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RESUME

L’intérét croissant pour les plantes naturelles ces derniers temps est apparu du fait de
la présence d’¢léments trés efficaces possédant de nombreuses propriétés biologiques utiles.
Dans le cadre de la recherche de nouveaux composés naturels a partir de sources naturelles, le
présent travail s’intéresse a 1’étude phytochimique et biologique de deux plantes : Quercus
ilex et Juniperus oxycedrus, ainsi que la mise en évidence de I’activité anti corrosive de
I’extrait aqueux de deux plantes. La premiére partie d cette étude concerne le criblage
phytochimique, 1’extraction et la quantification des polyphénols totaux et des flavonoides, la
teneur en polyphénols la plus importante est obtenue par I’extrait de décoction de Juniperus
oxycedrus (304.54+ 0.032 ug EAG/mg). La détermination quantitative des flavonoides
extraits de révéle que l‘extrait éthanolique de quercus ilex est les plus riche en
flavonoides avec une teneur de 3,008 + 0.04 ug EAQ/mg . Les résultats obtenus dans des
essais biologigques montrent une bonne activité antioxydante. Comme exemple, parmi les
extraits, 1’extrait éthanolique de Juniperus oxycedrus a montré d’activité antioxydante trés
importante par rapport aux autres extraits au cas d'inhibition de DPPH “,leur IC50 est de
2.67£0.087ug/ml. Enfin les propriétés inhibitrices de corrosion sont caractérisées par la
technique potentiostatique, 1’activité la plus élevée revient aux EIJ et EDJ de Juniperus

oxycedrus.

Mots-clés Quercus ilex, Juniperus oxycedrus, activité antioxydantes, les flavonoides et les

polyphénols, les inhibiteurs de corrosion.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La plante est un organisme vivant qui existe depuis I’antiquité. Elle constitue un maillon
trés important et fondamental dans le cycle biologique de vie des autres organismes vivants
tel que les animaux aussi bien les étres humains (Madi, 2011). En effet, il existe environ
500.000 especes de plantes sur terre, dont 80.000 possédent des propriétés medicinales
(Benkhnigue, 2010).

Le recours aux plantes médicinales pour se guérir a pris naissance depuis bien
longtemps en médecine traditionnelle grec, romaine, indienne, chinoise et arabo-musulmane.
Au niveau national et d’aprés une enquéte réalisée dans le cadre d’une étude sur 1’utilisation
des plantes en médecine traditionnelle, 71% des personnes interrogées utilisent les plantes
médicinales et aromatiques pour se faire soigner. De nombreuses formes médicamenteuses a
base de plantes ou de substances végétales ne cessent de croitre a I’échelle mondiale (Wichtet

Anton, 2003).

D’autre part, en plus des activités biologiques des plantes, au cours des dernieres
années, l'attention des chercheurs s’est focalisée sur les propriétés anti corrosives des produits
naturels d'origine végétale. En effet, étant donne l'utilisation de plus en plus croissante des
métaux et alliages dans la vie moderne, la corrosion constitue un probléme énorme dont les
conséquences sont néfastes et inestimables. Les produits naturels tels que les composes
extraits de plantes semblent étre une alternative écologique idéale pour remplacer les

traditionnels inhibiteurs de corrosion.

L’objectif de notre travail vise a déemontrer la richesse de ces deux plantes de deux
plantes : Quercus ilex et Juniperus oxycedrus en polyphénols, ainsi que et a déterminer leurs
propriétés biologiques et inhibitrice de corrosion.

Cette étude englobe deux parties :

La premier partie a été consacré a une étude bibliographique sur les plantes médicinales
et leurs principaux composes, les polyphénols et leur classification, les flavonoides et leurs
propriétés physico-chimiques et biologiques, ainsi qu’une mise au point sur les radicaux
libres, le stress oxydatif, les antioxydantes et leur mécanismes d’actions et description
générale des planes étudiées. Et en fin étude détaillé sur la corrosion et les inhibiteurs de

corrosion.
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La deuxieme partie présente les matériels et les méthodes d’extraction et dosage des
poly phénols totaux et des flavonoides qui utilisés dans notre travail. Et 1’évaluation de leurs
activités antioxydants et inhibitrice de corrosion et e fin présentation des résultats obtenus et

leurs discussions.
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Chapitre | Les plantes médicinales

|.1.Introduction

L’homme s’intéresse aux plantes depuis toujours et I’histoire des substances naturelles
s’identifie en partie a celle de la pharmacie, dont une discipline, la pharmacognosie, étudie les
Poisons et les remedes naturels, ou par extension la plupart des substances biologiquement
actives. Actuellement, plusieurs questions sont soulevées concernant la sécurité des produits
chimiques synthétiques utilisés en médecine ou dans I’industrie alimentaire. En effet, les
antioxydants de synthése utilisés pour retarder 1’oxydation des lipides se sont averés
responsables d’effets indésirables et 1’'usage excessif d’agents antimicrobiens chimiques dans
la médication humaine ainsi que dans 1’élevage animal conduit a I’apparition de souches
résistantes. Face aux limites thérapeutiques des médicaments chimiques, le développement de
la recherche sur les plantes médicinales a été orienté vers l'obtention de phytomédicaments.
Ce développement constitue une étape indispensable pour I'essor de tout un secteur lié aux
besoins non seulement de la thérapie, mais aussi de l'industrie agroalimentaire, de la

cosmétique et de la parfumerie (Abd Rabou et al, 2010).

1.2 Définition d’une plante médicinale

La définition d'une plante médicinale est tres simple. En fait il s'agit d'une plante qui est
utilisée pour prévenir, soigner ou soulager divers maux. Les plantes médicinales sont des
drogues végétales dont au moins une partie posséde des propriétés médicamenteuses
(Farnsworth et al, 1986). Environ 35 000 especes de plantes sont employées par le monde a
des fins médicinales, ce qui constitue le plus large éventail de biodiversité utilisé par les étres
humains. Les plantes médicinales continuent de répondre a un besoin important malgré

I'influence croissante du systeme sanitaire moderne (Elqgaj et al, 2007).
I.3.Historigue des plantes médicinales en Algérie

En Algérie l'usage de plantes médicinales est une tradition de mille ans. Les premiers
écrits sur les plantes médicinales ont été faits au IX eme siécle par Isha-Ben-Amran et
Abdallah-Ben-Lounés né a Oran, et qui décrit I'usage de beaucoup de plantes médicinales.
Mais la plus grande production de livres a été réalisée au dix-septiéme et au dix-huitieme
siecle

Méme pendant le colonialisme francais de 1830 & 1962,1les botanistes ont reussi a
cataloguer un grand nombre d'espéces comme médicinales et un livre sur les plantes

médicinales et aromatiques d'Algérie a été publié en 1942 par Forment et Roques ou ils ont

3



Chapitre | Les plantes médicinales

mentionné décrit et étudié 200 espéces. La plupart d'entre elles étaient du Nord de I'Algérie et
seulement 6 especes ont été localisées au Sahara. Le travail le plus récent publié sur les

plantes médicinales algériennes est reporté dans les ouvrages de Bloued.
I.4.Phytothérapie

La Phytothérapie est une médecine qui utilise des plantes ou la seule "partie active" de
ces plantes ayant des propriétés thérapeutiques. Ces plantes sont appelées “plantes
médicinales”. Les préparations peuvent étre obtenues par macération, infusion, décoction, ou
sous forme de teinture, poudre totale, extraits, etc. Les plantes médicinales peuvent étre des
espéces cultivées mais dans la plupart des cas des especes sauvage (Ali-Shtayeh M.S, et al,
2008).

Malgré les énormes progres réalisés par la médecine moderne, la phytothérapie offre
de multiples avantages. N'oublions pas que de tout temps a I'exception de ces cent dernieres
années, les hommes n'ont pas eu que les plantes pour se soigner, qu'il s'agisse de maladies
bénignes, rhume ou toux ou plus sérieuses, telles que la tuberculose ou la malaria.
Aujourd'hui, les traitements a base des plantes reviennent au premier plan, car I'efficacité des
médicaments tels que les antibiotiques (considérés comme la solution quasi universelle aux
infections graves) décroit, les bactéries et les virus se sont peu a peu adaptés aux médicaments

et leur résistent de plus en plus (Iserin et al, 2001).
1.5. Les éléments actifs des plantes (drogue végétale)

C’est une molécule présentant un intérét thérapeutique curatif ou préventif pour
I’homme ou I’animal (Chabrier, 2010). Contenu dans une drogue végétale ou dans une
préparation a base de drogue végétale et utilisé pour la fabrication des médicaments. (Peltj,
1980). Elle est issue de plants fraiches ou des séchées, nous pouvons cités comme des parties
utilisées : les racines ecorces, sommités fleuries, feuilles fleurs, fruits, ou encore les graines
(Benghanou, 2012).

Ils sont classés en plusieurs grands groupes selon leur appartenance chimique : parmi
ceux-ci, les composés phénoliques, les terpénes et stéroides, les composés azotés dont les
alcaloides et les huiles essentielles. Chacune de ces classes renferme une tres grande diversité
de composés qui possédent une trés large gamme d’activités biologiques dépendant
principalement de leur nature chimique et de leur concentration (Hartmann, 2007; Irchhaiya et
al, 2015).
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Basé sur leur origine biosynthétique, les métabolites secondaires des plantes peuvent

étre divisés en trois grands groupes :
v" Alcaloides
v" Flavonoides et composés phénoliques et polyphénoliques.
v' Terpénoides.

1.5.1.Les alcaloides

Les alcaloides sont des substances azotées naturelles et dont le gout est amer. Les
alcaloides constituent une classe de produits naturels présentant une grande diversité
structurale. Leurs propriétés biologiques, aussi variées que leurs structures, continuent a étre
bénéfiques dans les traitements de différentes maladies ou des dysfonctionnements de

I’organisme humain (lIserin et al, 2001).

