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Introduction

Introduction :

Mepuis tres longtemps, les plantes que se soit aromatiques ou médicinales jouent des roles

primordiaux dans la sauvegarde de la sante.

De nos jours entre 20.10° et 25.10° plantes sont utilisées dans la pharmacopée humaine.
En effet 75% des meédicaments ont une origine vegetale et 25% d'entre eux contiennent au
moins une molécule active d'origine vegétale (Marouf, 2000).

Les plantes aromatiques se différencient aux autres plantes par leurs principes odorants et

aromatisés connu sous le nom huiles essentielles.

L'aromathérapie comprend lI'emploi thérapeutique des huiles essentielles d'origine végétale

obtenue par distillation a la vapeur d'eau qui exercent une action pharmacologique importante

dans le corps humain.

Loxydation et l'antioxydation sont deux phénomeénes de sens opposants mais leur

equilibre est mmportant pour eviter un grand probleme a la sant¢ humaine puisque leur
desequilibre peut entrainer plusieurs anomalies et maladies tres dangereuses. L'oxydation est

generee par des radicaux libres que se soit mineraux ou organiques.

Mans cette étude théorique, on a comme but d'étudier l'activité antioxydante des huiles

essentielles comme des principes actifs naturels importants, et de déterminer exactement les
composants responsables de cette activite.

Notre travail est divise€ en trois parties:

La premiére partie comprend une vue générale sur les huiles essentielles en ce qui

concerne l'origine, les propriétés physico-chimiques, le mode d'extraction et leur composition.

La deuxiéme partie traite le mécanisme d'oxydation et le stress oxydant et les

maladies liée a ce stress.

La troisieme partie étudie les moyens de défense contre le stress oxydant que ce soit

les antioxydants endogenes ou exogenes ainsi l'activité antioxydante des huiles essentielles.
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I. Généralités sur les huiles essentielles :

1. 1. Définition:

Les huiles essentielles ou essences sont des mélanges complexes de substances odorantes
et volatiles contenues dans les vegetaux.

Actuellement, leurs utilisation en parfumerie et en alimentation est considerable; c'est
pourquo1 certamns organismes de normalisation, ont donne¢ une definition beaucoup plus
precise des huiles essentielles: ce sont des produits geéneéralement odorants, obtenus soit par
entrainement a la vapeur d'eau de végetaux ou de parties de végetaux, soit par expression du
péricarpe frais de certains citrus. Cette deéfinition est restrictive: elle exclut d'une part les
produits odorants d'origine animale, et d'autre part les essences obtenues selon d'autres

procedes d'extraction (Paris et Hurabielle, 1981; Paul, 2001).

1. 2. Origine des huiles essentielles :
Elles peuvent étre produites par différentes parties de la plante:
o Fleurs (pétales de rose).
e Ecorces de fruits (citron, bergamote, orange).
e (raines (anis).
o Feuilles (eucalyptus).
e Baies (genevrier)
e Boutons floraux (clou de girofle).
o Fruits (persil).
e Bois (santal, ecorce de quinquina).
En principe, toutes les parties d'une plante contiennent ces huiles essentielles, mais elles
sont souvent majoritarrement dans I'une d'elles.
LLa composition peut varier selon la localisation dans la plante, par exemple, dans l'oranger
amer, le zeste donne l'essence de Curacao, et la fleur donne I'essence de Neroli: ces huiles

sont notamment utiliseées dans la parfumerie, les deodorants ou comme additifs alimentaires

(Paris et Hurabielle, 1981; Bruneton, 1999; Marouf, 2000; Ali Mansour, 2000).
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1. 3. Caractérisation d'une huile essentielle:

1. 3. 1. Proprietés organoleptiques:

o Aspect: ¢tat hiquide a température ambiante

e (Odeur: volatilite (caractere odorant)

e (Couleur: mncolore a brun fonce (Samadja, 2009).
1. 3. 2. Proprieétés physiques:

e Densité : en general inférieure a 1 exceptions:
Cannelle: 1,052-1,070

Grirofle: 1,044-1,057

e Indice de réfraction : assez ¢leve

Coriandre: 1,4620-1.4700

Veétiver Bourbon: 1,5220-1,5300

e Pouvoir rotatoire:

Cannelle (feuilles): +7° a +13°

Vetiver Bourbon: +19° a +30° (Samadja, 2009).
1. 4. Role physiologique :

Il est mal connu, pour certains auteurs, les huiles essentielles auraient un role attractif vis-
a-vis des msectes et favoriseraient donc la pollinisation. Pour d'autres, elles exerceraient une
action antiseptique vis-a-vis de certams microorganismes (champignons) et auraient donc un
role protecteur (Paris et Hurabielle, 1981; Bruneton, 1999).

Certaims auteurs pensent que la plante utilise 'huile pour repousser ou attirer les insectes,
dans ce dernier cas, pour favoriser la pollinisation. D'autres considerent 'huile comme source
energetique, facilitant certaines réactions chimiques, conservent 'humidité des plantes dans

les climats desertiques (Belaiche, 1979).
1. 5. Composition chimique des huiles essentielles:

Les huiles volatiles sont des melanges tres complexes synthetises a partir d'un precurseur
appele 1sopréene (Figure 01), ces constituants sont principalement des monoterpenes et des
sesquiterpenes de formule genérale (CsHsg),. Les composes oxygenes derives de ces
hydrocarbures mcluent des alcools, des aldehydes, des esters, des éthers, des cetones, des
phénols et des oxydes. On estime qu'ill y a plus de 1000 monoterpenes et 3000 de structures
sesquiterpenes. D'autres huiles inclut des phenylpropanes et des composes specifiques

contenant le soufre ou l'azote (Paris et Hurabielle, 1981).
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La structure des composes des huiles essentielles est constituee d’'un squelette
hydrocarboné, constituant une chaine plus ou moims longue. Sur ce squelette de base est
souvent present un ou plusieurs sites fonctionnels semblables ou différents (tableau 01).

