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e Résumé —

Cette ¢étude explore l'utilisation d'extraits naturels écologiques comme inhibiteurs de
corrosion pour la fonte dans des environnements acides. Deux inhibiteurs d'origine
végétale le romarin (Rosmarinus officinalis L.) et les brous de pécan (Carya
illinoinensis) récoltés dans la région de Laghouat (Algérie) ont ¢té¢ évalués. Les
composés phénoliques ont été extraits par ultrasons, tandis que l'huile essentielle de
romarin a été isolée par hydrodistillation a l'aide d'un appareil de Clevenger. L’huile a
été¢ caractérisée par GC-MS, et les teneurs totales en composé€s phénoliques et
flavonoides ont été déterminées spectrophotométriquement. L'activité antioxydante a
¢té évaluée in vitro par les tests de piégeage du radical DPPH et les tests de pouvoir
réducteur (FRAP et CUPRAC). L'activité¢ antimicrobienne a été évaluée sur l'huile

essentielle et les fractions acétate d’éthyle des extraits phénoliques.

L'extrait aqueux a montré les plus fortes teneurs en phénols et flavonoides, suivi des
fractions acétate d’éthyle et hexanique. L’analyse GC—MS a permis d’identifier 45
composés dans 1’huile essentielle de romarin, représentant 51,72 % de la composition
totale ; les monoterpénes oxygénés dominaient (40 %), suivis des monoterpeénes
hydrocarbonés (26,66 %). Les principaux constituants étaient 1’a-pinene (33,71 %), le
camphre (15,18 %), le linalol, le bornéol et le D-limonéne. Tous les extraits ont montré
une activité biologique notable, en particulier les fractions acétate d’éthyle des deux
plantes. En revanche, seule ’huile essentielle de romarin et la fraction hexanique de
I’extrait de brou de pécan ont démontré une activité anticorrosive significative. L'huile
de romarin a atteint une efficacité maximale de 71,69 % a 0,009 g/L apres 24 h, tandis
que la fraction hexanique des brous de pécan a atteint 55,15 % a 1,666 g/L apres 4 h.
Ces résultats soulignent le potentiel des extraits végétaux comme inhibiteurs de
corrosion verts et constituent la premiére étude rapportant 1’utilisation des brous de

pécan un résidu agro-alimentaire a cette fin.

Mots-clés : Inhibition de la corrosion ; Fonte ; Huile essentielle de romarin ; Extrait de

brou de pécan ; Inhibiteurs verts ; Composés phénolique
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Introduction Générale

Les métaux sont largement utilisés dans les activités humaines en raison de leurs
excellentes propriétés mécaniques et électriques. Afin de préserver 1'état souhaité de ces
métaux, leur maintenance préventive est une priorité. La corrosion est probablement le
phénomene indésirable le plus courant qui conduit les métaux a s'affaiblir, il affecte la
plupart des secteurs industriels et peut cotter des milliards de dollars chaque année [1],
par exemple dans le cas des procédés industriels les métaux sont exposés a l'action des
acides, qui agissent comme agents corrosifs. Ces acides jouent un réle important dans
I’industrie, surtout dans le raffinage du pétrole brut, décapage a l'acide, le nettoyage
industriel, détartrage acide, et aussi dans les procédés pétrochimiques, L'acide
chlorhydrique est I’un des agents les plus largement utilisés dans le secteur industriel.
Cet acide cause la dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou
¢lectrochimiques. Il existe plusieurs méthodes disponibles pour protéger les métaux de
la corrosion dans ce milieu, comme [’utilisation d’une barri¢re de protection, la
galvanisation, la protection cathodique, utilisation des solutions antirouille ou des

inhibiteurs de corrosion [2].

L'utilisation des inhibiteurs pour empécher le processus de dissolution des
métaux reste une application inévitable et trés répandue. Les inhibiteurs de corrosion
sont des substances qui, lorsqu'elles sont ajoutées a de faibles concentrations dans des
milieux corrosifs, diminuent ou empéchent la réaction du métal avec son
environnement. Un inhibiteur peut fonctionner par adsorption sur la surface métallique

entrainant ainsi la réduction de la vitesse corrosion [3].

La plupart des composés synthétiques présentent une bonne action anticorrosion,
mais la plupart d'entre eux sont hautement toxiques pour les étres humains et
I'environnement. Ces inhibiteurs peuvent causer des dommages temporaires ou
permanents au systeme d'organes tels que les reins ou le foie, ou de perturber le systéme
enzymatique dans le corps. Par conséquent, en raison des préoccupations
environnementales, les huiles et les extraits de plantes sont considérés de plus en plus
comme une source d’inhibiteurs de corrosion verts. IIs sont utilisés pour la protection
de métaux dans l'environnement acide, afin de remplacer les produits chimiques

toxiques utilisés actuellement [4].
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L’objectif de ce travail est d’étudier les extraits de quelque plantes romarin et les
clous de pecan comme des inhibiteurs de corrosion métallique de la fonte en milieu

acide (HCI 0,5 M) a’ température ambiante.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est subdivisé en deux parties (partie
bibliographique et partie expérimentale) chaque partie contient deux chapitres et

finalement une conclusion :

» Le premier chapitre est consacré a une présentation générale de la corrosion des
métaux et les inhibiteurs de corrosion, et les méthodes utilisent pour I’évaluation
de la corrosion.

