d’huile essentielle Lavandula Dentata

L’huile essentielle collectée des parties aériennes de Lavandula dentata  de la zone
Rechgoune ( Béni Saf) est analysée par CPG et CPG/SM. Les analyses ont permis
d’identifier de 40 composés (tableau5). La figure 19 illustre les différentes classes des
compose€s caractéristiques de I'huile de la partie aérienne de Lavandula dentata. Les analyses
chromatographiques (CPG-Ir et CPG/SM-IE) révelent que :

Les principaux composants de 'huile essentielle de la Lavandula Dentata sont :

1,8-Cinéole (32%), Camphor(13%), (Z)-Verbénol (5%), Thymol (3.9) %, Germacréne D
(3.8%).a-Pmnene (2.1%), Sabinene (2.5%), f-Pinene (3),
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Tableau 5: Composition chimique de Thuile essentielle des parties aériennes de Lavandula

dentata.

N° | Composés® RIL" | RL,| RI,Y| H.E® |Identification’
1 Hexanal 781 |775 |1076]0,1 RI, MS
2 Octane 802 | 800 | 800 [tr RI, MS
3 (E)-2-Hexenal 832 (832 |1213]0,1 RI, MS
4 a-Thujene 932 1926 |1023]0,1 RI, MS
5 a-Pinéne 936 |930 |1024 (2,1 RI, MS
6 (E)-2-Heptanal 931 932 | 1340 |tr RI, MS
7 a-Fenchéne 941 (941 | 1047 |tr RI, MS
8 Camphene 950 {942 |1068]0,1 RI, MS
9 Sabinéne 973 (962 | 112125 RI, MS
10 | f-Pinéne 978 969 |1113(3 RI, MS
11 | Limonéne 1025|1019 | 1203 | 4,5 RI, MS
12 | p-Phéllandrene 10231021 [ 1211 | 1,1 RI, MS
13 |1,8-Cinéole 1026( 1022|1199 | 32 RI, MS
14 | (Z2)-B-Ocimene 1029|1027 | 1231 0,2 RI, MS
15 | (E)-2-Octenal 10341032 | 1421 (0,2 RI, MS
16 | (E)-f-Ocimeéne 1041|1034 | 1248|0,1 RI, MS
17 | Camphor 1125|1120 | 1496 | 13 RI, MS
18 | (E)-Pmnocarvéol 1126|1126 | 1646 | tr RI, MS
19 | (Z)-Verbénol 1130({ 1130 | 1618 |5 RI, MS
20 | (E)-2-Nonenal 1139|1136 | 1527 | tr RI, MS
21 | Pmocarvone 1137|1140 | 1551 (0,3 RI, MS
22 | Umbellulone 11511152 |1612]0,1 RI, MS
23 | Cryptone 1160|1154 | 1667 | 0,2 RI, MS
24 | Terpinéne-4-ol 1164|1158 [ 15951 RI, MS
25 | p-Cymene-8-ol 1169( 1162 | 1834 | tr RI, MS
26 | Nérol 1210( 12121790 0,3 RI, MS
27 | Méthyl thymyloxide 12151213 | 1581 0,1 RI, MS
28 | Cuminaldéhyde 12151214 | 1765 | 0.1 RI, MS
29 | (#)-3-Hexenyl-2-méthyl 1220(1215 | 1460 | tr  |RI, MS

butyrate

30 | Géraniol 1235|1234 | 1838 0,4 RI, MS
31 | Géranial 1244|1240 | 1727 | tr RI, MS
32 | E-2-decénal 1240|1236 | 1647 | 0,1 RI, MS
33 | Thymol 1267(1269 | 2167 | 3,9 RI, MS
34 | p-Bourbonéne 1386|1380 | 1516 | 0,1 RI, MS
35 | (E)-p-caryophyllene 1421|1418 | 1595|2.6 RI, MS
36 | Tridecan-2-one 1477|1479 | 1809 | 0,2 RI, MS
37 | Germacréne D 1479|1473 | 1707 | 3,8 RI, MS
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38 |y-Cadinéne 15071505 1749 0.1 RI, MS
39 | Cubebol 15141509 | 1929 0,6 RI, MS
40 |7--Cadinéne 1520|1514 1752(0,5 RI, MS
% d’identification 75.7

®Ordre d’élution est donné sur colonne apolaire (Rtx-l).b Rl : indices de rétention de la
littérature sur colonne apolaire reportés a partir de Konig et Coll., 2001 et NIST, 2005.° RI, :
indices de rétention sur colonne apolaire Rtx-1.

RI: indices de rétention; MS : spectre de masse en mode impact é€lectronique ; tr: trace
(<0.05%) ; dog : pourcentages des composés.

les composés majoritaires de I'huile
essentielle de Lavandula dentata

B [es composer majoritaire de I'huile essentielle de lavandula dentata

32
13
2,5 . 3 5 3,9 3,8
—_— — - [ [

Sabinéne 1,8-Cinéole Camphor B-Pinene (2)-Verbénol Thymol Germacréne D

Fig.19: Histogramme de composés majoritaires de 'huile de Lavandula Dentata

L’activité¢ antioxydante de d’huile essentielle de Lavandula Dentata a été évaluée
par la méthode de réduction de DPPHe en utilisant ar l'acide ascorbique comme antioxydant
de référence..

