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INTRODUCTION

Depuis les temps passés, et encore jusqu'a présent, les plantes naturelles ont joué un role
important et varié dans la vie quotidienne afin de maintenir la securité et la santé des humains
et d'assurer une vie convenable pour la survie de I'numanité en utilisant bon nombre de ces
plantes qui sont présents dans I'environnement car ils contiennent de grands et différents
composés énormes pour traiter une gamme de maladies et contiennent des activités Une
grande composition biologique et chimique capable de compenser la médecine alternative
pour notre temps Il existe encore une large évaluation et gestion de ces activités en réalisant
plusieurs études (BRAHIMI, 2019).

De nos jours, selon I'Organisation Mondiale de la SANTE (OMS, 2008), plus de 80% de
la population mondiale utilise des plantes pour traiter diverses maladies avec moins d'effets
secondaires quel que soit le temps, et elles se distinguent par une grande nature botanique
d'origine biologique. La plante Ziziphora hispanica L est considérée comme I'une des plantes
médicinales dont I'Algérie bénéficie a grande échelle, notamment dans la médecine

traditionnelle, et dans divers domaines (pharmacologie, parfumerie, cosmétique...) (KADA,
2018).

Le bénéfice important de cette plante est lié a ses récepteurs secondaires, notamment les
composes importants et les huiles essentielles et la concentration varie d'une plante a l'autre.
Par conséquent, la principale source d'huiles essentielles est les plantes aromatiques (TAIKI
et BENGHARBI, 2019).

Les herbes aromatiques et médicinales sont de riches sources de polyphénols. Le romarin
(Rosmarinus officinalis), lI'origan (Origanum vulgaressp.hirtum), la sauge (Salvia officinalis),
la marjolaine (Majorana syriaca) et la sarriette (Satureja thymbra) sont parmi les sources les
plus prometteuses pour la récupération des polyphénols. Toutes ces herbes appartiennent a la
famille des Lamiacées et sont utilisées comme épices ou pour la récupération d'huiles
essentielles par hydro distillation. Jusqu'a aujourd'hui, leur exploitation pour la récupération
des polyphénols qui pourraient étre ajoutés comme antioxydants dans les aliments, les
compléments alimentaires ou les cosmeétiques a été trés limitée. Néanmoins, les herbes
séchées, ou mieux encore les résidus restant aprés récupération des huiles essentielles
actuellement éliminées comme déchets, pourraient étre extraites pour obtenir des extraits

naturels riches en composes phénoliques et a forte activité antioxydante. 1l convient de noter
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que le seul antioxydant alimentaire naturel actuellement approuvé dans I'Union Européenne,
conformément au réglement (CEE) No 2568/91 de la Commission, est un groupe spécifique
d'extraits de Rosmarinus officinalis. Le reglement spécifie I'éthanol, I'acétone, I'nexane ou le
CO» supercritique comme solvants autorisés pour I'extraction des composes antioxydants.
Cependant, le solvant choisi pour I'extraction des polyphénols dépend de la matrice solide,
c'est-a-dire de la matiere premiere, de la polarité des composes que I'on souhaite extraire et de
la pureté souhaitée des extraits. Plusieurs chercheurs ont travaillé sur I'extraction de plantes
aromatiques et médicinales pour récupérer les polyphénols en utilisant divers solvants et
conditions d'extraction (OREOPOULOQU et al., 2019).

Le présent travail consiste en une étude bibliographique sur « Activités biologiques des
huiles essentielles de "Ziziphora hispanica L" > et qui est composé de 4 chapitres :

+ Le premier chapitre présente un apergu du genre Ziziphora hispanica L.

+ Le deuxiéme chapitre présente un apercu des méthodes d'extraction.

+ Le troisiéme chapitre est relatif aux effets des différents parametres d'extraction.

+ Le quatriéma chapitre est consacré a 1’étude des activités biologiques reconnues de

Ziziphora hispanica L.
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CHAPITRE | : ETUDE DE LA PLANTE ZIZIPHORA HISPANICA L

1. Famille des lamiacées

1.1. Présentation botanique et géographique
La famille des Lamiacées (Lamiacée) ou Labiées (L’abiétate) est une importante famille

De plantes dicotylédones, qui comprend environ 4000 espéces et prés de 210 genres répandus
Dans le monde entier, mais surtout dans la région méditerranéenne. (GUIGNARD ,2001)
C’est une famille trés importante dans la flore d’Algérie, Ces espéces sont des plantes
Herbacées ou arbrisseaux a nombreuses glandes aromatiques ; tiges quadrangulaires. Feuilles
Opposées, en général simples. Fleurs irréguliéres (zygomorphes), en bouquets axillaires
Etagés, formant souvent des verticilles autour de la tige ; calice a 5 dents, parfois bilabié ;
Corolle bilabiée, sauf chez Ajuta et Thurium, la lévre inférieure trilobée, la supérieure
bilobée. Etamines, 4 (2 chez Salvia). Fruit, 4 akénes insérés a la base du calice persistant
LAMBINON et al. (2004).

1.2. Intérét économique Et pharmacologique Et nutritionnel
Cette famille est wune importante source dhuiles essentielles, d'infusion et

antibiotiques Pour l'aromathérapie, la parfumerie et I'industrie des cosmétiques. On y
rencontre beaucoup D'especes cultivées comme plantes condimentaires (Sauge, thym, basilic,
menthe, etc...). On y Trouve aussi des plantes ornementales (sauge, lavande, etc...)
LAMBINON et al. (2004).

2. Présentation de la plante

« Ziziphora hispanica L » est une plante aromatique treés odorante appartenant a la famille
des Lamiacées (Figure 1). Elle a une forte saveur et une odeur trés intense, fraiche, pénétrante,
agréable, semblable a celle de la menthe pouliot. Les parties aériennes séchées de cette plante
sont fréquemment utilisées en arts culinaires et en médecine traditionnelle (SEZIK et
TUMEN, 1986; ZARGARI, 1995).

3. Description botanique

En Turquie, Afghanistan, Irag et en Iran, le genre "Ziziphora" pousse a I'état spontané et
regroupe 5 especes, a savoir; Ziziphora capitata L., Ziziphora clinopodioides Lam., Ziziphora
persica Bunge., Ziziphora tenuior L.et Ziziphora taurica Boiss. Cette derniere, regroupe 2
sous-especes: Ziziphora taurica subsp. Cleonioides et Ziziphora taurica subsp. taurica
(RECHINGER ,1982 ; BASER ,2002).
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Figure 1: Ziziphora hispanica L (HOMRANI BAKALI, 2015)

3.1. Caractéres botaniques
En Algérie, ce genre de petite lamiacée est représenté par 3 especes, a savoir; Ziziphora

tenuir L. (Desf.), Ziziphora capitata L et Ziziphora hispanica L. Cette derniére pousse
annuellement a I'état spontané dans les régions Ibéro-Mauritaniennes et au niveau des prairies
arides QUEZEL et SANTA (1963).

Ziziphora hispanica L est une petite plante annuelle trés rameuse, a tige dressée. Les
feuilles sont ovales, lancéolées, identiques a bord ciliées. Alors que les inflorescences
spiciformes (en forme d'épi) formées de verticillastres superposées pauciflores sont de couleur
voilette avec une corolle tubuleuse, longue et rétrécie a lobes tres courts QUEZEL et
SANTA (1963).

3.2. Systematique de Ziziphora hispanica |
Selon QUEZEL et SANTA (1963), TUTIN (2001) et GUIGNARD et DUPONT

(2004), Ziziphora hispanica L occupe la classification suivante :
Régne : Végétal

Embranchement : Phanérogames ou Spermaphytes
Sous-embranchement : Angiospermes

Classe : Dicotylédones

Sous- classe : Astéridées

Ordre : Lamiales.
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Famille : Lamiacées (Labiées)
Genre : Zizyphora
Espeéce : Zizyphora hispanica L
Nom vernaculaire (BOULLARD, 2001) :

» En Francais : La menthe pouliot des lieux secs.
= En Arabe : Fliou.

4. Propriétés thérapeutiques de cette plante

Ziziphora est largement utilisée en phytothérapie pour ses vertus apéritives, carminatives,
antiseptiques, antipyrétiques, anti diarrhéiques, antitussifs et anti-rhume OZEL et al. (2005).
OZTURK et al. (1995) rapportent que cette plante est dotée de propriétés sédatives,
antispasmodiques et stomachiques. De plus, MERAL et al. (2002) ; SALEHI et al. (2005)
rapportent que Ziziphora a plusieurs utilisations en médecine traditionnelle et possedé une

activité antioxydant approprié

5. Composition chimique
Trés peu d'études qui ont été menées sur l'analyse chimique des huiles essentielles des
différentes espéces du genre Ziziphora. Cependant, elles permettent toutes d'avancer une

prédominance de la pulégone (Tableau 1).

Les premiers travaux réalisés par SEZIK et al. (1991) rapportent que I'huile Essentielle de
Z. tenuior est caractérisée par une richesse en pulégone, de l'ordre de 87,1%. L'analyse
chimique de I'huile essentielle de Z. taurica subsp Cleonioides, espéce endémique de
Turquie, révele des pourcentages élevés en pulégone (81,9%), suivi de limonene (4,5%) et de
pipériténone (2,3%) MERAL et al. (2002).

Alors que, SALEHI et al. (2005), rapportent que I'huile essentielle de Z. clinopodioides
subsp rigida, poussant a I'état spontané en lIran, contient une forte teneur en pulégone
(45,8%). D'autres composés sont également présents en quantités appréciables: la
pipériténone (17,4%), lep-Menth-3-en-8-ol (12,5%), le thymol (8,0%), le 1,8-cinéole (2,7%),
le néo-menthol (2,1%), la menthone (1,8%), I'iso menthol (1,6%), le pipéritone (1,4%) et le
D- germacrene (1,1%).
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En outre, Les huiles essentielles de Z. clinopodioides, poussant a I'état spontané en
Turquie, est caractérisée par une prédominance des composés suivants : le 1 ,8-cinéole
(7,4%), le menthol (8,9%), le menthone (17,1%), I'isomenthone (8,0%) et la pulégone (33%)
SCHULZ et al. (2005).

Enfin, OZEL et al. (2005) ont déterminé la composition chimique de I'huile essentielle de
Z. taurica subsp taurica, récolté en Turquie. La pulégone est également le composé
majoritaire avec une teneur de (37,20%). D'autres composés sont également identifiés: le cis-
carvéol (8,2%), le trans-carvéol (6,9%), la verbénone (4,1%), le bornéol (3,7%), le cis-
verbénol (3,5%), I'oxyde de limonéne (3,2%), I’a-pinéne (2,5%), le menthofuranone (2,5%)

et le carvacrol (2,3%).

Par contre, la caractérisation de I'huile essentielle de Ziziphora hispanica a fait I'objet d'un
seul travail effectué par VELASCO NEGUERUELA et MATA RICO en 1986. L'étude
menee par ces auteurs sur I'huile essentielle de cette plante récoltée en Espagne, révéle une
grande richesse en pulégone soit entre 64,5 et 76,7%, suivi de pipériténone (11,7 - 16,7%).
Ces auteurs avancent également l'existence d'autres composés, a savoir: isopulégol, trans-
isopipériténol, -Cadinene et le cis-néroli dol (BEKHECHI, 2009).
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Tableau 1: Composé majoritaire des huiles essentielles des différentes especes du genre

Ziziphora (Synthése personnelle).