La majorite des sites fonctionnels sont des sites oxygenes avec un ou plusieurs atomes
d’oxygene, pour quelques huiles essentielles se trouvent des groupes fonctionnels azotés -N
ou soufres -S (Bruneton, 1999).

La figure 02 présente la structure de quelques composants retrouves dans les HE.

S1 tous les organes d’une meéme espece peuvent renfermer une huile essentielle, la
composition de cette derniere peut varier selon sa localisation, par exemple 1’huile essentielle
de Iorange amere, la fleur fournit “ I’essence de Néroli ” et I’hydrodistillation de la feuille et
des fruits conduit a “ I’essence de petit grain bigaradier ”, la composition de ces deux huiles
essentielles est differente (Bruneton, 1999).

Les composes des huiles essentielles ont une masse moleculaire relativement faible
(terpenes: 136 u.m.a. terpimeols: 154 u.m.a. et sesquiterpenes: 200 u.m.a.), ce qui leur confere
un caractere volatil et est a la base de leurs proprietés olfactives (Pibiri, 2005).

G
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Figure 01 : Structure de ’'1soprene (Paris et Hurabielle, 1981).
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Tableau 01 : quelques exemples des composes terpénique des  huiles essentielles

(Samadja, 2009).

Composition chimique Formule exemple
Monoterpéniques C10 | limonene (orange), a-pinene
(géranium)
Hydrocarbures Sesquiterpéniques C15 | B-caryophylléne (girofle), f3-
phellandréne (lavande)
Cetones RC-CO-CR’ carvone (carvi)
et 3-vetivone (vetiver)
Alcools OH menthol (menthe)
linalol (thym)
Phenols CsHs-OH thymol (thym)
eugénol (girofle)
Ethers-oxydes CH;-O-CH;
eucalyptol (eucalyptus)
Acides R-COOH acide cimnamique (cannelle)
acide cyclocopacamphenique
(vetiver)
Aldéehydes R-COH citral  (citron) aldehyde
cmnamique (cannelle)
Esters R- OCOR' acetate de linalyle (lavande)
acetate de geranyle
(géranium)
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1. 6. Méthodes d'extraction :

1. 6. 1. Enfleurage et Maceration:

Cette technique, la plus ancienne, tres couteuse et peu employee aujourd'’hui. On I'emploie
pour des fleurs sensibles, ne supportant pas un chauffage trop ¢leve, comme par exemple le
jasmin, la violette et la rose. Les fleurs sont mises a macérer dans des graisses ou des huiles
et chauffées (bain-marie ou soleil) et étalées sur des chassis en bois pendant plusieurs jours.
Une fois gorges de parfum, les corps gras sont filtres au travers de tissus de lin ou de coton.
Les huiles sont ensuite lavees a 1'alcool pur, filtrées et evaporees (Paris et Hurabielle, 1981;
Bruneton, 1999).

1. 6. 2. Expression :

C'est une technique simple ou les ecorces des agrumes sont pressees a froid pour extraire
leurs huiles essentielles (Paris et Hurabielle, 1981; Bruneton, 1999).

1. 6. 3. Hydrodistillation :

La distillation est la methode la plus employeée pour extraire les huiles essentielles les
extraits vegetaux sont chauffés jusqu'a ébullition; I'huile essentielle s'évapore alors avec les
vapeurs degagees, puis est condensee (elle redevient liquide lorsqu'on la refroidit) et seéparee
de l'eau (fig. 3 et 4) (Bruneton, 1999; Abou zide, 2000).

1. 6. 4. L'entrainement a la vapeur seche :

Pour éviter certains phénomenes d'hydrolyse sur des composants de 'huile essentielle ou
des reéactions chimiques pouvant altérer les résultats, le procede de I'entrainement a la vapeur
seche a ete mis au pomt. La masse vegetale repose sur une grille vers la quelle la vapeur seche
est pulseée. Les cellules se distendent et les particules d'huile se liberent. Ces dernieres sont
alors vaporisées et condensées dans un serpentin refrigere (fig. 5). La recupération de l'huile
essentielle est la méme que dans le cas de I'hydrodistillation (Paris et Hurabielle, 1981).

1. 6. 5. L'extraction aux solvants volatils :

Cette technique est elle aussi utilisée avec des fleurs ne supportant pas la chaleur, la
distillation ne convient que pour les vegetaux dont le rendement en huile essentielle est
suffisamment important, les solvants trés volatils par exemple : I'éther, et I'hexane qui
s'évaporent rapidement sont employees.

Le solvant lave la matiere premiere qui subira apres decantation et concentration, une
distillation partielle. Ce solvant volatil est alors separé de la "concrete" par filtrage, puis
oglacage de 12°C a —15°C. La precieuse substance amsi obtenue est a nouveau filtréee et

concentree a faible pression (Paris et Hurabielle, 1981; Ali Mansour, 2006).
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généralités sur les huiles essentielles

1. 7. Familles botaniques productrices des huiles essentielles :

On a trouvé des huiles essentielles en quantité appréciable chez environ 2.10° espéces de

plantes réparties dans 60 familles, le tableau 02 démontre les familles végétal mmportantes

(Paris et Hurabielle, 1981; Marouf, 2000).

Tableau 02: Familles botaniques productrices des huiles essentielles

Labiée Lavande, thym, Sarriette, Sauge, Menthe, ...

Ombellifere Cumin, Carvi, Anis vert, Fenouil, Aneth, ...

Myrtacee Eucalyptus, Cajeput, Niaouli, Girofle, ...

Conifere P, Cedre, Cypres, Genevrier, Cade, ...

Rutacee (agrume) Citron, Orange, Bergamote, Com bava, ...

[Lauraceée Cannelle, Sassafras, Laurier, ...