» Le second chapitre est consacré a une généralité sur les plantes (romarin et
pecan) avec les méthodes d’extraction général.

» Le troisiéme chapitre traite les tests phytochimique appliqué les deux plantes,
Et des techniques expérimentales (technique de la perte de masse), ainsi que les
dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisation de ce mémoire.

» Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatriéme

chapitre.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et

les perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude.
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Chapitre I : Généralité sur la corrosion des métaux

1.1 Introduction :

L'impact majeur de la corrosion dans la vie courante (domestique ou industrielle)
est indéniable. Effectivement, ce phénomeéne concerne presque toutes les ceuvres de
l'ingénieur, des plus importantes aux plus insignifiantes : production d'énergie,
construction, transport, domaine médical, électronique, ...etc. [5]. La corrosion constitue
un enjeu majeur a I'échelle mondiale, affectant tous les domaines, notamment l'industrie
pétrolieére. Dans ce chapitre, nous aborderons certaines des notions clés liées a la
corrosion, ses différentes sortes et ses diverses manifestations, ainsi que les éléments qui
contribuent a ces problémes. Nous étudierons également les différentes solutions
envisagées pour lutter contre ce phénomeéne, notamment l'utilisation d'inhibiteurs

écologiques et d'autres méthodes de prévention [6].
I.2. Définition de la corrosion :

En régle générale, la corrosion d'un métal résulte de 1'interaction entre ce métal et
son milieu environnant. Cette interaction entraine un changement quantifiable du
matériau et de ses caractéristiques, ainsi qu'une détérioration d'une propriété
fonctionnelle du métal (propriété mécanique, esthétique, électrique, ...etc) [5].

Une autre perspective définit ce phénomeéne comme le processus de retour des
métaux et alliages a leur forme naturelle sous forme de minerais. Quoi qu'il en soit de la

définition choisie, la corrosion est un processus de dégradation.

La corrosion est qualifiée de séche lorsqu'elle survient dans des environnements

gazeux et humide, et d’humide lorsqu'elle se produit dans des ¢électrolytes liquides [7].

I.3. L’origine de la corrosion :

Les origines de la corrosion sont diverses et compliquées, découlant d'interactions
chimiques et/ou physiques entre le matériau et son milieu ambiant.
Voici les divers facteurs qui contribuent a la corrosion d'un matériau :

-La composition chimique et la microstructure du métal.

-Composition chimique de I'environnement.

-Conditions physiques (température, convection, irradiation, ...etc).

-Impacts mécaniques (tensions, collisions, frottements, ...etc) [6].
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1.4. L’effet économique de la corrosion :

Voici un résumé des conséquences directes et indirectes de la corrosion :
- Coult des composants a changer, des réparations nécessaires.
- Cout de la maintenance et de l'inspection (peinture, protection cathodique).
- Dépense li¢e a I'emploi de maticres plus raffinées.
- Elévation des indices de sireté.
- Pollution du produit par les agents corrosifs.

- Cessation de la production [8].

L.5. Différents types de corrosion :

En fonction des caractéristiques de 1'environnement et du comportement du métal,
on peut identifier le type de corrosion. En général on peut résumer les différents
processus de la corrosion comme ci-dessous :

- Corrosion chimique.

- Corrosion ¢€lectrochimique.

- Bio corrosion (corrosion bactérienne) [9].

L.5.1. Corrosion chimique (séche) :

Le phénoméne de corrosion séche, également connu sous le nom de corrosion a
chaud, est une réaction chimique directe entre un métal et un gaz oxydant (tel que
'oxygene, le dioxyde de soufre ou le chlore), qui se produit en I'absence d'humidité. Elle
se produit couramment a des températures ¢élevées et conduit a la création de strates

d'oxydes ou de sulfures sur la surface du métal [9].

Figure 1 : Image qui présente la Corrosion séche [9].
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I.5.2. Corrosion électrochimique (humide) :

La corrosion humide est une forme de corrosion électrochimique qui se manifeste
en présence d'un électrolyte liquide, généralement de 1'eau chargée d'ions. Elle entraine
des réactions d’oxydoréduction entre le métal, ’oxygene dissous et les ions existants,

conduisant a la dégradation du matériau [10].

Figure 2 : Image qui présente la Corrosion humide [10].

1.5.3. Corrosion bactérienne (bio corrosion) :

La corrosion bactérienne est une forme de corrosion provoquée ou accélérée par
l'intervention de micro-organismes (comme les bactéries sulfato-réductrices et ferreuses,
entre autres). Ces micro-organismes altérent localement les parametres chimiques (pH,
concentration ionique, etc.), générant des milieux spécifiques a la corrosion, en

particulier dans les tuyauteries, les réservoirs ou le sol [11].

Figure 3 : Image qui présente la Corrosion bactérienne [11].
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1.6. Les formes de la corrosion :

Le processus de la corrosion des métaux prend quelques nombreux de formes, qui

sont classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée [12].

