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Qu’est ce que I'extraction vegétale?
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Qu’est ce que 'extraction végétale?

* Ou sont localisées les molécules d’intérét dans le
vegetal?

Particles of the
raw material

Stagnant film
with solvent

g ! :%::,acﬁon D’aprés Natural Product Extraction. Principles and Applications. RCS Publishing, 2013.
‘.‘.




Le mécanisme de I'extraction
vegetale?

(] Solute

- Solvent
— = Solute+Solvent

\j
Molecular ¥
Diffusion |

Capillary
Pore

E é :%::,acﬁon D’aprés Natural Product Extraction. Principles and Applications. RCS Publishing, 2013.
.,‘.



Les parametres de 'extraction
vegetale?

Matiere Premiere Solvant

* Nature chimique
* Sélectivité, P.E.
* ratio solide/liquide
* Toxicité, Inflammabilité

* Origine/nature
e Granulométrie
e Humidité
* Degré de « processing »

Procédé Equipement
. De:slgn e Scale-up
* Température e Capacité
. Temps e Batch/continu
* Pression

* Agitation




Les problématiques rencontrees?
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Vers |I'éco-extraction vegétale....

{ f
. . ] $ala h-r )" ’ : :)
AgroAlimentaire J rulie vegetale 3'5' E—
3 A'k;“ centre
( - - Olecrésine
Phytopharmacie J E._.i,:_‘.»:_,.t.:,‘,‘:A‘;Z?l:::[‘i“ ..,_ - -
o Hydrolat

Vs




Définition de I'éco-extraction

* Emergence du concept en 2010

* Initié par GREEN en association avec podles de
compeétitivité et industriels

* En s’inspirant des 12 principes de la chimie verte,
définition de 6 principes de |I” éco-extraction

1. Prevent Waste 11. Analyze in Real time to Prevent Pollution

2. Maximize Atom Economy 12. Minimize the Potential for Accidents

3. Design less Hazardous Chemical Syntheses Anastas, Paul T.; Warner, John C. Green Chemistry
4. Design safer Chemicals and Products Theory and Practice; Oxford University Press: New
5. Use safer Solvents and Reaction conditions York, 1998 )

6. Increase Energy Efficiency
7. Use Renewable Feedstocks
8. Avoid Chemical Derivatives

Les 12 Principes de

9. Use Catalysts, not Stoichiometric Reagents |a Chimie Verte
10. Design Chemicals and Products that Degrade




Définition de I'éco-extraction

1 ECO-EXTRACTION :
CONTEXTE ET INNOVATION

%% | ) ) MARYLINE ABERT VIAN, FARID CHEMAT,
ECO'EXTRACTlON LAURENT PRAT ET CHRISTOPHE GOURDON
DU VEGETAL

extractiop,

-

o

Principe| Favoriser innovation par la sélection variétale et I'utilisation de
ressources végetales renouvelables.

Principe) Privilégier les solvants alternatifs et principalement ceux
2/ issusdes agro-ressources.

Réduire la consommation énergétique par l'assistance
des technologies innovantes et favoriser |a récupération
d’énergie. "

Favoriser la création de coproduits au lieu de déchets
| pour intégrer la voie de |a bio- ou agro- raffinerie.

Réduire les opérations unitaires grace a I'innovation
technologique et favoriser les procédés sirs, robustes et

T O "

Principe) Privilégier un produitnon dénaturé, biodégradable, sans
| contaminants et surtout porteur de valeurs : « éco-extrait .

)

CO

«traction  D’apres L’éco-extraction du végétal, Dunod




L es ultrasons
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L es ultrasons

ACOUSTIC CAVITATION

I 2 % % % 1%

corpression compression compression compression

\ANANANWAR
VAAVARVIRVIRV

rarefaction rarefaction rarefaction rarefaction rarefaction
. 5000°C
. . . . . . 2000 ats
bubble gy  bubble grows in reaches undergoes

forms successive cycles unstable size violent collapse




L'extraction assistee par
ultrasons
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mass extraction yield (%, g/100

(b) J (c) ")
D’apres L. Petigny, S. Périno-Issartier, J. Wajsman, F. Chemat. Batch and Continuous Ultrasound Assisted Extraction of Bold
<traction Leaves (Peumus boldus Mol.). Int. J. Mol. Sci. 2013, 14, 5750-5764.




L'extraction assistee par
ultrasons
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Fig 8. Commanly used ultrasonic systems (A Ul d bath, B: Ult d réactor with stirring, C: Ultra sound probe, D: Continuous sonication with ultrasound probe).

