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Préface








Nicole Bou Khalil, docteur en pharmacie





En 2005, au cœur de la Harvard Medical Library à Boston (Massachusetts), une lecture inattendue m’a marquée profondément. Entre deux pauses de travail en pharmacie, dans ce sanctuaire de savoirs, j’ai découvert que des substances aromatiques pouvaient influencer à la fois notre corps, notre esprit et notre équilibre émotionnel. Cette révélation étonnante et, paradoxalement réconfortante pour moi, ouvrait les portes d’un univers fascinant. Ce fut le début d’une passion et d'un chemin de transformation.

J’ai rapidement pu observer les effets puissants des huiles essentielles dans des contextes thérapeutiques variés. Dans mon officine à Beyrouth, mes patients, souvent curieux et enthousiastes, sont devenus de fervents adeptes de ces concentrés de nature. Mon cheminement m’a aussi amenée à intégrer l’aromathérapie dans mes consultations cliniques, notamment auprès des malades souffrant de cancer et de douleurs chroniques. J’ai été témoin des effets des huiles essentielles à enrichir la vie de ces patients, en leur apportant confort et sécurité.

Mes expériences avec les extraits au CO2 supercritique, bien que limitées, se sont révélées toujours prometteuses. J’ai eu l’occasion de tester leur efficacité dans des contextes difficiles, comme durant les mois qui ont suivi l’explosion du port de Beyrouth.

Je pense plus particulièrement aux extraits au CO2 supercritique de Marjolaine et d’Angélique, dont les bienfaits sur la sphère psycho-émotionnelle ont été d’un support précieux. Ces expériences m’ont permis d’entrevoir le potentiel immense de ces extraits, tout en mesurant les questions encore ouvertes dans ce domaine.

C’est donc avec un intérêt profond que j’ai accueilli la nouvelle de cet ouvrage. Au milieu de la rareté des informations disponibles sur les extraits aux CO2 supercritique, ce projet représente un véritable défi. Philippe, dont je croise le chemin depuis près de dix ans dans le monde de l’aromathérapie, a entrepris avec brio et courage, l’exploration pionnière de ces extraits.

Pour avoir observé de loin le processus d’élaboration de ce livre, je peux témoigner de la rigueur, du sens critique et de la passion qui ont guidé le travail de Philippe, épaulé par la rigueur scientifique de Benoît Roger. Cet ouvrage est le fruit de recherches minutieuses, de longues nuits de réflexion et d’une détermination sans faille.

Avec ses explications scientifiques, ses monographies détaillées et ses applications pratiques, ce livre constitue une ressource inestimable pour les débutants comme pour les professionnels.

Nous vivons une époque exaltante dans le domaine de l’aromathérapie et du bien-être. Avec cet ouvrage, une goutte de plus vient enrichir la fertile terre des chemins de santé, traçant la voie vers de nouvelles découvertes et promesses.

Nicole Bou Khalil
Pharm D – MPH
Certified clinical aromatherapist, NCCA




Préface







Cyrille Santerre, docteur en chimie





La technologie des fluides supercritiques repose sur l'utilisation de fluides au-delà de leur point critique, où ils présentent des propriétés intermédiaires entre les états liquide et gazeux. Ces fluides ont une densité proche de celle des liquides, une viscosité similaire à celle des gaz, et une diffusivité élevée. Le dioxyde de carbone (CO₂) est le fluide supercritique le plus couramment utilisé en raison de ses nombreux avantages : il est non toxique, non polluant, non inflammable, largement disponible à haute pureté et à des coûts modérés. De plus, sa température critique est relativement basse (31 °C) et sa pression critique est atteinte à 74 bars, ce qui facilite son utilisation dans divers procédés industriels.

Les extraits CO₂, également appelés CO₂ extracts, sont devenus des ingrédients prisés dans les domaines de la parfumerie et de la cosmétique. Des marques de renom telles que Chanel, Dior, et L'Oréal intègrent ces extraits dans leurs formulations pour leurs propriétés uniques. Par exemple, l'extrait CO₂ de Rose, utilisé par Chanel, capture la délicatesse et la complexité de la fleur, offrant une note olfactive riche et fidèle à la plante d'origine. De même, l'extrait CO₂ de Lavande, présent dans les produits de L'Oréal, est apprécié pour ses vertus apaisantes et son parfum authentique.

Ces extraits ne se limitent pas à la cosmétique et à la parfumerie. Leur composition riche en composés chimiques ouvre la voie à des applications médicales, notamment en aromathérapie. Les propriétés anti-inflammatoires, antimicrobiennes et antioxydantes de certains extraits CO₂, comme ceux de Romarin ou de Camomille allemande, en font des alliés précieux pour le traitement de diverses affections cutanées et pour le bien-être général.

L'aromathérapie, art ancestral de l'utilisation des huiles essentielles pour le bien-être et la santé, connaît aujourd'hui une révolution grâce aux avancées technologiques. Parmi ces innovations, l'extraction au CO₂ supercritique se distingue par sa capacité inégalée à capturer l'essence des plantes. Ce procédé, respectueux de l'environnement, permet d'obtenir des extraits d'une qualité exceptionnelle, préservant l'intégrité des métabolites et offrant des fragrances authentiques et puissantes.

En explorant les potentialités des extraits au CO₂ supercritique, ce livre vous invite à découvrir une nouvelle dimension de l'aromathérapie, où science et nature se rencontrent pour offrir des solutions innovantes et efficaces. Que vous soyez un professionnel de la santé, un passionné de bien-être ou simplement curieux, vous trouverez dans ces pages une source d'inspiration et de connaissance pour enrichir votre pratique de l'aromathérapie.

Cyrille Santerre
Docteur en chimie diplômé de l’université Paris-Saclay
Enseignant en chimie analytique et éco-extraction à ISIPCA
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Introduction










L’aromathérapie utilise les huiles essentielles, les huiles végétales et les hydrolats aromatiques pour répondre à de nombreuses problématiques de santé.