Corrosion
intergranulaire
. ’} ?\ tjx' corrosion induite par
Con";‘osnon I'environnement
uniforme
“ = || Corrosion
par
Corrosion piqures
microbienn
icrobienne Les Mes
Mels Me2+
Formes désalliage ou
lixiviation
. Ml = Me2
Corrosion sélective
caver
el _\-_J Corrosion
galvanique erosion
corrosion dans le béton armé ’I ¢ *

Figure 4 : Image qui présente les formes de Corrosion [12].

1.7. Facteurs de corrosion :

Certains facteurs dus a la corrosion des métaux, ils peuvent étre classés en quatre

groupes principaux [6].

Tableau 1 : Les principaux facteurs de corrosion.

Facteurs du milieu
corrosif

Facteurs
métallurgiques

Facteurs définissant les
conditions d'emploi

Facteurs dépendant du
temps

* Concentration du
réactif

* Teneur en oxygene
* pH du milieu

» Température

* Pression

*Composition de
l'alliage

*Procédés d'élaboration|
* Impuretés
*Traitement thermique
*Traitement mécanique

«Etat de surface

* Forme des piéces

* Emploi d'inhibiteur

* Procédés d'assemblage

* Vieillissement

* Tensions mécaniques
* Modification des
revétements protecteurs
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I.8. Inhibiteur de corrosion :

1.8.1. Définition :

Il n'existe pas de définition unique pour un inhibiteur de corrosion, cependant, la
définition adoptée par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la
suivante : un inhibiteur est une substance qui réduit la corrosion lorsqu'elle est introduite
dans un environnement a faible concentration, les inhibiteurs peuvent étre classes en deux
catégories organique et inorganique [13]. L'inhibition ralentit les réactions d'électrodes
telles que le transfert de charges ou le transport de masse, en particulier le processus de
corrosion. Elle implique I'utilisation de substances chimiques appelées inhibiteurs de
corrosion qui lorsqu'ajoutées en petite quantité a I'environnement corrosif, diminuent la
vitesse de corrosion du métal par leur action sur le milieu ou sur la surface métallique.

En général un inhibiteur doit :

- Diminuer la vitesse de corrosion d'un métal, sans altérer ses propriétés physico-

chimiques, notamment sa résistance mécanique.

- Demeurer stable en présence d'autres composants de 1'environnement, notamment

face aux oxydants.

- Rester stable a des températures d’utilisation.
- Etre efficace a des concentrations faibles.

- Etre conforme aux normes de non-toxicité.

- Avoir un faible cott [14].

1.8.2. Conditions et domaines d’utilisation :

Ils se spécialisent traditionnellement dans les domaines suivants :

- Le traitement des eaux (eaux pour la consommation, eaux de chaudieres, eaux de

procédés industriels).

- L'industrie pétroliére (forage, extraction, raffinage, stockage et transport).

- Le secteur des peintures pour métaux.
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La protection temporaire des métaux pendant une phase ou la piéce ou
I'équipement est particulierement vulnérable a la corrosion (décapage acide, nettoyage,
stockage, ...) ou encore lorsqu'ils sont exposés a des processus de fabrication trés

rigoureux tels que le pergage, le taraudage, le forage, le filetage, ...etc [15].

1.8.3. Classes d’inhibiteurs :

Il y a différentes facons de classer les inhibiteurs, chacune présentant des
distinctions qui la différencient des autres. La conception des produits (organiques ou
minéraux) et le processus d'action électrochimique.

les processus d'interface (adsorption a la surface du métal et/ou création d'un film

de protection), les types (anodiques ou mixtes) ou encore leur champ d'utilisation [15].

Anodique Anodique
Cathodique Cathodique
mixte mixte

Par réactions partielles \ /par domaine d’application

@caﬁon des in@

Par mécanisme réactionnel

Anodique
Cathodique

mixte

Figure S : Image qui présente les classifications des inhibiteurs.
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1.8.4. Les méthodes d’évaluation de la corrosion :

1.8.4.1. La gravimétrie :

L'étude de la corrosion des métaux au contact de solutions électrolytiques utilise
des mesures gravimétriques basées sur des tests de perte de masse. Cette méthode est une
premiere dans l'analyse de l'inhibition de la corrosion des métaux. Elle évalue la
diminution de masse d'un échantillon par rapport a une surface lors d'une exposition

stable a une solution corrosive. [16]

1.8.4.2. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes ¢électrochimiques utilisées permettant 1'étude du phénomeéne de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :
- Méthodes stationnaires.
- Méthodes transitoires. [17]

1.8.4.3. Méthode stationnaire : courbes de polarisation :

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une propriété essentielle
de la dynamique ¢électrochimique, mais ne refléte que I'étape la plus lente du processus
intégral a l'interface électrochimique.

Pour établir une courbe de polarisation potentiostatique, on utilise un potentiostat
pour appliquer différents potentiels entre l'¢électrode de travail et une électrode de
référence. On détermine le courant stable qui se forme au bout d'un certain délai dans le
circuit électrique entre cette électrode active et une €lectrode opposée.