Composee ou Asteracee 20'000 especes dont Armoise, Camomille,
Estragon, ...

1. 8. Domaines d'application des huiles essentielles:

On peut utiliser les huiles essentielles dans des domaines trés variges :

e Parfumerie cosmetique.

Produits de toilette.
e Aromatherapie.

e Produits d'entretien.

e Alimentation : utilisees comme aromatisants des aliments (jus de fruits, patisserie)

(Bruneton, 1999).

1. 9. Toxicité des huiles essentielles:

Certames substances naturelles peuvent presenter des effets néfastes pour 'homme au

meme titre que certaines substances de synthese. Les huiles essentielles contenant surtout des

phénols et des aldéhydes peuvent irriter la peau, les yeux et les muqueuses. Les HE cannelle |

de ceylan, basilic exotique, menthe, clou de girofle, niaouli, thym a thymol, marjolaine,

sarriette, lemon-grass. Les inflammations cutanées siegent de maniere privilegiee sur les

paupieres, les aisselles et le perinée (Bruneton, 1999).
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De plus, certaines huiles essentielles peuvent provoquer des reactions cutanees allergiques
C’est en particulier le cas des huiles essentielles suivantes: la cannelle de Ceylan, la menthe,
la melisse, le pin, ou la mousse de chéne. Les réactions de la maladie sont variées et peuvent
apparaitre jusqu'a 3 jours apres le contact du produit avec la peau. Ils vont du simple prurit
(déemangeaison) a l'eczéma allergique en passant par des plaques, un aspect psoriasis, voire
des pigmentations ou dépigmentations locales.

La proportion de la population développant des allergies cutanees dues aux parfums et en
augmentation car l'utilisation de parfums et de produits parfumes (cosmetiques, désinfectants
parfumes, lessives, batons d'encens) ne cesse d'augmenter. Il a ¢t¢ demontre que les allergenes
presents dans l'air jouent un role eévident dans la formation d'eczéma, soit par inhalation, soit
par contact cutan¢. Les huiles essentielles qui sont utilisees en parfumerie peuvent se
comporter en wrritant des muqueuses respiratoires et favoriser le declenchement de crises
d'asthmes pour les asthmatiques (comme par exemple les sprays deésodorisants). Il a éte
rapporte qu’en preésence de parfums, les personnes asthmatiques et developpant des allergies
de contact montrent des détresses respiratoires plus fréquentes que les autres personnes
saines. Cependant, les mécanismes immunologiques n'ont pas été démontrés (Bruneton,
1999).

Une mgestion accidentelle d'huile essentielle peut, selon la sorte et la quantite, générer une
toxicite elevee vorr un coma et méme la mort. Il faut preciser que les huiles essentielles tres
liquides peuvent parvenir dans les voies respiratoires s1 elles sont malencontreusement
avalees ou vomis. Cela peut conduire a une inflammation des poumons (pneumonie).
Certames huiles essentielles comme le citron, I'orange amere et la bergamote deviennent
sensibilisantes et toxiques seulement sous l'mfluence de la lumiere. De plus, les huiles
essentielles contenant des phénols sont toxiques pour le foie (clou de girofle, thym, origan).
Les cetones et dans une moindre mesure les lactones sont neurotoxiques (romarin, sarriette,
cedre, camphre, thuya, aneth, hysope).

La toxicite des huiles essentielles peut aussi provenir des contaminants (s1 1l'huile
essentielle est impure) et /ou des produits de dégradation de celles-c1 car elles se modifient a
l'air, a la chaleur et a la lumiere. En effet la combustion de batons d'encens et de bougies
parfumees ou seulement I'évaporation a chaud d'huile essentielle peut libérer des substances
de combustion, des poussieres fines, du formaldéhyde et d'autres substances volatiles qui

peuvent solliciter les voies respiratoires (Bruneton, 1999).
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11. I'oxydation :
2. 1. Définition de I'oxydation :

Un oxydant est une espece chimique capable de capter des ¢lectrons pour se reduire
(Marie, Rui, Michele, 2001).

Ce mot remplacant parfois le terme agent oxydant, parce qu'il est plus pratique a employer
lorsque 'on parle de dem1 — équations relatives aux reactions redox ou encore de potentiels
standard d'¢lectrodes. Par convention, lorsque des valeurs de potentiels d'électrodes sont

attribuées, les demis — équations se presentent sous la forme:
Oxydant + né < réducteur

Chaque demi1 — équation fait intervenir a la fois un oxydant et réducteur (Andrew, 2004).

['oxydation est le phénomene qui fait rouiller les métaux, qui fait fletrir les legumes et les
fruits, rancir les graisses, 1l modifie le gout et la couleur des aliments.

Sur le plan chimique l'oxydation est génerée par des radicaux libres; especes chimiques
neutres ou chargees instables qui ne cherchent qu'a récuperer un ¢lectron dans leur
environnement pour retrouver un etat stable, tres rapide et se propage en cascade. Ils ciblent
tous les corps gras comme les phospholipides des membranes cellulaires mais aussi les
proteines.

Dans le cas des enzymes, l'oxydation entraine une modification ou perte de l'activite
biologique de la molecule ce qui provoque des deésorganisations cellulaires par fois

irreversibles entrainant la mort cellulaire. Il on est de méme quand l'oxydation touche 'ADN

(Rolland, 2004; Andrew, 2004).

2. 2. Mécanisme de l'oxydation :

On décrit 'oxydation en trois phases distinctes, mais pratiquement simultanees:

e L'initiation : Formation d'hydroperoxydes, initiee par la chaleur et 'UV ou les 1ons
métalliques et aboutit a la formation des espéces trés réactives : ROOH et R’

e Propagation : Destruction des hyperoxydes et apparition des composes responsables des
golts et odeur de rance par rupture des liaisons O-O.

e Terminaison : Apparition de nouvelles especes moleculaires anarchiques (formation des
polymeres ou au contact avec un autre radical), les molecules crees n'ont plus de fonctions
biologiques.