Ces huiles essentielles sont constituées de composés volatils obtenus par hydrodistillation ou entrainement à la vapeur d’eau d’une plante aromatique, ou d’une partie de cette plante. Ce procédé génère deux produits distincts : l’huile essentielle, qui regroupe les composés aromatiques hydrophobes, et l’hydrolat qui contient une partie des composés aromatiques les moins hydrophobes. La composition de l’huile essentielle dépend donc de la capacité de la vapeur d’eau à extraire et transporter les composés aromatiques lipophiles de la plante. Au-delà des composés à 20 carbones (C20), la vapeur d’eau peine à les entraîner.

Ces composés trop « lourds » pour être distillés peuvent être particulièrement intéressants sur le plan thérapeutique. Or l’extraction au CO2 supercritique permet de capter des composés jusqu’à 60 carbones (C60).

Les extraits au CO2 supercritique peuvent ainsi enrichir l’aromathérapie par des composés à haute valeur thérapeutique absents des huiles essentielles.

Bien entendu, il ne s’agit pas ici de laisser entendre que l’extrait au CO2 supercritique est plus qualitatif que l’huile essentielle. Il est simplement différent. Cette particularité en fait un atout potentiel pour élargir le champ d’application de l’aromathérapie, offrant ainsi au praticien habitué aux huiles essentielles une opportunité d’enrichir sa palette thérapeutique. Le patient en sera le premier bénéficiaire.



Premiers contacts avec les extraits au CO2 supercritique









Le premier contact avec un extrait au CO2 supercritique s’opère généralement à travers sa fragrance. La première olfaction est souvent synonyme d’une sensation de réalisme qui nous relie au végétal frais. Cette sensation se distingue de la fragrance d’une huile essentielle par une forme de légèreté. C’est ainsi que l’auteur de ces lignes a d’abord été séduit par la fragrance riche et subtile des extraits.

Puis, l’application cutanée sur une cicatrisation difficile a été l’élément déclencheur de l’intérêt grandissant pour les extraits au CO2 supercritique. À commencer par celui de Calendula, qui a relancé de façon remarquable une cicatrisation laborieuse.

Peu de temps après, l’extrait de Camomille allemande, outre sa fragrance quasi hypnotique, a prouvé d’excellents effets antiallergiques lors d’une période de pollinisation agressive par simple application sur la peau fine de l’intérieur de l’avant-bras. Puis l’extrait d’Amarante – l’extraction au CO2 supercritique s’applique également aux plantes oléagineuses – a eu des effets calmants et réparateurs rapides sur des cuticules inflammées.

Il n’en a pas fallu davantage pour éveiller un intérêt pour ces extraits qui, d’évidence, pouvaient constituer un apport sensible à l’aromathérapie et ses huiles essentielles.





Mise en garde



Ce livre aborde des notions de santé, parfois de médecine, mais ne peut absolument pas se substituer au diagnostic du médecin. Les conseils et formules proposés dans cet ouvrage ne doivent, en aucun cas, ni se substituer à un traitement médical ni entraîner son interruption sans l’avis préalable d’un médecin.

Comme les huiles essentielles, les extraits au CO2 supercritique peuvent interagir avec certains médicaments, diminuer leurs effets ou les augmenter. Avant toute association d’un traitement médical avec des extraits, il est important de prendre l’avis d’un professionnel de santé formé à l’aromathérapie.









Peu de littérature sur le sujet









Les extraits au CO2 semblent éveiller un intérêt non dissimulé des aromathérapeutes, lesquels se disent intéressés sans savoir exactement de quoi il s’agit. Ils se montrent souvent plutôt interrogatifs quant à leur composition.

Cela explique-t-il le manque de livres en français portant sur l’utilisation des extraits au CO2 en thérapeutique ?

Il convient de saluer ici le travail remarquable accompli par Madeleine Kerkhof pour faire connaître les extraits lors de ses formations, mais aussi dans ses livres. Son ouvrage CO2 Extracts in Aromatherapy, édité en anglais en 2018, représente, à ce jour, le seul livre digne d’intérêt sur le sujet (1).

Le présent livre, possiblement le premier en langue française, se propose d’informer au mieux, et le plus scientifiquement possible, le thérapeute aussi bien que l’utilisateur averti des huiles essentielles.




Une écriture à deux mains et un « nez »









Philippe Banel

Formateur en aromathérapie et conférencier, il a coécrit avec Arnaud Géa Physiologie et huiles essentielles, paru en 2022 chez Dunod dans la collection « Les Nouveaux Chemins de la santé ». Avec Arnaud Géa et Kevin Burdin, il a créé la société Natur’Alchemia qui organise des formations en ligne et en présentiel.

Benoit Roger

Docteur en chimie (phytotochimie et chimie analytique), Benoit Roger est l’auteur des encadrés « Le mot du chimiste » que vous retrouverez à maintes reprises dans plusieurs chapitres, et en particulier dans celui consacré aux monographies d’extraits. Ces encadrés, à la fois précis et pédagogiques, permettent de mieux comprendre la composition des extraits par l’approche de la chimie. Ils vous proposent également d’aborder certaines notions de chimie souvent peu explicitées dans la plupart des ouvrages d’aromathérapie.

C’est lui, également, qui a construit les tableaux comparatifs d’analyses extraits CO2/huile essentielle et qui les a légendés.

Benoît Roger a également apporté de nombreuses précisions dans le chapitre 1 et participé au chapitre 2 sous l’angle de la chimie.

Isabelle Larignon

Isabelle Larignon est ce qu’on appelle un « nez », autrement dit, une créatrice de parfums. Douée d’une remarquable perception analytique de l’odeur, elle a participé à trouver des descripteurs olfactifs précis pour décrire les fragrances des extraits et des huiles essentielles que nous avons mis en perspective. Dans les textes descriptifs des odeurs, certains termes appartiennent au monde de la parfumerie. Rien de plus normal car les parfumeurs sont le plus souvent très doués pour parler d’une odeur et, pour ce faire, ils utilisent un vocabulaire spécifique qui leur est propre.