Les molécules d’alcaloides les plus courantes sont représentées dans la suivante.

CH O
[ ?Hs
N
H,C
N
~n >
COOCH;, /l\ y
o) N N
OCOC4Hs |
CH,
Cocaine Caféine

Figure (01) : Structure chimique de quelques alcaloides.

La source la plus importante de la cocaine est I’Erythroxylum coca, utilisé depuis
I’antiquité comme anesthésique local, dans le domaine de 1’odontologie, la cocaine est encore
largement utilisée. Associée a 1’héroine, elle est également efficace pour soulager la douleur

(Bennet et al, 1994).

La caféine est un composé chimique naturellement présent dans les constituants de
plantes telles que le café, les feuilles de thé, les baies de guarana ou la noix de cola. Elle est
consommeée depuis longtemps par I’homme. Certains meédicaments et cosmetiques
contiennent également de la caféine. Lorsqu'elle est consommée par I'homme, la caféine
stimule le systeme nerveux central et, a des doses modérées, augmente la vigilance et réduit la

somnolence (Weinberg, 2002).

51




Chapitre | Les plantes médicinales

1.5.2.Les polyphénols
Parmi les composés phénoliques les plus importants les tanins et les flavonoides.
1.5.2.1.Les flavonoides

Les flavonoides sont des pigments quasiment universels des végétaux qui sont en
partie responsables de la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles. Tous les
flavonoides possedent le méme squelette de base a quinze atomes de carbones, constitué de
deux unités aromatiques A et B et d’un hétérocycle oxygéné central C Figure (02) (Pietta,
2000).

6 3
5 4 o ¥

Figure (02): Squelette de base des flavonoides.

La nature chimique des flavonoides dépend de leur classe structurale, du degré
d'’hydroxylation et méthoxylation, des substitutions et des conjugaisons sur le cycle C (Yao et
al, 2004). La variation dans ces parameétres peuvent subdiviser les flavonoides en plusieurs
classes de molécules, dont les plus importantes sont : flavones, flavonols, anthocyanidines,

flavanones, flavanols, et isoflavones (figure 12), (Tsao et al, 2010).
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Tableau (01) : Principales classes des flavonoides (Narayana et al, 2001; W- Erdman et al,

2007).
Classe Structure R3 | R4 | R5 Exemple
H OH H Apigénine
OH OH H Lutéoline
Flavones
OH |OCH3 | H Diosmétine
H OH H Kaempfeérol
OH OH H Quercétine
Flavonoles
OH OH | OH Myrecétine
R5 R7 R4
OH OH OH Genistine
Isoflavones H | O-Glu| OH Daidezine
H OH H Pelargonidine
OH OH H Cyanidine
90
Anthocyanidines Z N on OH | OH | OH | Delphénidine
OH
OH OH H Catéchine
Flavanols
H OH H Narigénine
OH OH H Eriodictyol
Flavanones




Chapitre | Les plantes médicinales

De nos jours, les propriétés des flavonoides sont largement étudiées dans le
domaine meédical ou on leur reconnait des activités: antivirales, anti tumorales, anti-
inflammatoires, antiallergiques, anticancéreuses, antiulcéreux, antibactériennes et

antimicrobienne (Heim et al, 2002).
1.5.2.2.Les tanins

Les tannins sont des polyphénols polaires du poids moléculaires compris entre 500 et
3000 Da. Les tannins sont subdiviseés en deux classes différentes, largement distribuées chez
les végétaux supérieurs: tannins hydrolysables et tannins condensés ou non hydrolysables
(figure a et b). Sur le plan chimique, ils sont constitués soit de polyol (glucose le plus
souvent) des acides phénoliques soit d'oligomeres ou polyméres de flavonoides
(Benslama, 2016).

OH

5 nfala
OH

/
O J—O OH
OH O

() (b)

Figure (03): des tannins hydrolysable Structure de 1’acide gallique (&) et structure de

I’acide ellagique (D)

15

OH

Figure (04): Structure des tanins condensés (tannins non hydrolysables).
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Au niveau biochimique, ce sont des composés phénoliques faisant précipiter les
protéines, expliquant la sensation d'asséchement. Certains tanins auraient des propriétés
antioxydantes, expliquant certains effets bénéfiques du vin sur la santé (protection cardio-
vasculaire a doses modeérées). Les tannins protegent contre les toxicités induites par différents

agents (UV les métaux lords, les pollutions.) (Benslama, 2016).
1.5.2.3 Les terpénoides

Les terpénoides constituent la famille de produits naturels la plus diverse
structurellement, stéréo chimiquement et fonctionnellement avec plus de 55 000 molécules
identifiées dans toutes les formes de vie (Christianson, 2008). Leurs structures varient d’une
simple chaine linéaire d’hydrocarbones jusqu'a des agencements complexes de cycles

carbonés (Connolly et Hill, 1991).

La structure carbonée de base des terpénoides est constituée d’un assemblage d’un
nombre variable d’unités 2-méthylbutane (aussi appelées unités isoprene - C5). Ces

assemblages peuvent étre modifiés par ajout/soustraction de groupes méthyles ou ajout

- /K/CHZ

Figure (05) : structure de base 1’isopréne

d’atomes d'oxygéne.

Les terpénoides volatils constituent une partie importante des composes organique
volatils biogéniques (COVB) émis par les végétaux conjointement avec les oxylipines
(dérivés d’acides gras) et les dérivés aromatiques (benzénoides et phénylpropanoides issus de
la phénylalanine) (Dudareva et Pichersky, 2000). Enfin, les terpénoides sont les constituants
principaux des huiles essentielles, des résines et des cires de nombreuses plantes. (Hennebelle
et al, 2004).

Terpénoides sont impliqués dans de nombreuses fonctions biologiques fondamentales.
Ils sont aussi utilisés comme produits dans les domaines pharmaceutiques, , notamment en
cancérologie, dans le traitement de l'inflammation ou encore des infections bactériennes

(Christianson, 2008). Et comme colorants alimentaires, armes ou parfums (Laibe, 2011).
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I11.1.PRESENTATION DU GENRE QUERCUS
11.1.1. Répartition géographique

Le chéne vert est originaire du sud de 1I’Europe et du bassin méditerranéen mais cultivé
plus au nord depuis le XXléme siécle (Russell, 2013). Le Chéne méditerranéen sclérophylle
constituant initialement les foréts climatiques de méditerranée occidentale (Salmon ,2004 in
Berrichi, 2011), mais qui se rencontre également sous climat atlantique : Portugal, nord de

I’Espagne, centre et sud-ouest de la France (Boudy, 1950).

En Algérie, le chéne vert est I'une des essences forestiéres les plus importantes. Boudy
(1950) et Letreuch (1991) repris par les différents travaux relatifs a la répartition du chéne
vert en Algérie estiment, que celui-ci occupe 700 000 hectares. L’aire de répartition du chéne

vert (Figure 06) est subdivisée en cing grandes régions (Somon, 1988) :

e Quercus ilex

) Région de frontiére algéro-tunisienne (Souk Ahraset Ain El Beida).
,‘H " Région des plateaux Constantinois et des Aurés.

Région de Kabylie (Djurdjura Jijel).

Région Algéro-Ouarsenienne (Mitidja, Theniet El Had).

Région de 1" Atlas saharienne et des hauts plateaux.

' TUNSE

Figure (06): Aire de répartition du chéne vert en Algérie Selon (Barry et al, 1976)

11.1.2.Description botanique

Le chéne vert est un arbre originaire du bassin méditerranéen a feuillage persistant
pouvant atteindre jusqu’a 25m de haut. L’écorce est de couleur grise. Les feuilles sont
ovoides a lancéolées, pointues, jusqu’a 7cm de long, dures, dentées, de couleur vert foncé et
brillantes sur la face supérieure et a poils gris-vert sur la face inférieure. Les fleurs sont trés
petites en chatons. Les fruits sont des glands étroits et pointus dans des cupules courtes et

écailleuses (Bayer et al, 2005). Figure (07).
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Figure (07): les différents organes de chéne vert

11.2.Classification botanique
Régne : Végétal
Embranchement: Trachéophytes
Classe : Angiospermes
Ordre : Fagales
Famille : Fagaceae
Genre : Quercus

Espeéce : Quercus ilex L
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11.3. Principaux constituants

Les investigations phytochimiques effectuées sur le chéne vert ont démontré que les
extraits des feuilles et de 1’écorces de cet arbre sont trés riches en composés phénoliques,
tanins et des flavonoides glycosidiques (Beltran-Heredia et al, 2009 ; Brossa et al, 2009 ;
Karioti et al, 2010).

Le gland de chéne vert est un élément énergétique vu sa richesse en amidon, nutritif
riche en vitamine A dont la teneur est plus importante que celle des carottes, de sorte que 50 g
de ces glands suffiraient a combler les besoins minimums en Vit A (Bonfils, 2012) En outre,
il contient des acides aminés essentiel : méthionine et lysine La richesse relative des glands en

lysine les rend intéressants a complémenter les céréales graminées (Bonfils, 2012).
11.4. Propriétés pharmacologiques

L’écorce de chéne est traditionnellement utilis¢é par voie externe pour guérir les
maladies inflammatoires de la peau, par voie interne en cas de diarrhée aigues et sur les
mugqueuses en cas d’inflammations modérées (Bruneton, 1999). 1l est utilisé contre 1’angine et
les diarrhées (Delaveau et al, 1985). Dans les inflammations de la muqueuse buccale et de la
gorge, la décoction s'applique en rincages ou en gargarismes, plusieurs fois par jour ; elle

soulage la sensation de picotement ou de brilure et a une action antiseptique et cicatrisante.