Différentes espéces du Composé majoritaire (%) | Références

genre ziziphora

Z .hispanica Pulégone (64 ,5 -76,7) VELASCO NEGUERUELA

et MATA RICO en 1986.

Z. clinopodioides rigida Pulégone (45 ,8) SALEHI et al. (2005)
Z. tenuior Pulégone (87,1) SEZIK et al. (1991)

Z. taurica subsp. taurica, Pulégone (37,20) OZEL et al. (2005)

Z. taurica subsp. Cleonioides | Pulégone (81 ,9) MERAL et al. (2002).
Z. clinopodioides Pulégone (33) SCHULZ et al. (2005).
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES D'EXTRACTION

1. Méthodes d'extraction conventionnelles

L'extraction de polyphénols, d'acides phénoliques et d'autres ingrédients bioactifs a partir
de plantes a été étudiée par de nombreux chercheurs. Les méthodes conventionnelles sont
basées sur I'extraction solide-liquide avec divers solvants. Les principes de ces méthodes et
les parametres qui les affectent, ainsi qu'une comparaison relative entre eux, ont été
enregistrés dans plusieurs critiques (WANG et WELLER, 2006 ; STALIKAS, 2007 ; DAI et
MUMPER, 2010 ; IGNAT et al., 2011 ; AZMIR et al.,, 2013 ; AZWANIDA, 2015). Les
procédés classiques présentent des inconvénients importants, notamment en termes de temps
d'extraction long et de quantités relativement importantes de solvants organiques utilisés.
Cependant, ils sont encore plus utilisés, du moment qu'ils ont été étudiés, en termes
d'optimisation de leurs conditions et en termes d'application a I'échelle industrielle
(OREOPOULOU et al., 2019).

1.1. Extraction au Soxhlet

L'appareil d'extraction Soxhlet a été inventé en 1879 par Franz VVon Soxhlet (Figure 2). Cet
appareil est utilisé principalement en chimie afin de dissoudre les especes peu solubles des
matrices solides. Il permet un fonctionnement non surveillé et non géré tout en recyclant
efficacement une petite quantité de solvant pour dissoudre une plus grande quantité de matiére
(OREOPOULOU et al., 2019).

L’extraction au Soxhlet reste a la fois la méthode la plus courante pour l'isolement des
composés bioactifs a partir des plantes et la méthode de référence pour évaluer les
performances d'autres méthodes innovantes dans de nombreuses études (BIMAKR et al.,
2011 ; DA PORTO et al.,, 2013 ; REDFERN et al., 2014). Les solvants utilisés pour
I’extraction doivent étre choisis en fonction des propriétés appropriées telles que le coefficient
de distribution, la sélectivité, la solvatation, la capacité de recupération, densite, tension inter
faciale, et la réactivité chimique. Un Co solvant est parfois ajoutée pour augmenter la polarité
de la phase liquide. L’extraction au Soxhlet dépend fortement des caractéristiques de la
matrice et de la taille des particules car la diffusion peut limitée I’extraction (OREOPOULOU
etal., 2019).
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Figure 2 : Schéma d'un appareil d'extraction Soxhlet indiquant les voies d'extraction vapeur
et liquide (DANIEL et al., 2006).

L'extraction conventionnelle au soxhlet présente des avantages tres intéressants. Tout
d'abord, I'échantillon est en contact a plusieurs reprises avec du solvant frais, ce qui facilite le
I'équilibre de transfert. Le systeme reste a une température d'extraction relativement élevée
sous l'effet de la chaleur appliquée au ballon de distillation (chauffe ballon), atteignant dans
une certaine mesure la cavité d'extraction. De plus, I’extraction ne nécessite pas de filtration.
En outre, il est simple, non colteux et peut extraire plus masse d'échantillons que les autres
méthodes conventionnelles alternatives (OREOPOULOU et al., 2019 ; DANIEL et al., 2006).
Cependant, ce dispositif d’extraction présent certains inconveénients. Parmi ces inconvénients,
l'extraction au Soxhlet nécessite un temps d’extractions relativement longues (6h minimum)
et une grande quantité de solvant. De plus, aucune agitation ne doit étre realisee dans ce
dispositif afin d'accélérer le processus d’extraction. En fin, la décomposition thermique des
composeés cibles est possible car I'extraction se produit généralement au point d'ébullition du
solvant pendant une longue période (LUQUE DE CASTRO et PRIEGO-CAPOTE, 2010).

C’est pourquoi cette méthode d'extraction traditionnel au Soxhlet a fait 1’objet
d'amélioration et d'adaptation avec des technologies innovantes afin de minimiser ses

inconvénients et ameéliorer ses performances car elle reste une méthode d’extraction tres
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répandue dans le domaine de I'extraction végétale (OREOPOULOU et al., 2019 ; LUQUE DE
CASTRO et PRIEGO-CAPOTE, 2010).

1.2. Hydro distillation

L'hydro distillation est une méthode traditionnelle d'extraction de composeés bioactifs, en
particulier d'huiles essentielles (MILOS et al., 2002 ; DORMAN, 2013) a partir de plantes
(figure 3). Les solvants organiques n'interviennent pas et peuvent étre réalisés avant la
déshydratation des matiéres végétales. L'hydro distillation implique trois processus physico-
chimiques principaux ; hydro diffusion, hydrolyse et décomposition par la chaleur (AZMIR,
2013). A haute extraction température, certains composants volatils peuvent étre perdus. Cet
inconvénient limite son utilisation pour extraire un composé réfractaire (OREOPOULOU et al
., 2019).

Selon VANKAR et al. (2004), il existe trois types d'hydro distillation : la distillation de
I'eau, la distillation a la vapeur d'eau et la distillation a la vapeur. Dans I'hydro distillation, la
matiere végétale est d'abord emballée dans un compartiment fixe, puis de I'eau est ajoutée en
quantité suffisante et enfin portée a ébullition. Alternativement, de la vapeur directe est
injectée dans le matériel végétal. L'eau chaude et la vapeur agissent comme les principaux
facteurs d'influence pour libérer les composés bioactifs des tissus végétaux. Le
refroidissement indirect par I'eau condense le mélange de vapeur d'eau et d'huile. Le mélange
condensé s'écoule du condenseur vers un séparateur, ou I'huile et les composés bioactifs se

séparent automatiquement de I'eau (SILVA et al., 2005).

Le processus d'hydro distillation peut générer de grands volumes de fluide mére. Outre le
probléme de I'élimination des deéchets, ce fluide représente une valeur supplémentaire due aux
phénols hydrosolubles (OREOPOULOU et al., 2019). ROCHA-GUZMAN et al. (2007) ont
rapporté que l'extrait d'acétate d'éthyle des liqueurs méres obtenues a partir de I'nydro
distillation de l'origan pourrait étre supérieur a l'acide ascorbique et au butylhydroxyltoluéne
lorsqu'il est utilisé a des concentrations élevees. De plus, le résidu solide du processus d'hydro
distillation est généralement éliminé, bien qu'il soit une riche source de composés
antioxydants (BEN FARHAT et al., 2014; MENDEZ-TOVAR et al, 2015;
TSIMOGIANNIS et al.,, 2016; WOLLINGER et al., 2018). Le traitement des matieres
résiduelles humides (herbe et eau) restant aprés le processus d'hydrodistillation pourrait
conduire a des extraits riches en acides phénoliques, tirant pleinement parti des déchets du
processus (OREOPOULOQU et al., 2017).
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Figure 3: Schéma d’un montage d’hydrodistillation (MAILBI et MANSOUR, 2018).

1.3. Macération
La macération est devenue populaire car il s'agit d'un moyen simple et peu colteux

d'extraire les composés phénoliques. Dans ce processus, le matériel végétal, entier ou broyeé,
est placée dans un récipient fermé, ainsi que le solvant. Le broyage du matériel vegétal en
petites particules est utilisé pour augmenter la surface de contact afin d’avoir un bon mélange
avec le solvant. Le systéme est laissé au repos a température ambiante pendant plusieurs
heures, voire plusieurs jours, avec une agitation occasionnelle de temps en temps. Le mélange
est ensuite filtré mais le marc (résidu solide) est pressé pour récupérer une grande partie des
solutions occluses. Le liquide obtenu est séparé des impuretés par filtration puis évaporé et
concentré (OREOPOULOU et al., 2019).

1.4. Extraction par solvant agité
L'extraction par solvant agité est un procédé congu pour séparer les composants solubles

en les transférant d'une matrice solide perméable insoluble (plante) vers un solvant organiques
liguide (OREOPOULOU et al., 2019).

Selon GERTENBACH et al. (2001), quatre étapes de transfert de masse sont impliquées,
mais la diffusion du soluté dissous dans le solide est I'étape limitante : Initialement, les
particules solides de la plante sont gonflées en raison de la sorption du solvant de la phase
solide. La sorption est causée par des forces osmotiques, par des phénomeénes capillaires et
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par la dissolution d'ions dans les cellules. La deuxiéme étape implique la dissolution des
solutés, par exemple des polyphénols, dans le solvant. A ce stade, un pourcentage des
polyphénols des cellules, qui ont été endommagés par le prétraitement de la plante, c'est-a-
dire la coupe, le broyage ou la congélation, sont extraits directement par lavage. Dans
certaines extractions, la dissolution par hydrolyse d'une fraction qui peut étre physiquement
insoluble peut également se produire.

Les facteurs qui peuvent influencer le processus d'extraction (développés plus en détail
dans le chapitre suivant) sont la composition du solvant, la température d'extraction, le pH, le
rapport solide-liquide, la granulométrie de la plante et/ou le nombre d'étapes nécessaires pour
compléter I'extraction en obtenant le rendement d'extraction plus élevé et la teneur phénolique
plus élevée (OREOPOULOU et al., 2019). Bien que I'extraction liquide-solide soit appliquée
depuis de nombreuses années pour isoler les composants bioactifs de divers matériaux
végétaux (BANDONIEN et al., 2000; MOURE et al., 2001; SHI et al., 2003), de nombreuses
études récentes se sont concentrées sur la définition des conditions de fonctionnement
optimales (CACACE et al., 2003; LIYANA-PATHIRANA et al., 2005 ; BUCIEC-KOJIEC et
al., 2007; PINELO et al., 2008).

2. Nouvelles méthodes d’extraction

Récemment, il y a eu une demande croissante pour de nouvelles techniques d'extraction
qui sont respectueuses de I'environnement, plus rapides et plus efficaces que les méthodes
d'extraction traditionnelles (OREOPOULOU et al.,, 2019). Il existe de nombreuses
publications et revues qui commentent et comparent les méthodes innovantes d'extraction des
plantes aromatiques et médicinales entre elles ou avec les méthodes conventionnelles
(PINELO et al., 2008; AZMIR et al., 2013 ; CARVALHO COSTA et al., 2015 ; CHEMAT
etal., 2015 ; ROSELLO"-SOTO et al., 2015). Bien que ces méthodes présentent de nombreux
avantages pour l'extraction de biomolécules de différentes plantes, principalement en ce qui
concerne le temps d'extraction, la consommation de solvant, les rendements d'extraction et la
reproductibilité, une évaluation précise des colts de production doit étre effectuée pour les
exploiter a un niveau industriel (OREOPOULOU et al., 2019).