Cette technique permet d'établir avec précision les parametres €lectrochimiques
d'un métal en interaction avec un électrolyte, a savoir : le taux de corrosion instantané
(Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation

(Rp) et les courants limites de diffusion [17].
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logi

EL'EH’T

Figure 6 : Détermination des parametres ¢électrochimiques a partir des droites de Tafel.

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes Figure 5 est constitu¢ d'un montage
classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat, d'un générateur programmant
1'évolution du potentiel en fonction du Temps et d'un enregistreur. La mesure du potentiel
est effectuée a 1'aide d'un millivoltmeétre a haute impédance par rapport a 1'électrode de

référence.

Potentiostat]

=

E
ER
ET i CE

L

Figure 7 : Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique. ET :
¢électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode.

1.8.4.4. Méthode transitoire : Impédance électrochimique :

On peut diviser les méthodes non stationnaires en deux types : les techniques a
grande amplitude (comme la voltamétrie cyclique) et celles a faible amplitude (tel que
I'impédancemétrie électrochimique). Des ¢études précédentes ont démontré que la
spectroscopie d'impédance électrochimique (S.1.E.) a la capacité de détecter les phases
¢lémentaires impliquées dans le processus global se produisant a l'interface
métal/solution, sous la forme de différentes constantes temporelles. Aujourd'hui, on

utilise la S.I.E. dans les secteurs suivants :

12
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- L'¢lectrochimie photoélectrique.

- L'interface entre le semi-conducteur et I'électrolyte.

- L'¢lectrochimie organique et l'examen des phénomenes d'adsorption.
- La bioélectrochimie.

- La corrosion et ses mécanismes d'inhibition [17].

1.9. Généralité sur les fontes :
1.9.1. Définition d’une fonte courante :

La fonte actuelle est un alliage composé principalement de fer et de carbone, avec
une teneur en carbone qui fluctue entre 2,14 et 6,67%, une proportion de silicium qui
varie entre 0,5 et 3,5%, une quantité de manganése qui ne dépasse pas 1,2%, un taux de
phosphore qui n'excéde pas 1,2% et un contenu en soufre qui reste inférieur a 0,1%. La
fonte se distingue par la présence de l'eutectique. Quand on ajoute délibérément un ou
plusieurs composants, on parle alors de fonte dite alliée ou spéciale. On peut mentionner
comme composants d'alliage : Cr, Mo, Ti, Al, Cu, et lorsque la concentration en Si
dépasse 3,5 et en Mn 1,5.

Dans les fontes, une fraction du carbone se solidifie et se dépose sous forme de
graphite ou de carbure (cémentite) en raison de divers facteurs qui définissent sa structure

finale [18].

1.8.2. Différents types de fonte :

Les fontes moulées peuvent étre divisées en deux types : les fontes non alliées et
les fontes alliées, aussi appelées fontes spéciales.

Les fontes non alliées se distinguent en fonction de la condition du carbone. Dans
de nombreux scénarios, celui-ci peut se présenter sous forme libre, appelée graphite, ou,
pour les fontes blanches, étre associé au fer sous la forme de cémentite [19].

La classification des fontes non alliées est possible grace a la distribution et a la

structure du graphite, ou méme son absence voire le Tableau suivante :

13
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Tableau 2 : Différents types de fonte

Nom de la fonte

Fontes blanches

Fonte vermiculaire TR T
- . e :-" . . bl ] " n
. ,:' «® A ) ?
e ¥ v Tt -:'1
I.: Lol . AN LS W L

Fonte grise a graphite lamellaire

Fontes malléables
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Chapitre II : Plante Médicinale pour la Lutte contre la Corrosion

I1.1. Introduction :

Face aux effets néfastes de la corrosion sur les matériaux métalliques, I'utilisation
de substances d’origine naturelle suscite un intérét croissant. Parmi ces solutions, les
extraits de plantes se distinguent par leur efficacité et leur caracteére respectueux de
I’environnement. Cette action inhibitrice est généralement attribuée a la présence de
métabolites secondaires tels que les phénols, les flavonoides, les tanins et les alcaloides.
Ces composés, produits naturellement par les plantes, possédent des propriétés
chimiques qui leur permettent de se fixer a la surface métallique, formant ainsi une

barricre protectrice contre les attaques corrosives.

C’est dans cette optique que ce chapitre s’intéresse a 1’étude de I’effet des extraits

de plantes comme agents inhibiteurs de corrosion [20].

I1.2. Les métabolites secondaires :

Un métabolite secondaire est une molécule qui, par exclusion n'appartient pas au
métabolisme primaire. Ce sont plus spécifiques aux plantes, bactéries et champignons,

mais aussi chez certains animaux.

On les retrouve dans des compartiments particuliers et a des moments précis de la

vie d’une plante.

On peut identifier trois types de métabolites secondaires :
- Les composés phénoliques ou les polyphénols.
- Les alcaloides ou les composés azotés.

- Les composés terpéniques ou les terpenes comme 1’huile essentielle [21].