Les glands vus leur richesse en Vit A pourraient jouer un réle vital contre les maladies
ou les déficiences en Vit A sont tres répandues telle que la cécité et diverses maladies des
yeux. lls sont aussi plus riches en calories que le blé ou le mais, ce qui le rendrait trés

intéressant pour aider les peuples malnutris a travers le monde (Bonfils, 2012).

L'écorce de tous les arbres du genre Quercus est tres riche en tanins (jusqu'a 20 %) parmi
lesquels ressort I'acide quercitannique. Les tanins sont astringents, c'est-a-dire qu'ils asséchent
les muqueuses enflammées et précipitent ou coagulent les protéines des tissus animaux. C'est
pour cela, précisément, qu'ils sont employés comme agents de tannage. Les glands
contiennent eux aussi du tanin, ainsi que des glucides (hydrates de carbone) et des lipides
(graisses) de haute valeur biologique. lls sont astringents et constituent un aliment idéal en cas

de diarrhées par gastro-entérite, en particulier chez les enfants (Aissa, 1983).
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11.5.PRESENTATION DU GENRE Juniperus

11.5 .1. Répartition géographique de I’espéce Juniperus oxycedrus

Juniperus oxycedrus est une espéce typique de la région méditerranéenne, sa répartition
s’étend dans I’Afrique du nord (Maroc, Algérie et la Tunisie). Il se trouve aussi en Espagne,
en France, en Italie, en Portugal, en Turquie, dans la péninsule Balkanique et aussi dans I'Est
du Caucase et au Nord de I'lran. C’est une espéce qui se développe sur des pentes séches,
mais aussi sur les dunes. Elle apprécie les lieux arides, rocailleux, sur calcaire ou sur sols
acides (farjon, 2005).

Cette espéce comprend cing sous espéces qui différent selon leurs habitats, le diamétre
des cones et la largeur des aiguilles: subsp. Macrocarpa, subsp. Badia, subsp. Transtagana et
subsp. Oxycedrus (klimko et al, 2007) et subs. Rufesens (medini et al, 2009). En Algérie,
Quézel et Médial (2003) notent deux sous especes; subsp. Rufesens et subs. Macrocarpa. La

localisation de 1’espéce a 1’échelle Mondiale et en Algérie est illustrée.

i
........

Section Sabina
e,
% ,+ Section Sabina clade Il

v~ 7"~ Section Sabina clade Il
“eww? NewWorld species

D Section Juniperus
excluding J. communis
- Juniperus communis
D Section Caryocedrus

Figure (08): Répartition du genre Juniperus dans le monde (mao et al, 2010).
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11.5 .2. Description botanique de Juniperus oxycedrus

Le nom « oxycedrus » provient de deux mots grec « oxys » et « cedros » qui signifient
respectueusement aigu et cedre, c'est-a-dire « cédre a feuille épineuse » (garnier et al, 1961).
C’est un arbrisseau ou arbuste dressé de 1 a 8 métres, a bourgeons écailleux et a ranules
obtusément triangulaire, feuilles trés étalées, verticillées, toutes linéaires en aléne a pointe fine
et piquantes articulées, non décurrentes, marquées de deux sillons blanchatres séparées par
nervure médiane en dessus et & caréne obtuse et non sillonnées en dessous fleurs (klimko et
al., 2007 ; mansouri et al, 2010). Les fruits sont rouge et luisants a la maturité, assez gros (8 a
10 metres) (chaouche, 2013).

Juanipepus
oxycedpus

Junipepas.
‘oxyccdps écopec’

Figure(09): Morphologie de Juniperus oxycedrus L.
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11.6. Classification botanique de Juniperus oxycedrus (klimko et al. 2007)

Régne : Plantes

Ordre : Coniférales

Famille : Cupressacées

Genre : Juniperus

Espéce : Juniperus oxycedrus

En arabe : taga, Aar' Ar (s _al)

En francais : cadier, cade genévrier oxycédre, petite cedre
11.7. Composition chimique

Les plants appartenant au genre Juniperus continent divers composés tel que les
composés phénoliques (polyphénols totaux, flavonoides, tanins.) (Innocenti et al. 2007,
Miceli et al. 2009, taviano et al, 2013) et les terpénoides (huiles essentielles,
sesquiterpenoides, diterpénoides, et autres terpenes) (loizzo et al, 2007, seca et al, 2008, Orav
et al, 2010, marija et al, 2011).

11.8.Utilisation traditionnelles

En médecine traditionnelle, cette plante est utilisée dans le traitement de diverses
maladies telles que 1’hyperglycémie, I’obésité, la tuberculose, la bronchite et la pneumonie
swanston- flatt et al. (1990) ; sancher et al. (1994), il est également utilisé sous forme de
décoction pour le traitement des troubles gastriqgue et comme un analgésique buccal
(Fernandez et al. 1996). Ce genre était utilisé comme panacée, ses fumigations étaient
réputées désinfectantes (notamment utilisees dans les rues pour combattre les épidémies de
peste et de choléra) et le « vin de geniévre » avait des vertus diurétiques. Il est utilisé en
dermatologie humaine comme antiseptique et parasiticide pour traiter, sous forme de
pommade I’eczéma chronique et certaines affections de la peau (dont la gale), aujourd’hui
cette huile essentielle est également recommandée pour soigner les animaux domestiques en
cas d’affections du cuir chevelu et comme vermifuge (Bouhlal et al, 1988 ; Tavares et al,
2012 ; Becker et al, 1982).
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I11.1.Introduction

Généralement les réactions d’oxydoréduction font intervenir des intermédiaires
radicalaires, ces réactions sont omniprésentes dans le milieu vivant et gouvernent des
processus aussi importants que la reproduction des espéces, la mutagénese, la défense contre
les maladies. Ces réactions interviennent dans le vieillissement et dans certaines pathologies
(Wardman et Candeias. 1996).

Ces molécules se lient rapidement aux molécules non radicalaires a proximité
résultant généralement en la formation de nouveaux radicaux. Les ROS sont principalement
formés lors de I’oxydation des lipides par le cycle de Krebs et lors de la chaine de transport
mitochondriale d’¢lectrons qui a pour but de produire de 1’énergie. Les radicaux libres sont
formés suite a I’oxydation des glucides, la glycation non enzymatique des protéines et leur
subséquente dégradation.

La présence d’une faible concentration de ROS est importante pour le maintien d’un
statut redox cellulaire normal ; par contre, une production excessive de ROS endommage les
lipides (peroxydation des lipides), les protéines et ’ADN compromettant les fonctions
cellulaires (Yu, 1994).

Les RL peuvent étre dérivés de 1’oxygene (espeéces réactives de 1’oxygene ERO) ou
d’autres atomes comme 1’azote (especes réactives d’azote ERA). La présence d’un électron
célibataire confére aux radicaux libres une grande réactivité (demi-vie courte) et ils peuvent

étre aussi bien des espéces oxydantes que réductrices (Delattre et al, 2005).
111.2. Définition d’un radical libre

Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparié.
Cette propriété rend ces éléments tres réactifs du fait de la tendance de cet électron a se ré-
apparier, déstabilisant ainsi d’autres molécules. Les molécules ainsi transformées deviennent
a leur tour d’autres radicaux libres et initient ainsi une réaction en chaine. C’est typiquement

ce qui se passe lors de la peroxydation lipidique (Dacosta, 2003).
111.3.Différents types des radicaux libres

Parmi toutes les especes radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, il
convient de distinguer un ensemble restreint de composés radicalaires qui jouept.un role
particulier en physiologie et que nous appellerons radicaux libres primaires, q@rivent
directement de ’oxygeéne. Les autres radicaux libres, dits radicaux secondaires (radical

pyroxyle ROOe, radical alkoxyle RO¢), se forment par réaction de ces radicaux primaires sur
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les composés biochimiques de la cellule (Novelli, 1997). L’ensemble des radicaux libres
primaires est souvent appelé “espéces réactives de I’oxygeéne” (ROS). Cette appellation n’est
pas restrictive. Elle inclut les radicaux libres de I’oxygeéne proprement dit : radical superoxyde
Oy , radical hydroxyle OHs, monoxyde d’azote NOe, mais aussi certains dérivés oxygénés
réactifs non radicalaires dont la toxicité est importante : 1’oxygéne singulet 10,, peroxyde

d’hydrogéne H,0,, peroxynitrite ONOO (Favier, 2003).
I11.4. Origine des espéces réactives de I’oxygéne

111.4.1. Oxygene et chaine respiratoire mitochondriale

A T’exception de certains organismes anaérobies et aérotolérantsl, 1’oxygéne (ou
dioxygene, O,) est indispensable a la production d’énergie par de nombreuses formes de vie
(animaux, plantes, bactéries). Cette production d’énergie (sous forme d’ATP) appelée
phosphorylation oxydative se fait notamment par 1’intermédiaire de chaines de transport
d’électrons présentes dans la membrane interne des mitochondries (Mazat JP Ransac S.2010)
Ainsi, depuis que I’atmosphére terrestre a commencé a s’enrichir en oxygene il y a environ
deux milliards d’années, les organismes vivants aérobies se sont adaptés a ces conditions en
apprenant a consommer et a utiliser ’oxygéne mais également a éliminer les métabolites
réduits produits. En effet, lors du métabolisme normal, la réduction tétravalente de 1’oxygene
en eau se fait en plusieurs étapes successives qui donnent naissance a des intermédiaires
potentiellement réduits, appelés radicaux primaires ou espéces réactives de I’oxygéne (ERO),
car ces entités radicalaires et moléculaires sont beaucoup plus réactives que 1’oxygeéne qui leur
a donné naissance. Ainsi, environ 2 % de 1’oxygeéne consommé au niveau type « réaction de
Fenton », a la plus délétére des espéces radicalaires du stress oxydant, le radical hydroxyle
(*OH).

clunne de I GPX ‘ . -
O e () ey HAO: ey H2 00 + Oy
iransport -5 0T CAT
iles electrons ‘

MITOCHONDEIE

Figure (10): Production des espéces réactives par chaine respiratoire mitochondriale
(Yamato et al, 2007).
111.4.2. NAD(P)H oxydases et autres sources cellulaires d’ERO

En parall¢le de la production d’ERO par le complexe enzymatique mitochondrial de la
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chaine respiratoire, la plupart des cellules sont capables de produire des radicaux superoxydes
02" via une activité NAD(P)H oxydase membrane (NOX). La NOX est une enzyme qui
catalyse réduction mono électronique de 1’0, en utilisant le NADPH ou le NADH comme

donneur d’électrons :
NAD(P)H + 20 ——— [NAD(P)" + H'] + 20,"
La NOX a été initialement étudiée dans les cellules phagocytaires ou elle joue un réle

primordial dans la défense contre les pathogenes, mais elle existe également dans toutes les

autres cellules non phagocytaires ou elle participe a la signalisation cellulaire (Migdal, 2011).