D’aprés F. Chemat, N. Rombaut, A.G. Sicaire, A. Meullemiestre, A.S. Fabiano-Tixier, M. Abert-Vian. Ultrasound assisted
extraction of food and natural products. Mechanisms, techniques, combinations, protocols and applications. A review.
Ultrasonics Sonochemistry 34 (2017) 540-560




L'extraction assistee par
ultrasons

500 L oL

)

Fig 11. Industrial ultrasonic continuous squipments (Hielscher - v higlscher.com). Fig. 12. Industrial ultrasonic batch equipments: 50, 500 and 1000 L (Reus - www.etsreus.com).

D’aprés F. Chemat, N. Rombaut, A.G. Sicaire, A. Meullemiestre, A.S. Fabiano-Tixier, M. Abert-Vian. Ultrasound assisted
extraction of food and natural products. Mechanisms, techniques, combinations, protocols and applications. A review.




Les micro-ondes

.
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Le chauffage par micro-ondes

Chauffage par micro-ondes Chauffage conventionnel

e Chauffage de l'interieur vers e La température des parois
I’exterieur extérieures est supérieure a la
e Pénétration immédiate et instantanée température d’ebullition du

e Chauffage sélectif des substances liquide
polaires e Processus lent et non selectif

e Grande rapidité d’élévation thermique




Méecanisme de I'extraction
assistée par micro-ondes

Vi

v \4

D’aprés H.K. Kala, R. Mehta, K.K. Sen, R. Tandey, V. Mandal. Strategizing method optimization of microwaves assisted
o Extraction of plant phenolics by developing standard working principles for universal robust optimization. Anal. Methods,




L 'extraction assistée par micro-
ondes
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L'extraction assistee par micro-




Les solvants alternatifs

Solvants Fluorés

SOLVANT ALTERNATIF
ou

« VERT » Eau

Dans tous ses états
(sub-critique) —
hydrotropes,
enzymes, surfactant

) D’aprés FM Kerton Alternative solvents for green chemistry, 2009



Les agrosolvants

Filiere céréaliere/sucriere

Filiere bois

Filiere oléo-protéagineuse

Betterave
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Résidus
Lignocellulosiques

%) ¢

Ecorce de Fruit
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TRANSFORMATIONS MECANIQUES, BIOCHIMIQUES ET CHIMIQUES

Saccharose = = Amidon | Lignine || Cellulose Huiles essentielles Huiles végétales
TRANSFORMATIONS BIOCHIMIQUES ET CHIMIQUES
Ethanol OH OH 2 0
Alcools 4 It
OH HO OH o-pinéne Esters me'thyquueso
o R . g d’huiles végétales
OH OH  Sorbitol op Esters d’acide gras
0/\ Glycérol
Carbonate
OH Lactate d’éthyle O\ HO OH de Glycérol
5 1 CH, "(d-lnnonene 0._.0
/|J\ }itate d’éthyle MeTHF Terpénes HO\/K/O
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Approche Classique

Para metres de solubilité de Hansen

Calcul de O, . O, . O,

« Le semblable dissout le semblable »

25 oD SoH

. $T‘rm’rj

15
~ 5P
10 DN
aay
g

25 25

Outils de prediction des
interactions soluté/solvant

Approche Récente

COSMO-RS

Basé sur la Chimie quantique

Calcul de distribution des charges sur une molécule

individuelle

L

Prédictions des propriétés physico-chimiques




Les solvants alternatifs pour
I'extraction végetale

Biomasse Analyte Objectif
ciblé Application

Micro-algues Huile Emploi d’un solvant vert T
Bioénergie - Biocarburant

Farid Chemat
Maryline AbertVian Editors

Micro-algues | Caroténoides Emploi d’un solvant vert

Solvents
. . Substitution du n-hexane dans le procédé de trituration for Natural
2 Tourteau de colza Huile X . Products
o Agro-alimentaire uct
Extraction
. . Substitution du n-hexane dans la fabrication des concrétes ,
Bourgeons de Cassis Arbmes 2 Sprivgec
Parfums

Substitution du n-hexane dans la fabrication extraits

Carvi Aroémes aromatiques
’ Agro-alimentaire

Mangoustanier | Antioxydants | Substitution de solvants chlorés dans la fabrication extraits actifs
Cosmétique — Pharmacie




L'HPTLC, outil d'analyse des
« eco-extraits »

ATS 4 ADC 2 Scanner Visualizer
Dépb6t automatisé Développement Evaluation Documentation par
des extraits sur la automatisé de la densitométrique image
plaque de silice plaque

=>» Acquisition récente de ’AMD 2



L'HPTLC pour I'analyse des
classes de lipides

* Méthode développée par C. Dejoye-Tanzi puis optimisée par C. Breil

Conditionnement < Solvant: MeOH/CHCl;
de la plaque ** Séchage 1h, 110 °C

<+ Standards
Courbe étalon a 7 points
“* Echantillons
Spoter minimum 2 fois a différents volumes