Les especes radicalaires produites par les premieres réactions sont hautement réactives et

vont a leur tour arracher un hydrogene a une autre molécule (Rolland, 2004).
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2. 3. Le stress oxydatif:

2. 3. 1. Generalites:

Depuis le debut des annees 1970, le stress oxydant est considére comme un phénomene
cle que les meédecimns et les biologistes impliquent dans de nombreuses maladies humaines.
Malgre les milliers d'études dont 1l fait I'objet, le stress oxydant garde de nombreuses zones
d'ombre. Ce qui1 apparait comme une simple perte de controle de I'équilibre entre oxydants et
antioxydants au sein d'une cellule cache une realite complexe, moins "manicheéen" que ce que
['on pouvait imaginer 1l y a encore quinze ans (Bruno, 2007).

2. 3. 2. Définition :

Le stress oxydatif est le déséquilibre entre la géneration des especes réactives de
l'oxygene (ERO) et la capacité du corps a les neutraliser et a reparer les dommages oxydatifs.
[l correspond a une perturbation du statut oxydatif intracellulaire (Favier, 2003).

2. 3. 3. Agents du stress oxydatif:

Les agents responsables du stress oxydant font partie de la famille des especes reactives
de l'oxygene ou de l'azote (EROA), reéactive oxygene/nitrogene species (RONS) en anglais.
La catégorie des especes reactives de I'oxygene regroupe des radicaux libres (radical anion
superoxyde, radical hydroxyle...) et des especes oxygenees comme le peroxyde d'’hydrogene,
le dioxygene singulet, le peroxynitrite et les oxydes d'azote.

Les ERO sont genéres en permanence par l'organisme, en quantites limitees, soit en tant
que coproduits de la respiration mitochondriale "dechets", soit pour remplir une fonction bien
precise. Un exemple connu depuis assez longtemps est la fabrication massive des radicaux
libres lors de la phagocytose, afin de detruire les tissus des bacteries nuisibles. Des ERO
mo1ns reactifs (superoxyde et monoxyde d'azote) servent de meédiateurs régulant notamment
la vasodilatation capillaire, et sont impliqués dans les communications mter et intracellulaires.
Citons enfin l'apoptose (mort programmee des cellules, tumorales en particulier), la
fecondation de l'ovule, le fonctionnement de certamns neurones... comme autant de processus

naturels capitaux qui necessitent la presence des radicaux libres (Favier, 2003).
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2. 3. 4. Causes possibles du stress oxydant:

En temps normal, la balance entre oxydants et antioxydants est equilibrée par des
systemes de defense extrémement fins. En d'autres termes, "stress oxydant" ne signifie pas
presence mais exces de ces agents oxydants. Il apparaitra soit si la production d'ERO est trop
importante pour €tre régulée, soit s1 le systeme antioxydant est défaillant.

Le premier cas est observe par exemple au sein de cellules qui ont sub1 une rradiation ou
une 1ntoxication aux metaux lourds, et dans tous les processus imflammatoires. Les
defaillances du systeme de régulation peuvent avoir une origine genetique (mauvais codage
d'une enzyme antioxydant, par exemple), ou reésulter d'une carence nutritionnelle en
antioxydants comme les vitamines et oligo-¢lements (mais l'absorption de quantités tres
elevees d'antioxydants comme le caroténe a le méme effet carcinogene que les carences en
antioxydant, tout etant une question d'equilibre) (Bruno, 2007).

2. 3. 5. Maladies liees au stress oxydatif:

Le stress oxydant est mmpliqué dans de tres nombreuses maladies comme facteur
déclenchant ou associe a des complications de I'évolution. La multiplicite des consequences
medicales de ce stress n'a rien de surprenant car, selon les maladies, celui-c1 se localisera a un
tissu et a des types cellulares particuliers, mettra en jeu des especes radicalaires differentes et
sera associe a d'autres facteurs variables et a des anomalies genétiques specifiques a chaque
individu. La plupart des maladies imnduites par le stress oxydant apparaissent avec l'age car le
vieillissement diminue les défenses antioxydants et augmente la production mitochondriale de
radicaux.

En faisant apparaitre des molécules biologiques anormales et en surexprimant certains
genes, le stress oxydant sera la principale cause initiale de plusieurs maladies: cancer,
cataracte, sclérose latérale amyotrophique, syndrome de détresse respiratoire aigu, cedeme
pulmonaire, vieillissement acceélere. Ainsi, les relations entre stress oxydant et cancer
s'averent tres etroites, les radicaux libres mtervenant dans l'activation des pro-carcinogenes en
carcinogenes, creant les lesions de 'ADN (fig. 6), amplifiant les signaux de prolifération et
inhibant des genes suppresseurs de tumeur comme pS3.

Le stress oxydant est aussi un des facteurs potentialisant I'apparition de maladies
plurifactorielles tel le diabete, la maladie d'Alzheimer, les rhumatismes et les maladies
cardiovasculaires.

Dans la genese de la plaque d'athérome, 1'oxydation des LDL est un des phénomenes clefs
transformant les monocytes en cellules spumeuses. Le stress oxydant joue €galement un role

dans l'apparition des autres facteurs aérogenes: augmentation de la résistance a l'insuline,
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activation des cellules endotheliales liberant des mediateurs peroxydant (prostacycline,
cytokine, facteur de fibrinolyse, superoxyde, NO), augmentation de la prolifération des fibres
lisses. Un facteur de risque decouvert recemment, 'homocystéine, voit son action liee en
partie a la génération des radicaux libres au cours de son métabolisme.