111.4.3. Les facteurs environnementaux

Les radicaux libres peuvent également étre produits en réponse a différents stimuli
environnementaux tels que les facteurs de croissance, les cytokines proinflammatoires, les
ultra-violets, les radiations ionisantes, les chimiothérapies anticancéreuses, certaines toxines,

et des oxydants chimiques.

111.4.4. Les métaux

Les métaux sont rarement a I'état libre dans I'organisme. Liés a différentes molécules
organiques, transferrine, ferritine, céruloplasmine, etc..., ils perdent partiellement ou
totalement leur activité de stimulation des réactions radicalaires. Pour favoriser la formation
du radical OH, le cuivre et le fer doivent étre a I'état cuivreux Cu” et ferreux Fe?", ¢’est-a-dire
a I’état réduit, donc leur oxydation diminue leur toxicité. Ces métaux génerent des radicaux
hydroxyles, trés réactifs, a partir de I'espece peu réactive H,O,, par une réaction appelée
réaction de Fenton (Noori, 2012).

I11.5.Balance Oxydants /Antioxydants et stress oxydant

Les ROS ont des rbles physiologiques tres importants en agissant, a faibles
concentrations, sur la régulation des réponses biologiques, la transduction du signal et autres

voies de signalisation.

Dans I’ensemble de nos tissus sains, les défenses antioxydantes sont capables de faire

face et détruire les radicaux produits en exces. On dit que la balance Oxydants /Antioxydants
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est en équilibre. Mais dans certaines situations, en raison d’une surproduction radicalaire
(tabac, alcool, pollution) ou d’une diminution des capacités antioxydantes (insuffisance
d’apports des micronutriments antioxydants, inactivation enzymatiques) un déséquilibre entre
la production des radicaux libres et le systéme de défense est a 1’origine d’un état redox altéré
de la cellule appelé stress oxydatif (Sohal et al, 2002). Pour enrayer le stress oxydant, il faut
donc aider la cellule et I’organisme par I’apport d’antioxydants secondaires (vitamine C, E,
caroténoides, polyphénols) (Kohen et Nyska, 2002). Le stress oxydant (SO) est la
conséquence d’un déséquilibre entre la production de substances oxydantes qui sont
principalement des dérivés réactifs de I’oxygeéne et leur neutralisation par des antioxydantes

(Fraipont et al, 2016 ; collard et al, 2014).
I11.6.Pathologies liées au stress oxydant

Les modifications génomiques, métaboliques et fonctionnelles induites par un stress
oxydant ont été impliquées dans le développement de différentes pathologies. Ainsi,
I’oxydation des lipides et de ’ADN est un facteur primordial dans I’augmentation des
maladies cardiovasculaires et des cancers (Favier et al, 2003). Le stress oxydant est également
impliqué dans des affections aussi diverses que ’arthrite, 1a maladie de Parkinson, la maladie

d’Alzheimer et le vieillissement physiologique (Koechlin Ramonatxo et al, 2006).
111.7.Définition des antioxydants

Les antioxydants sont des substances capables de neutraliser ou de reduire les
dommages causés par les radicaux libres dans 1’organisme et permettent de maintenir au
niveau de la cellule des concentrations non cytotoxiques de ROS. Notre organisme réagit
donc de fagon constante a cette production permanente de radicaux libres et on distingue au
niveau des cellules deux lignes de défense inégalement puissantes pour détoxifier la cellule
(Favier, 2003).

Electron seul

Antioxydant

Radical libre
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Figure (11) : Neutralisation d'un radical libre par un antioxydant. (Carange, 2010)

Les défenses antioxydantes de 1’organisme peuvent se diviser en systémes

enzymatiques et non enzymatiques.
111.7.1. Les antioxydants enzymatiques

La cellule est pourvue d’enzymes antioxydantes qui sont des systémes de défense tres
efficaces. Cette ligne de défense est constituée de superoxyde dismutase (SOD), de catalase et

de peroxydase (glutathion et ascorbate) (Favier, 2006)
¢ Les super oxydes dismutase (SOD)

La SOD est une métalloprotéine capable d’¢éliminer 1’anion superoxyde par une action
de dismutation. Cette réaction aboutit, a partir de deux molécules superoxydes, a la formation
d’une molécule d’oxygéne et d’une molécule de peroxyde d’hydrogene (Gurkan Ece, A et al,
2007).

Su peroxyde dismutase
202'_ +2H e H202 + 02

< La Catalase
La catalase est une enzyme tétraédrique, chaque unité portant une molécule d’héme et
une molécule de NADPH, Elles catabolisent les peroxydes d’hydrogenes en molécules d’eau

pour prévenir la formation de radicaux hydroxyles (Mates et al. 1999).

Catalase
2H202 _— 2H20+02

% La glutathion peroxydase (GPX)

Les principales enzymes capables de détruire le peroxyde d'hydrogéne sont les
catalases a cofacteur fer et les glutathion peroxydases a cofacteur sélénium (Favier, 2003). La
glutathion peroxydase (GPx) agit en synergie avec la SOD puisque son rdle est d’accélérer la
dismutation du H202en H20 et O2. Lors de cette réaction deux molécules de glutathion réduit
(GSH) sont oxydées en glutathion-disulfure (GSSG) (Mates et al. 1999).

Glutathion peroxydase
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H,O, + GSH —— 2H,0 + GSSG
111.7.2. Les antioxydants non enzymatiques

Ce sont des molécules exogenes. Contrairement aux enzymes antioxydantes, une
molécule d’antioxydant piege un seul radical libre. Pour pouvoir fonctionner a nouveau, cette

molécule d’antioxydant doit donc étre régénérée par d’autres systémes (Dacosta, 2003).

Plusieurs substances pouvant agir en tant qu’antioxydants in vivo ont était proposés. Elles
incluent : la vitamine E, I’acide ascorbique, le B-carotene, les flavonoides, les composés

phénoliques, etc. (Kohen et Nyska, 2002).
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IVV. Corrosion des métaux

1V.1. Définition

La corrosion d'un matériau métallique est la perte en matiere d'une partie de celui-ci
sous l'action d'un ou plusieurs agents agressifs qui peuvent étre I'oxygéne et / ou constituants
de I'air, d'un gaz (O, CO, etc.) ou d'une solution (acide, basique, un sel fondu). Le solide ainsi

corrodé tend a réagir pour former un composé plus stable (Rémy, 1975).
IV.2. Réactions chimiques de corrosion

La corrosion des métaux est un phénomeéne le plus souvent extrémement complexe ;
elle découle de disciplines trés diverses a savoir la physique des métaux, la science de la
chimie des surfaces et la physicochimie des états de la matiére.

La corrosion est donc régie par plusieurs théories qui reposent sur les bases

fondamentales de phénomenes trées divers (Pourbaix, 2000).

La plupart des métaux existent dans la nature sous forme de composés (oxydes,
sulfures) ; c'est leur état thermodynamique stable. Le passage de I'état de minerai a celui de
métal pour article de consommation courante, exige un apport de chaleur considérable (haut
fourneau, etc.). Ce métal exposé a I'environnement naturel retournera apres corrosion a I'état

de composé (oxyde, sulfure).

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction inter faciale

irréversible entre le métal et un agent oxydant de I’environnement.

Métal + Oxydant ———  Métal oxydé + Réducteur
1V.3. Potentiel d’électrode et corrosion

Lorsqu’un métal plonge dans une solution aqueuse, ses atomes perdent des électrons et

entrent en solution.
Métal (M) —— lon métallique (M™) + électrons (ne")

M — M +ne
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La surface d'un matériau métallique peut étre considérée comme la superposition de
deux couches minces, I'une de charge positive située sous la surface du solide et l'autre, de
charge négative, adjacente a la surface. Cette zone de séparation des charges constitue la

double couche électrique (figurel3).

g

: @
Métal + (=)

P
» @
r @

Figure (12): modeéles de la double couche

Une différence de potentiel s’établit entre le métal et la solution au voisinage immédiat

du métal qui acquiert un potentiel électrique appelé "potentiel d'électrode™.

Le potentiel d'¢électrode n’est pas accessible a la mesure expérimentale. Seule, peut étre
mesurée, la différence de potentiel par rapport a une électrode de référence dont le potentiel

est connu.
IV.4. Différents types de corrosion

Il faut bien connaitre I'origine et le type de la corrosion, pour faire un choix judicieux
dans la résolution du probleme. Les différents types de corrosion sont représentés dans le

tableau suivant.
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Tableau (02): Différents types de corrosion

Type

Caractéristiques

Exemple

Uniforme

Attaque de toute la surface du
métal. C'est la forme la plus

courante

Oxydation; polissage chimique
et électrochimique ; corrosion

atmosphérique.