I1.2.1. Les Composés phénoliques :

11.2.1.1. Définition :

Les composés phénoliques sont des composés phytochimiques bien connus,
présents dans toutes les plantes. Ils sont composés de phénols simples, d'acides
benzoique et cinnamique, de coumarines, de tanins, de lignines, de lignanes et de
flavonoides. Des progres substantiels ont été réalisés dans la recherche sur l'extraction,

l'identification et la quantification des composés phénoliques en tant que molécules
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médicinales et/ou alimentaires au cours des 25 derniéres années. L'extraction par
solvant organique est la principale méthode utilisée pour extraire les composés
phénoliques. Des procédés chimiques permettent de détecter la présence de composés
phénoliques totaux, tandis que des techniques spectrophotométriques et
chromatographiques permettent d'identifier et de quantifier chaque composé

phénolique [22].

I1.2.1.2. Classification :
Ils sont généralement classés selon leur structure en plusieurs familles :

o Phénols simples : comme le phénol lui-méme ou le catéchol.

o Flavonoides : présents dans de nombreux fruits, Iégumes et plantes.
o Acides phénoliques : comme 1’acide caféique ou I’acide gallique.

o Tannins : polyphénols présents dans le thé, le vin ...etc.

o Lignines : composants des parois cellulaires des plantes [23].

11.2.2. Les huiles essentielles :
11.2.2.1. Définition :

Les huiles essentielles sont des composés volatils, parfumés et huileux produits
par les plantes aromatiques. Elles sont obtenues grace a différentes méthodes, comme
l'extraction par vapeur d'eau ou hydro-distillation, ou encore par pression ou incision des
végétaux qui les renferment. Elles se développent dans une vaste gamme de plantes
comme produits dérivés du métabolisme secondaire. On les retrouve fréquemment dans
le secteur des cosmétiques, des produits pharmaceutiques et de I'agro-alimentaire. Des
glandes minuscules situées dans diverses parties de la plante aromatique contiennent des
huiles essentielles : les feuilles, les fleurs, les fruits, les graines, 1'écorce et méme pour

certaines plantes les racines [24].

11.2.2.2. Localisation d’une huile essentielle dans la matiére végétale :
Les huiles essentielles se trouvent dans des glandes minuscules situées dans les

différentes parties de la plante aromatique :

> Dans les feuilles comme le basilic.
> Dans les fleurs comme la rose.
» Dans les fruits comme le citron.
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» Dans les graines comme la coriandre.
» Dans I’écorce comme la cannelle.
» Dans les racines pour certaines plantes.

Les huiles essentielles sont souvent localisées sur ou a proximité de la surface de
la plante. Si I’on écrase la feuille (ou partie concernée) d’une plante aromatique, des
petites poches vont se briser laissant s’échapper la substance aromatique. C’est pour cette
raison que la récolte se fait au meilleur moment en fonction des substances que 1’on veut
extraire et des conditions extérieures (climat, période de I’année ...), car la plante ne

développe pas les mémes composants selon la période de I’année [25].
11.2.2.3. Domaine d’application des huiles essentielles :

Ces produits naturels présentent un grand intérét comme matiére premicre destinée

a Différents secteurs d’activité tels que :

En pharmacie :

-L'aromatisation des médicaments destinés a la voie orale.

-Pour leurs actions physiologiques (Menthes, Verveine, Camomille).
Parfumerie et cosmétologie :

De nombreux parfums sont toujours d'origine naturelle et certaines HE constituent

des bases des parfums.
Exemples : Rose, Jasmine, Vétiver, Ylang-ylang, etc.... [26]
Dans l'industrie alimentaire :

Les HE (huile de citron, de menthe, de girofle) sont trés utilisés dans

'aromatisation des aliments (jus de fruits, patisserie).

Quel que soit le secteur d’activité, I’analyse des HE reste une étape importante qui,
malgré les progres constants des différentes techniques de séparation et d’identification,
demeure toujours une opération délicate nécessitant la mise en ceuvre simultanée ou

successive de diverses techniques [27].
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11.2.3. Les alcaloides :

I1.2.3.1. Définition :

Les alcaloides sont des substances naturelles et organiques provenant
essentiellement des plantes et qui contiennent au moins un atome d'azote dans leur
structure chimique, avec un degré variable de caractére basique

Les alcaloides peuvent se trouver dans toutes les parties de la plante, mais selon
l'espece de la plante, ils s’accumulent uniquement dans les écorces, dans les racines, dans

les feuilles ou dans les fruits [28].
I1.2.3.2. La classification des alcaloides :

On estime qu’il y a plus de 10 000 alcaloides différents déja isolés (ou détectés) a
partir de sources végétales, animales ou de micro-organismes. Proposer une classification
pour les alcaloides est une tache difficile, en raison du grand nombre de composés connus
et surtout a cause de la diversité structurale.

L’atome d’azote dans les alcaloides provient, en général, d’un acide aminé dont la
structure carbonée reste souvent intacte dans la structure finale de 1’alcaloide. Une fagon
raisonnable est alors de classer les alcaloides en groupes, selon leur précurseur
biosynthétique. Il existe cependant un grand nombre d’alcaloides qui n’ont pas forcément
un acide aminé comme précurseur. Dans ces cas-la, [’atome d’azote est incorporé a un
stade avancé de la biosynthése par réactions d’amination sur des intermédiaires

aldéhydes ou cétones [28].