2.1. Extraction assistée par Ultrasons
Selon VINATORU et al. (2001), le mécanisme d'extraction par Ultrasons implique

I'utilisation d'Ultrasons a des fréquences allant de 20 a 2000 kHz et de deux types de

phénomenes physiques: la diffusion a travers les parois cellulaires et le lavage du contenu
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cellulaire une fois les parois brisées. La réduction de la taille du matériel végétal augmentera
le nombre de cellules directement exposées a la cavitation induite par les Ultrasons. Les
Ultrasons peuvent faciliter le gonflement et I'hydratation et ainsi provoquer un élargissement
des pores de la paroi cellulaire. Cela améliore le processus de diffusion et donc le transfert de
masse. En raison de la cavitation, les cellules du matériel végétal sont fortement perturbées.
Ces petites particules ont tendance a poser des problémes lors de la séparation solide-liquide
(OREOPOULOU et al., 2019).

D’aprées TIWARI et al. (2015), l'extraction assistée par Ultrasons (EAU) peut étre

bénéfique au processus d'extraction de plusieurs facons :

e Ameélioration du rendement d'extraction ;

e Amélioration des taux d'extraction avec ou sans 1’utilisation de solvants ;

e Offrir la possibilité d'utiliser des solvants alternatifs, genéralement reconnus comme
sirs (GRAS) en améliorant leur performance d'extraction ; et

e Amélioration de I'extraction des composants sensibles a la chaleur dans des conditions

qui auraient autrement de faibles rendements.

L’EAU semble étre une technique efficace pour 'extraction des composés phénoliques des
plantes. De nombreuses études ont été menées sur I'extraction d'acides phénoliques, comme
I'acide carnosique et rosmarinique de Rosmarinus officinalis (ALBU et al., 2004 ;
PANIWNYK et al, 2009; ZU et al., 2012; RODRIGUEZ-ROJO et al., 2012;
BERNATIONIENE et al., 2016). Toutes ces études ont conclu a une augmentation du
contenu phénolique lorsque I'EAU était réalisée a I'éthanol et & des intervalles de 15 a 45
minutes, c'est-a-dire beaucoup plus rapidement que dans les méthodes d'extraction

conventionnelles.

DA PORTO et al. (2013) et CARRERA et al. (2012) reportent que par rapport aux
méthodes d'extraction conventionnelles, 'EAU a produit des récupérations similaires des
composés phénoliques présents dans le raisin (composés phénoliques totaux, anthocyanes
totaux et tanins condensés), mais en un temps d'extraction plus court de 6 a 30 minutes et avec

une consommation de solvant plus faible.

Certains chercheurs tel que WANG et al., (2008), VETAL et al., (2013), PRAKASH
MARAN et al., (2013), RAMIEC et al., (2015), AHMAD et al., (2015) ou encore GARCIA-
CASTELLO et al., (2015) se concentrent sur l'optimisation de I'EAU et reportent que les
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conditions opératoires, telles que le temps, la température, la puissance ultrasonique et la
fréquence, doivent étre déterminées avec précision afin d'obtenir des rendements maximaux
en composés phénoliques. Par exemple, I’optimisation de ’EAU des composés phénoliques
de la Marjolaine a 35°C/10min permet I’observation d’une augmentation de l'acide
rosmarinique, de la lutéoline-7-O-glucoside, de I'apigénine-7-O-glucoside, de I'acide caféique,
de l'acide carnosique, du carnosol et des composés phénoliques totaux (jusqu'a 98%) par
rapport aux méthodes conventionnelles (HOSSAIN et al., 2012).

2.2. Extraction assistée par micro-ondes
Les micro-ondes sont des champs électromagnétiques dans la gamme de fréquences de

300MHz a 300GHz. Selon ALUPULUI et al. (2012), le mécanisme d'extraction assisté par
micro-ondes (EAM) implique trois étapes séquentielles : premierement, la séparation des
solutés des sites actifs de la matrice solide sous une température et une pression accrues ;
deuxiémement, la diffusion du solvant a travers la matrice solide ; et enfin, la libération des

solutés de la matrice vers le solvant (figure 4).

Réfrigéranta
air

Huile essentielle

Phase acqueuse

Décoction

Micro-Ondes ————s

Figure 4: Schéma d’un montage d’hydro-diffusion assistée par micro-ondes (MAILBI et
MANSOUR, 2018).

Pour chauffer rapidement sous I'effet du rayonnement micro-ondes, le solvant doit avoir un
constant diélectrique élevée (qui mesure l'efficacité avec laquelle I'énergie micro-ondes
absorbée peut étre convertie en chaleur a l'intérieur d'un matériau lorsqu'un champ électrique

16



CHAPITRE |1 TECHNIQUES D'EXTRACTION

est appliqué) (MANDAL et al., 2007). Les constantes diélectriques des solvants les plus

couramment utilisés dans I’EAM sont indiquées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Le point d'ébullition (P.E.) et le constant di¢lectrique (¢) des solvants les plus
couramment utilisés dans I'extraction assistée par micro-ondes (EAM) (OREOPOULOU et
al., 2019).

Solvant P.E. (°C) €(a20°0C)
Eau 100.0 80.1
Acetonitrile 82.0 37.5
Methanol 64.7 32.7
Ethanol 78.3 24.5
Acetone 56.0 20.7
Isopropanol 82.6 17.9
Hexane 68.0 1.89

En raison des valeurs de ces constantes, I'eau s'avere étre le meilleur solvant pour le EAM,
et son ajout peut étre exploité pour augmenter les indices de polarité d'autres solvants
couramment employés pour I'extraction de composés bioactifs végétaux (éthanol, méthanol,
acetone), puis pour augmenter la constante diélectrique du melange (OREOPOULOU et al.,
2019). Par conséquent, I'efficacité de I'extraction des composés phénoliques, en utilisant des
mélanges d'acétone ou de méthanol avec de I'eau, a été améliorée par rapport a une méthode
conventionnelle a reflux a 90°C. Au contraire, Au contraire, le EAM avec de I'eau seule s'est
avéré plus performant et a donné des quantités réduites ou similaires de composés
phénoliques par rapport a la méthode conventionnelle, probablement di a un effet de
surchauffe localisé (PROESTOS et KOMAITIS, 2008).

L'acétone, un solvant transparent aux micro-ondes, s'est avéré étre un bon choix pour
extraire les composes phénoliques des tissus végétaux lorsque les micro-ondes sont utilisées.
Cela peut étre attribué a la meilleure absorption de I'énergie des micro-ondes, qui augmentent

la température a l'intérieur des cellules végétales, ce qui entraine la rupture des parois
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cellulaires et la libération des composes dans le solvant environnant (PROESTOS et
KOMAITIS, 2008).

Parce qu’EAM est une méthode efficace, des tentatives sont faites pour le combiner avec
des solvants verts. La solution aqueuse de polyéthyléne glycol s'est avérée étre un solvant vert
alternatif possible dans le EAM des flavones et des composés coumariniques des plantes
médicinales (ZHOU et al., 2011).

Il a été¢ prouvé que ’EAM améliore les rendements d'extraction et raccourcit le temps
d'extraction (OREOPOULOU et al., 2019). Le Tableau 3 énumere quelques enquétes
représentatives des études EAM, ainsi que des études comparatives a I'extraction assistée par

ultrasons (EAU) ou au solvant extraction conventionnelle (SEC).

2.3. Extraction par Fluide Supercritique
Lors de I'extraction au dioxyde de carbone (CO.) supercritique, une circulation de gaz

fermée est divisée en deux catégories : haute et basse densité de gaz. A des densités de gaz
élevées, dans une plage de pression allant de 90 a 5000 bars, le dioxyde de carbone met en
solution les substances a extraire. Aux faibles densités de gaz, correspondant a des pressions
de 40 a 70 bars, ce pouvoir dissolvant est perdu, I'extrait précipite et le gaz est régénéré
(OREOPOULOU et al., 2019).

18



CHAPITRE |1

TECHNIQUES D'EXTRACTION

Tableau 3 : Etudes majeures sur ’EAM des composants phénoliques et comparaison avec
d'autres méthodes nouvelles et conventionnelles (OREOPOULOU et al., 2019).

Materiel | Méthode Parameétres | Résultants Références
The noir EAM 450-600- La concentration en phénols est | Spigno et De
900W/30— plus élevée apres 90s d'irradiation | Faveri (2009)
210s MW a 900W.
The vert Comparisons | 450-600- EAM a 100°C plus efficace pour | Nkhili et al.
(EEC_EAM) | 900W/30- les acides hydro cinnamiques. (2009)
210s
EAM: . ) )
600W/80- EAM a 80°C préserve mieux les
100°c/60min | flavanols thermosensibles.
Feuillet de | Comparaison | ECS: Eauou | Le double prétraitement, | Rodriguez-Rojo
romarin (ECS_EAM_ | Et déshuilage par EAM et broyage | et al. (2012)
EAU) et | OH/40°C/4h | est indispensable pour s'affranchir
prétraitement des limitations internes de
des plantes | EAM: transfert de masse
(déshuilées et | 250W/7min
broyées;
plantes EAU:
déshuilées et | 24kHz/400W
fraiches [Tmin/
40°C
Feuillet de | Comparisons | ECS:60% Et | Le EAM a montré un rendement | Dahmoune et al.
Pistacia (ECS_EAM_ | OH/60°C/2h | total en flavonoides supérieur de | (2014)
lentiscus | EAU) 10 % et un rendement en tanins
EAM:  46% | condensés supérieur de 10 % & 30
Et H/500W/ | 9%, par rapport aux Emirats arabes
unis et au ECS
60s
EAU:20kHz/
27°C/15min
Feuillet de | Comparaison | EAU: 19,5 L'éthanol et l'acétone  ont | Bellumori et al.
romarin (EAM, augmenté le rendement en | (2016)
EAU)-divers | KHz/140W | phénol. Une teneur élevée en AR
solvants (6,8 % de l'extrait sec) a été

obtenue dans Et OH sous EAU

EAM, Extraction assistée par micro-ondes ; EAU, extraction assistée par ultrasons ; EEC,
extraction d'eau conventionnelle ; ECS, extraction conventionnelle par solvant ; RE, rendement
d'extraction ; CPT, contenu phénolique total ; AR, acide rosmarinique.
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L'extraction au CO> supercritique trouve un large éventail d'applications dans les épices,
les herbes et autres matieres végétales (CATCHPOLE et al., 2002 ; YANG et al., 2002 ;
MARONGIU et al., 2004 ; CAMPOS LMAS et al.,, 2005; BLEVE et al., 2008). La
concentration totale d'antioxydants dans les extraits de romarin obtenus par extraction au
fluide supercritique (EFS) variait de 8,68% a 40,89% (v/v), tandis que les rendements
d'extraction variaient de 3,3% a 6,5% (v/v) (CARVALHO et al., 2005; HERRERO et al.,
2010; SA’'NCHEZ-CAMARGO et al., 2014).

Pour concevoir et développer un procédé EFS pour les plantes aromatiques et médicinales
avec du CO; (eventuellement avec de I'éthanol ou de I'eau comme Co-solvant), il faut étudier
et optimiser les paramétres suivants : la solubilité de la substance d'intérét, la sélectivité du
solvant pour cette substance par rapport aux autres extraites simultanément, le profil
d'extraction et la maniere de séparer la substance d'intérét de I'extrait total (BERTUCCO et
al., 2008). Les parameétres opérationnels pour extraire les composes antioxydants de certaines

plantes aromatiques sont présentés dans le Tableau 4.

L’EFS présente plusieurs avantages, comme celui de conduire, dans des conditions
appropriées, a des extraits plus purs que ceux obtenus par une extraction conventionnelle en
une seule étape, avec peu ou pas de solvants organiques (OREOPOULOU et al., 2019).
D'autre part, en raison de la sélectivité du processus d'extraction, les extraits trés concentrées
ne contiennent pas une quantité élevée de tous les composés phénoliques. HERRERO et al.,
(2010) reportent que I’utilisant de 1'éthanol comme Co-solvant pour la EFS a donné un extrait
contenant 37,8 % (v/v) de di-terpenes (carnosol et acide carnosique), mais la teneur en acide

rosmarinique était inférieure a la limite de quantification.