L’approche adoptée pour décrire les extraits au CO2 supercritique









Il existe peu de littérature scientifique portant spécifiquement sur les extraits au CO2 supercritique en thérapeutique. Quelques études sont consacrées aux extraits de plantes oléagineuses, prisées par le secteur de la cosmétique.

Toutefois, les études cliniques explorant les effets des extraits ou leurs perspectives thérapeutiques demeurent très limitées.

Face à cette fréquente absence de documentation, nous avons choisi d’adopter une approche analytique des extraits et de nous appuyer sur les études consacrées aux huiles essentielles. Ces dernières nous permettent souvent d’extrapoler l’utilisation des extraits en thérapeutique en utilisant parallèlement la littérature consacrée aux composés de l’extrait absents de l’huile essentielle, particulièrement riche.

La quasi-totalité des analyses produites dans les monographies nous a été gracieusement confiée par le laboratoire allemand FLAVEX, un producteur d’extraits au CO2 supercritique parmi les plus importants en Europe.

Les analyses d’huiles essentielles nous ont été gracieusement transmises par le Laboratoire Phytochemia au Québec. L’intérêt de ces analyses est qu’elles présentent des moyennes construites sur plusieurs chromatographies.

Les analyses d’extraits sont souvent incomplètes et peu détaillées, laissant des zones d'ombre sur l’identification ou la concentration de certains composés. Cela s’explique principalement par le fait qu’elles répondent aux besoins des principaux utilisateurs actuels des extraits, à savoir les secteurs de l’agroalimentaire, de la cosmétique, des parfums et des arômes. Ces industriels, le plus souvent, recherchent les seuls composés utiles dans leurs préparations ou leurs formules. Parfois, leur recherche se concentre uniquement sur le composé odorant qui signe à lui seul l’identité olfactive du végétal. Les analyses auxquelles nous avons eu accès sont donc le reflet du marché actuel des extraits au CO2 supercritique.

Pourtant, même en l’état actuel des connaissances, il est déjà possible d’avancer des potentiels thérapeutiques, de suggérer des dosages adaptés et d’identifier les précautions d’utilisation nécessaires lorsque cela s’impose.

Gageons que des analyses plus complètes seront réalisées lorsque les extraits commenceront à être utilisés davantage par les aromathérapeutes.




Les extraits au CO2 supercritiques présentés dans ce livre









Plus de quarante extraits sont présentés dans le chapitre consacré aux monographies.

Il s’agit d’une sélection de l’auteur qui ne prétend pas couvrir la totalité de l’offre actuelle.

Cette sélection propose un éventail d’extraits suffisamment différents pour comprendre l’intérêt de les ajouter aux leviers thérapeutiques utilisés par l’aromathérapie traditionnelle.

Il va de soi qu’une seconde édition de ce livre pourrait proposer bien davantage de monographies d’extraits.




À qui s’adresse ce livre ?









Ce livre s’inscrit dans l’axe de l’aromathérapie traditionnelle pour proposer l’utilisation d’extraits au CO2 supercritique, aux côtés des huiles essentielles.

De ce fait, il s’adresse en premier lieu au thérapeute qui souhaite élargir la gamme d’outils à sa disposition pour le bien-être de ses patients.

Un utilisateur éclairé des huiles essentielles pourra également être intéressé par les extraits, lesquels constituent une approche quelque peu différente des plantes qu’il connaît déjà par le prisme spécifique des huiles essentielles et des huiles végétales obtenues par pression à froid.




Pourquoi mélanger extraits au CO2 supercritique et huiles essentielles ?









Les formulations qui comportent à la fois des extraits et des huiles essentielles permettent d’effectuer un choix en fonction des composés dignes d’intérêt de chaque catégorie.

Tout d’abord, l’offre en huiles essentielles est pléthorique, alors que le marché des extraits propose moins de deux cents références dans le monde.

Certaines huiles essentielles restent donc irremplaçables.

Parfois, l’extrait au CO2 supercritique présente une toxicité moindre que l’huile essentielle tirée de la même plante (concentration moindre en cétones, en phénols ou en citrals, par exemple, mais l’inverse n’est pas non plus impossible). L’extrait pourra donc être privilégié par le thérapeute lorsqu’une meilleure tolérance est nécessaire pour le patient.

Bien entendu, dans la plupart des cas, l’extrait au CO2 supercritique s’impose par les effets thérapeutiques attendus des composés absents de l’huile essentielle. Dans une formule à dominante d’huiles essentielles, l’extrait viendra apporter des effets thérapeutiques susceptibles de soutenir ou compléter ceux attendus des huiles essentielles.

Enfin, à quelques rares exceptions, l’extrait possède une fragrance unique qui le distingue de l'huile essentielle. Certains extraits, comme celui de Vanille, pourront aussi être utilisés dans certaines compositions aromatiques à base d’huiles essentielles.






Chapitre1Le CO2 supercritique expliqué










>  Que propose ce chapitre ?



Ce chapitre vous apprend tout sur la technique d'extraction mise en œuvre, le matériel utilisé, la nature du fluide supercritique dans une démarche écoresponsable, ainsi que les coûts associés, mis en perspective avec ceux de la distillation et de la commercialisation des huiles essentielles.







Objectifs




	⧫Comprendre l’état supercritique, son pouvoir d’extraction et son mode d’action.

	⧫Découvrir les techniques de récupération du CO2.

	⧫S’informer sur l’utilisation historique du fluide supercritique et ses différentes applications.

	⧫Appréhender l’extraction au CO2 supercritique face aux exigences écologiques.

	⧫Se familiariser avec les équipements disponibles sur le marché.

	⧫Mettre en perspective une extraction au CO2 supercritique et une distillation à la vapeur d’eau.

	⧫Mettre en perspective une extraction au CO2 supercritique et une expression à froid.

	⧫Connaître les qualités requises pour mener à bien une extraction au CO2 supercritique.