Dans la présente étude, lhuile essentielle de Lavandula Dentata et la vitamine C ont pu
réduire le radical libre DPPHe. Cette huile a montré une moyenne capacit¢ antioxydante
comparant & la vitamine C. Le valeur de ICsg estde (0.19 mg/mL). La valeur de ICsy de la
vitamine C est de (0.048 mg/mL). L’activit¢ antioxydante de lhuile essentielle extraie est due

a leur composé majeur qui est le 1,8-Cinéole, mais aussi a la présence des autres composés

3
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en faibles quantités ou en synergie entre eux (a-Pinéne 2.1%), Sabinéne (2.5%), f-Pinéne

(3%), (Z)-Verbénol (5), Thymol (3.9%), Germacrene D (3.8%).

Par apport aux d’autres études la 1Csy de cette HE est relativement bas que celui trouvé pour

I'huile extrait de Lavandula Dentata cultivée au Inde qui était (0.19 mg/ml).

Tableau 6: Test de réduction du radical DPPH® de T'huile essentielle de Lavandula dentata.

Echantillons (mg/mL)

Pourcentage de réduction de | ICs”" (mg/mL)

DPPH (%)
Huile essentielle de Lavandula. dentata
0,04 4,57
0,06 6,62
0,08 28,71 0,19
0,12 39,41
0.24 51,18
Concentration-Acide ascorbique (mg/mL)
0,04 39,40
0,05 51,03
0,06 68,57 0,048
0,08 97,84
0,2 98,36

%C50: Concentration qui fournit 50% d’inhibition du DPPH’

120 ~

100 -

60 -

40 A

20 A

pourcentage de réduction de DPPH

0,04

0,06

Echantiollons

0,08

H % de DPPH de HE

% de DPPH de vitamine C

Fig.20: Histogramme de pourcentage de réduction du radicale libre de DPPH
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Conclusion générale

L'Algérie posséde une riche biodiversit¢ dans les zones cotieres, les montagnes, les
plateaux, les prairies et les oasis sahariennes, et possede donc un important patrimoine
végétal. Les plantes médicinales sont une source inépuisable de substances et de composés

naturels a double activité.

Notre travail porte sur I'étude de la composition chimique et lactivité antioxydante
de Lavandula Dentata de la famille des Lamiacées. Cette famille est célebre pour étre riche
en une variét¢é de métabolites secondaires (tels que les polyphénols) ayant une importance

biologique importante.

D’extraction d’huile essentielle de Lavandula Dentata a ¢ét¢ réalisée par

hydrodistillation de type clevenger, le rendement moyen d’extraction est de 0.8 %.

L’activit¢ antioxydante d’extrait de Lavandula Dentata été¢ évaluée par la méthode de
piégeage de radical libre DPPH, le résultat a montré que I'extrait posséde une activité

antioxydante modéré

Par ailleurs, les principaux composants de 'huile essentielle de Lavandula Dentata
sont : a-Pinéne (2.1%), Sabinéne (2.5 %), f-Pinéne (3%), 1,8-Cinéole (32%), Camphor(13%),
(Z)-Verbénol (5%), Thymol (3.9%), Germacréne D (3.8%).

E




Résumé

Notre travail concerne I'étude de composition chimique et [Iactivit¢ antioxydant de I'huile
essentielle la lavande (Lavandula dentata) de la région Rechgoune (Béni-Saf wilaya d’Ain
Temouchent d’Algérie). L’extraction des huiles essentieles a ¢ét¢ réalisée par
hydrodistillation. La composition de lhuile essentielle a ét¢ analysée par CPG/SM. L’analyse
a permis d’identifier 40 composés terpéniques dont les principaux sont: o-Pinéne (2.1%),
Sabinéne (2.5 %), p-Pinéne (3%), 1,8-Cinéole (32%), Camphor(13%), (Z)-Verbénol (5%),
Thymol (3.9%), Germacréne D (3.8%).

L’¢tude du pouvoir antioxydant de cette huile a été réalisée par la méthode de DPPH=. Les
résultats obtenus ont montré I'existence d’une antioxydante modéré de I'huile essentielle de la
Lavandula Dentata.

Mots clé : Huile essentielle, Lavandula Dentata, Activit¢ antioxydante, CPG/SM.

Abstract

Our work concerns the study of the chemical composition and the antioxidant activity of the
essential oil of lavender (Lavandula dentata) from Rechgoune region (Béni-Saf wilaya of Ain
Temouchent of Algeria). The extraction of essential oils was carried out by hydrodistillation.
The composition of the essential oil was analyzed by CPG / SM. The analysis identified 40
terpene  compounds, the main compounds are: o-Pinene (2.1%), Sabinene (2.5%), B-Pinene
(3%), 1,8-Cineole (32%), Camphor ( 13%), (Z) -Verbenol (5%), Thymol (3.9%), Germacrene
D (3.8%).

The study of the antioxidant power of this oil was carried out by the method of DPPH=. The
results obtamed showed the existence of a moderate antioxidant of essential oil from
Lavandula Dentata..

Key words: essential oil, Lavandula Dentata, Antioxidant activity, CG/SM.
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