QW |

L ——

Certains secteurs de la surface du
métal se corrodent a des taux plus
élevés que d'autres dus a
I'nétérogeneité de surface dans le

Corrosion par crevasse ;
corrosion bimétallique;

corrosion inter granulaire.

Localisée
métal.
_T;’_m‘:j Attaque fortement localisée aux | Corrosion par piqure des
k ! R JORY & 7 -
i A secteurs specifiques ayant pour métaux passives tells que les
I—I—\—

corrosion par piqures

résultat des petits puits qui
pénetrent dans le métal et peuvent

mener a la perforation.

aciers inoxydables, alliages
d’aluminium, etc. ., en
présence des ions spécifiques,

par exemple ions CI.

o
€758

dissolution sélective

Un composant d'un alliage
(habituellement les plus actifs) est

sélectivement élevé d'un alliage.

Délignification des laitons (Cu
Zn)

1VV.2. Les inhibiteurs de corrosion

1V.2.1. Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration

au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de

ce milieu (NACE International 2007).
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IV.2.2. Propriétés d’inhibiteurs

un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales:
abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier; étre stable en présence d’autres constituants en particulier vis-a-vis
de certains biocides; étre stable dans le domaine de température utilisé; étre efficace a faible
concentration; peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser et finalement,
étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement (Barry, 2002).
1V.2.3. Classification d’inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon différentes possibilités, celles ci
se distinguant les unes des autres de diverses maniéres. Elles seront détaillées dans les sous

paragraphes suivants (Palmer et Malric, 2000).
1 Nature
e Inhibiteurs organiques
e Inhibiteurs minéraux
e Inhibiteurs particuliers (pour revétement)
2_Meécanisme d'action électrochimique
e Inhibiteurs cathodiques
e Inhibiteurs anodiques
¢ Inhibiteurs mixtes
3 _Meécanisme d'action inter faciale:
e Inhibiteurs agissant par adsorption a la surface du meétal ;

e Inhibiteurs agissant par la formation d'un film protecteur sur la surface.
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IVV.2.4. Comportement des inhibiteurs de corrosion dans des milieux acides

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en

diminuer la vitesse.

O groupe lonctionnel
%pum non polire

metal

Figure (13) : Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique en milieu

aqueux.

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte
généralement de leur adsorption a la surface du métal (Bockris, 1965). Le phénomene peut

étre mis en évidence par:
-I'étude des isothermes d'adsorption.

-I’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques: la microscopie électronique a

balayage et la spectroscopie des photo-électrons.

La connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces
substances. Des composés contenant les hétéroatomes N et S se sont révélés étre de bons
inhibiteurs de corrosion. Hackerman a montré que 1’augmentation de la densité électronique

sur les atomes d’azote conduit a une meilleure efficacité inhibitrice (Hackerman et al, 2005).
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1VV.3. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale. La plupart des essais de laboratoire, en particulier les essais de type

électrochimique, sont effectués sur une surface métallique propre.

Les essais ¢électrochimiques nous renseignent sur le mécanisme d’action de
I’inhibiteur, sur la vitesse des processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure, ce qui
rend de toute facon nécessaire une étude cinétique On peut diviser ces méthodes en deux

catégories :
% Méthodes stationnaires
%+ Meéthodes transitoires
IVV.3.1. Méthodes stationnaires courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface metal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus

lente du processus global a I'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation, on applique, a l'aide d'un potentiostat,
différents potentiels entre I'électrode de travail (ET) et une électrode de référence (ER). On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contre-électrode (CE). Cette derniére permet de

maintenir I'électrode de travail a un potentiel constant

Le potentiostat est programmé pour balayer automatiquement le potentiel a une vitesse
choisie. Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les paramétres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de
polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement
simple. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer
expérimentalement ces parameétres électrochimiques, une présentation logarithmique de la
densité de courant est en général préferable, car elle met en évidence la relation linéaire entre

le logarithme de la densité de courant et le potentiel (Figure(14).
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'°°1°|J|

Droites de Tafel
cathodique anodique

1

log‘ > {Jo)

Domaine de Tafel
anodi
oL P E

Domaine de Tafel
cathodique

Figure (14) : Courbe de polarisation et droites de Tafel d’un systéme redox a 1’équilibre.

Le tracé permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de 1’inhibiteur sur chacune des réactions

¢lémentaires, anodique et cathodique, a I’¢lectrode.
1VV.3.2. Méthodes transitoires (la spectroscopie d'impédance électrochimique)

La S.I.E (la spectroscopie d'impédance électrochimique) consiste a analyser la réponse
du systéeme en fonction de la fréquence du signal alternatif d'excitation. Le signal fréquentiel
de faible amplitude est superpose ou non a une tension continue de polarisation. La réponse
en fréquence de I'échantillon par des circuits électriques équivalents adaptés composés de

résistances et condensateurs traduisant le caractere résistif ou capacitif du matériau.

La S.LLE repose sur la mesure d’une fonction de transfert résultant d’une perturbation
volontaire du systeme électrochimique étudié. Classiquement, la perturbation imposée est
sinusoidale. L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(®)

résultant du rapport :

AF( )

Z (o) = Si@)
@) = "AT(w)
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Ou, en mode potentiostatique,
AE(m) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo,
Al(®) la réponse en courant du systéeme étudié avec une composante continue lo.

L’impédance Z() est un nombre complexe qui peut étre écrit sous la forme suivante :

Zlw)=Z (@) + ..-"E'_ ()

Avecj=-1

Z étant le module de I’impédance,
@ le déphasage,

Zr la partie réelle

Et Zj la partie imaginaire.

Z(w) peut ainsi étre représenté en coordonnées cartésiennes par sa partie réelle et sa partie

imaginaire : ¢’est le diagramme de Nyquist Figure(16).

-

Figure (15) : Diagramme de Nyquist (spectre d’impédance électrochimique).

Dans le domaine de la corrosion, elle permet la détermination précise de la vitesse de
corrosion méme dans le cas ou le metal est recouvert d'une couche protectrice. La S.I.E
permet aussi I'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation des différents phénomeénes de

corrosion comme la dissolution ou la passivation.
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I.1. Matériel Végétal

Le matériel végetal est constitué par les feuilles de Quercus ilex et de Juniperus
oxycedrus. La récolte des feuilles de genre de quercus a été effectuée durant la période Février -
mars 2019 dans les environs bordj khrisse de wilaya de Bouira. Pour Juniperus oxycedrus, les
feuilles ont été collectées durant le mois de janvier & Djebel Eltolba de M’sila.

Apres le séchage a température ambiante et a I’abri de la lumiére, le matériel végétal de

chacune des deux plantes est broyé au mortier jusqu’a obtention d’une poudre fine.

l. 2. Méthodes

l. 2.1. Méthodes d’extraction

1.2.1.1.Extraction par infusion

A 10 g de poudre de drogue nous avons ajouté¢ 100 ml d’eau bouillante. Le mélange a été

ensuite filtré aprés 3h de contact. L’infusé refroidi a été filtré et desséché dans 1’étuve a 45°C.
I. 2.1.2. Extraction par décoction

Nous avons effectué une décoction aqueuse a 10 %. 10g de feuilles ont été mis dans
100 ml d’eau distillée et portés a ébullition pendant 1h. Le décocté refroidi a été filtré et

desséché dans 1’étuve a 45°C.
I. 2.1.3. Extraction par Soxhlet

L’extraction a été effectuée par macération de la poudre végétale dans 1’éthanol au
Soxhlet. Cette d'extraction a été retenue comme technique d'extraction car elle favorise

I'extraction relativement compléte des métabolites présents dans la matiére végétale.

Le corps extracteur, contient une cartouche en cellulose remplie de 50 g de matiére
vegétale en poudre, cette cartouche est fixée sur un réservoir (ballon) contenant 300 ml
d’éthanol et est surmonté d’un réfrigérant. Le solvant est vaporisé puis condensé tout en
restant en contact avec le matériel végétal. La solution collectée dans le ballon s’enrichit de
plus en plus en soluté a chaque cycle d’extraction et le matériel végétal est toujours en contact
avec du solvant fraichement distillé. L’extraction est terminée lorsque le solvant d’extraction
devient de plus en plus clair c'est-a-dire sans une proportion significative de soluté. Le
mélange a été filtré et soumis a une évaporation & 45°C dans un rotavapeur. L’extrait

éthanolique obtenus sont appelés extraits bruts (EBT).
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Figure(16) : I’extraction par Soxhlet.
I. 2.2. Screening phytochimique

Le screening phytochimique est un ensemble des méthodes et techniques d'analyse des
substances organiques naturelles de la plante. Le screening phytochimique consiste a détecter
les différents métabolites secondaires au niveau des tissus végétaux dans la partie étudiée de
la plante par les réactions qualitatives de caractérisation. Ces réactions sont basées sur des
essais de solubilités des constituants, des réactions de précipitation et de turbidité, un
changement de coloration par des réactifs spécifiques a chaque famille de composé ou un

examen sous la lumiére ultraviolette.
1.2.2.1. Détection des tanins

La présence des tanins est mise en évidence en ajoutant & 1 ml de I’extrait d’infusion
(10%), 1 a 2 gouttes de solution de FeClI3 diluée (1%). L’apparition d’une coloration verte
foncée ou bleue-verte indique la présence des tanins (Trease et Evans, 1987).

I. 2.2.2. Détection des saponosides

La détection des saponosides est réalisée en ajoutant un peu d’eau a 2 ml de I’extrait
décoction, puis la solution est fortement agitée. Ensuite, le mélange est abandonné pendant 20

min. Pas de mousse :
1. test faiblement positif.