	⧫Réaliser soi-même une extraction basique au CO2 supercritique !

	⧫Se familiariser avec la carbodistillation.
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1Qu’est-ce que le CO2 supercritique ?












Commençons par définir ce qu’est le CO2









Le dioxyde de carbone ou CO2 est une molécule composée d’un atome de carbone et de deux atomes d’oxygène, tous deux liés au carbone central par une liaison double. C’est une molécule inodore, incolore, non toxique dans l’utilisation qui nous intéresse, stable et relativement peu réactive. Bien que présente en faible concentration dans l’atmosphère : un peu plus de 400 ppm aujourd’hui, soit 0,04 %, cette valeur ne cesse d’augmenter depuis la révolution industrielle.
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Figure 1.1.  Le dioxyde de carbone est composé d’un atome de carbone
et de deux atomes d’oxygène.







Le CO2 est la principale source de carbone pour les plantes chlorophylliennes, qui l’utilisent pour synthétiser leur biomasse grâce à la photosynthèse. Dans la nature, le CO2 est produit par la respiration des êtres vivants (animaux, plantes, champignons, micro-organismes), par la décomposition de la matière organique et par la combustion de matières carbonées.

Comme l’eau, le dioxyde de carbone peut exister sous différentes formes selon les conditions de pression et de température : à l’état gazeux, liquide, ou solide (glace ou neige carbonique). Dans des conditions spécifiques, qui ne se rencontrent pas dans la vie quotidienne, le CO2 peut également adopter un état particulier, dit « supercritique ». Cet état se manifeste au-delà de ce que l’on appelle son « point critique », où il acquiert des propriétés uniques dont certaines sont proches de celles d’un gaz et d’autres proches de celle d’un liquide.

Ce phénomène est illustré dans le diagramme de Mollier (cf. p. 34), qui montre les différentes transitions d’état du CO2 selon la pression et la température.




Qu’est-ce que l’état « supercritique »









Pour comprendre ce qu’est l’état supercritique, il est pertinent de revenir sur quelques propriétés des états liquides et gazeux, et en particulier les propriétés en lien avec les changements de pression et de température.

De manière générale, un liquide soumis à une forte pression se comprime très peu. Autrement dit, sa densité (masse par unité de volume) varie très peu. En revanche, si ce même liquide est chauffé, sa densité baisse significativement. De fait, si l’on soumet un liquide à une augmentation conjointe de pression et de température, celui-ci voit généralement sa densité diminuer.

Les gaz ne présentent pas les mêmes propriétés que les liquides : ils sont, entre autres, bien moins denses et bien plus compressibles que les liquides. Si un gaz est soumis à une forte augmentation de pression et à une augmentation modérée de température, il verra sa densité augmenter. Vous voyez certainement où cela nous mène…

Imaginons une bouteille à température ambiante contenant à la fois du CO2 liquide et du CO2 gazeux : c’est précisément ce que vous trouverez dans une bouteille de CO2 utilisée pour gazéifier vos sodas ou eaux pétillantes à la maison ! Si la bouteille est chauffée, la pression augmentera automatiquement en raison de la relation entre pression, volume, température et quantité de gaz (loi des gaz parfaits : PV = nRT). Cette élévation de température s’accompagnera d’une augmentation de la pression. Par conséquent, la densité du CO2 liquide diminuera, tandis que celle du CO2 gazeux augmentera. En d'autres termes, les densités des phases liquide et gazeuse du CO2 tendront progressivement à converger.

Lorsque le CO2 atteint une pression et une température spécifiques, appelées pression et température « critiques », les phases liquide et gazeuse du CO2 deviennent de densité équivalente. À ce stade, elles se fondent l’une dans l’autre pour former une seule phase homogène et indiscernable, caractéristique de l’état supercritique.

En d’autres termes, au-delà de ce point « critique », la distinction entre liquide et gaz disparaît. À l’intérieur de la bouteille, il ne reste plus qu’un fluide unique, ayant une nature intermédiaire et des propriétés combinées des deux états.

Puisque ce fluide ne peut exister qu’au-delà de ce qu’on appelle le point critique (défini par une température et une pression spécifiques), il est désigné comme « fluide supercritique ». Dans le cas présent, il s’agit de CO2 supercritique.

Il est important de noter que cet état n’est pas exclusif au CO2 : de nombreuses autres substances peuvent également atteindre l’état supercritique dans des conditions similaires.




L’état supercritique : plus de 150 ans d’histoire









Les premières observations de l’état supercritique sont attribuées au baron Charles Cagniard de la Tour (1777-1859), ingénieur et physicien français reconnu pour ses nombreuses contributions scientifiques et techniques. En 1822, il publia ses travaux sur l’alcool porté à l’état supercritique dans un tube en verre (2). Bien qu’il n’emploie pas encore les termes modernes de « points critiques » ou « état supercritique », il décrivit cet état comme un « état particulier » (3).

Il faudra attendre 1869 pour que le terme « point critique » soit employé pour la première fois par le Dr Thomas Andrews (1813-1885) qui finit par élucider ce que signifiaient les « états particuliers » du baron de la Tour (3 ; 4).

En 1879 et 1880, J. B. Hannay et James Hogarth, présenteront à la Royal Society of London leurs travaux sur la solubilisation de substances dans différents fluides sous pression (5). Grâce à cette présentation, les deux Anglais démontreront ainsi le pouvoir solvant des fluides supercritiques.

Bien que les travaux de nature théorique se poursuivent, ce n’est qu’au milieu du xxe siècle que les fluides supercritiques ont commencé à trouver des applications concrètes. L’évolution contemporaine de cette technique sera explorée dans le chapitre suivant.




Quelques propriétés remarquables du CO2 supercritique










	●La température critique du CO2 est relativement basse (31,1 °C). Ceci permet de procéder à des extractions à faible température, contrairement à la distillation à la vapeur d’eau qui nécessite des températures avoisinant les 100 °C.