2.4. Extraction par Liquide sous Pression et Extraction a I'Eau sous-critique
Selon OREOPOULOU et al., (2019), I'extraction liquide sous pression (ELP), également

appelée extraction accélérée par solvant, est une technique d'extraction utilisant des solvants
organiques et aqueux a température et pression élevées, de maniere a rester liquides au-dela

de leur point d'ébullition normal.
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Tableau 4 : Etudes sur de nouvelles méthodes d'extraction des composants phénoliques
des plantes aromatiques et médicinales (OREOPOULOU et al., 2019).

Matériel | Méthode Parametres | Résultats Références
Feuilles Comparaison | EFS:100 ES avait un RE brut plus éelevé. | Bimakr et al.
de menthe 300bar/40— EFS avait plus de composés | (2011)
verte (EFS_ES) 60°C/30- flavonoides principaux avec des
(Menthe 90min concentrations plus élevées. L'RE
spicata L. le plus élevé a été atteint a 200
ES: Et OH- | bars, 60 ° C et 60 min
Me OH-PE/
6h
Romarin | Comparaison | EFS:100— ELP, utilisant de I'éthanol ou de | Herrero et al.
(R.officin 400bar/40°C/ | I'eau, a des tempeératures douces a | (2010)
alis) (EFS,ELP, | 5h élevées (100#200) °C, a fourni le
rendement d'extraction plus élevé
PEEL) ELP:50- et la plus grande quantité
200°C/59min | d'antioxydants extraits
PEEL.:80bar/
200°C/20min
Résidus ELP EtOH:Eau50 | Les mélanges de solvants & | Machado et al.
de mire %/100°C polarit¢  modérée a  haute | (2015)
(Rubus température sont plus efficaces
fructicosu qgue le CSE pour extraire les
sL.) composés phénoliques
Sarriette | Comparaison | MAC:96%Et | CPT (mg GAE/Q): EEC (151.54)> | Maskovitéc et
d'été OH/22°C/7d | ; EAM (147.21)> al. (2017)
(MAC, ES, ays
EAU, EAM, EAU (132.40)>MAC (125.34)>
EEC) ES:96%EtO | ES (119.28)
H/8h
EAU: 96%
EtOH/40kHz
/216W/30mi
n
EAM: 96%
EtOH/600W/
30min
EEC:Eau/40
bar/140°C/30
min
EFS Extraction par fluide supercritique ; ES, extraction Soxhlet ; ELP, extraction liquide sous
pression ; PEEL, formation de particules d'extraction d'eau en ligne ; EEC, extraction d'eau sous-
critique ; MAC, macération; EAU, extraction assistée par ultrasons ; EAM, extraction assistée par
micro-ondes ; RE, rendement d'extraction ; CPT, contenu phénolique total.
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Cette augmentation de la température améliore sa cinétique et permet des extractions plus
efficaces alors qu’une pression élevée facilite le processus d'extraction (OREOPOULOU et al
., 2019). L'eau, le méthanol, I'acétone et I'nexane sont les solvants couramment utilisés dans
I'extraction liquide sous pression, a une température comprise entre 75°C et 150°C et a une
pression de 10,4 MPa. La pression exercée entraine un contact accru entre le solvant et
I'échantillon, et la température élevée contribue a rompre les liaisons des composants
phénoliques avec la matrice. Lorsque la quantité de solvant qui pénétre dans les cellules
augmente avec le chauffage, elle génére une pression interne accrue dans la cellule et pousse
les composants dissous vers I'extérieur de la cellule a travers les pores de la paroi cellulaire.
Ce type d'extraction a été proposé pour extraire les composés photochimiques des plantes
médicinales et des sources vegétales. (LUTHRIA et al., 2008; MUSTAFA et al., 2011 ;
HOSSAIN et al., 2012 ; WIINGAARD et al., 2012).

Lorsque le solvant utilisé est I'eau, la technique décrite précédemment est connue sous le
nom d'extraction a I'eau sous-critiqgue (EEC). L'eau qui reste sous sa forme liquide dans la
plage de température comprise entre 100°C et 374°C dans des conditions de pression élevée
(généralement jusqu'a 10 bars) a des caractéristiques et une constante diélectrique uniques, ce
qui l'aide a solubiliser efficacement les composés qui sont modérément ou méme peu solubles
dans l'eau a température ambiante. En revanche, la solubilité des composés, qui sont bien
solubles dans I'eau a température ambiante, ne change pas de maniére significative lorsque
I'eau est portée a I'état sous-critique (OREOPOULOU et al., 2019).

Plusieurs études ont présenté des approches systématiques pour optimiser le processus
d’ELP et EES pour la collecte de composants phénoliques et pour comparer les rendements
des techniques discutées précédemment avec les techniques conventionnelles. (PINEIRO et
al., 2001 ; KRONHOLM et al., 2004 ; KING et al., 2006 ; LUTHRIA et al., 2006 ; CHEN et
al., 2007 ; HARTONEN et al., 2007 ; LUTHRIA et al., 2007). En général, I'utilisation de ces
méthodes offre un certain nombre d'avantages par rapport aux technigques d'extraction
traditionnelles, notamment des temps d'extraction réduits, une meilleure qualité des extraits
(principalement pour les huiles essentielles), des co(ts d'extraction des solvants plus faibles,
une technique plus respectueuse de I'environnement et une sélectivité ajustable qui peut étre
facilement modifié en ajustant la température d'extraction (OREOPOULOU et al., 2019). Le
tableau 3 présente quelques résultats d'application du PLE pour la récupération des

polyphénols de plantes aromatiques ou leur comparaison avec d'autres méthodes.
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2.5. Systeme de champ électrique pulsé
L'objectif des applications du CEP est de rendre les membranes cellulaires permeéables afin

d'améliorer le transfert des composants de l'intérieur des cellules (GUDERJAN et al., 2007).
Différents exemples et avantages du traitement par champ électrique pulsé (CEP) pour
améliorer l'extraction des composés bioactifs (antioxydants, tocophérols, polyphénols et
phytostérols) d'un certain nombre de fruits, de légumes et de déchets agricoles ont été
rapportés (CORRALES et al., 2008 ; LOPEZ et al., 2008).

Le traitement par CEP consiste a imposer une tension pour générer des impulsions de
courant continu (DC) pendant des périodes trés courtes, de I'ordre de la microseconde a la
milliseconde, a un matériau placé entre deux électrodes. La tension appliquée entraine la
création d'un champ électrique, dont I'intensité dépend de la valeur de la tension appliquée et
de la distance entre les électrodes (RAJHA et al., 2014).

L'obtention d'une perméabilité irréversible des cellules permet un transfert de masse
important qui améliore considérablement les processus tels que le séchage, la condensation et
I'extraction, ce qui permet d'obtenir des rendements plus élevés, des temps de traitement plus
courts et donc une consommation d'énergie plus faible (VOROBIEYV et al., 2008).

CORRALES et al. (2008) ont examiné la faisabilité de différentes technologies émergentes
telles que la haute pression hydrostatique (HPH), la CEP et ’EAU comme méthodes
d'extraction potentielles de substances bioactives a partir de sous-produits du raisin.
L'application de la technologie CEP a multiplié par quatre I'activité antioxydante des extraits
par rapport a l'extraction témoin, tandis que la HPH I'a multipliée par trois et I'EAU par deux.
Alors que PUERTOLAS et al. (2013) ont étudié l'influence du traitement CEP sur le
rendement d'extraction de la thé anthocyanine de la pomme de terre a chair violette a
différents temps et temperatures d'extraction en utilisant lI'eau et I'éthanol comme solvants.
Aprés 480min a 40°C, le rendement en anthocyanes obtenu pour I'échantillon non traité avec
de I'éthanol a 96% comme solvant était similaire a celui obtenu pour I'échantillon traité au
CEP avec de I'eau. Par contre, BOUSSETTA et al. (2014) ont appliqué le CEP sur des coques
de graines de lin pour I'extraction de polyphénols et ont étudié I'effet de I'entrée d'énergie, de
I'intensité du champ électrique, de la composition du solvant et du temps de réhydratation. Les
résultats ont montré qu'un traitement CEP permettait I'extraction de jusqu'a 80% des

polyphénols lorsqu'il était appliqué a 20 kV/cm pendant 10 ms. La plus forte augmentation de
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polyphénols (=37%) a été observée lorsque le produit a été réhydraté pendant 40 min avant
I'application du CEP.

2.6. Extraction a haute pression hydrostatique
L'extraction & haute pression hydrostatique (EHPH) est une nouvelle technique utilisee

pour I'extraction de principes actifs de biomatériaux naturels en améliorant les phénomenes de
transport de masse. HPH désigne une pression hydraulique isostatique froide tres élevée,
comprise entre 100 et 800 MPa, voire plus (SHOUQIN et al., 2005). Selon CORRALES et al.
(2008), ’EHPH améliore les taux de transfert de masse, augmente la perméabilité des cellules
ainsi que la diffusion des métabolites secondaires en fonction des changements dans les
transitions de phase. Dans le processus de I’EHPH, la pression différentielle entre I'intérieur et
I'extérieur des membranes cellulaires est si importante qu'elle entraine une perméation rapide.
Par conséquent, la concentration entre l'intérieur et I'extérieur des membranes cellulaires peut
atteindre I'équilibre en peu de temps (OREOPOULOU et al., 2019).

De nombreux chercheurs ont étudié l'utilisation de la HPH pour I'extraction des
flavonoides de la propolis (SHOUQINZ et al., 2005), du ginsénoside du ginseng rouge coréen
( KIM et al., 2007), des anthocyanes des sous-produits du raisin (CORRALES et al., 2008) et
des poly phénols des feuilles de thé vert (JUN et al.,, 2009) par rapport aux méthodes
d'extraction conventionnelles ou a d'autres nouvelles méthodes. L'utilisation de la HPH s'est
avérée tres efficace, offrant des rendements d'extraction élevés et une grande sélectivité
d'extraction, nécessitant un temps plus court (Imin pour la plupart des études) et nécessitant
moins de main-d’ccuvre (OREOPOULOU et al., 2019). JUN et al. (2009) ont étudié
I'optimisation de la procédure en examinant différents solvants, la pression, le temps de
maintien, la concentration d'éthanol et le rapport liquide-solide. Les conditions optimales
étaient 50% d'éthanol, 20:1 (ml/g) de rapport liquide/solide, et 500MPa de pression
hydrostatique elevée pendant 1min.

2.7. Extraction assistée par enzyme
Certains composés photochimiques présents dans les matrices végétales sont dispersés

dans le cytoplasme cellulaire, et dautres sont retenus dans le réseau polysaccharide-lignine
par des liaisons hydrogenes ou hydrophobes, qui ne sont pas accessibles avec un solvant dans
un processus d'extraction de routine (ROSENTHAL et al., 1996). La libération de ces
composés bioactifs des cellules végétales par rupture de la paroi cellulaire et hydrolyse des

polysaccharides structurels et des corps lipidiques et, par conséquent, leur extraction a travers
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la paroi cellulaire peuvent étre facilitées par I'utilisation d'enzymes, telles que la pectinase ou
la cellulose, seules ou en mélange (OREOPOULOU et al., 2019).