Les causes essentielles de ce stress oxydant sont soit d'origine nutritionnelle dans les cas
de carences en vitamines et oligo-¢lements, ou mversement de surcharges en facteurs
peroxydant (fer, acides gras), soit d'origine accidentelle (mflammation, exposition a des
xenobiotiques peroxydant...), soit d'origine genetique. Le plus souvent, I'association de ces
différents facteurs aboutira au mecanisme pathogene.

La responsabilite la plus nette des radicaux libres est mise en évidence dans les maladies
directement imnduites par des anomalies d'un gene antioxydant. Plusieurs mutations de la Cu
/Zn superoxyde dismutase ont ¢te observees dans les formes familiales d'une maladie
neurologique de la sclérose latérale amyotrophique (SLA). Le transfert du gene de malade
chez la souris recrée d'ailleurs une maladie analogue a la maladie humaine. La

degenerescence musculaire lice a 'age est fortement associee avec la forme valine/alanine du

polymorphisme du gene du superoxyde dismutase (Favier, 2003).
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Figure 6 : Lésions de 'ADN formeées par attaque radicalaire du patrimoine geénetique des

cellules (Favier, 2003).
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2. 4. les radicaux libres :

2. 4. 1. Définition :
On appelle radicale libre un atome ou un groupe des molécules a haute réactivite, forme
par rupture homolytique de lhiaison, ayant la faculte d'accepter ou de donner un ¢electron.

Un radical libre agit selon 03 modalités :

e par transfert d'un electron a une molécule d'oxygene et formation d'un 10n superoxyde.

® par altération de macromolécules apres extraction d'hydrogene, par exemple par auto

oxydation des acides gras msatures.

® par formation d’une hiaison covalente.

On connait des radicaux libres mineraux et des radicaux libres organiques. Ceux qui
possedent un atome d'oxygene active semblent particulierement implique dans les processus
de la senescence. Fortement reactifs, ils vont altere profondement diverses molécules
organiques biologiquement tres mmportantes. Leurs cibles peuvent é&tre les structures
membranaires, les acides nucléiques et les enzymes, cec1 avec des consequences desastreuses
pour la cellule.

Les radicaux libres minéraux sont :
le radical superoxyde O ,
le radical hydroxyle ‘OH

Les radicaux libres organiques sont :
le radical peroxyde ROOr
le radical alkoxy RO, et le radical d'acide gras polymsatures (hydroperoxydes) (Claude,
1992; Monique, 2003).

2. 4. 2. principaux radicaux libres :
- I'anion superoxyde: la molecule d'oxygene, mise en presence d'une quantite d'énergie
suffisante, peut acquerir un electron supplémentaire et former amsi1 I'anion superoxyde. Cet

anion mtervient comme facteur oxydant dans de nombreuses réactions.
), + ¢ — O
+ 'l- .
> | C | 3

- Le radical hydroxyle OH": Il est tres réactif vis-a-vis des structures organiques et joue un
role mnitiateur dans l'auto oxydation lipidique.

- Le radical peroxyde: ROO

14
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- I'oxygene singulet O ,: forme excitee de I'oxygene moleculaire, est souvent assimile a un
radical libre en raison de sa forte reactivité¢ (Mohammedi, 2006).
2. 4. 3. Origine des radicaux:

I[Is sont produits par divers mecanismes physiologiques (fig. 7), afin de détruire des
bacteries au sem des cellules phagocytaires (macrophages, polynucléaires) ou pour réguler
des fonctions cellulaires letales telle la mort cellulaire programmee ou apoptose (Favier,
2003).

Toutefo1s, au contact entre l'oxygene et certammes protemes du systeme de la
respiration, une production d'anions superoxyde se produit lors du fonctionnement de Ia
chaine respiratoire mitochondriale (fig. 8).

L'imflammation est par ailleurs une source importante de radicaux oxygenes produits
directement par les cellules phagocytaires activees. Le monoxyde d'azote, est produit par les
systemes enzymatiques que sont les differentes NO synthétases, a des fins de mediation par
les neurones, les cellules endothelhiales ou les macrophages (Favier, 2003).

Des sources importantes de radicaux libres sont les meécanismes de cycles redox que
produit dans l'organisme 'oxydation de molécules comme les quinones. Ce cycle redox a lieu
so1t spontanément, soit surtout lors de 'oxydation de ces composes au niveau du cytochrome
P450.

Les rayonnements sont capables de geénerer des radicaux libres et les particules inhalées
(amiante, silice) sont aussi des sources de radicaux libres (Favier, 2003).

L'ingestion d'alcool est suivie de la formation de radicaux libres selon divers mécanismes,
egalement des antibiotiques, des anticancéreux. L'infection au VIH a pour effet d'accroitre

la production de radicaux libres dans l'organisme (Mohammedi, 2006).
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Figure7: Origine des differents radicaux libres oxygenes et especes reactives (Favier, 2003).
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Figure 8: la production de I'anion superoxyde par la mitochondrie (Bouldjadj, 2009).

2. 4. 4. Intérets des radicaux libres dans la physiologie cellulaire:

2. 4. 4. 1. Role dans la phagocytose:

Les radicaux libres jouent un role essentielle dans le bon déroulement de la réaction
immunitaire. La phagocytose des bacteries et parasites par les macrophages ou les
polynucléaires s'accompagne d'une production d'especes reactives de l'oxygene s1 brutale et
intense qu'elle est connue, sous le nom de “ Flambée respiratoire ”, c'est-a-dire explosion
respiratoire. Au sein du phagosome, l'activation de la NADPH oxydase et l'action des
superoxyde dismutase (SOD) et NO synthase (NOS) aboutissent a un meélange tres corrosif de
Oe-, H>,O,, HO+, ONOOH, avec en plus dans le polynucleaire HO CIl et O,. Ce melange
reactionnel, que 'homme a imité¢ en utilisant comme désinfectant l'eau de javel ou I'eau
oxygenee, détruit par oxydation I'ensemble des composants bacteriens (Favier, 2003).