	●Sa pression critique (73,8 bars) est atteignable sans difficultés particulières avec les moyens techniques actuels.

	●Le CO2 est une molécule non toxique dans l’utilisation qui nous intéresse et non inflammable. C’est aussi une molécule apolaire, elle représente donc une excellente alternative aux solvants apolaires d’origine pétrochimique comme l’hexane.

	●Le CO2 supercritique présente une diffusivité plus proche de celle d’un gaz que d’un solvant liquide, il pénètre donc facilement les tissus végétaux à extraire.

	●Le CO2 supercritique présente un pouvoir de solvatation plus proche de celui d’un solvant liquide que d’un gaz.

	●Le pouvoir de solvatation, et donc la sélectivité du CO2 supercritique, peuvent être modulés en jouant sur la densité du fluide et/ou par l’ajout d’un cosolvant (voir section suivante).

	●Le CO2 est peu coûteux, recyclable et sans coûts d’élimination comparativement aux solvants organiques.






Un fluide aux propriétés ajustables









En tant que tel, le CO2 est une molécule apolaire, le CO2 supercritique est donc naturellement un fluide d’extraction apolaire utilisé principalement pour l’extraction de molécules apolaires telles que les terpènes et autres hydrocarbures, les cires, les lipides, etc. Il n’aura toutefois pas le même pouvoir de solvatation pour toutes ces molécules selon la température et la pression utilisées. De plus, à température constante (supérieure à 31,1 °C, mais le plus souvent inférieure à 100 °C), la densité du fluide peut être modulée en ajustant la pression. Cela permet, par exemple, d’extraire uniquement les composés volatils d’une plante à basse pression ou d’extraire à la fois les volatiles et les lipides en augmentant la pression, et donc la densité du fluide. Selon le diagramme de Mollier présenté ci-dessous, à une température de 60 °C et une pression de 100 bars, la densité du CO2 supercritique est de l’ordre de 300 g/L. À cette densité, le CO2 supercritique permet d’extraire principalement les constituants volatils de la plante. Si la température reste fixée à 60 °C, mais que la pression est augmentée à 200 bars, la densité du CO2 supercritique atteint environ 830 g/L. Dans ces conditions, le fluide extrait non seulement les constituants volatils, mais également les cires et les lipides présents dans la plante.
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Figure 1.2.  Diagramme de Mollier représentant les états et la densité
du CO2 en fonction de la température et de la pression.

Sur ce diagramme ont été ajoutées les conditions usuelles d’extraction de différentes classes de molécules. Zone 1 : CO2 liquide pressurisé (CO2 subcritique), extraction lente des composés volatils et très peu de composés « figés » sous 20 °C. Extraction qualitative des cannabinoïdes. Zone 2 : CO2 moyenne densité, extraction plus rapide des volatils + lipides de bas poids moléculaires. Zone 3 : CO2 haute densité, extraction encore plus rapide des volatils + lipides + cires. Zone 4 : CO2 très haute densité, extraction la plus rapide des volatils + lipides + cires + caroténoïdes + phospholipides. Zone 5 : CO2 basse densité, extraction des composés volatils seulement, très similaire à une distillation à la vapeur d’eau ou hydrodistillation, mais qualité olfactive souvent plus proche du végétal. Permet d’extraire les volatils des agrumes sans pigments, flavonoïdes et coumarines. © SFE Process








La polarité du fluide d’extraction peut également être ajustée par l’ajout d’un cosolvant, un solvant classique, idéalement non toxique et davantage polaire que le CO2 supercritique. Cela permet d’augmenter la polarité globale du fluide d’extraction. Par exemple, l’utilisation d’une petite proportion d’éthanol en combinaison au CO2 facilite l’extraction de constituants plus polaires de la plante (voir figure 1.3).
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Figure 1.3.  Modulation des capacités d’extraction du CO2 supercritique
par l’ajout de cosolvants (éthanol ou eau). © SFE Process.











2Provenance du CO2 utilisé pour l’extraction et considérations environnementales










Le CO2 utilisé pour l’extraction n’est généralement pas produit spécifiquement à cette fin. Il provient le plus souvent du captage de CO2 généré par d’autres activités, qu’elles soient anthropiques (comme la production industrielle de bioéthanol, d’hydrogène ou d’engrais) ou naturelles (par exemple d’origine volcanique). Une fois capté, le CO2 est soigneusement traité afin d’atteindre un haut niveau de pureté.

Prenons l’exemple du CO2 généré lors de la production de bioéthanol et traité selon un procédé mis au point par la société d’origine allemande Messer (6) : le gaz est tout d’abord comprimé à une pression supérieure à 20 bars, et une première étape de purification consiste à le débarrasser de certaines impuretés soufrées. Puis vient une étape de séchage qui permet d’éliminer les résidus d’humidité contenus dans le gaz. Les composés organiques volatiles restants sont ensuite retirés lors d’un procédé de lavage. Puis une seconde étape de purification permet d’éliminer d’autres composés soufrés. Enfin, le CO2 gazeux est liquéfié à environ – 30 °C, et distillé afin de retirer les molécules les plus volatiles. Le CO2 obtenu après traitement peut être livré chez le client soit par camion-citerne, en vrac et sous forme liquide, soit conditionné en bouteilles sous forme gazeuse.

Sur le plan environnemental, la plupart des installations modernes recyclent le CO2, utilisé en boucle comme un solvant classique. Après chaque extraction, le CO2 est récupéré, concentré, et réutilisé pour une nouvelle extraction, selon un processus cyclique. Cependant, comme pour les solvants organiques, des pertes sont inévitables. On estime qu’environ 10 % du CO2 est perdu entre deux cycles d’extraction, principalement lors de la phase de dépressurisation.

Enfin, en fonction des composés que l’on souhaite extraire des plantes, la température d’extraction reste généralement inférieure à 60 °C. Cela permet de limiter les dégradations thermiques tout en réduisant les besoins énergétiques.