I1.3. Méthodes d'extraction :
I1.3.1. Les Composés phénoliques :

Les méthodes d'extraction sont essentielles pour extraire les composés actifs des
parties de plantes, telles que les feuilles, les fleurs, les graines, les fruits, les racines et
les tiges. Ces méthodes impliquent le chauffage, le refroidissement et la séparation des
composés actifs en présence d'un solvant. Les méthodes d'extraction traditionnelles
comprennent la macération, l'infusion-décoction, la digestion et la percolation (Figure
10) [29]. La macération consiste a immerger les matériaux dans le solvant pendant au
moins 3 jours, a solubiliser les composés actifs et a séparer les solides. L'infusion-
décoction consiste a faire bouillir les médicaments bruts dans de 1'eau pendant une durée

définie, tandis que la digestion améliore la solubilité du solvant et préserve.
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Les composés actifs. La percolation est une méthode de filtration ou la matiere
premiére humidifiée est placée dans un récipient conique, obtenant l'extrait goutte a
goutte. La percolation offre des performances élevées, un temps de fabrication court et
une rentabilité.

Les méthodes les plus sophistiquées comprennent 1'extraction continue a chaud et
l'extraction par ultrasons ou la sonication. L'appareil Soxhlet utilise un corps en verre
avec un ballon d'ébullition, un bras de siphon, un d¢ a coudre, une chambre d'extraction
et un condenseur pour chauffer et condenser le solvant. La sonication utilise des ultrasons
a haute énergie pour améliorer la perméabilité des parois cellulaires, produisant ainsi une
cavitation qui perturbe les membranes cellulaires. Les liquides obtenus a partir de ces
méthodes sont clarifiés par filtration ou décantation. Dans l'ensemble, les méthodes
d'extraction varient en fonction du résultat souhaité et des parties spécifiques de la plante

extraites [30-32].
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Figure 8 : Diagrammes des méthodes d'extraction courantes : (a) macération, (b)
percolation, (c) décoction, (d) Soxhlet et (e) ultrasons.
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I1.3.2. Les huiles essentielles :

Parmi de nombreuses techniques d’extraction des huiles essentielles, la distillation
est la méthode la plus ancienne et également la plus utilisée. D’autres techniques plus
récentes ont ¢t¢ développées afin d’améliorer le rendement ou la qualité¢ des huiles
essentielles extraites, diminuer le temps d’extraction, réduire la quantité du solvant utilisé

et accélérer la cinétique d’extraction. [33]
I1.3.2.1. Distillation par entrainement a la vapeur :

La distillation par entrainement a la vapeur est une méthode courante d’extraction
des huiles essentielles. Le végétal, placé au-dessus de 1’eau bouillante sans y étre
immerge¢, est exposé a la vapeur d’eau qui libére les composés aromatiques. Ces

vapeurs, une fois condensées, permettent de séparer les huiles essentielles de 1’eau.

Cette méthode limite les altérations chimiques et est particuliérement efficace

pour les huiles localisées en surface, bien que plus longue pour celles situées en

profondeur [34].
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Figure 9 : Schéma du montage de I’extraction par entrainement a la vapeur d’eau.
11.3.2.2. Hydrodistillation :

L’hydrodistillation consiste a immerger la plante dans [’eau bouillante pour
extraire les huiles essentielles. La vapeur d’eau, chargée en composés volatils, est
ensuite condensée puis séparée de 1’eau dans un essencier. Cette méthode inclut

plusieurs variantes : la vapo-hydrodistillation, ou 1’eau bouillante traverse le végétal, et
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la vapo-distillation, ou la vapeur est produite a I’extérieur. La séparation finale des

huiles essentielles se fait par décantation [33].

thermometre

g réfrigérant a eau

éprouvette graduéel

morceaux de plante
huile essentielle

eau bouillante

chauffe ballon
phase aqueuse

Figure 10 : Schéma du montage de 1’extraction par hydrodistillation.

I1.3.2.3. Extraction par micro-ondes :

L’hydrodistillation par micro-ondes sous vide, apparue dans les années 1990,
utilise des micro-ondes pour chauffer la plante dans une enceinte a pression réduite. La
vapeur d’eau issue de I’eau contenue naturellement dans le végétal entraine les

composés volatils, qui sont ensuite récupérés par condensation et décantation [35].
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Figure 11 : Schéma du montage de 1’extraction par micro-onde.

11.3.2.4. Extraction par CO2 supercritique :

L’extraction par CO: supercritique utilise du dioxyde de carbone a haute pression
et température (au-dela de 72,8 bars et 31,1 °C), ou il acquiert des propriétés uniques,
entre liquide et gaz. Ce procédé permet d’extraire efficacement les huiles essentielles

sans solvant toxique. Le CO: est naturel, non toxique, réutilisable, et I’extraction est
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rapide et de haute qualité. Toutefois, le colt élevé des équipements et leur

encombrement limitent encore son usage industriel [34].
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Figure 12 : Schéma du montage de 1’extraction par CO2 supercritique.

I1.4. Généralité sur le Romarin :

11.4.1. Définition :

Le romarin, de son nom latin rosmarinus officinalis, signifie « Rosée de la mere ».
Il englobe moins que 1'unique espeéce du romarin, Rosmarinus officinalis Linnaeus, bien
que cette derniere regroupe une multitude de variétés. En Algérie, on reconnait surtout
le R. Lavendulaceus, notamment.