Selon LATIF et ANWAR (2009), il existe deux approches pour I'extraction assistée par
enzyme (EAE) : le pressage a froid assisté par enzyme et I'extraction aqueuse assistée par
enzyme. La capacité sélective des enzymes a catalyser des réactions et leur adaptabilité a des
conditions aqueuses douces les rendent, malgré leur codt élevé, trés prometteurs dans
I'extraction de composants bioactifs a partir de plantes. Des études sur I'amélioration des
méthodes d'extraction connues a ce jour avec des enzymes démontrent que leur utilisation
peut conduire a des rendements plus élevés, a une minimisation du temps de traitement et a
une consommation de solvant réduite (KEMMERER et al., 2005; BHATTACHARJEE et al.,
2006; FERRUZZ et GREEN, 2006; MAIER et al., 2008 ; GOMEZ-GARCIA et al., 2012 ;
CHANIOTI et al., 2016).
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CHAPITRE Il : EFFET DES PARAMETRES D'EXTRACTION

1. Solvant d'extraction

Plusieurs solvants sont utilisés pour I'extraction des polyphénols de différentes plantes.
L'efficacité d'un solvant dépend principalement de sa capacité a dissoudre des groupes
phénoliques spécifiques (Tableau 5). En outre, le solvant peut influencer la perméabilité des
cellules végétales par une altération chimique ou biophysique. Par exemple, I'éthanol
augmente la perméabilité cellulaire en affectant la bicouche phospholipidique de la membrane
(BOUSSETTA et al., 2014 ; GOLDSTEIN et CHIN,1981).

Tableau 5 : Principaux groupements phénoliques dissous par divers solvants
(OREOPOULOU et al., 2019).

Eau Méthanol Ethanol Acétone A:c,etate
d'éthyle
Anthocyanes Anthocyanes Anthocyanes Di terpénes Di terpénes
phénoliques phénoliques
Glycosides Acides Phénolique Flavonoides Aglycones
d’acide phénoliques (AC) flavonoides
Phénolique (AR)
Acide Flavonoides Flavonoides Tanins
rosmarinique (flavones) (flavonols)

Saponines Glucosides de | Glucosides de
flavonoides flavonoides

Terpenoides Tanins Tanins
Saponines Terpenoides

Terpenoides

Alkaloides

AR : acide rosmarinique,

AC : acide carnosique.

Le méthanol et I'éthanol sont les solvants les plus couramment utilisés pour I'extraction
guantitative des polyphénols des plantes aromatiques. Alternativement, des extractions

successives avec des solvants de polarité élevée peuvent fournir des fractions avec différents
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groupes polyphénols (OREOPOULOQOU et al., 2019). Le tableau 6 présente les principaux
constituants des fractions obtenues avec l'acétate d'éthyle et I'éthanol de différentes plantes

aromatiques.

Des mélanges de méthanol ou d'éthanol avec de l'eau ont été utilisés avec succes
(PROESTOS et KOMAITIS, 2008 ; MAJEED et al., 2016 ; SVARC-GAJIC et al., 2013).
Comme I'éthanol présente des rendements similaires au méthanol dans la plupart des cas, il
peut étre utilisé a la place de ce dernier pour des utilisations alimentaires ou cosmétiques des
polyphénols récupérés car il est moins toxique (DOBRAVALSKYTE et al., 2012 ; LI et al.,
2006). Des mélanges d'acétone avec de I'eau ont également été suggérés (PROESTOS et
KOMAITIS, 2008 ; DE LEONARDIS et al., 2005). Le pourcentage de solvant organique
dans l'eau affecte le rendement total mais aussi le rendement de composes spécifiques.
RAJHA et al. (2014) rapportent que le rendement en polyphénols des sarments de vigne
augmentait a mesure que la concentration d'éthanol dans la solution aqueuse augmentait de O
a 50% mais diminuait par la suite. Par contre, LI et al. (2006) ; STOICA et al. (2013)
rapportent que des concentrations de 70 % et 72 a 85 %(v/v) d'éthanol dans l'eau étaient
nécessaires pour la récupération quantitative des polyphénols totaux des raisins noirs et des
écorces d'agrumes, respectivement. Alors que SVARC-GAIJIC et al. (2013) ont démontrés que
lorsque du méthanol était utilisé dans des solutions aqueuses a une teneur de 70 %, il

fournissait un rendement plus élevé en polyphénols du romarin.

Ces différences peuvent étre attribuées non seulement a la matrice végétale mais aussi aux
groupes phénoliques spécifiques présents dans la plante (OREOPOULOU et al., 2019). Par
exemple, les flavonols comme la quercitrine présentent une solubilité élevée dans les alcools
et par conséquent un rendement d'extraction plus élevé lorsque la teneur en éthanol dans I'eau
dépassée les 70% (YANG et ZHANG, 2008). De méme, le méthanol a été plus efficace que
I'eau dans l'extraction de la rutine (CHANIOTI et al., 2016), tandis que la solution de
méthanol acidifié a 70 % avec 1 % d'acide chlorhydrique a donné des meilleurs résultats pour
les anthocyanes (SVARC-GAJIC et al., 2013).
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Tableau 6. Principaux flavonoides et acides phénoliques identifiés dans les extraits
obtenus par extractions successives a l'acétate d'éthyle et a I'éthanol de diverses herbes
aromatiques (OREOPOULOU et al., 2019).

Composés Orignum hirtum Satureja thymbra Thymus capitatus
Extrait Extrait Extrait Extrait Extrait Extrait
d’éthylea | éthanoiq | d’éthylea | éthanoiq | d’éthyleacet | éthanoique
cetate ue cetate ue ate

Acide cafeique | — — — 2.6910.1 | - —

Apigenin 6,8- — 4.8 — 23.7£0.2

di-C-glycoside

Luteolin 7,4-di- | — 0.6 - 2.44+0.39

O-glucuronide

Luteolin 7-O- — 57.0£0.7

rutinoside

Acide 35.30 116.7 24.6+£0.5 | 133.7+1.2 | 12.98+0.19 | 31.48+0.14
rosmarinique

Apigenin 7-O- | — 0.7 1.24+0.25 | 10.2+2.4

glycoside

Taxifolin 0.57+0.02 | - 4.28+0.03 -
Dihydro 1.03+£0.07 | - - -
kaempferol

Eriodictyol 3.30+£0.10 | - 6.70+0.2 | 0.68+0.03 | 2.36+0.12 -
Acide - 10.2 - 8.0+0.8 - -

Lithospermique

Acide A - 9.2 20.8+0.9 66.4+1.7 | - -

Salvianolique

Naringenin 4.22+0.13 | - 4.5+0.3 - - -

Quercetin Traces Traces 2.22+0.30 | — - -

Luteolin Traces Traces 10516 |-

Apigenin 54+1.2 28.4+0.5

Carvacrol 94.62+1.1 17.0£16 |- 176.34+0.14 | —
6

Thymol 7.7£1.3 - - -
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6-OH luteolin - 30.8+3.3 21.7£1.2
7,3-demethyl
ether

6-OH luteolin — 15.2+2.6 7.1£0.6
7,3-trimethyl
ether

Consistance exprimée en g/kg extrait sec.

L'eau est un bon solvant pour les acides phénoliques et leurs glucosides et peut fournir un
rendement d'extraction plus élevé de ces composés que les solvants organiques en particulier
sous traitement par ultrasons, par exemple, le méthanol, I'éthanol ou le butanol CORBIN et
al. (2015). Les solutions aqueuses d'éthanol sont de meilleurs solvants que les alcools purs
pour l'extraction des acides talque 1’acide hydroxy cinnamiques et le 'acide salvianolique
DONG et al. (2010). Les solutions aqueuses d'éthanol (50 % d’eau) étaient plus efficaces que
I'eau pure dans l'extraction des acides phénoliques et des glucosides de flavonoides des
graines de lin BOUSSETTA et al. (2014). Durling et al. (2007) ont observé que I'éthanol avait
une sélectivité plus élevée pour les composés de type carnosique qui sont plus lipophiles,
alors que I'eau avait une sélectivité plus élevée pour I'acide rosmarinique et les phénoliques
totaux qui sont hydrophiles. Par conséquent, la récupération phénolique totale a augmenté et
les composés de type carnosique ont diminué a mesure que la teneur en éthanol dans I'eau
diminuait, alors qu'il y avait une forte augmentation de la récupération de I'acide rosmarinique
a mesure que I'éthanol diminuait de 70 a 100 %, qui s'est stabilisé et est resté presque constant
a des niveaux inférieurs. Concentrations d'éthanol. Aussi, BERNATONIENE et al. (2016) ont
obtenu la récupération la plus élevée d'acide rosmarinique a partir de feuilles de romarin a
70 % d'ethanol dans I'eau, tandis que 90 % d'éthanol dans I'eau ont fourni les valeurs les plus
élevées d'acide ursolique. OLIVEIRA et al. (2016) ont examiné I'effet des melanges d'éthanol,
de méthanol et d'acétone avec de l'eau sur le rendement en acide rosmarinique, en acide
carnosique et en carnosol du romarin et ils ont conclus que, bien que le rendement optimal de
chaque composé varie en fonction de la polarité, les solutions a 70 % d'éthanol dans I'eau ou a
80 % d'acétone dans I'eau ont fournis le meilleur rendement d'additif pour les trois composés.
De méme, BELLUMORI et al. (2016) ont obtenu le rendement le plus élevé en terpénoides et
composés phénoliques du romarin par I'éthanol, l'acétone et leurs mélanges aqueux par
rapport a I'hexane et a I'eau pure. La Figure 5 représente les différences de rendement total en
phénol et de composés phénoliques spécifiques, respectivement, obtenus a partir d'origan

(Origanum hirtum) avec différents mélanges d'éthanol dans I'eau.
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Figure 5: Effet de la teneur en éthanol sur le rendement en phénols totaux (exprimés en
équivalents acide gallique, EAG), en flavonoides totaux (exprimes en équivalents quercétine),
en acides phénoliques totaux (exprimés en acide rosmarinique) et en carvacrol obtenus par
extraction d'Origanum hirtum avec de I'éthanol-mélange d'eau (OREOPOULOU et al., 2019).