De manière générale, les émissions de CO2 liées à l’extraction au CO2 supercritique peuvent être bien inférieures à celles générées par la distillation de plantes aromatiques, surtout lorsque la vapeur est produite à partir d’énergies fossiles.





Gros plan



Différentes qualités de CO2

La qualité du CO2 utilisé dépend de son utilisation.

Qualité industrielle

Il s’agit d’une qualité standard pour les applications autres qu’alimentaire et pharmaceutique, lesquelles nécessitent une traçabilité irréprochable.

Qualité alimentaire

La qualité peut être standard, c’est-à-dire répondre à la norme européenne EIGA (European Industrial Gases Association) ou à toute autre norme.

Qualité pharmaceutique

Certaines sources permettent d’obtenir une certification de conformité CEP (Certificate of Suitability to the Monographs of the European Pharmacopoeia). Ce document facilite la preuve que les substances respectent les monographies de la pharmacopée européenne. Les fabricants de médicaments peuvent l’ajouter directement à leur dossier de demande d’autorisation de mise sur le marché (AMM), sans avoir à fournir des informations détaillées.









3CO2 supercritique : 
évolution contemporaine










Nous avons vu au début de ce chapitre que l’état supercritique a été découvert et défini au xixe siècle, mais il aura fallu attendre le milieu des années 1960 pour que l’industrie agroalimentaire commence réellement à employer l’extraction au CO2 supercritique en tant qu’alternative à l’utilisation des solvants « traditionnels », souvent toxiques pour l’homme et l’environnement. C’est d’ailleurs ce dernier point qui, malgré une plus grande complexité de mise en œuvre, a permis à cette méthode de s’imposer comme référence : l’innocuité du CO2 par rapport aux solvants organiques ou organochlorés et l’absence totale de résidu dans le produit obtenu.

Voici un survol de cette remarquable évolution depuis les années 1960.



Dans les années 1960









Les chercheurs russes A. V. Pehov et I. J. Ponomarenko auraient conduit des expériences portant sur l’extraction d’herbes sèches au moyen de CO2 sous sa forme fluide (7). L’industrie alimentaire sera rapidement intéressée…




Des années 1970 à 1980









Vers 1970, les premiers produits obtenus grâce à l’utilisation du CO2 supercritique sont commercialisés. Ces produits novateurs sont alors proposés exclusivement pour le secteur de l’agroalimentaire. À cette époque, on ne communique aucunement sur la nature du procédé utilisé que l’on présente plutôt comme un moyen de « purification ».

On commence à décaféiner le café en utilisant les propriétés du fluide supercritique. Tout d’abord en Amérique dans les années 1970, puis en Italie à partir de 1990. De fait, encore aujourd’hui, le procédé utilisé est rarement indiqué sur l’emballage du produit, bien qu’en 2007, 50 % du café décaféiné produit dans le monde était obtenu par extraction au CO2 supercritique (8). Cette purification consiste à fixer la caféine sur charbon actif et à la récupérer en phase aqueuse.

En Allemagne, la technique d’extraction au CO2 supercritique, utilisée pour décaféiner le café, a également été adoptée par Lipton pour retirer la caféine (improprement appelée théine) du thé.

Par la suite, le procédé sera utilisé pour soustraire l’alcool du vin et de la bière, mais aussi réduire la graisse des viandes.

À la fin des années 1970, en Russie, une vingtaine d’entreprises se lancent dans la production d’extraits liquides aromatiques et épicés obtenus par fluide supercritique, destinés à l’industrie agroalimentaire qui remplacent ainsi les traditionnelles herbes séchées et épices.




De la fin des années 1980 à 1990









Les premières unités d’extraction au CO2 supercritique sont installées en Europe. Elles ont pour vocation principale de produire des extraits de plantes. Parmi elles, on retrouve :


	●CAL-Chauvet, en France ;

	●Arkopharma, en France ;

	●Hitex-Lavipharm, en France ;

	●FLAVEX, en Allemagne ;

	●NateCO2, en Allemagne.



Ces extraits de plantes sont utilisés par l’industrie agroalimentaire, mais aussi par l’industrie de la parfumerie, qui valorise davantage leur utilisation sur le plan marketing.

En Allemagne, le CO2 supercritique offre une solution efficace pour le traitement du Houblon, optimisant ainsi ses usages dans l’industrie brassicole.

Le Houblon (Humulus lupulus) est une plante grimpante dont les « cônes » (les inflorescences) servent aux brasseurs à conserver la bière, mais aussi à lui apporter une certaine amertume. Pour autant, une amertume excessive n’est pas du goût de tous les amateurs de bière. Or l’extraction au CO2 supercritique permet de retirer les composés phénoliques (acides alpha et bêta lupuliques) responsables de ce goût amer. Auparavant, des solvants organiques étaient employés.




De la fin des années 1990 aux années 2000









Apparition des premières unités de production d’extraits au CO2 supercritique en Inde (Mane Kancor), notamment pour la production d’extraits de Jasmin.

D’autres unités de production sont également installées en Chine pour la production d’extraits divers.

En Corée, industrialisation du procédé d’extraction d’huile végétale de Sésame (Sesamum indicum) par extraction au CO2 supercritique. Ces extraits sont commercialisés et mettent en avant le procédé employé comme argument de qualité.




Dans les années 2000, aux États-Unis









Apparition des premiers produits clairement annoncés « extrait au CO2 supercritique » à destination du grand public avec notamment, des gélules d’huiles de poissons riches en oméga-3, purifiées par traitement au CO2 supercritique.




En 2005









En Espagne, ouverture par la société française SABATÉ (devenue DIAM Bouchage) de la première usine destinée à purifier les bouchons de liège afin d’éviter le fameux « goût de bouchon », désespoir des amateurs de vins ; 3 % à 10 % des bouteilles de vin seraient contaminées par cette molécule indésirable. La responsable de ce mauvais goût est une molécule présente dans le liège : le trichloroanisole (2,4,6-TCA) (9). Le traitement de la farine de liège par CO2 supercritique permet de l’extraire et de sécuriser le précieux breuvage. Les bouchons traités selon ce procédé sont marqués du logo « DIAM ». Vous trouverez aisément ce marquage.