Il s'agit d'un petit arbuste aromatique, persistant, mesurant de 1 a 2 metres et qui a
la capacité de vivre plus de trois décennies. Il posseéde des feuilles sessiles, étroitement
en forme de lance, repliées sur les cotés et d'une consistance coriace avec une teinte
blanche en dessous.

Ses fleurs d'un bleu clair, généralement ponctuées de violet a l'intérieur, se
rassemblent en grappes compacts et courtes. Avec deux lévres distinctes et deux
étamines.

Le Romarin (Rosmarinus officinalis L) est une plante qui pousse sur les versants
arides, les garrigues et les endroits rocheux de la région méditerranéenne et méme
légérement plus au sud jusqu'a la zone saharienne depuis 'antiquité. Il est toujours utilisé
en Gréce pour ses propriétés de stimulation cognitive. Les étudiants le briilent dans leurs

chambres lors des périodes d'examens [36].
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Figure 13 : Rosmarinus officinalis L [21].

11.4.2. Les caractérisations du romarin :

Nom commun Romarin

Nom scientifique Rosmarinus officinalis L
Embranchement Spermaphytes

Famille Lamiaceae

Classe Dicotylédones [37]

I1.4.3. Principes actifs :

Les principaux constituants du romarin responsables des différentes propriétés sont :

»  Les acides phénoliques : acide vanillique, acide caféique, acide p-coumarique.
» Les flavonoides : genkwanine, cirsimaritine, ériocitrine, hesperédine,

diosmine,,lutéoline, apigénine [38].
I1.4.4. Domaine d’utilisation de la plante :

Le romarin est a la fois une plante ornementale, une plante aromatique et une plante
médicinale. Les feuilles séchées de Rosmarinus officinalis sont utilisées comme
condiment et entrent Dans la composition de thés et infusions. Romarin sous forme de
feuille Huiles séches ou huiles essentielles, principalement utilisées dans la fabrication
de produits Cosmétiques (parfums, savons, cremes, revitalisants, shampoings et autres
Préparer). Rosmarinus officinalis est également utilisé dans la production d'antioxydants
naturels, avec Il existe diverses utilisations dans les industries alimentaires, cosmétiques

et pharmaceutiques [39].
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I1.5. Généralité sur le Pecan :

Le noyer de pécan, également connu sous le nom scientifique de « Carya
lllinoinensis » et les noms communs de pacanier ou caryer, est une espéce végétale
cultivée pour ses fruits, les noix de pécan ou « pacanes ». Originaire d'Amérique du Nord,
cet arbre fruitier et ornemental appartient a la famille des Juglandacées, tout comme son

cousin, le noyer. Il posséde un feuillage caduc et est considéré comme rustique, pouvant

atteindre une grande taille [40].

Figure 14 : Image qui présente le pecan (carya illinoinensis) O3 s> [31].

I1.5.1. Les caractérisations du pecan : [41]

Autres noms Pacanier, caryer, noyer de pécan
Origines Amérique du Nord

Famille Juglandacées

Type Arbre fruitier et ornemental
Spécificités Couleurs automnales intéressantes

I1.5.2. Composition chimique du « Carya Illinoinensis » :

En se basant sur la partie comestible, les noix de pécan ont une teneur variable en
humidité (de 2,1% a 6,4%), en protéines (de 6,0% a 11,3%), en lipides (de 65,9% a
78,0%), en sucres solubles totaux (de 3,3% a 5,3%) et en cendres (de 1,2% a 1,8%). La
teneur en tanin de la noix de pécan était comprise entre 0,6% et 1,85%, sauf pour un
semis texan qui contenait une forte teneur en tanin (2,7%). Les acides gras insaturés
(>90%) prédominaient dans la composition lipidique des noix de pécan, avec une

prédominance des acides gras [42].
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I1.5.3. Utilisation de la « Carya Illinoinensis » :

La noix de pécan (Carya Illinoinensis) est essentiellement cultivée pour ses fruits
qui sont comestibles. On utilise les noix de pécan en cuisine pour confectionner divers
mets tels que des desserts, des sauces, des marinades, des salades et méme des plats
principaux. On les utilise aussi comme composant dans le secteur alimentaire pour
produire des articles tels que des barres énergétiques, des céréales, des produits de
boulangerie, des crémes glacées et des bonbons.

Au-dela de son apport nutritionnel, le bois issu du « Carya Illinoinensis » sert aussi
a la production de meubles, d’armoires, de planchers, de lambris et divers produits en
bois. On l'utilise aussi pour la fabrication d'instruments, de manches d'outils et d'objets

ornementaux.

Dans la médecine traditionnelle, 1'écorce de « Carya Illinoinensis » est utilisée
pour soigner les troubles du foie et de la vésicule biliaire, ainsi que pour apaiser la douleur
et l'inflammation. On a aussi examiné le potentiel antioxydant et antidiabétique des
extraits de feuilles de noix de pécan.