2. Mousse moins de 1 cm = test positif.
3. Mousse de 1-2 cm = test positif.
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4. Mousse plus de 2 cm = test tres positif (Trease et Evans, 1987).

l. 2.2.3. Détection des flavonoides
3.1. Les flavonoides libres

La réaction de détection des flavonoides consiste a traiter 5 ml de 1’extrait
éthanoliques avec 1ml de HCI concentré et 0.5 g de tournures de magnésium. La présence des
flavonoides est mise en évidence si une couleur rose ou rouge se développe aprés 3 min
(Earnsworth, 1974).

3.2. Les anthocyanes

Leur présence est révélé en traitant 2 ml d’infusé aqueux (10%), avec 2 ml de HCI
(2N) ensuite ajoutant quelques gouttes de NH4OH. Un test positif est révélé par une

coloration rose-rouge qui vire au bleu violacée (Debrayb et al, 1971; Paris et al, 1969).
I. 2.2.4. Détection des alcaloides

La réaction de détection des alcaloides consiste a préparer un extrait par macération
avec ’acide sulfurique H,SO4 (10 ml de H,SO, dilué (1/10) de 10 g de la poudre végétale
pendant 24 h. Le filtrat est ensuite complété a 50 ml avec de 1’eau distillée. Un volume de 1
ml de filtrat est introduit dans un tube a essai puis 5 gouttes de réactif de Dragendorff sont

ajoutées. L apparition d’un précipité confirme la présence d’alcaloides. (Paris et al, 1969).
1.2.3. Dosage des flavonoides

La teneur en flavonoides totaux des extraits a été déterminée selon la méthode au
trichlorure d’aluminium décrite par de Bahorun et al. (1996). Le principe de la méthode est la

formation d’un complexe jaune qui absorbe a 430 nm.

o\, &
Al

Figure(17) : Complexation entre AICI; et les flavonoides.
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Cette méthode consiste a ajouter 2 ml d’une solution d’AlCl; (2% dans de méthanol
absolu) a 2 ml de chaque extrait convenablement dilué. Aprés 10 min d’incubation a
température ambiante, 1’absorbance a 430 nm est mesurée. Une droite d’étalonnage réalisée
par le standard (quercétine) a différentes concentrations (1-40 pg/ml) pratiquée dans les
mémes conditions opératoires a servi pour la quantification des flavonoides. La teneur est
exprimée en microgrammes équivalents de quercétine par milligrammes d’extrait (ug EQ ou
ER/ mg d’extrait), (Boumerfeg et al, 2009; Baghiani et al, 2012).

1.2.4. Dosage des polyphénols

Le dosage des polyphénols totaux a été effectué au moyen du réactif de Folin-
ciocalteux suivant la méthode décrite par Cliffe et al. (1994). Le réactif utilisé est un mélange
d‘acides phosphotungstique (HsPW12040) et d‘acide phosphomolybdique (H3PM012040) de
couleur jaune. Le principe de la méthode est basé sur 1‘oxydation des composés phénoliques
par ce réactif. Elle entraine la formation d'un nouveau complexe molybdéne-tungsténe de

couleur bleu qui absorbe a 725 nm.

Pour évaluer la teneur en polyphénols des extraits de quercus ilex et juniperus
oxycedrus 400 pl de chaque extrait convenablement dilué est ajouté a 2000 pl du réactif de
Folin ciocalteux (dilué 10 fois dans I’eau distillée). Apres 4 min 1600 pl d’une solution de
carbonate de sodium (7.5 % dans I’eau distill¢) sont ajoutés, apres 2 heures d’incubation a
température ambiante, I’absorbance est lue a 765 nm par un spectrophotométre UV
(Boumerfeg et al, 2009; Baghiani et al, 2012). Une courbe d’étalonnage est réalisée en
parallele dans les mémes conditions opératoires en utilisant 1’acide gallique a différentes
concentrations (10-140 pg/ml). La concentration des polyphénols est calculée a partir de la
droite d’étalonnage établie avec I’acide gallique. Les résultats sont exprimés en microgramme

d’équivalent d’acide gallique par milligrammes d’extrait (ug EAG/mg d’extrait).

1.2.5. Etude de P’activité antioxydante Par le test au DPPH (effet scavenger)

Le composé chimique 2,2-diphényle-1-picrylhydrazyle est un radical libre de couleur
violacée qui absorbe dans I’UV-visible a la longueur d’onde de 517nm (Wootton et al 2011).
La réduction du radical libre DPPH par un antioxydant peut é&tre suivie par
spectrophotométrie UV-visible, en mesurant la diminution de I’absorbance a 517 nm
provoquée par la présence des extraits (Wu, 2007). Le DPPH est initialement violé, se

décolore lorsque I’¢électron célibataire s’apparie. Cette décoloration est représentative de la
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capacité des extraits a piéger ces radicaux libres (Hadbaoui, 2012) Dans ce test, le substrat est
un radical stable qui, en réagissant avec une molécule antioxydante, se transforme en DPPH-
H (2,2-diphényl-1 -picrylhydrazine) avec perte de son absorbance caractéristique a 517 nm.

Ce test est tres utilisé, car il est rapide, facile et non couteux.

oy oye

N 1
| + Antioxydant -OH > | + Antioxydant-O,
N. NH
NO, NO, NO, NO,
DPPH (Violet) DPPHH (Jaune)

Figure(18): Réduction du radical DPPH (Lounis et khalfalah, 2015).

Afin d’étudier I’activité antiradicalaire, des différents extraits de quercus ilex et
juniperus oxycedrus, 50 ul de chacune des différentes concentrations d’extraits ou de standard
(quercétine) ont été incubés avec 1.25 ml d’une solution méthanolique de DPPH & 0.004 %.
Aprés une période d’incubation de 30 minutes, la réaction de transfert d’hydrogéne de
I’antioxydant vers le DPPHH" est suivie par spectroscopie visible en enregistrant la
décroissance de la bande d’absorption du DPPHH™ a517 nm. La capacité antioxydante

d'extraits est déterminée en évaluant le pourcentage d'inhibition de I'absorbance du radical
DPPH:

% d’inhibition = 100 (A contrsle — A échantilion)! A controle
A controle - Absorbance sans antioxydant

A ¢chantitlon - Absorbance avec antioxydant

1.2.6. Etude électrochimique

I. 2.6.1. La cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre équipée

d’un montage conventionnel a trois électrodes Figure (20).
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-L’acier comme électrode de travail (ET): Celle-ci se présente sous forme d’un
cylindre en acier de surface active de 0,36 cm?. Avant chaque mesure I’échantillon en acier
est manuellement poli sous d’eau, au papier abrasif de granulométric décroissante et

allant1000 jusqu’a 1500. Il est rincé a I’eau distillée, et séché avant utilisation.

Tableau(03) : Composition chimique de I’acier X70 en pourcentage massique.

Eléments C S Mn P Si

Pourcentage massique | 0.26 0.03 1.65 0.03 0.40

-le graphite comme électrode auxiliaire (CE)

- Une électrode au calomel Hg / Hg.Cl, / KCI sature (ECS) comme électrodes de référence
(ER).

Figure(19): Dispositif de mesures électrochimiques.
I. 2.6.2. Préparation des solutions

La solution corrosive est une solution d’acide sulfurique 0.5M (avec ou sans

inhibiteur) obtenue par dilution a partir de I’acide commercial concentre a 98%.

La concentration utilisée pour les inhibiteurs est de 180 mg/L.

35 |




Chapitre | Matériel et méthodes

I. 2.6.3. Les courbes de polarisation

Les mesures électrochimiques sont réalisées a 1’aide d’un montage comprenant un
potentiostat-galvano stat PGZ 301 de type VOLTALAB, piloté par un logiciel danalyse «
VoltaMaster4 ».

Dans la méthode potentiodynamique, le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de
facon continue de —700 & —-300 mV.

Avant le tracé de ces courbes (cathodiques puis anodiques), 1’¢lectrode de travail est
maintenue a son potentiel d’abandon pendant une heure. L’intensité de courant est mesurée
entre 1’¢électrode de travail et la contre-électrode de platine. Le tracé des courbes intensité-
potentiel permet la détermination du potentiel de corrosion (Ecorr), la résistance de
polarisation (RP), la densité de courant de corrosion (lcorr) et anodiques (Ba) de Tafel et par

conséquent le taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées.
l. 2.6.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures d’impédance ¢électrochimique sont effectuées aprés une heure
d’immersion en milieu acide chlorhydrique 1N. Le systeme électrochimique et les conditions

opératoires utilisés sont les mémes que ceux des courbes de polarisation.

L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 10 Mv

créte a créte, a des fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz.
I. 2.6.5. Mesure des parametres électrochimiques : formules utilisées
1. A partir des courbes de polarisation :

L’efficacité inhibitrice 7, % est déterminée a partir des relations suivantes:

np% — (iZDrr:b_ icnrr) % 100

LEDE‘E‘

i corr et i’corr représentent respectivement les densités de courant de corrosion déterminées
par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion sans et avec
addition de I’inhibiteur.
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V.1.7.5.2. A partir des mesures d’impédance électrochimique :

nzﬂ,{] — Hn’.tg; Retp - 10[}

£

R’t et Rt représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

charges en présence et en absence de I’inhibiteur.
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11.1. Procedes d’extraction

L’extraction est une étape trés importante dans l'isolement aussi bien que dans
I'identification des composes phénoliques. En conséquence, beaucoup d'auteurs ont étudié
l'influence de différentes conditions d’extraction sur les rendements d’extraction de composés
phénoliques de source végeétale. Par conséquent, il est tres difficile de développer un procédé
d'extraction approprié a I'extraction de tous les composés phénoliques de la plante. Le mode
précis d’extraction dépend naturellement, de la nature et de I’eau contenue dans le matériel

vegetal ; et du type de substance que 1’on veut isoler.

