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Résumeés

Francais Anglais

La chiralité moléculaire est une propriété de la nature et de la vie, elle est présente a toutes les échelles de grandeur. Un
aspect fondamental des molécules qui est généralement négligé de |'aromathérapie scientifique pourtant basée sur
I'utilisation de la chimie des groupes fonctionnels. Cette mise au point tente d'apporter de I'information sur la stéréochimie
moléculaire dans la composition des huiles essentielles (HE) et son impact sur leurs activités biologiques. Des notions de
stéréochimie sont introduites et un nouvel éclairage est apporté avec de nombreux exemples sur les principales molécules
composant les HE. L'importance du profil énantiomérique des HE est démontrée avec une évaluation plus précise des
conséquences sur leurs propriétés biologiques.
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1. Introduction

Molecular chirality is one of the most powerful concepts of the twentieth century due to its scope and applications [1]. This
natural characteristic integrates all the regulatory processes of development and impacts a wide range of applications,
including health (medicines and vitamins); the food industry (flavourings, food additives); agronomy (insect control, herbicides,
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Onion is not just an edible food compound but its seeds can also be an important source of valuable oil with various
sensitive applications mainly in pharmaceutical, cosmetic and food fields. This has encouraged the use of a sustainable
extraction technique like the supercritical CO, extraction of oil from local onion seeds, as a clean and green alternative to
organic solvent processes. To achieve this, the effects of four key operating parameters like pressure, temperature, particle
size and CO, mass flowrate were investigated in ranges of [150, 250 bars], [35, 65 °C], [0.25, 0.85 mm] and [50, 100 g/
min], respectively, using a Box-Behnken experimental design, for a constant extraction time of 3 h. This led to optimal
operating conditions of 250 bar, 57 °C, 0.25 mm and 50 g COy/min for the best oil extraction yield value of 24.36%.
Furthermore, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was used to identify qualitatively and quantitatively the
chemical composition of the onion seed oils. About ten components were identified in the extracts, but with four major
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Onion is not just an edible food compound but its seeds can also be an important source of valuable oil with various sensitive
applications mainly in pharmaceutical, cosmetic and food fields. This has encouraged the use of a sustainable extraction technique
like the supercritical CO» extraction of oil from local onion seeds, as a clean and green alternative to organic solvent processes. To
achieve this, the effects of four key operating parameters like pressure, temperature, particle size and CO» mass flowrate were
investigated in ranges of [150, 250 bars], [35, 65 °C], [0.25, 0.85 mm] and [50, 100 g/min], respectively, using a Box-Behnken
experimental design, for a constant extraction time of 3 h. This led to optimal operating conditions of 250 bar, 57 °C, 0.25 mm and

50 g CO2/min for the best oil extraction yield value of 24.36%. Furthermore, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was
used to identify qualitatively and quantitatively the chemical composition of the onion seed oils. About ten components were identified
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L'oignon n’est pas seulement un composé alimentaire comestible, mais ses graines peuvent également constituer une source
importante d’huile précieuse avec diverses applications sensibles, principalement dans les domaines pharmaceutique, cosmétique et
alimentaire. Cela a encouragé I'utilisation d’'une technique d’extraction durable comme I'extraction au CO» supercritique de I'huile de
graines d’oignon locales, comme alternative propre et verte aux processus avec solvants organiques. Pour y parvenir, les effets de
quatre parametres de fonctionnement clés tels que la pression, la température, la taille des particules et le débit massique de CO» ont
été étudiés dans des plages de [150, 250 bars], [35, 65 °C], [0,25, 0,85 mm)] et [50, 100 g/min], respectivement, en utilisant un plan
expérimental Box-Behnken, pour un temps d’extraction constant de 3 heures. Cela a conduit a des conditions de fonctionnement
optimales de 250 bars, 57 °C, 0,25 mm et 50 g de CO»/min pour le meilleur rendement d’extraction d’huile de 24,36 %. De plus, la
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1. Introduction

The sector of natural plants is characterized by a great potential which is unexploited to a large extent, due to the
still used limited traditional extraction techniques. This factor has slowed down the development of the cultivation of
natural plants from which great value bioactive substances can be extracted, for various applications that bring
considerable and sustainable social and economic prospects. The demand of medicines from natural plants bioactive
ingredients is constantly increasing, hence the need to introduce non conventional extraction techniques, like
supercritical CO, extraction which has shown many important applications [1, 2, 3].

The sustainability aspect in various industries like pharmaceutical and food industries depends to a large extent upon
the extraction step which has to be “green”, with low energy consumption, short operating times, compatible with
friendly solvents, gives high quality and value extracts of renewable natural substances with a high purity and
enables the valorization of the generated residues for instance into fertilizers, promoting circular economy as well.