Structuration de la filière française des acteurs des fluides supercritiques, avec la naissance de l’IFS (Innovation Fluides Supercritiques). Cf. entretien avec Karine Seaudeau-Pirouley)




Dans les années 2010, en Europe










	●ALTEX, création d’unités de large volume destinées à traiter des matières en extraction au CO2 supercritique à façon.

	●Ateliers Fluides Supercritiques (France), unité destinée à développer des extraits ou actifs obtenus par CO2 supercritique à partir de matières naturelles.

	●DIAM Bouchage installe deux autres unités de production, en France et en Espagne.






À partir de 2015









Le procédé de traitement par CO2 supercritique commence à être connu par les consommateurs. En particulier grâce à l’évolution du marché de la cosmétique et à l’élan spectaculaire du « fait maison », conjugué avec la recherche de matières premières certifiées Bio par des consommateurs de plus en plus exigeants.

Les distributeurs commencent à commercialiser des extraits et huiles végétales obtenues par CO2 supercritique. Cependant, la commercialisation de ces produits s’effectue principalement via des sites de vente en ligne. Par ailleurs, il ne semble pas exister d’extraits labellisés « CO2 supercritique » chez les distributeurs spécialisés.

L’engouement pour les produits à base de cannabidiol (CBD) engendre un réel développement de la demande en extraction au CO2 supercritique. On assiste parallèlement à un accroissement du nombre d’équipementiers en extraction supercritique.

Depuis quelques années, on assiste à la commercialisation d’équipements plus simples d’utilisation : machine presse-bouton, dispositif nomade, plus grande facilité à récupérer le produit de l’extraction…

Les marques proposent au grand public des produits phares uniquement disponibles à une saison donnée, telle l’huile végétale d’Argousier (Hippophae rhamnoides), obtenue par extraction au CO2 supercritique.

De nouveaux acteurs spécialisés dans les actifs cosmétiques, les huiles essentielles et les parfums ont émergé, proposant quelques références d’extraits au CO2 supercritique en complément de leurs gammes traditionnelles.

Citons Bilby & Co, Pierre Franchomme Lab, la Distillerie Bel Air, Huiles & Sens, Aroma-Zone et Oshadhi en France, Hermitage Oils en Italie, ainsi que d’autres acteurs en Turquie et en Tunisie, comme Actifs précieux.

Les fournisseurs de matières premières pour la parfumerie proposent une gamme étendue d’extraits au CO2 supercritique intéressants pour leur fragrance aux côtés des isolats de molécules naturelles et d’autres obtenues par voie de synthèse.

Les grandes marques de cosmétiques utilisent fréquemment des extraits au CO2 supercritique pour leurs propriétés antioxydantes, tandis que l’industrie alimentaire les emploie comme conservateurs ou pour leur contribution aux arômes et saveurs.

Les applications industrielles du CO2 supercritique sont multiples : extraction, imprégnation, séparation, purification, stérilisation, nettoyage à sec, traitement des jeans en remplacement de substances cancérigènes comme le benzène ou le toluène, etc.

Enfin, en raison de ses très bonnes propriétés thermodynamiques, on utilise de plus en plus le CO2 dans les conditionneurs d’air et les pompes à chaleur.

Ces diverses applications nécessitent souvent des montées en pression entre 100 et 1 000 bars, bien au-delà de ce que nécessitent les plantes, mais elles permettent de mettre en place des alternatives de traitement bien plus « vertes » et respectueuses de l’environnement que les procédés qu’elles remplacent.

De fait, l’extraction au CO2 supercritique concerne de nombreux secteurs : santé, médecine, chimie industrielle, industrie alimentaire, industrie textile, traitement des déchets…





4L’extraction au CO2 supercritique












Préparation de la matière première









Dans les années 1980, l’extraction au CO2 supercritique se faisait sur plante séchée et, au besoin, pulvérisée. Les extracteurs actuellement en service sont bien plus tolérants en matière d’humidité, permettant de traiter des végétaux avec un taux d’humidité allant jusqu’à 25 %.

Pour autant, la technologie avance rapidement et il est désormais possible de travailler sur plante fraîche (cf. entretien avec Benoit Pinel, p. 58, à propos de la carbodistillation) si tel est le besoin.

La possibilité de travailler sur plante fraîche, donc humide, est une avancée importante, car toutes les plantes ne se prêtent pas bien au séchage avant extraction. C’est notamment le cas d’un certain nombre de plantes aromatiques pour lesquelles le séchage s’accompagne d’une perte de composés volatils ainsi que de diverses altérations et transformations non souhaitées. Cela se remarque particulièrement dans la différence de fragrance entre des huiles essentielles de Gingembre issues de rhizomes frais ou secs, bien que dans ce cas, il s’agisse d’un procédé de distillation plutôt que d’extraction. L’huile essentielle de Gingembre frais est généralement la plus recommandée, car sa fragrance, beaucoup plus fraîche, reflète fidèlement l’odeur du Gingembre fraîchement coupé. Par ailleurs, l’humidité de la plante participe au bon déroulement de l’extraction au CO2 supercritique en permettant, dans une certaine mesure et une certaine limite, l’extraction de molécules légèrement polaires.

L’extraction au CO2 supercritique peut être opérée sur matière broyée au non, mais le broyage permet une extraction plus rapide, car la diffusion au travers de la matrice est moins longue, et la surface de contact est multipliée.

En réalité, obtenir un extrait fidèle à ce que l’on souhaite repose sur le bon compromis entre l’état de la matière (finement broyée ou non), son taux d’humidité et la capacité de l’extracteur.




Mode opératoire classique pour l’extraction
au CO2 supercritique










	1.Le végétal est introduit dans l’« autoclave » (ou chambre d’extraction). Comme développé plus haut, la préparation du végétal est une opération délicate, car elle influence directement le rendement et la qualité de l’extrait produit. 
Dans certaines installations, l’utilisation de deux « autoclaves » permet d’extraire dans un « autoclave » tandis qu’on remplit l’autre.