2. 4. 4. 2. Role dans la communication cellulaire:

Especes reactives de l'oxygene peuvent agir en tant que molécule de signal et intervenir
dans la communication intracellulaire et intercellulaire. Ils participent a l'expression de
certains genes et a leur regulation. Cela leur confere un role important dans les phénomenes
de croissance et de mort cellulaire. Les mécanismes de communication cellulaire faisant
intervenir les radicaux libres ne sont pas encore elucides. En résume:

e les radicaux libres joueraient un role dans la regulation de l'expression des genes. La
preésence de radicaux libres dans le milieu extracellulaire est a l'origine de I'activation de
certams facteurs de transcription par des mécanismes encore mal compris. Il en résulte

ensuite I'expression des genes correspondants.
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e les radicaux libres extracellulaires peuvent interagir avec certains recepteurs membranaires
et les activer. Ils sont ensuite a I' origine d 'un signal cellulaire.

e les radicaux libres peuvent intervenir en tant que second messager intracellulaire. La
fixation d'un ligand extracellulaire sur son récepteur membranaire est a l'origine d'une
succession de reactions conduisant a la genese d'ERO.

e [es antioxydants pourraient intervenir dans ces mecanismes et moduler la transmission du
signal et l'expression des genes. Par exemple, en piegeant les radicaux libres, 1ls coupent
court a toute la chaine de réactions qui conduisait a I'activation de genes. Or les messages
cellulaires faisant mtervenir les ERO sont impliques, en particulier, dans les pheénomenes
de croissance cellulaire, d'apoptose et, éventuellement, dans les phénomenes de

canceérogenese (Bouldjad;, 2009).
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111. Les antioxydants:
3. 1. Définition:

Un antioxydant est defin1 comme ¢tant toute substance qui peut retarder ou empecher
l'oxydation des substrats biologiques, se sont des composes qui reagissent avec les radicaux
libres et les rendent ains1 moffensifs (Boyd et a/, 2003).

La raison pour laquelle les antioxydants sont importants vient du fait que 'oxygene est un
eléement potentiellement toxique puisqu'il peut étre transforme en formes plus réactives telles
que le superoxyde, le peroxyde d'hydrogene, l'oxygene singulet et le radical hydroxyle,
collectivement connu sous le nom d'oxygene actif (Boyd et al/, 2003).

Les antioxydants agissent en formant des produits finis non radicaux, d'autres en
interrompant la réaction en chaine de peroxydation, en réagissant rapidement avec un radical
d'acide gras avant que celui-c1 ne puisse réagir avec un nouvel acide gras, tandis que d'autres
antioxydants absorbent I'énergie excédentaire de l'oxygene smngluet pour la transformer en
chaleur. D'une maniere geénérale, un antioxydant peut empécher l'oxydation d'un autre
substrat en s'oxydant lui-méme plus rapidement que celui-c1. En méme temps, les
antioxydants arrétent la réaction, la plupart du temps parce que la structure des antioxydants
est relativement stable (Vansant, 2004).

D'un pomt de vue biologique les composes antioxydants peuvent proteger les systemes
cellulaires des effets des processus potentiellement nocifs qui causent I'oxydation excessive,

1ls sont la stratégie preventive la plus prometteuse contre la formation des cataractes (Hale,

2003).
3. 2. Propriéteés :

D'un point de vue chimique, un antioxydant n'est qu'un compose reducteur: 1l va donc
pouvolr reagir avec un oxydant pour le neutraliser. Les antioxydants vont ainsi reéduire les
radicaux libres s1 dangereux pour l'organisme en raison de leur pouvoir oxydant tres eleve,
ams1 les antioxydants présents dans les aliments protegent les molécules organiques, par

exemple les graisses ou 'ADN, de l'oxydation et semblent jouer un role protecteur contre la

cancerogenese (Jacob et al, 2009).
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3. 3. L'importance des antioxydants:

Un paradoxe du metabolisme de la vie sur terre est que la majorite des €tres vivants ont
besomn de dioxygene pour assurer leur existence alors que le dioxygene est une molecule
hautement reéactive qui produit des degradations sur les organismes vivants. Cependant, les
organismes possedent un systeme d'antioxydants et d'enzymes qui agissent ensemble pour
empecher I'endommagement des composants des cellules comme I'ADN, les lipides et les
protemes. Les antioxydants empéchent la formation des molecules tres reactives ou provoque

['elimiation de ces especes avant d'endommager les constituants de la cellule (Jacob et al,

2009).
3. 4. Le role des antioxydants:

Seuls les antioxydants sont capables de neutraliser les radicaux libres et atténuer le
processus d'oxydation(Figure 09). D'apres des etudes récentes, s1 vous consommez plus
d'aliments riches en antioxydants et prenez un complément alimentaire a base d'antioxydants,

vous renforcez votre protection antioxydant et préservez votre sante a long terme (Jacob et a/,

2009).

Antioxydant

= 2~ Cellule

Figure 09: effet des antioxydants sur les radicaux libres dans la cellule.

3. 5. Différents types des antioxydants :

Il est important de consommer un large ¢ventail d'antioxydants pour favoriser une bonne
santé. Les compléments alimentaires a base d'antioxydants ressemblent aux antioxydants
presents dans de nombreux fruits et legumes.

A T'mstar des sources des radicaux libres, 1l existe differents types d'antioxydants capables

d'agir sur les radicaux libres. Vous trouverez quelques exemples a ce sujet ci-dessous:
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3. S. 1. Les antioxydants endogeénes:
Les defenses antioxydants de I'organisme peuvent se diviser en :

Un systeme de défense primaire: compose d'enzymes et de substances antioxydants.
o le superoxyde dismutase (SOD) : diminue la durée de vie de I'anion superoxyde O..
o La catalase : transforme le peroxyde d'hydrogene (H,O,) en simple molecule d'eau.

e La glutathion peroxydase (GPx) : détruit le peroxyde d'hydrogene et les peroxydes
lipidiques.

e Les molécules piégeurs : le glutathion (GSH), 'acide urique, les protemes a groupement
thiols, ubiquinone, ... etc.