As an illustration the supercritical CO, extraction of oil from onion seeds, was considered as a model system in the
present study. This choice was mainly guided by the important local cultivation of onions scientifically known as
Allium cepa L. and which have been grown for over 4000 years and belong to the Liliaceae family [4, 5]. In recent
years, the world production of onions has increased by more than 25% and now reaching about 44 million tons, the
second most important crop after tomatoes [5]. They are an essential ingredient in cooking traditions of many
countries, widely consumed worldwide due to their distinctive flavor and numerous health benefits [6] and are
considered as a medicinal plant that can alleviate or prevent several common illnesses such as atherosclerosis,
asthma, bronchitis, and cough. They are also a rich source of biologically active phyto molecules [7] and may exhibit
various activities such as antimicrobial, antifungal, antiviral, antioxidant, antidiabetic, antitumor, anti-inflammatory,
antihypertensive, ant allergic, and hypolipidemic properties [6, 8]. All these properties have been the main
motivating factor for the recent research efforts made to identify new sources of edible oils due to their nutritional,
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1. Introduction

Le secteur des plantes naturelles se caractérise par un grand potentiel inexploité dans une large mesure, en raison des techniques
d'extraction traditionnelles encore utilisées. Ce facteur a ralenti le développement de la culture de plantes naturelles a partir
desquelles des substances bioactives de grande valeur peuvent étre extraites, pour diverses applications qui apportent des
perspectives sociales et économiques considérables et durables. La demande de médicaments a base d'ingrédients bioactifs
végétaux naturels est en constante augmentation, d'ou la nécessité d'introduire des techniques d'extraction non conventionnelles,
comme l|'extraction au CO» supercritique qui a montré de nombreuses applications importantes [1, 2, 3].

L'aspect durabilité dans diverses industries comme les industries pharmaceutiques et alimentaires dépend dans une large mesure de
I'étape d'extraction qui doit étre « verte », avec une faible consommation d'énergie, des temps de fonctionnement courts, compatible
avec les solvants amis, donne des extraits de haute qualité et de valeur de substances naturelles renouvelables avec une grande
pureté et permet la valorisation des résidus générés par exemple dans les engrais, favorisant ainsi I'économie circulaire.

A titre d'illustration, I'extraction supercritique au CO, de I'nuile de graines d'oignon a été considérée comme un systéme modéle dans
la présente étude. Ce choix a été principalement guidé par l'importante culture locale d'oignons scientifiquement connus sous le nom
d'Allium cepa L. et qui sont cultivés depuis plus de 4000 ans et appartiennent a la famille des Liliaceae [4, 5]. Au cours des dernieres
années, la production mondiale d'oignons a augmenté de plus de 25% et atteint maintenant environ 44 millions de tonnes, la
deuxiéme culture en importance aprés les tomates [5]. lls sont un ingrédient essentiel dans les traditions culinaires de nombreux
pays, largement consommés dans le monde entier en raison de leur saveur distinctive et de leurs nombreux avantages pour la santé
[6] et sont considérés comme une plante médicinale qui peut soulager ou prévenir plusieurs maladies courantes telles que
I'athérosclérose, I'asthme, la bronchite et la toux. lls sont également une riche source de molécules phyto biologiquement actives [7]
et peuvent présenter diverses activités telles que des propriétés antimicrobiennes, antifongiques, antivirales, antioxydantes,
antidiabétiques, antitumorales, anti-inflammatoires, antihypertensives, allergiques aux fourmis et hypolipidémiques [6, 8]. Toutes ces
body
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Table 5.
Fatty acid profile of onion seeds analyzed by GC-MS

Component
9,12-Octadecadienoic acid, methyl| ester
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
9-Octadecadienoic acid (Z)-, methyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Methyl stearate
(Z)-Methyl hexadec-11-enoate
Cyclopropaneoctanoic acid, 2-2-[(2-
ethylcyclopropyl)methyl] cyclopropyllmethyl]-,
methyl ester

11,14-Eicosadienoic acid, methyl ester

GC/MS chromatogram showing the sequence of peaks of fatty Acid methyl ester compounds from cnion seed olls for Sample cne (Run

13: 50 °C, 150 bar, 0.25 mm, 75 a/min).

body

I'échantillon un (Run 13: 50 °C, 150 bar, 0,25 mm, 75 g/min).