La sélection du solvant est également cruciale pour la pureté de I'extrait, c'est-a-dire la
concentration de composés phénoliques dans I'extrait (w/w, base séche). Une haute pureté
peut étre obtenue par une forte récupération phénolique accompagnée d'un faible rendement
d'extraction. Ces conditions sont remplies en utilisant une concentration élevée d'alcools dans
les solutions hydro alcooliques ou des solvants organiques purs (par exemple, l'acétate
d'éthyle) pour I'extraction de la plupart des herbes aromatiques. Cependant, certains des
principaux composés phénoliques a activité antioxydante, comme l'acide rosmarinique, sont
mal extraits dans ces conditions (OREOPOULOU et al., 2019). OLIVEIRA et al. (2016) ont
rapporté que pour obtenir une extraction simultanée de l'acide rosmarinique, de l'acide
carnosique et du carnosol du romarin et une grande pureté de I'extrait, une concentration
optimale en éthanol (par exemple, 70 %) devrait étre combinée avec un long temps
d'extraction et un faible rapport liquide/solide. Au contraire, une grande pureté en terpénoides
peut étre obtenue par I'utilisation de I'nexane aux UAE BELLUMORI et al. (2016).
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2. PH

Certains des composés phénoliques, comme les acides hydroxy cinnamiques et hydroxy
benzoiques, sont liés de maniére covalente aux polysaccharides des parois cellulaires par des
liaisons ester et aux composants de la lignine par des liaisons ester ou éther. Par exemple,
I'acide p-coumarique peut étre largement estérifié ou étherifié avec de la lignine, tandis que
I'acide férulique peut étre ethérifié avec de la lignine et estérifié avec des arabinoxylanes
(MAX et al., 2009). Une hydrolyse alcaline douce clive les liaisons ester et libere les
composés phénoliques a liaison ester, tandis que I'nydrolyse acide clive les liaisons alkyl-
Arly-éther et libére les composeés a liaison éther (KRYGIER et al., 1928). Par conséquent,

plusieurs chercheurs ont essayé I'extraction sous hydrolyse alcaline ou acide douce

RAJHA et al. (2014) ont ajouté du 0,21M NaOH a l'eau et ont observé une augmentation
du rendement en polyphénols obtenus a partir des sarments de vigne, probablement due a
I'nydrolyse des liaisons ester des polyphénols avec d'autres composants végétaux, ainsi qu'a
I'élimination de la lignine qui entoure la cellule végétale et agit comme une barriére. Au
contraire, une diminution du rendement a été observée par I'ajout de NaOH (0,1 M) a 50 %
d'éthanol en solution aqueuse. Cela pourrait s'expliquer par la transformation des acides
phénoliques en anions respectifs dans le pH alcalin et la faible solubilité de ces anions dans la
solution éthanoique, contrairement a leur solubilité élevée dans I'eau (OREOPOULOU et al.,
2019). BOUSSETTA et al. (2014) ont ajouté du NaOH 0,05 a 0,3 M a des solutions aqueuses
d'éthanol a 20 % et ont observé une augmentation jusqu'a 3,8 fois du rendement en
polyphénols des graines de lin, méme a la concentration la plus faible. L'augmentation de la
concentration de NaOH, cependant, a induit un effet moins marqué. Aussi, CORBIN et al.
(2015) ont observé que I'extraction aqueuse avec du NaOH 0,2 N facilitait I'nydrolyse alcaline
et entrainait les rendements les plus élevés en glycosides d'acide hydroxy cinnamique a partir

de graines de lin.

Cependant, les acides phénoliques sont fortement liés dans certaines matrices fibreuses, par
exemple le son de céréales et les pousses de chou, et une concentration alcaline de 3 a4 M est
nécessaire pour leur libération (GONZALES et al., 2015 ; BAUER et al., 2012 ; MAX et al.,
2009 ; KRYGIER et al., 1928). Les conditions alcalines, d'autre part, peuvent induire un effet
néfaste sur certains des composés phenoliques. La précipitation ou la dégradation des acides
p-coumarique, férulique et Trans-cinnamique a pH 10 a été rapportée par CHETHAN et
MALLESHI (2007) et la degradation ou dissociation des dérivés gallo-catéchine a pH 9,45
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par LIANG et XU (2001). De plus, l'acide rosmarinique est partiellement dégradé et
éventuellement transformé en acide caféique (OREOPOULOU et al., 2017).

Des conditions Iégerement acides ont montré une grande efficacité dans la récupération des
composés phénoliques de certaines plantes, par exemple, 1% de HCI dans du méthanol pour
la récupération des phénols totaux de I'éleusine (CHETHAN et MALLESHI, 2007). ADJE et
al. (2010) ont rapporté une récupération efficace des phénols totaux, y compris les
anthocyanes, les flavonols et les acides phénoliques, soit par HCI a 1 % dans du méthanol,
soit par de l'acide sulfurique aqueux 0,01N. L'ajout d'acide citrique ou ascorbique et des
valeurs de pH de 3 a 4,8 ont induit une augmentation de 20 % de I'extraction des flavonols du
thé (ZIMMERMANN et GLEICHENHAGEN, 2011). La récupération totale du phénol a
partir des graines de lin a également été augmentée par I'ajout d'acide citrique (0,05 a 0,3 M),
bien que l'augmentation soit considérablement inférieure a celle obtenue par extraction
alcaline BOUSSETTA et al. (2014).

Néanmoins, l'utilisation de 1% de HCI ou d'acide acétique dans du méthanol pour extraire
les polyphénols des feuilles de romarin broyées a entrainé un rendement considérablement
inférieur a celui du solvant non acidifié (S"VARC-GAIIE et al., 2013). Ce résultat, ainsi que
des rendements plus faibles obtenus a partir de feuilles d'origan broyées dans des conditions
alcalines douces, indiquent que la condition acide ou alcaline peut partiellement détruire les
composés phénoliques et n'améliore pas le rendement d'extraction, a moins qu'il n'y ait des
composés phénoliques liés, qui sont libérés par hydrolyse, ou des anthocyanes
(OREOPOULOU et al., 2019).

3. Température

L'augmentation de la température d'extraction entraine une plus grande perméabilité des
parois cellulaires, une plus grande solubilité des composés phénoliques et des phénoménes de
transfert de chaleur et de masse a travers la matrice végétale. Une augmentation du taux
d'extraction est observée, et éventuellement une augmentation du rendement, sauf si des
valeurs de température trop élevées induisent la dégradation de certains composés
(OREOPOULOU et al.,, 2019). Des expériences avec de l'origan extrait a I'éthanol a
différentes températures ont révélé que le coefficient de diffusion effectif des composés
phénoliques totaux augmentait d'environ 3,6 fois lorsque la température augmentait de 20 °C,
dans la plage de 20 a 60°C, alors qu'une augmentation de 2,6 fois a été observé lorsque

I'extraction a été effectuée avec de I'eau. Une augmentation de la température d'extraction, de
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I'ordre de 20 a 80°C, augmente généralement le rendement en polyphénols (LI et al., 2006).
L'hydrolyse des liaisons ester ou éther et par conséquent la libération des composés
phénoliques liés est améliorée (GONZALES et al., 2015 ; MAX et al., 2009). Cependant,
certains acides phénoliques, comme l'acide salvianolique, se dégradent lorsque I'extraction est
effectuée au-dessus de 30°C pendant plus de 30 minutes (DONG et al., 2010). L'acide
carnosique présente une bonne stabilité jusqu'a 50°C (ALBU et al., 2004). Cependant, il est
oxydé en carnosol a des températures plus élevées et des temps d'extraction plus longs, et
I'oxydation est accélérée en présence d'eau ou de méthanol, alors qu'il est plus stable dans
I'éthanol (MULINACCI et al., 2011). Il convient de mentionner que le carnosol posséde
également des propriétés antioxydantes et, par conséquent, la récupération des composés de
type carnosique est la plus importante et non celle de l'acide carnosique seul. L'acide
rosmarinique présente également une bonne stabilité a la température et peut étre récupéré par
des solutions hydro alcooliques a des températures de 50°C ou plus (BERNATONIENE et al.,
2016). Au contraire, MULINACCI et al. (2011) ont signalé une perte élevée d'acide
rosmarinique lorsque les herbes aromatiques sont stockées a des températures glaciales,
probablement en raison de I'activité du phénol oxydase. De plus, les températures supérieures
a 150°C qui sont utilisées dans l'extraction liquide accélérée provoquent la dégradation de
I'acide rosmarinique en acide caféique, qui présente également une activité antioxydante
(HOSSAIN et al., 2011).

4. Temps d'extraction

Le temps d'extraction de 1 a 10h a été rapporté comme efficace pour la récupération
quantitative des composés phénoliques par extraction conventionnelle a partir de plantes
aromatiques (DRI"GUEZ-ROJO et al., 2012 ; ADJE et al., 2010). Comme le processus est
contr6lé par des phénomeénes de transfert de masse, la taille des particules de la matiére
premiére est un facteur majeur, et une taille de particules plus petite améliore la récupération
quantitative a un temps d'extraction plus court (OLIVEIRA et al., 2016). La température est
un autre facteur qui affecte la diffusion des composés phénoliques, et par conséquent, a
mesure que la température augmente, le coefficient de diffusion augmente et le transfert des
composants phénoliques de la matrice végétale au solvant s'effectue en un temps d'extraction
plus court (Figure 6) (OREOPOULOU et al., 2019).
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Figure 6 : Effet du temps et de la température d'extraction sur le rendement en phénols
totaux, exprimeés en équivalents d'acide gallique (EAG), extraits d'Origanum hirtum avec de
I'éthanol dans un rapport liquide/solide (OREOPOULOQU et al., 2019).

Dans I'extraction conventionnelle avec des solvants hydro-alcooliques ou organiques et des
conditions de température douces, aucune dégradation significative des composés phénoliques
a un temps d'extraction plus long n'a été rapportée, a l'exception de la transformation de
I'acide carnosique en carnosol (OLIVEIRA et al., 2016). Au contraire, en conditions alcalines,
un temps d'extraction prolongé de plus de 3h induit une perte de composés phénoliques et de
I'activité antioxydante des extraits obtenus (OREOPOULOU et al., 2019). Le meilleur
rendement et l'activité antioxydante de diverses herbes aromatiques ont été obtenus a
seulement 30 minutes d'extraction (OREOPOULOU et al., 2017).

L'utilisation des ultrasons améliore les phénomeénes de transfert de masse et réduit le temps
d'extraction nécessaire pour obtenir une récupération phénolique maximale (HOSSAIN et al.,
2012 ; ADJE et al., 2010 ; PANIWNYK et al., 2009). D'autre part, les ultrasons peuvent
produire des effets chimiques dus a la production de radicaux libres dans les bulles de
cavitation. La sonication de I'eau entraine la formation de radicaux hydroxyles trés réactifs,
qui peuvent se combiner pour former du peroxyde d'hydrogéne et induire des phénomenes
d'oxydation des composés phénoliques, au fur et a mesure que le temps d'extraction s'allonge
(OREOPOULOU et al., 2019). Typiquement, a des fréguences de sonication plus basses, par
exemple 20 kHz, les effets physiques des phénomenes de cavitation, c'est-a-dire les courants

de circulation de liquide et la turbulence, sont dominants et contrélent le processus et la durée
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d'extraction. Par conséquent, il est généralement recommandé d'utiliser des réacteurs avec 20
kHz comme fréquence de fonctionnement dans le cas de I'extraction (SHIRSATH et al.,
2012). A 20 kHz, un temps d'extraction de 30 min était suffisant pour obtenir des rendements
maximaux de flavonoides et d'acides phénoliques (BERNATONIENE et al., 2016 ; DONG et
al., 2010 ; PANIWNYK et al., 2009 ; PANIWNYK et al., 2001), alors que méme 15 min ont
été rapportés ( HOSSAIN et al., 2012). Comme le temps était prolongé au-dessus de 30
minutes, une diminution du rendement en rutine et en acide salvianolique obtenu par des
solutions aqueuses a été rapportée par PANIWNYK et al. (2001) et DONG et al. (2010)

respectivement, peut-étre attribué a lI'oxydation des composes par les radicaux libres.

YANG et ZHANG (2008) ont observé que le rendement en rutine et en quercétine
augmentait rapidement pendant les 30 premieres minutes des UAE avec 70% d'éthanol dans
I'eau et se stabilisait par la suite. De plus, ils ont remarqués que trois extractions successives
de 30 min chacune avec du solvant frais augmentaient considérablement le rendement des

deux flavonoides, par rapport a une seule extraction de 90 min.

En MAE, la définition du temps optimal d'extraction est indispensable en raison de la
possible dégradation thermique des composés phénoliqgues (OREOPOULOU et al., 2019).
Habituellement, quelques minutes (par exemple, 5min) suffisent pour obtenir la récupération
la plus élevée des flavonoides et des anthocyanes du romarin moulu (SVARC-GAIJIE et al.,
2013).