.
"

6 échantillons / plaque

+* Solvants

Migration jusqu’a 70 mm: n-hexane / diéthyléther / acide acétique 70/30/2 (v/v/v)

Révélation % Solvants : Primuline, H,0, acétone , séchage 5 min

+* Lampe: Hg
+* Longueur d’onde : 366 nm

1 . 1 : L] )



L'HPTLC pour I'analyse des
classes de lipides

= procédure d’extraction au moyen
d’agrosolvants de lipides de micro-
algues fraiches

Lipides de micro-algues

Nannochloropsis oculata and Dunaliella salina

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Bioresource Technology

ELSEVIE journal homepage: www.elsevier.com/locate/biortech

New procedure for extraction of algal lipids from wet biomass: A green @Cmssmk
clean and scalable process

Celine Dejoye Tanzi, Maryline Abert Vian *, Farid Chemat
University of Avignon, INRA, UMRA08, 84000 Avignon, France

HIGHLIGHTS

» A new exu‘actipn procedure of lipilds fron? wet microalgae. . Water Eli ation Lipid Extraction Y
» Nannochloropsis oculata and Dunaliella salina were chosen as a microalgae.
N N N N > Terpene Elimination
» Influence of operating parameters on the extraction yields will be studied. Step 1 Step 2
» Utilization of terpenes bio-solvents recognized as environmentally safer. Step 3 and 4
N. oculata D. salina
B&D SDEP Sox B&D SDEP Sox
d-Limonene  «-Pinene p-Cymene d-Limonene o-Pinene p-Cymene
Lipids Yield (%) 23.78£2.13 18.73+6.58 1875£3.01 2145:2.64 831£1.05 4.03+001 294+002 3292005 299001 190003

Lipid class composition

FFA: free fatty acid 2021 +0.03 27.12+0.12 2342027 2584+0.32 16.92+0.13 4064+036 49.77+0.08 4755032 42.95+001 45.25+0.09
TAG: triacylglycerol 69.94 £0.16 61.18+0.05 57.67+065 6202082 67.30+268 5936+0.02 50.23+020 5245+005 57.05:+024 54.75:0.04
DAG: diacylglycerol 9.85+0.06 11.71+0.06 1891+009 1215+0.15 1578+0.12 - - - - -




L'HPTLC pour I'analyse des
classes de lipides

Lipides d’o|éagineux = Substitution du n-hexane par un

solvant alternatif, le MeTHF, pour
Graines de Colza I’extraction de I'huile de colza

ANALYSIS

Int. J. Mol. Sci. 2015, 16, 8430-8453; doi:10.3390/ijms160484 30

- GC-FID : yield,
EXPERIMENTAL PROCEDURE relative
International Journal of composition
Molecular Sciences - HPILC.lid

"""" Soxhlet

ISSN 1422-0067
. . - 7 “preparati - HPLC : sterols,
www.mdpi.com/journal/ijms | Preparation — (1SO method ” mcopnersolc:.o
Article ! ! ar 659) tocotrienols
. : e
: : - Kinetic monitoring
1 M
|
]

Alternative Bio-Based Solvents for Extraction of Fat and Oils: e Kinetic study B iy

ion : 55°C. flakes

X5, Doy

Solubility Prediction, Global Yield, Extraction Kinetics, !
. ose . : [—1—’ Industrial
Chemical Composition and Cost of Manufacturing e 1! [ Sostter: s5°C.pres cake
: Pressing : —| - Extraction defect
Anne-Gaélle Sicaire !, Maryline Vian 1*, Frédéric Fine 2, Florent Joffre 3, Patrick Carré 4, " [ - Scale up
-------- Pilot scale : 55°C, press cake

Sylvain Tostain 5 and Farid Chemat *

Figure 3. HP-TLC plate: lipid classes in rapeseed oil extracted with n-hexane and MeTHF
(TAG: triglyceride; FFA: free fatty acids; DAG: diglyceride; MAG: monoglyceride;
PE: phosphati dylethanolamine; PC: phosphatidylcholine; LPC: lysophosphatidylcholine).