	2.Le CO2 est tout d’abord pressurisé dans un condenseur.

	3.Il est alors possible d’injecter un cosolvant dans le circuit. Par exemple, un cosolvant polaire comme l’éthanol permet d’obtenir un fluide d’extraction moins apolaire permettant d’extraire des molécules de polarité intermédiaire.

	4.Le CO2 est alors chauffé dans un échangeur thermique.

	5.Lorsque le CO2 prend la consistance d’un brouillard épais, il atteint l’état supercritique et peut être envoyé dans l’autoclave. Il circule alors en boucle tout au long de la session d’extraction.

	6.Au sein de l’autoclave, le CO2 supercritique passe au travers de la matière et solubilise certaines molécules extractibles.

	7.Le produit de l’extraction est soutiré au fur et à mesure ou bien distribué dans un ou plusieurs séparateurs. Il est ainsi possible d’extraire différentes fractions d’un végétal au cours d’une même session d’extraction, en ajustant la température et, surtout, la pression. Le produit final peut donc être modulé selon les besoins spécifiques.

	8.Le CO2 est enfin recyclé afin d’être réutilisé.

	



[image: ]

Figure 1.4.  Cycle d’extraction au CO2 supercritique à deux autoclaves
et trois séparateurs © SFE Process. Une vesion en couleurs est disponible en fin d’ouvrage.














5Les unités d’extraction












Extraire… dans quel but ?









Il existe plusieurs gammes d’unités d’extraction au CO2 supercritique, lesquelles répondent à des besoins extrêmement différents.

En effet, le rendement attendu diffère selon qu’il s’agisse de recherche ou de production à grande échelle. Par ailleurs, que ce soit en recherche ou en production, il est possible de travailler à des pressions limitées pour obtenir des extraits dits « sélectifs » ou à des pressions plus élevées pour produire des extraits dits « totaux » (voir p. 72).



À noter :



La capacité d’extraction s’exprime en capacité de chargement.









Répondre aux besoins d’un laboratoire









En recherche, une extraction qualitative peut suffire lorsque l’objectif principal est d’étudier la composition chimique et les propriétés organoleptiques d’un extrait. Dans ce contexte, le rendement peut être considéré comme secondaire.

Une capacité de chargement comprise entre 100 ml et 2 litres correspond généralement à un besoin de laboratoire.

On trouve sur le marché des unités d’extraction calibrées au plus près de la demande : 100 ml, 500 ml, 1 litre, etc.




Répondre à des besoins de production









En production, les besoins sont extrêmement variables d’une entreprise à l’autre. Certains besoins en charge s’exprimeront entre 100 et 500 litres, quand d’autres se situeront plutôt entre 500 et 5 000 litres, et d’autres encore seront de plusieurs tonnes de matière à traiter chaque année au moyen d’autoclaves à très large capacité pouvant aller jusqu’à 20 000 litres de charge.

Ces impressionnantes capacités en charge correspondent à un traitement monoproduit, comme le liège pour produire des bouchons ou la décaféination du café, que l’on traite à plus basse pression que les plantes aromatiques.

Retenons simplement que les unités de traitement mises en place sont adaptées à la production souhaitée.

Ainsi, la limite dépend à la fois des objectifs de production et des investissements financiers nécessaires. Bien que ces derniers puissent atteindre plusieurs dizaines de millions d’euros, ils permettent, en contrepartie, de réduire considérablement les coûts de production standard.

Par exemple, l’extraction au CO2 supercritique permet souvent de réduire significativement le nombre d’étapes nécessaires pour isoler une molécule. De plus, la molécule obtenue est généralement bien plus pure qu’avec d’autres procédés d’extraction.

L’adoption de cette nouvelle technologie peut directement augmenter les marges, ce qui impacte positivement la valorisation de l’entreprise. Dans ce contexte, il ne s’agit plus seulement de molécules, mais d’une véritable stratégie d’entreprise.





6Les pompes










Une pompe haute pression adaptée au CO2 supercritique permet d’injecter le gaz dans l’unité d’extraction. Cette pompe doit être dimensionnée à chaque application ou processus afin de correspondre aux paramètres de pression et de débit désirés.

Les pressions les plus courantes sont de 250, 400, 700 et 1 000 bars. Les débits envisageables sont nombreux.




[image: Une image contenant machine, ingénierie, industrie, tuyau
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Figure 1.5.  Unité d’extraction au CO2 supercritique de FLAVEX. 
L’industriel allemand traite plusieurs centaines de tonnes de matière végétale brute chaque année. © FLAVEX Naturextrakte GmbH.










7Mettre en perspective une extraction au CO2 supercritique et une distillation à la vapeur d’eau, ou un extrait traditionnel










Il ne s’agit pas d’opposer ici l’extraction au CO2 supercritique à la distillation classique d’huiles essentielles dans la mesure où ces deux méthodes peuvent être vues comme complémentaires et qu’elles permettent, selon les conditions opératoires, d’obtenir des produits différents.

Il n’est pas davantage question d’opposer un procédé hérité de la tradition à un traitement relativement moderne. Là encore, les deux procédés possèdent un intérêt indéniable et peuvent tout à fait cohabiter.

Pour autant, il semble important de mettre en perspective certains éléments afin de mieux comprendre les enjeux en présence.



La température de travail
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à la vapeur d’eau
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À moins de travailler sous vide, ou en haute altitude, la distillation à la vapeur d’eau (tout comme l’hydrodistillation) implique de travailler à la température d’ébullition de l’eau. À 100 °C, de nombreuses transformations chimiques peuvent survenir, ce qui peut significativement altérer le profil des constituants volatils distillés. Par exemple, la composition de l’huile essentielle de Marjolaine à coquilles diffère notablement de celle de la plante elle-même (voir p. 305).
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