5. Rapport solvant/solide

Un rapport solvant/solide plus élevé accélére les phénoménes de transfert de masse en
raison d'une plus grande différence de concentration entre la matrice solide et la phase brute
du solvant (OREOPOULOU et al., 2019). Par conséquent, I'extraction se déroule a un rythme
plus rapide, mais la concentration des composés phénoliques dans I'extrait est plus faible,
alors que la pureté de I'extrait peut étre mediocre en raison de la Co extraction de composes
indésirables (rendement d'extraction plus élevé) : 1 ml/g ont été rapportés dans la littérature
(YANG et ZHANG, 2008 ; OLIVEIRA et al., 2016). YANG et ZHANG (2008) ont conclus
que le rapport optimal pour la récupération de la quercétine et de la rutine a partir d'une
plante médicinale chinoise était de 40:1, alors qu'un rapport plus élevé ne fournissait pas un
rendement plus élevé. Géneralement, les chercheurs essaient d'utiliser un faible rapport

solvant/solide pour minimiser le colt du processus. Un rapport de 20:1 s'est avéré efficace
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pour la récupération des composants antioxydants phénoliques de I'origan (MAJEED et al.,
2016) et de la salvia (DONG et al., 2010).

6. Facteurs liés a la matiere premiéere

La taille des particules est probablement le plus crucial des facteurs liés a la matiere
premiére qui affectent I'extraction des composants phénoliques. La diminution de la taille des
particules augmente la surface du matériel végétal en contact avec le solvant et donc la vitesse
du transfert de masse (OREOPOULOU et al., 2019). De plus, le broyage, qui est couramment
utilisé pour obtenir des particules plus petites, peut provoquer la rupture des cellules végétales
et par conséquent, la libération de certains composants phénoliques situés a l'intérieur de la
cellule. Dans la plupart des rapports, les récupérations phénoliques les plus élevées ont été
obtenues a la plus petite des tailles de particules examinées (MAJEED et al., 2016). Le
broyage du romarin a des tailles de particules comprises entre 0,2 et 0,8 mm a augmenté le
rendement total en phénol, en acide rosmarinique et en acide carnosique de 2 a 10 fois, selon
le solvant et le composé extrait. En particulier, une augmentation beaucoup plus élevée a été
observée lorsque I'eau était utilisée comme solvant, par rapport a I'éthanol, indiquant que les
phénols hydrosolubles devenaient disponibles aprés le broyage, probablement en raison de la
rupture des cellules et d'une pénétration plus facile du solvant dans la matrice végétale
(RODRI"GUEZ-ROJO et al., 2012).

RAJHA et al. (2014) ont observés que le prétraitement avec du PEF ou une décharge
électrique a haute tension (HVED) provoquait des dommages cellulaires et structurels qui
augmentaient les coefficients de diffusion et amélioraient I'extraction phénolique. lls ont
suggéré que ces prétraitements pourraient remplacer le broyage de la matiére premiére, offrant
les avantages d'un apport d'énergie plus faible et d'une séparation plus facile de I'extrait de la

matrice solide

Le déshuilage semble également affecter la récupération des composés phénoliques. La
plupart des herbes aromatiques et médicinales ont une forte teneur en huiles essentielles et
sont généralement exploitées pour la production d'huiles essentielles par vapeur ou hydro
distillation (OREOPOULOQU et al., 2019). Le résidu solide restant apres I'extraction de I'huile
essentielle est plus adapté a I'extraction des composés phénoliques, car 1’extrait ne contient
aucune saveur qui pourrait limiter ses applications. Les extraits obtenus en utilisant de I'eau
ou des solvants organiques, apres élimination des huiles essentielles de diverses herbes, ont

démontré une teneur élevée en phénol et une activité antioxydant (OREOPOULOU et al.,
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2017 ; TSIMOGIANNIS et al.,, 2017 ; DOBRAVALSKYTE et al., 2012). La procédure
suivie pour la récupération des huiles essentielles peut endommager les cellules végeétales et,
par consequent, faciliter les phénomenes de transfert de masse interne et augmenter le taux
d'extraction phénoliqgue (RODRI"GUEZ-ROJO et al., 2012 ; NAVARRETE et al., 2011).
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CHAPITRE IV : ACTIVITES BIOLOGIQUES DES HUILES
ESSENTIELLES

1. Activités biologiques des huiles essentielles

Les plantes aromatiques et médicinales ont des propriétés et des modes d'utilisation
particuliers. Ces plantes ont donné naissance a une branche nouvelle de la phytothérapie :
I'aromathérapie (MAILBI et MANSOUR, 2018).

En phytothérapie, les huiles essentielles ont de nombreuses activités biologiques. Ils sont
utilisés pour leurs propriétés antiseptiques contre les maladies infectieuses, cependant, ils
possedent également des propriétés cytotoxiques en tant qu'agents antimicrobiens a large
spectre. (FERHAT, 2009).

2. Activité biologique

Le role physiologique des huiles dans le réle de la plante est encore méconnu. Cependant,
la diversité moléculaire des métabolites qu'ils contiennent leur confere des roles et des
propriétés biologiques (MAILBI et MANSOUR, 2018).

Les huiles essentielles ont des caractéristiqgues de composition chimique différentes, elles
sont utilisées comme conservateur alimentaire naturel. Leurs utilisations pharmaceutiques et
alimentaires sont de plus en plus valorisées comme alternatives aux produits chimiques de
synthese, afin de protéger I'équilibre écologique (BAKKALLI et al., 2008). En raison de la

présence de composés aux propriétés antimicrobiennes et anti oxydantes (CONNER, 1993).

Les huiles essentielles ou certains de leurs composants sont utilisés dans les parfums et
cosmétiques, dans les produits de santé, en dentisterie et en agriculture comme sauveur de
nourriture, additif et comme remede naturel. Par exemple, I'acétate de géranyle ou de carvone
sont utilisés dans les parfums, les cremes et les Savon en tant qu'additif aromatisant pour les
aliments, tel que le parfum de nettoyage, produits ménagers et solvants industriels. De plus,
les huiles essentielles utilisées en mélange avec de I'huile végétale, mais le plus souvent en
aromathérapie. Certaines huiles essentielles semblent apparaitre certaines propriétés
médicinales censées traiter le dysfonctionnement trouble d'organe (HAJHASHEMI et al.,
2003; PERRY et al., 2003 ; SILVA et al., 2003).
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3. Activité antioxydante des huiles essentielles

L’activité antioxydante est évaluée par la capacité des antioxydants a retarder au maximum
I’oxydation. Les antioxydants peuvent étre définis comme toute substance capable de
relativement faible, pour concurrencer les autres substrats oxydés et ainsi retarder ou
empécher l'oxydation de ces substrats (COMHAIR et ERZURUM, 2002).

3.1. Stress oxydatif
Une partie de I'oxygene (O2) produit au cours du processus de la chaine respiratoire

mitochondriale n'est pas réduite en molécules d'eau mais est convertie en ERO ou en radicaux
libres (KOVACIC et al., 2005). Dans des conditions normales, ces radicaux libres sont
physiologiquement équilibrés avec des composés antioxydants (DROGE, 1999). Dans
certaines conditions, lors d'inflammations ou en réponse a certains facteurs environnementaux
(UV ou rayons X), carences nutritionnelles, pollution ou intoxication aux métaux lourds, la
production de ces radicaux libres augmente, entrainant un deséquilibre (FAVIER ,2003).Ce
déséquilibre peut étre défini comme une perturbation entre la production de ERO et le
systeme de défense antioxydant. Ce trouble est un facteur important dans la pathogenése de
nombreuses maladies chroniques telles que : cancer, diabete, athérosclérose, maladies
neurodégenératives, cirrhose du foie, etc. (BELLASSOUED et al., 2018). L'augmentation du
stress oxydatif peut entrainer la destruction des tissus et des dommages aux structures
cellulaires (BASHARAT, 2015).

Il 'y a toujours un équilibre entre les dommages et la réparation par des molécules
oxydantes. Si celui-ci est décomposé, un stress oxydatif apparait. 11 semble donc intéressant
de soutenir les défenses antioxydantes de l'organisme pour éviter cette panne (FAVIER,
2003).

3. 2. Les radicaux libres
Un radical libre est une espéce chimique, un atome ou une molécule, qui contient un

électron non apparié. Tres instable, et donc trés reéactif, sa durée de vie est donc tres courte, et
ce composé peut réagir avec des molécules plus stables pour apparier son électron (ANDRE,
1998; BECKMAN ,1998 ; AMES, 1998). Elles peuvent étre classées en deux catégories : les
racines primaires et secondaires. Les premiers sont constitués directement d'O. appelés
especes réactives de I'oxygene (ERO). Le second est créé par une action radicalaire primaire
sur des composés cellulaires tels que les acides nucléiques, ou les protéines. Les différentes
formations de radicaux libres d'O2 sont resumées dans (Figure 7) (SAADOUN et al., 2018).
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L'oxygéne (O2) est une biomolécule composée de deux atomes avec deux électrons non
appariés dans leurs orbitales externes. Il capturerait donc sans doute facilement un puis deux
électrons pour étre partiellement réduit en anion peroxyde (O2), puis en peroxyde
d'’hydrogene (H20.). Il est donc a l'origine de la formation d'espéces réactives de I'oxygéne
(ERO) (SIES, 1993 ; De LEIRIS, 2003).

Le radical hydroxyle OH", le radical libre le plus toxique, est principalement responsable
de l'interaction des ERO molécules biologiques. Il se compose des réactions de Fenton et de
Haber-Weiss (VALKO et al., 2007; GARDES-Albert, 2003) :

Réaction de Fenton : H20, + Fe * — Fe 3" + OH ~ + OH’

Réaction d’Haber -Weiss;: 0% + H»0O> — OH ~ + OH" + O»

4H +4¢

0, —122 o H0 ONOO

. "voie normale” (cau) ¥ (peroxynitrile)

| NO® .*
Tl

i gain d'énergic (singulet) o

! — 2H +1e 272
------------------- = 0y Teeseeeseeeeeeeemm eoxyde dhydrogene)

" gain d'¢lectron” :
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| . . 0, )

Lo e e e e e o OH coevvveeees = R +1,0 .- ROO

"Réaction de Haber-Weiss"  (radical hydroxyle) (radical
peroxyle)

Figure 7: Formation de radicaux libres a partir de I’oxygéne (GARDES-Albert ,2003).

3.2.1. Conséquences de la présence des radicaux libres dans I’organisme

Le principal danger des radicaux libres provient des dommages qu'ils peuvent causer
lorsqu'ils interagissent avec des composés, tels que les mutations de I'ADN, I'oxydation des
lipides et I'oxydation des protéines. Cette oxydation provoque des dommages dans tout le
corps, accélérant le vieillissement et la détérioration des cellules et des tissus (FAVIER
,2003).
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3.2.2. Source des radicaux libres
La chaine respiratoire est une source constante de production des ERO (PINCEMAIL et

al., 2002 ; FAVIER, 2003 ; DE MOFFARTS et al., 2005). A c6té de ces sources majeurs des
ERO, il existe des sources cytosoliques, essentiellement le peroxysome qui constitue une
source importante de la production cellulaire de H.O2 (SEVANIAN et al., 1990; VALKO et
al., 2007), la xanthine oxydase qui produit de 1’0% et H2 O2 (GROUSSARD, 2006).