P




L'HPTLC pour I'analyse des

classes de lipides
Lipides de |EVU res = Etude de différentes techniques

o , pour I'extraction de lipides
Yarrowia lipolytica microbiens

Microwave

Bead millin;
Contents lists available at ScienceDirect -

Bioresource Technology

journal homepage: www.elsevier.com/locate/biortech

Microwave, ultrasound, thel'mal treatments, and bead I'I‘llllll’lg as @CmssMark Conventional maceration Yarrowia lipolitica strain (without treatment) Ultrasound
intensification techniques for extraction of lipids from oleaginous )

a yeast for a biojetfuel application

1) 2)
Cell wall

Alice Meullemiestre, Cassandra Breil, Maryline Abert-Vian*, Farid Chemat

Université d’Avignon et des Pays du Veuctuse, INRA, UMR 408, GREEN Extraction Team, F-84000 Avignon, Prance Lipids
HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT
Feezing/defrosting Cold dring under pressure

= Maximize the lipids recovery by PRETREATMENT TECHNIQUES EXTRACTION TECHNIQUES 2) 3

various extraction processes and et

preteeatment, bl BEAD MILLING
= Microbial oils extracted were

quantified and qualified using GC/MS COLD DRYING ULTRASOUND.

and HPTLC.

= Extraction by bead milling is the most Fig. 6. Effect of extraction processes and pretreatment on Y. fipofytica structure.

efficient extraction method.

« The best pretreatment in teem of peADMILING et Table 1
vield is the cold drying under Crude lipids, distribution of lipid class and fatty acid composition of extracts obtained by different methods. (PUFAs polyunsaturated fatty acids, MUFAs monounsaturated fatty
pressure. acids, SFAs saturated fatty acids).
= Bead milling extraction is the lower MICROWAVE ms::r?o«m
energy-consuming and eco-friendly Conventional maceration ~ Bead milling  Ultrasound Microwave Freezing{defrosting ~ Cold drying ~ Bead milling ~ Microwave
technique. Lipid yield (%) 6.23 £0.51 13.16 + 0.68 8.10 £0.24 7.13 £045 553 £043 13.56+0.24 1273 £+ 041 8.18 £0.67
Lipid ctasses composition
DAG 15.16 £ 0.01 11.61 +0.06 - - 12.79 1543 1196 -
TAG 71.60 £0.18 8269015 8328 £0.18 7576 £0.13 65.65 £0.08 7697 £0.11 8022 £0.14 75.11 £0.07
FFA 13.24 £0.05 5.70+£0.02 16.72£0.07  24.24+005 21.56 £0.03 7.60 £0.02 7.82 £0.01 24.84 +£0.03

co
xtraction




L'HPTLC pour I'analyse des

classes de lipides
Lipides de levures

= Etude de solvants biosourcés pour
I’extraction de lipides microbiens

Yarrowia lipolytica

(théorie vs expérimental)
. molecules WVI\D@ o [F] [icoroLs] [ esters ][ vemeenes ] [Cevens |

80
Article

Bio-Based Solvents for Green Extraction of Lipids
from Oleaginous Yeast Biomass for Sustainable
Aviation Biofuel

Relative profil
(g for 100g of extract)
3

Cassandra Breil ¥, Alice Meullemiestre ¥, Maryline Vian *+ and Farid Chemat * 10
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o Figure 4. Comparison of lipid classes (TAG, DAG, MAG, FFA and PL) by HPTLC.
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Figure 9. Modelization of solvents by COSMO-RS show the polarity in the surface of solvents.



L'HPTLC pour I'analyse des

classes de lipides
Lipides de levures

Yarrowia lipolytica

= Développement d’un « green
Bligh & Dyer »

International Journal of

7
Molecular Sciences m\D\Py

Article

“Bligh and Dyer” and Folch Methods for
Solid-Liquid-Liquid Extraction of Lipids from
Microorganisms. Comprehension of Solvatation
Mechanisms and towards Substitution with
Alternative Solvents

CLASSICAL BLIGH & DYER

Cassandra Breil 1, Maryline Abert Vian 1 Thomas Zemb 2, Werner Kunz ® and Farid Chemat 1*
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ANALYSIS
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L'HPTLC pour I'analyse des
substances naturelles

= Extraction aqueuse par

Alcaloide contenu dans les
ultrasons.

feuilles de Boldo (Peumus boldus Mol.)

Int. J. Mol. Sci. 2013, 14, 5750-5764: doi:10.3390/1ims14035750
Article

Boldine, 307nm
OoH

H O
e
A O~en,
1
H
I
Hs
.

Batch and Continuous Ultrasound Assisted Extraction of Boldo
Leaves (Peumus boldus Mol.)

Loic Petigny 12 Sandrine Périno-Issartier %, Joél Wajsman ? and Farid Chemat ' ©

g & & § B § & 8

=]

uIp Ultrasound
1000 generator

=
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= Water
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L'HPTLC pour I'analyse des
substances naturelles

* Caroténoides de micro-algues
* Test antioxydant DPPH

* Anthocyanes de myrtilles

* Steviosides de |la stevia

co
xtraction
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