Chromatogramme GC/MS montrant la séquence des pics de composés d'esters méthyliques d'acides gras a partir d'huiles de graines d'signon pour
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Tableau 5.
Profil en acides gras des graines d'cignon analysées par GC-MS
1Ssample 2Sample 3Sample
Molecular Mol 1 (peak 2 (peak 3 (peak Formule | 1Echantillon 1 2Echantillon 2 3Echantillon 3
H 0, 0, 0, composant
formula weight area%) area%) area%) P Moléculaire  moléculaire  \Surfacedecréte  (surface decréte  (surface de créte
%) %) %)
C19H3402 294 24.78 37.98 21.68 Ester méthylique de l'acide 9,12-octadécadiénoique C1aH3402 294 (24/62) T 37/98 21/68
Ci9H3405 294 33.68 21.86 27.76 Ester méthylique de l'acide (Z,2)-9,12-octadécadiénoique C1gHa402 294 33 /68 21.86 27.76
Ester méthylique de l'acide (Z) -9-octadécadiénoi c 0 296 16:22 90% 10/37 3%) 62
C19H3602 296 22.89 21.37 3.62 ster méthlique de facide (Z) -9-oc noique 16Mea02 : (3%)
Ester méthylique de l'acide hexadécanoique C17H3402 270 11 (79) 11/99 35/ 65
C17H3402 270 11.79 11.99 31.61 STEARATE DE METHYLE C1aHag02 298 3:83D 3, 64). 1-12
Ci9H3505 298 3.83 3.64 1.12 Hexadéc-11-énoate de (Z) -méthyle c1843202 268 0,15 0,15 /
Ester méthylique de l'acide 2-2-[(2-éthylcycl méthyl
C17H320, 268 0.15 0.15 / ster méthylique de facide 2-2-{(2-8thylcyclopropyméihyll - - @202 334 126 / )
cyclopropyl] méthyl] cyclopropaneactancique
Ca2H350> 334 1.26 / / 11,14-Eicosadiénoique, ester méthylique Co1Hag02 322 0.39% ! /
7-octadecenoic acid, methyl ester C1aH3502 296 0398 77 / /
Ester méthylique de l'acide eicosanoique Cz1H4202 326 0:46 040 /
C21H350; 322 0.39 / / 13-Oxabicyclo{10.1.0)tridécane C12MH220 182 / 01m46s /
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» 7. Vérification - Véritfier la traduction et modifier/ améliorer

Full text

v | 1 - -y - =
€ Synchronize scrolling XD BB B« RS~ | @ m @M= Q 2 @ source
B I §|%|= = 29 23 | Styles ~ | Format - ?
The starting point is the melt oxide component reaction: 2.3.1. Oxybarométres en fer
FeOy 5(meit) © Fe€O(perr) +1/40; (1)

. . . : . . . . o Le point de départ est la réaction du composant oxyde liquide :
in which FeO1 s replaces conveniently Fe;03. By introducing the activity coefficients yreo and yreo, . its equilibrium constant takes the form: P P P y 9

log K log —“FOmelt 1104 /02 " FeO FeO, o +1/405
ogK, = og + 7 100 —— 1.5@Ea) < (melt) 2
aFeOI _5.melt 4 fgz m] (1)o
« (2) o o o, | - g .
o YFeO ot + 1o Ferlrlwlt N 1 o )‘02 dans laquelle FeO; s remplace Fe;03 pour des raisons pratiques. En introduisant les coefficients d'activité ygep et yreo, 5 Sa constante
- g YFeO; 5 mert g XFerI:ﬁalt 199 f82 d'équilibre prend la forme :
with fg,,) = 1 bar (standard state at 1 bar, T of interest). logK, = log “FeOmelt +1log To,
- 9Fe0; 5 menr 4 f82
From (2) we immediately deduce that the parameterization of yreo .. /¥Fe0, s .. IS the key to obtain successful formulation to relate iron YEeO XF 1 fo (2)
N o e e
oxidation state to oxygen fugacity. = log 3 melt 4 Jog X—melt - i log Tz
FeOy 5, melt Felll | fo,

Jayasuriya et al. [2004] based their formulation starting from the adoption of a symmetric regular solution mixing model [see also Moretti and e f82 =1 bar (état standard a 1 bar, T d'intérét).

Ottonello 2022] to solve equation:

n
In YFeO; 5 2 Xj(WFeOI.S-j-WFeO—j)
YreO RT : : . . . :
© (3) De (2), nous déduisons immédiatement que la paramétrisation de VFeOjiquide! YFeO 1 5 jiquide €St fondamentale pour obtenir une formulation
(XFeOI 5 XFeO)WFeO—FeOI 5 réussie qui relie I'état d'oxydation du fer a la fugacité de I'oxygéne.
RT
with Weg , .—j and — Weeq-| interaction parameters between FeOj 5 (or FeO) with the jth oxide melt component. With some simplifications Jayasuriya et al. [2004] ont basé leur formulation a partir de I'adoption d'un modele de mélange de solutions régulieres symétriques [voir
requiring calibration of empirical coefficients, they rework (3) into the following composition-dependent relation: aussi Moretti et Ottonello 2022] pour résoudre I'équation :
X I (X -X )
Fe FeO FeO
melt _ a 1.5 Ty (w . 7 .
lnX n - T+b+2icixi+d T . . YFeO, o EJ XJ(‘1F801 S—J_M’FGO-J)
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