Un systeme de défense secondaire: compose d'enzymes proteolytiques, des

phospholipides, des ADN endonuclease et ligase, des macroxyprotéinases (Pimmcemail et

al, 1998).

3. S. 2. Les antioxydants naturels (exogene) :

Plusieurs substances peuvent agir en tant qu'antioxydants in vivo ont ¢te propose. Elles
incluent le P caroténe, l'albumine, l'acide urique, les ocestrogenes, les polyamines, les
flavonoides, 'acide ascorbique, les composes phenoliques, la vitamine E...etc. Elles peuvent
stabiliser les membranes en diminuant leur permeabilité et elles ont egalement une capacite de
lier les acides gras libres (Wemman et Mehul, 2004).

3.5. 2. 1. La vitamine E:

Groupe de lipide appelle tocopherols et forme d'un cycle aromatique associes a une longue
chaine 1soprénique; se sont des antioxydants biologique qui detruisent les derives reactive
oxygene et protege les acides gras mstaures et la membrane des cellules contre les dommages
provoque par une oxydation (Wemman et Mehul, 2004).

La vitamine E n'est synthetisee que dans les plantes. Parce que les €tres humains ne sont
pas capables de fabriquer leur propre vitamine E, celle-c1 doit €tre apportee par I'alimentation.
La vitamine E est présente dans les huiles vegetales, les pepins, le germe et les grains de ble.
Les huiles vegetales et les aliments qui en contiennent, comme la margarine et la mayonnaise,
sont de bonnes sources, tandis que les fruits, les baies et les légumes contiennent ¢galement
un peu de vitamine E.

Le manque de vitamine E est rare, et la dose journaliere recommandée est fournie, par
exemple, par une cuillere a soupe d'huile de tournesol, ou deux cuilleres a soupe d'huile de

colza, ou une petite tasse de noix (Pell1 et Lyly, 2003).
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3. S. 2. 2. Les caroténoides :

Sont une classe de composes photochimiques tres importante, trouves dans les legumes et
fruits, e€galement dans le lait, empéchent les dommages genetiques, protegent contre les
dommages oxydants en augmentant le métabolisme de désintoxication, empéchent
'expression des oncogenes, augmentent l'activite¢ de communication des gaps jonctions
(Bouldjadj, 2009).

Les exemples de caroténoides, incluent le B-carotene est apporte par I'alimentation. Il est
doué de plusieurs capacites : 1l est précurseur de la vitamine A, 1l capte I'oxygene singulet
sous faible pression d'oxygene et, avec les autres caroténoides, 1l a le pouvoir de terminer les
reactions en chaine de lipoperoxydation. Il protege les structures cellulaires contre l'agression
oxydante (Pell1 et Lyly, 2003).

Les caroténoides sont mmpliques dans la prévention de nombreux types de cancer ;
cancer de la prostate ; cancer du poumon (Hale, 2003).

3. 5. 2.3. L'acide ascorbique ou vitamine C:

Est un nutriment essentiel, ce qui signifie que les €tres humains sont incapables de la
synthetiser, et qu'elle doit donc étre obtenue a partir de I'alimentation. Les principales sources
de vitamime C sont les fruits (en particulier les baies) et les legumes feuilles. On peut
exceptionnellement trouver de fortes concentrations de vitamine C dans le cassis, les agrumes,
les kiwis, les poivrons, les brocolis, le chou et le persil. La vitamine C est souvent utiliseée
comme additif dans la transformation des aliments. Une orange ou un kiw1 par jour peuvent
etre suffisants pour couvrir vos besoims quotidiens en vitamine C.

Son activite antioxydante est reconnue. Elle protege entre autre du cancer de
’estomac, de I'cesophage, du pharynx est largement répandue dans les fruits, les teneurs
varient entre 150 a 300 mg pour 100 g de matiere seche (Pell1 et Lyly, 2003).

3. 5. 2. 4. Le selenium:

Le s¢léenium joue un role cle dans la protection des cellules et de leurs constituants contre

l'attaque radicalaire. Cette fonction est due a sa presence dans le site actif des glutathions

peroxydases selenodependantes, et a lI'activite biologique antiradicalaire des seélénoproteines

(Bouldjad;j , 2009).
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3.5.2.5. Le zinc :

Le zinc (Zn) joue un role antioxydant mdirect en assurant la stabilisation de la Cu-Zn
SOD. Cependant, au-dela de cette fonction, le zinc possede d'autres proprietes antioxydants
pour lesquelles le mécanisme precis reste encore mcompletement connu.

e [e zinc mhibe la production des especes radicalaires de l'oxygene par les metaux de
transitions, en entrant en competition avec le fer et le cuivre dans la réaction de Fenton.
e [e zinc protege les groupements thiols (SH) des protéines contre I'oxydation induite par le

fer, en empéchant la formation de ponts disulfure intramoleculaires.

o ['activit¢ antioxydant du zmc pourrait egalement passer par I'induction de

metallothioneéines pouvant pieger les ERO (Bouldjadj, 2009).
3.35.2.6. Les polyphénols :

Les polyphénols vegeétaux regroupent une grande variete de composeés comprenant entre
autres les flavonoides, les anthocyanes et les tanins. Ce sont des composes ubiquistes que 1'on
retrouve dans les plantes. Ils attirent l'attention depuis quelques années a cause de leurs
proprietes antioxydants. En effet, 1ls sont capables de pieger des radicaux libres, d'inhiber Ia
peroxydation lipidique en réduisant les radicaux hydroxyles, superoxydes et peroxydes. Ils
sont aussi capables de pieger les ions métalliques, car 1ls ont des proprietés chelatrices
(Bouldjadj, 2009).