Plusieurs méthodes d’extractions sont utilisées notre étude pour obtenir des extraits a
partir les feuilles de Quercus ilex et I’espace de Juniperus oxycedrus. Différents extraits ont
été prépares, a savoir: I’extrait de I’infusion (EI), I’extrait de décoction (ED), I’extrait
éthanolique (EE),

Le rendement de chaque extrait a été calculé selon la relation suivante :
R extrait %0 = (M extrait*100) / M pante

Les rendements d’extraction des composés phénoliques de différents matériels
végeétaux étudiés sont reportés dans le tableau suivant.

25
21,5
£ 20 17,76
>
g
< 12,81
g 15 12
,ﬁ 10,5
= 10
= 6
E
T 5
&
0
EDQ ElIQ EEQ EDJ El) EEJ
Méthode d'extraction

Figure(20) : Rendements d’extraction de quercus ilex et juniperus par déférents méthodes
d’extraction ; EI : extrait d’infusion, ED : extrait de décoction, EE : extrait éthanolique,

Quercus ilex, J : Juniperus oxycedrus.
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Les rendements d’extractions varient entre 6 et 20 %. Pour le Quercus ilex le meilleur
rendement est obtenu avec ’extrait de décoction (21.5%), suivie par 1’extrait éthanolique et
I’extrait d’infusion, avec des rendements de 12.81 % et 12%, respectivement. A partir de nos
résultats, les extraits on constate la tendance d’extraire plus de composés avec 1’eau mais a
chaude. Cela peut s’expliquer par le simple fait que 1’eau est un solvant fortement polaire
connu pour extraire une large gamme de molécules dont une quantité importante de composés
non phénoliqgues comme les glucides et les protéines qui sont trés soluble a haute

températures.

Alors que pour les extraits du Juniperus oxycedrus le meilleur rendement d’extraction
est obtenu avec I’extrait éthanolique (17.76%). Alors que les substances extractibles par I’cau
montrent des rendements plus faibles, dont I’extrait d’infusion a un rendement de 10.5 %,

cependant, I'extraction de décoction, a un rendement de 6 %. Ceci confirme la richesse.

Au vu des résultats présentés ci-dessus, il ressort que 1’extraction des composés
phénoliques est une étape cruciale pour la valorisation des principes actifs. Elle dépend a la
fois du solvant d’extraction et de la nature de la plante étudié. Pour cela, la sélection d'un
systéeme de solvant approprié reste I'une des étapes les plus importantes dans l'optimisation

d’extraction des polyphénols, des flavonoides et d'autres composés antioxydants.
11.2. Screening phytochimique

L’analyse qualitative des I’extraits des plants permet de mettre en evidence la présence
de certains types de métabolite secondaire, par des réactions de caractérisation qualitatives,
des réactions qui sont basées sur des phénomenes de précipitation ou de coloration par des
réactifs spécifiques pour chaque famille de composés ou un examen sous UV. Les résultats
des tests phytochimiques des différents extraits préparés sont représentés dans le tableau et les

figure suivantes.
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Tableau (04) : les Résultats de screening phytochimique des plantes étudiés.

Les résultats
Les composes Quercus Juniperus
anthocyne - ¥
Tannins B ¥
Flavonoides A ¥
Saponines - -
Stérols B o
Alcaloides - ¥

(+++) : Réaction tres positive.
(+) : Réaction faiblement positive.

(<) : Réaction négative.

stérols

tannins

Flavonoides

Figure(21) : Quelques résultats de screening phytochimique.
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L’évaluation préliminaire de la composition phytochimique des différentes plantes
sélectionnées pour cette étude a permis de mettre en évidence la présence de quelques groupes

chimiques.

Aprés nos résultats, nous remarquons que les deux plantes étudiées sont riche en
flavonoides, tanins et en stérols, et pauvre en saponosides. D’autre part, I’anthocyne et les

alcaloides sont présentés uniquement dans juniperus oxycedrus mais en faible quantité.

De facon générale, les familles chimiques détectées dans notre étude viennent

confirmer les travaux de Fernandes et al, 2011 et Marquesa et Pereirab, 2012.
11.2.2. Dosage des polyphénols

Les teneurs en polyphénols totaux des extraits des plantes étudiées ont été
déterminées par la méthode colorimétrique utilisant le réactif de Folin-Ciocalteux Cette
méthode a été choisie en vue de sa fiabilité, reproductibilité, disponibilité du réactif de Folin
(Huang et al, 2005). Les résultats on ¢té déduits de 1’équation de régression de la courbe
d’étalonnage, réalisée a base d’acide gallique et sont exprimés en microgrammes

d’équivalents d’acide gallique par milligramme d’extrait sec (ug EAG/mg d’extrait).
Les résultats sont illustrés dans le tableau suivant.

Tableau(05): Absorbances de la gamme de concentration d’acide gallique.

Acide gallique Absorbance
20 0,193
40 0,453
60 0,569
80 0,755
100 0,862
120 1,08
140 1,153
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On représente la courbe d’étalonnage de 1’acide gallique pour déterminé la quantité

des polyphénols (figure 22).

y=0,007x+ 0,091
R?=0,985
1,4 4
1,2
1 -
@
o
S 08 -
=
2
2 06 -
<
0,4 -
0,2 1 -
0 T T 1
0 50 100 150
Concentration pg/ml

Figure (22) : courbe d’étalonnage d’acide gallique.

Les concentrations des polyphénols totaux sont calculées a partir de I’équation de
régression de la gamme d’étalonnage établie avec 1’acide gallique (y = 0.007x + 0,091) et
R2=0.985. Les résultats de la teneur en polyphénols totaux des différents extraits de Quercus

ilex et Juniperus oxycedrus, sont représentés dans la figure suivante.

350
304,54

279,29
300

237,41
250 208,85

201,71
200

150 107,82

100

Teneurs ug /mg

u
Lan]

EDQ ElIQ EEQ EDJ ElJ EE)J
Extrait

Figure (23): Teneurs des polyphénols de deux plantes étudiées.

43 |



Chapitre 11 Résultats et discussion

Tout les extraits de cette étude ont présenté des teneurs élevées en composés
phénoliques (>107 pg EAG/mg d’extrait). Cependant ces derniéres varient d’un extrait a

[’autre et sont.

Pour de Quercus ilex, les extraits représentent presque la méme quantité avec des
teneurs comprises entre 201.71 + 1.42 et 237.41+ 12.85ug EAG /mg d’extrait.

Concernant les extraits Juniperus oxycedrus, la teneur la plus importante est obtenue
par I’extrait de décoction de (304.54+ 0.032 pg EAG/mQ), suivie par I’extrait éthanolique
(279.29 = 8.43 pg EAG/mg), tandis que I’infusion représente 1’extrait le plus pauvre en
polyphénols avec une proportion est égale 107.82+9.93ug EAG/mg d’extrait.

L'isolement des composés phénoliques des plantes par extraction est généralement un
processus tres difficile compte tenu de la variété de composés qu'il est possible de trouver
dans les échantillons naturels. L'obtention des teneurs élevés est dépend d'un certain nombre
de facteurs intrinseques (génétique) et extrinseques (conditions climatiques, la maturité a la
récolte et les conditions de stockage) et également en fonction de la méthode d'extraction. Il
est possible de constater que les solvants jouent un réle tres important dans. En effet, les
composés phénoliques solubles sont généralement extraits en utilisant des solvants polaires

tels que I'eau, le méthanol ou I'éthanol.
I1. 3. Dosage des flavonoides

Le dosage des flavonoides a été réalisé selon la méthode au trichlorure d’aluminium
(AICI3) et I’étalon été la quercétine, la teneur est exprimée en ug EQ/mg d’extrait. Les taux
des flavonoides des trois extraits de deux plants étudiés ont été obtenu a partir de la courbe

d’étalonnage qui suit une équation de type : y = 0.031+0.084 sachant que R?=0.994.
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Tableau (06): préparation de la courbe standard par quercétine

Quercétine (ug/ml) Absorbance
10 0,365
15 0,573
20 0,743
25 0,859
30 0,993
35 1,199
40 1,321

Les résultats sont illustrés dans la figure suivante.

v=0,031x+0,084
R==10.,994
1,4 -
1,2
g 1
=
2 08 -
T
2
= 0,6
=
= 0,4 -
0,2
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Concentration pg/ml

Figure(24) : courbe d’étalonnage de querceétine.
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Les résultats de la quantification des flavonoides sont illustrés ci-dessous:

3,5

3,008

3

2,5
o 2
£
215
g
+
H

0,5

0

EEQ EDQ EIQ EE)J EDJ ElJ
Extraits

Figure (25) : Représentation graphique des teneures des flavonoides des extraits de quercus

ilex et de Juniperus oxycedrus.

La détermination quantitative des flavonoides totaux des extraits de quercus ilex
révele que 1‘extrait éthanolique et I’extrait de décoction sont les plus riche en flavonoides
avec des teneurs de 3,008 = 0.02 ug EAQ/mg et 2.69 +0.056 pug EAG/mg respectivement. La
plus faible concentration de flavonoide a été mesurée dans I’extrait de I’infusion (0.81+0.04
ug EAG/mg).

Pour le genre Juniperus le meilleure teneur est de 1’extrait éthanolique (2.82+0.22
g EAG/mQ) et I’extrait de I’infusion (2,45 £0.08ug EQ/mg), suivi par I’extrait de décoction
(1,55 £0.06pg EQ/mg)

La teneur en flavonoide varie en fonction de polarités des solvants utilisés dans la
préparation des extraits et selon la méthode d’extraction. Plusieurs études précédentes
montrent que I’extrait hydro alcoolique est le solvant le plus utilisé pour une haute

récupération des flavonoides.
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11.4. Activité anti radicalaire du radical DPPH

Dans notre étude, nous avants chosés la méthode de DPPH pour évaluer l'activité
antioxydante de nos extraits en raison de sa stabilité, sa rapidité et son efficacité (Bozin et al,
2008). Les valeurs obtenues des extraits ont permis de tracer des courbes suivant ayant une
allure exponentielle avec présence d’une phase stationnaire pour la plus part des extraits qui
signifie la I’inhibition maximale du DPPH en sa forme non radicalaire, comparativement a

I'activité anti radicalaire d'un antioxydant standards, c'est le quercétine

Les figures suivant représenté 1’activité scavenger des différents extraits de Quercus

ilex et Juniperus oxycedrus, sont représentés dans les figures suivantes.