L'activation des cellules immunitaires par des stimuli exogenes ou endogenes et
I'accélération de leur consommation d'oxygeéne s‘accompagnent de l'activation de l'enzyme
transmembranaire, la NADPH oxydase qui catalyse la réduction de cet oxygéne en anion
superoxyde (Oz¢7). Ce dernier donne (H202) par disproportion. O+ et H> O participent a la

libération d'hypochlorite sous l'influence de I'enzyme leucocytaire, la myéloperoxydase.

3.2.3. Role des radicaux libres
Chez les plantes, les especes réactives de I'oxygéne sont produites en continu selon le

métabolisme aérobie. Selon leur nature, certains d'entre eux sont rapidement détoxifiés par
divers mécanismes enzymatiques et non enzymatiques. Alors que les plantes générent un
grand nombre de processus pour lutter contre la croissance des ERO produites dans des
conditions de stress abiotique, dans d'autres conditions, elles peuvent également générer des
ERO en tant que molécules de signalisation pour contr6ler de nombreux phénomeénes tels que
le stress biotique, la mort cellulaire programmée et le comportement stomatique (APEL et
HIRT ,2004).

3.3. Méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante
Ces derniéres annees, plusieurs méthodes ont été proposées pour déterminer l'activité

antioxydante. La plupart de ces tests sont basés sur la mesure de la capacité relative des
antioxydants a piéger les radicaux libres par transfert d'électrons ou de protons
(ZAPROZHET et al., 2004). Les résultats de l'activité antioxydante sont généralement
exprimés en termes d'une molécule de référence aux propriétés antioxydantes puissantes
connue sous le nom de Trolox. (SAADOUN et al., 2018).

Les méthodes les plus fréguemment utilisées sont celles du 2,2-diphényl-1-picryl-hydrazyl
(DPPH?), l'inhibition des peroxydes sur l'acide linoléique, la chélation des métaux et la

décoloration du B-carotene dans I'acide linoléique (FODIL ,2021).
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4. Activité antimicrobienne des huiles essentielles

Les qualités antibactériennes des plantes aromatiques et médicinales sont connues depuis
I’antiquité. Ces propriétés sont dues a la part des huiles essentielles présentes dans plantes
(EL-KALAMOUNI, 2010).

Les activités antimicrobiennes sont principalement fonction de sa composition chimique et
en particulier de la nature de ses principaux composes volatils (SIPAILIENE et al., 2006 ;
OUSSOU, 2009).

Les huiles essentielles sont les agents antimicrobiens les plus efficaces dans ces plantes.
Dans les temps anciens, les extraits de plantes aromatiques étaient utilisés dans diverses

formulations, telles que les médicaments et les parfums (HEATH, 1981).

Laouer (2004) a montré que I'huile essentielle a une forte activité antimicrobienne par
contact direct et micro-air et est plus efficace sur les champignons que sur les bactéries, parmi
les bactéries testées, les bactéries Gram™ apparaissent plus sensibles que les bactéries Gram -
(LAMAMRA).

En phytothérapie, les huiles essentielles sont utilisées pour leurs propriétés Antiseptiques
contre les maladies bactériennes infectieuses telles que bactéries du canal ou bactéries
vaginales, d'origine fongique Comme les dermatophytes ou les champignons qui provoguent
des allergies (BOUAOQOUN et al., 2007).

La sensibilité des micro-organismes peut varier selon les germes testés en raison de I'huile
I'essentiel peut étre biocide par rapport a certaines souches, bio statique par rapport a d'autres
ou il n'a aucun effet. C'est pourquoi il est important de mentionner le nom complet ainsi que
les grammes de micro-organismes ainsi que les especes végétales et le modele chimique de
I'nuile essentielle (HERMEL, 1993).

4.1. Méthodes d’évaluation de ’activité antimicrobienne

Les différents protocoles sont classés selon le milieu dans lequel se produit la diffusion de
I'nuile essentielle et selon la nature du contact de I'huile essentielle avec la bactérie. Les
chercheurs ont utilisé I'un des trois tests suivants : diffusion sur disque, dilution sur gélose et
dilution sur bouillon (BURT, 2004).Ces méthodes sont relativement rapides et ne nécessitent

pas d'équipements de laboratoire sophistiqués (FODIL, 2021).
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4.2. Méthode de micro atmospheére
C'est une technique d'étude en phase vapeur. Son principe est d'ensemencer une boite de

pétri avec les spores a tester, tandis que quelques gouttes d'huile essentielle sont déposées sur
un papier filtre au fond et au milieu du couvercle. La boite est calinée. 1l y a évaporation des
matieres volatiles et on lit apres incubation ou croissance ou inhibition de la croissance
bactérienne, Cette méthode ne détermine pas l'activité antimicrobienne réelle des huile
essentielle, mais montre uniquement l'activité des composants volatils a la température
d'incubation (BEYLIER-MAUREL, 1976).

5. Activité liée a la composition chimique

L'activité biologique de I'huile essentielle est liee a sa composition chimique, aux
groupements fonctionnels des principaux composés (alcools, phénols...) et aux effets
synergiques entre les composants. Ainsi, la nature des compositions chimiques qui les
composent, ainsi que leurs proportions jouent un réle déterminant (MAILBI et MANSOUR,
2018).

La caractérisation de I'huile essentielle de Ziziphora hispanica L a fait I'objet d'un seul
travail effectué par Velasco Negueruela et Mata Rico en 1986. L'étude menée par ces
auteurs sur I'huile essentielle de cette plante récoltée en Espagne, révele une grande richesse
en pulégone soit entre 64,5 et 76,7%, suivi de pipériténone (11,7 - 16,7%). Ces auteurs
avancent également I'existence d'autres composés, a savoir: isopulégol, trans-isopipériténol, -
Cadinéne et le cis-néroli dol (BEKHECHI, 2009).

Ce sont les terpénoides et les phénylpropanoides qui conferent aux huiles essentielles leurs
propriétés antibactériennes. L'activité de ces molécules dépend a la fois du caractere lipophile
de leur structure hydrocarbonée d'une part, et du caractere hydrophile de leurs groupements
fonctionnels d'autre part (DAOUDA, 2015).

La composition chimique de I'huile essentielle de certaines plantes varie au sein d'une
méme espece botaniquement définie (plante aromatique), en faisant une essence qui sera
biochimiquement différente selon la biorégion dans laquelle elle se développera ; Ces especes
chimiques sont appelées chémotypes, genotypes biotiques, races chimiques ou races
biologiques (LAMAMRA).

L'activité antimicrobienne des huiles essentielles et des composés chimiques isolés est
gualitativement identique. Cependant, il existe des différences quantitatives. Quelques études
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montré que l'activité de (antimicrobien, antiviral) des huiles essentielles surpassent leurs
principaux composés testés séparement (LAHLOU, 2004). Les composés purs thymol et
carvacrol ont un effet synergique prononce, qui il explique les différentes activités des motifs
chimiques. aldéhyde cinnamique généralement indifférent aux deux phénols (DIDRY et al.,
1993).

Cependant, I'étude ne prend pas en charge les effets synergiques mentionnés. Un mélange
de concentrations similaires de thymol et de carvacrol reproduit bien l'inhibition de I'nuile
essentielle mais d'autres composés minoritaires ont un effet réducteur sur les principaux
composés phénoliques actifs (LAMBERT et al., 2001).

6. Facteurs influencant I’activité antimicrobienne des huiles essentielles
L'efficacité antimicrobienne des huiles essentielles dépend de deux facteurs principaux :

o L'huile essentielle et sa composition chimique
o Microorganismes (type et structure..) (HAMMER, 1999; DEANS et al .,
1987).

7. Facteurs de variabilité des huiles essentielles
L'action des huiles essentielles est le résultat de I'effet combiné de leurs composés actifs et

inactifs, ces composés inactifs peuvent affecter la biodisponibilité des composés actifs et de
nombreux ingrédients actifs peuvent avoir un effet synergique (SVOBODA et HAMPSON,
1999).

Les principales conditions requises pour une production rentable d'huiles essentielles sont :
un bon matériel végétal, la diversité végétale, le matériel de distillation, le climat, le sol, le
séchage, méthode de culture, les méthodes d'extraction (SMALLFIELD, 2001). Le temps de
séchage affecte a la fois la composition et le rendement (YAY et al., 2004).

Des travaux de recherche ont démontré que la composition chimique des huiles
essentielles varie fortement en quantité et en nature. Ca dépend des différences Naturel

(génétique, localisation, maturité, sol, climat, etc...) (BOUNAB, 2020).
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8. Toxicité des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des molécules actives. Il peut avoir de graves effets
secondaires. Il est important de respecter la dose et la durée d'administration. Ces effets
comprennent : les allergénes ou I'anaphylaxie (EISENHUT, 2007 in ELKOLLI, 2008).

Les huiles essentielles ne sont pas des produits utilisables sans risque, Comme tous les
produits naturels. Les huiles essentielles qui contiennent principalement des phénols et des
aldéhydes peuvent irriter la peau, les yeux et les muqueuses. De plus, certaines huiles
essentielles peuvent provoquer des réactions cutanées allergiques (MEYNADIER et al.,
1997).

Dans les produits pharmaceutiques, les terpenes phénoliques, tels que le thymol et le
carvacrol, sont souvent utilisés comme antiseptiques, antibactériens et antifongiques
(BENAHMED, 2019).
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CONCLUSION

La flore steppique est riche en plantes aromatiques et médicinales et nombre d'entre
elles peuvent étre appréciées comme sources de produits rentables. Celles obtenues
récemment par hydro-distillation de matiéres végétales, trouvant des usages dans divers
secteurs (parfumerie, cosmétique, cuisine, aromathérapie, etc...) peuvent constituer un

ensemble d'activités qui contribuent a un développement économique durable.

Ziziphora hispanica L peut étre utilisé comme source de polyphénols et
d'antioxydants naturels car on peut prédire que les huiles essentielles sont les plus

antimicrobiennes et que les flavonoides sont des antioxydants de premier ordre.

Cependant, des recherches plus approfondies pourraient é&tre utiles pour utiliser les
composants phénoliques spécifiques des huiles essentielles comme conservateurs
alimentaires, ou ces composés conferent de la saveur aux aliments ou comme antioxydants

naturels pour réduire le stress oxydatif chez I'nomme.

L'identification des antioxydants naturels et des composés antibactériens a partir
d'extraits de Zizyphora hispanica L aidera a développer de nouveaux candidats-médicaments

pour la thérapie antioxydante et antimicrobienne utilisé dans les differents secteurs.
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Résumé

Dans le cadre de I’exploitation et la valorisation de 1’'une des plantes aromatiques et
médecinales poussant a I'état spontané dans la région de Djelfa, a savoir Ziziphora hispanica
L. Notre travail présente une synthése bibliographique qui comporte quatre chapitres au cours
des quels nous nous sommes interesses a la présentation de la plante sus-citée, aux différentes
techniques d’extraction des huiles essenticlles et aux différents parametres affectant cette
étape d'autant plus que celle-ci représente une étape majeure dans la extraction des molécules

bioactives présentes dans cette plante.
Mots clés: extraction, huile essentielle, activités biologiques, Ziziphora hispanica L.
Abstract

Within the framework of the exploitation and the valorization of one of the aromatic and
medicinal plants growing in the spontaneous state in the region of Djelfa, namely Ziziphora
hispanica L. Our work presents a bibliographical synthesis which comprises four chapters
during which we were interested in the presentation of the above-mentioned plant, in the
different techniques for extracting essential oils and in the different parameters affecting this
step, especially since this represents a major step in the extraction of the bioactive molecules

present in this plant.
Key words: extraction, essential oil, biologic activities, Ziziphora hispanica L.
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