3. 6. Activité antioxydante des huiles essentielles :

Parmu les tests les plus utilisé pour montrer l'activité antioxydante des huiles essentielles, le
DPPH (dipheényle picrylhydrazyl) qui est un radical libre, sur Nigella Sativa L avec
comparaison de substance antioxydante standard tel que le vitamine C, quercetine, BHT
(butilhydroxytoluene) trouve que thymoquinone, carvacrol, t-anethole, cineole, f pmeéne sont
responsable de cette activité. Et ceci a éte réaliseé dans d'autres eétudes sur Lavandula Stoechos
L, Cistus Ladoniferus L (Leitdo et al, 2002 ; Chen et a/, 2004).

L'etude de l'activite antioxydante de huile de juniperus phoenicea sur une huile veégetal:
huile de soja et sur un corps gras ( le saindoux ) on comparaison avec un antioxydant usuel le
0 tocopherol, ont montré que cette huile a manifesté un effet antioxydant et quelle a permais
une stabilisation des saindoux ( Bouzouita et a/ , 2008).

Une autre etude a été realisée par kanter et a/ en 2003 sur les I'effet de huile essentielle
des grames de la nigelle ( Nigella sativa L ) et 1'huile fixe de Urtica dioica L sur la
peroxydation des lipides et les systeme d'enzyme antioxydant et sur certains enzymes

heépatiques chez des rats traites par la substances toxique CCL4 . Les résultat de cette etude
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Une autre ¢tude a été realisée par kanter et a/ en 2003 sur les I'effet de huile essentielle
des grames de la nmigelle ( Nigella sativa L ) et T'huile fixe de Urtica dioica L sur la
peroxydation des lipides et les systeme d'enzyme antioxydant et sur certains enzymes
hépatiques chez des rats traites par la substances toxique CCL4 . Les résultat de cette etude
montrent que les huiles des plantes de deux plantes diminuent la peroxydation des lipides et
les enzymes heépatiques , et augmentent activite de systeme de défense antioxydants chez les
rats traite .

L'activite antioxydante des HE a une relation directe avec la composition chimique de ces
huiles .

Selon certains auteurs , 1l est difficile d'attribuer cette activite des HE a un seul compose
puisque un effet de synergie entre les différents composes peut avoir lieu (Bouzouita et a/ ,
2008 ).

Pou autre auteurs la capacite antioxydante de HE et etroitement lice a tous les contenus
pheénol (Stefanovits-Banyai et a/, 2003).

Le carvacrol est un des composants principaux des huiles essentielles de certaines
labiacees (lamiacée), comme ['origan, thym dont la teneur peut atteindre jusqu'a 86%.
L'activite antioxydante de ces herbes est due au carvacrol, thymol et un autre phénol
(Mohammedi, 2006).

Burits et Bucar en 2000 en comparaison l'activite antioxydante de HE de la nigelle avec
celle de quatre composants de cette huile: un quinone (thymoquinone), un phénol (carvacrol),
et deux alcools (t- anethole et 4- terpmeol ), ont trouve que l'activite de huile est plus forte par
apport de quatre composants , malgré de cette derniere est tres importants .

Finalement |, 1ls ont suggerées la possibilite de l'existence d'un effet synergique entre tous

les composants de HE y compris les quartes composants antioxydant importants cite.
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Conclusion

Les huiles essentielles sont des substances volatiles qui existent dans certaines plantes

medicinales dites aromatiques. Elles sont extraites par différentes methodes: hydrodistillation,

expression a froid, maceration et enfleurage, selon leur localisation dans les plantes.

(es huiles trouvent des applications importantes dans plusieurs domaines:

agroalimentaire, cosmetique, nettoyage, therapeutique. . .etc.

L'oxydation est un phénoméne qui peut entrainer une modification ou perte de l'activité

biologique des molécules. Elle est traduite par le dysfonctionnement des systemes de
regulation de l'oxygene et de ses metabolismes, ce qui est connu sous le terme de stress

oxydatif.

L'activité antioxydante empéche l'effet de l'oxydation, par des systémes antioxydants

soit endogenes tels que les enzymes comme la glutathion peroxydase, la catalase, ou
naturelles (exogenes) comme la vitamine E, la vitamine C, les caroténoides, le zinc, le cuivre,

les polyphénols .. .etc.

Parmi les substances antioxydantes exogénes extraites a partir des plantes qui sont

douées d'une forte activité antioxydante on trouve les huiles essentielles. Cette activité est
difféerente d'une espece vegetale a une autre et dependante de la composition chimique de

I'huile essentielle.

(ette propriété importante qui caractérise ces huiles permet les utiliser comme des

substituant dans la conservation des aliments ou dans la prevention et le traitement de

certames maladies qui sont lices aux probléemes de I'oxydation.
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Reésumeé:

Les plantes medicmales sont capables de produire plusieurs metabolites secondaires qui ont
des activites biologiques treés mmportantes, parmi les quelles les huiles essentielles qui sont

douées d'activités antioxydantes, antimicrobiennes, antinflammatoires, ...etc.

Le stress oxydant est un etat de désequilibre cellulaire entre le systeme antioxydant et le

systeme peroxydant en faveur d'une production massive des especes réactives d'oxygene.

Plusieurs substances naturelles telles que: les polyphénols, les vitamines, et certains ¢léments
mineraux (selénum, cuivre, ...etc.) ont prouves leur capacite d'empécher ou éviter l'effet du

stress oxydant.

Certames plantes aromatiques possedent aussi une activite antioxydante puissante selon
certamns chercheurs, cette activite est due a la presence de certains composes actifs dans la
composition des huiles essentielles comme les phénols (thymol, carvacrol), les alcools (anéthol),

et les qumones (thymoquinone).
Mots cles:

Plantes medicmales, plantes aromatiques, huiles essentielles, stress oxydant, activite

antioxydante, pheénol.
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