ED 120 - El

90 100 -

80 -

o
L L

60 -

PR L = B
o

o
L L

40

s S
% d'inhibition

% D'inhibition

P
o
L

20 4

=
o
L

o

T T T ! !

0
0 20 0 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentration (ug/ml) Concentration pg /ml

120 4 EE

100 -

co
o
1

% d'inhibition
= (s3]
(s ] (e}

(]
o
1

0 20 40 60 80 100

Concentration (ng/ml)

[e]

Figure(26):Activité inhibitrice du radical DPPH par les extraits de quercus ilex.
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Figure (27): Activité inhibitrice du radical DPPH par les extraits de Juniperus oxycedrus.

A partir des courbes des pourcentages d’inhibition obtenus en fonction des

concentrations utilisées, nous avons déterminé les valeurs d’IC50.

L’IC50 c’est la concentration nécessaire pour réduire 50% du radicale DPPH, La
valeur de I1C50 la plus faible correspond a I'activité antiradicalaire la plus important (khadhri
et al, 2012).

Les résultats obtenus sont représentés dans Figure (29), ou ’efficacité de 1’activité

anti radicalaire est exprimée en concentration d’extrait végétal capable de piéger 50% du

radical libre DPPH (IC50).
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Figure (28): Valeurs des IC50 de différents extraits de deux plantes étudiées.

Parmi les différents extraits, 1’extrait éthanolique de Juniperus oxycedrus représente
I’extrait le plus actif, leur 1C50 est de 2.67+0.087ug/ml, suivi de I’extrait éthanolique de
quercus ilex avec une IC50 de I’ordre de 16.68+1.33 mg/ml et 57.83+1.59 mg/ml.

La comparaison de ces valeurs avec celles des antioxydants standards, montrent que I’EE des

deux plants posséde un potentiel antiradicalaire excellent.

A des fins comparatives, quatre antioxydants standards sont utilisés, la quercétine et
I’acide gallique, ils ont montré une activité antiradicalaire puissante avec des IC50de I’ordre
de 4,47ug/ml et 0,44 pg/ml. La comparaison de ces valeurs avec celles des antioxydants
standards, montrent que tous les extraits testés s’averent moins actifs sauf éthanolique de

Juniperus oxycedrus.
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V.2.5. Etude du pouvoir inhibiteur des extraits de Quercus et juniperus sur

la corrosion de ’acier en milieu HCI| 1M

Différents composes synthétiques organiques et inorganiques ont été utilises comme
inhibiteurs pour protéger les metaux de la corrosion. Cependant, ils sont couteux et présentent
des effets dangereux. Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers ’utilisation
d’inhibiteurs dits inhibiteurs verts. La nature non-toxique et biodégradable des produits
naturels a conduit a leur utilisation en tant qu’inhibiteurs écologiques. Des extraits de plantes
obtenus par des procédures simples et a faible cout sont consideres comme une source
incroyablement riche de composes chimiques naturellement synthétisées et qui sont
biodégradables dans la nature. Dans 1’étude suivante, nous nous sommes intéresses a 1’action
d’une solution d’acide HCI sur I’acier doux en absence et en présence d’un extrait aqueux de
deux plantes. En optant pour les techniques électrochimiques (courbes de polarisation et

spectroscopie d’impedance).
11.5.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de 1’acier en milieu HCI 1M, en
I’absence et en présence des extraits Quercus et juniperus sont présentées dans ci-dessous.

-c1 ont été obtenues apres 60 min d’immersion a une température ambiante.
Celles t été obt 60 d’ t t biant

f/"’

T

-
T T T T T T T T T T
=S -5 D0 -EO -E0 - - o0 -0 -5E0 -5

£ s IE

Figure (29) : Courbes de polarisation de 1’acier doux dans HCI 1M sans des I’extrait.
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Figure (30) : Courbes de polarisation de 1’acier doux dans HCI 1M avec addition des aqueux

de quercus ilex.
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Figure (31) : Courbes de polarisation de I’acier doux dans HCl 1M avec addition des aqueux

de Juniperus oxycedrus.

Le tableau (07) regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées a

partir des courbes de polarisation précédemment obtenues.
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Tableau (07) : Paramétres de corrosion de I'acier au carbone en absence et en présence des
extraits du Quercus et juniperus dans HCI 1M obtenus par le tracé des courbes de polarisation.

Concentration] Composé -Ecorr icorr Mp
(MV/ECS) | (mA cm™) (%)
Blanc 445,1 0.92 -
EIQ 579.2 0.15 83.69
180mg/I ElIJ 540.6 0.003 99.67
EDQ 530.4 0,23 75
EDJ 519.6 0,017 98
L'efficacité inhibitrice #, % obtenue a partir des courbes de polarisation

potentiodynamique a été calculée selon I'équation suivante:

np% = (@) % 100

I'EDE‘E‘

En I’absence d’inhibiteur, la densité de courant de la corrosion est de la valeur 0.92
mA /cm2, mais en présence des extraits de Quercus et juniperus comme inhibiteur, on observe
que les densités de courants sont diminuées, c'est-a-dire I’inhibiteur protégé la surface de

I’alliage et diminuée la transition des ¢électrons entre la solution électrolytique et 1’acier.

Il est important de noter que 1’ajout de I’inhibiteur des extraits de Quercus et juniperus

conduit a un déplacement vers des valeurs plus négatives ou bien positive.

Les résultats obtenus montrent qu’en général les extraits juniperus sont plus actifs que
ceux de Quercus. En effet, I’efficacité inhibitrice P calculée a partir des valeurs de i atteint
99, 75 et 98% pour EIJ et EDJ respectivement.

V.2.5.2. Tracés des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion

L’¢étude de la corrosion de 1’acier en milieu chlorhydrique en absence et en présence
de I’inhibiteur vert a été également effectuée par impédance électrochimique. Les résultats
obtenus a I’aide de cette technique en milieu HCI 1M sans et avec 180 mg/1 de I’inhibiteur

sont représentés sous forme de diagramme de Nyquist figure(33).
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Figure (32) : Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus dans HCI 1M (a) sans en

inhibiteur.
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Figure (33) : Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus dans HCI 1M avec addition

I’extrait aqueux de quercus ilex.
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Figure (34) : Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus dans HCI 1M avec addition des
L’extrait aqueux de juniperus oxycedrus.

A partir de ces diagrammes réalises aux potentiels d’abandon (potentiel de corrosion),
nous avons pu accéder aux valeurs de la résistance de transfert de charge »z et de la capacité
de la double couche Cdl et par conséquent a I’efficacité inhibitrice de I’extrait dans les
conditions opératoires considérées.

La capacité de la double couche Cdl est déterminée a partir de I’élément constant de

phase (CPE). Les parametres impédance métriques sont donnés dans le tableau (07).

Tableau (08) : Paramétre d’impédances relatives a la corrosion de 1’acier au carbone dans

HCI 1M en présence de 180 mg/l des extraits.

Rt Cdl
Concentration (Composé) nz (%)
(Qcm?) | (UFcm?)

Blanc 31,58 2276 -

El J 130.5*10% |  17.06*102 | 100
6mg/| El Q 128,3 78.39%10% | 75.38

ED J 12.19%10% |  58.45*1073 100

ED Q 124,40 2276 74.46
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Les données sous forme de tableaux montrent que I’ajout des extrais elles un effet
remarquable sur augmentation de la résistance de transfert de charge Rct qui est associée a la
diminution de la double capacité de couche. La diminution de dans les valeurs de Cdl est
attribuées a lI'adsorption ces inhibiteurs au-dessus de la surface en métal. Nous constatons que

ce résultat est en accord avec celui issu par les mesures volt ampérométrique.
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Conclusion

Les plantes sont depuis toujours une source essentielle de substances naturelles
bioactives tels les polyphénols, ces molécules suscitent actuellement 1’intérét de plusieurs
chercheurs en raison des bénéfices santé qu'ils pourraient procurer a I’homme. La présente
étude s’est attelée a 1’investigation phytochimique €électrochimique de deux plantes (Quercus
et juniperus), par la détermination de leurs teneurs en polyphénols et par 1’évaluation de

certaines de leurs activités biologiques et étude de leurs effets inhibiteurs de la corrosion.

Détermination gquantitative des polyphénols totaux dans la chimie du potassium Extraits de

flavonoides et de la plupart des réactions métaboliques et de I'activité biologique.

Les études phytochimiques, ont permis de caractériser les principaux groupes

chimiques a s’avoir les flavonoides, les tanins, les stérols et triterpénes.

La méthode de Folin-Ciocalteux révéle de grandes quantités de polyphénols. De
méme, nous avons mesuré les flavonoides par la méthode AICI3, Les résultats du dosage

montrent que les deux plantes étudiées contiennent une quantité moyenne flavonoides.

Le potentiel antioxydant des extraits a été déterminé par la méthode DPPH. Les

résultats montrent que ces extraits ont une bonne activite.

Au cours de cette étude nous avons réalisé également déterminer I’efficacité
inhibitrice des extraits aqueux de deux plantes vis-a-vis de la corrosion de I’acier en milieu
acide par des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et mesures de 1I’impédance
électrochimique). Les résultats ont montré que les molécules existant dans les extraits agissent

comme un bon inhibiteur de corrosion.
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