Pour finir, le « Carya Illinoinensis » peut étre employé comme arbre décoratif en

raison de son attrait esthétique dans les parcs, les jardins et le long des routes [43].
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I11. Introduction :

Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes étapes expérimentales réalisées
dans le cadre de notre étude. Deux sources végétales ont été sélectionnées pour leurs
propriétés potentielles en tant qu’inhibiteurs de corrosion : le romarin (Rosmarinus
officinalis) et les clous de noix de pécan (Carya illinoensis). Des extraits ont été obtenus
a partir de ces plantes par des procédés d’extraction appropriés. Par la suite, divers tests
ont été effectués pour évaluer leurs activités, notamment antioxydante et inhibitrice.
L’efficacité anticorrosion des extraits a ét¢ étudiée a 1’aide de la méthode gravimétrique
de perte de masse, qui permet de mesurer la vitesse de corrosion et le pouvoir inhibiteur

des extraits dans un milieu acide.
II1.1. Matériels :

II1.1.1. Matériel végétal :

Les plantes Photo

Famille : lamiaceae

Nom latin : Rosmarinus

Nom vernaculaire : Romarin officinal,
herbe aux couronnes, herbe des
troubadours, encensier, arbre de Marie,
rose de mer, rose des marins, roumaniou.
Description : Arbrisseau persistant,
feuilles persistantes, aromatiques,
originaire du bassin méditerranéen. Ses
feuilles sont petites, vert foncé, longues
et étroites, avec une odeur camphrée. Les
fleurs sont bleu pale, violet ou blanc, en
grappes. Le romarin peut atteindre
jusqu'a 1,50 m de hauteur, voire 2 m en
culture. [36]
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Famille : Juglandacées

Nom latin : Carya illinoinensis

Nom vernaculaire : le noyer de pécan,
pacanier ou caryer

Description : Les noix de pécan sont les
noix lisses, oblongues et a coque fine du
pacanier (Carya illinoinensis), un grand
caryer caduc originaire d'Amérique du
Nord. Cet arbre, membre de la famille
des noyers, est connu pour son tronc
droit, son écorce profondément creusée
et ses feuilles composées a nombreuses
folioles. Comestibles, ces noix sont
largement utilisées dans les desserts,
notamment aux Etats-Unis. [40]

I11.1.2. Réactifs chimiques :

Les réactifs utilisés dans le cadre de cette étude proviennent de fournisseurs

reconnus pour leur qualité. L’acétone a été fournie par Honeywell, tandis que 1’éthanol

et le méthanol ont été obtenus auprés de Specilab. Plusieurs réactifs essentiels aux

analyses antioxydantes et phytochimiques, tels que le carbonate de sodium (Na2COs), le

chlorure d’aluminium (AICl), la rutine, le DPPH, I’acide acétique, le TPTZ, le chlorure

ferrique (FeCls), la néocuproine, le chlorure de cuivre (CuClz) et ’acide chlorhydrique

(HCl), ont été acquis chez Sigma Aldrich. L’hexane a été fourni par Emplura, tandis que

le sulfate de sodium anhydre provient de la société S.A. Sulquisa. Le réactif de Folin-

Ciocalteu a été obtenu aupres de Supelco, et ’acétate d’éthyle a été fourni par GPR

Rectapui.
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II1.1.3. Appareillage :

Tableau 3 : les appareilles

L’appareille

Extracteur Clevenger

Ultrason (Elma)

Rotavap (heidolph)
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UV spectrophotométre

AW WHY WP . L L

GC-MS 2020 (Shimadzu) \“‘ |
s

II1.2. Extraction des huiles essentielles :

I11.2.1. Extraction de I’huile essentielle de romarin :

Parmi les différentes méthodes d’extraction d’huile essentielle, pour cette

expérience, on a choisi la méthode de I’hydrodistillation :
-Mode opératoire :

- Prendre la partie aérienne du Romarin on le séché a I'ombre et broyé

Figure 15 : Préparation du romarin (a) Romarin sec, (b) Romarin broyé.
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-Puis on les met dans le ballon en pyrex de 6 1.
On y ajoute ensuite 3 1 d’eau, et on met I’ensemble a ébullition.

Le temps d’extraction commence a partir du moment ou la premiére goutte d’huile

arrive dans 1’essencier, La durée d’extraction est de 3 heures

Essencier

Type
Clevenger

Réfrigéran

Partie de
récupération

des huiles

Ballon

Chauffe ballon

Figure 16 : une installation d’hydrodistillation (essencier de type Clevenger)

-Apres décantation, on peut observer dans I’essencier deux phases bien distinctes : I’huile

essentielle qui Surnage au-dessus de I’eau.

Huile essentielle

eau

Figure 17 : Huile essentielle de romarin

-Enfin, conserver I’huile essentielle dans un flacon opaque bien propre et sec, muni d’une
étiquette.
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I11.3. Extraction des composés phénoliques :

I11.3.1 Extraction des composés phénoliques des écales de pecan et de
romarin :

Parmi les différentes méthodes d’extraction des composés phénoliques, pour cette

expérience, on a choisi la méthode d’extraction par ultrason.

-Mode opératoire :

- Prendre les clous de pecan on le séché a I'ombre et broyé :

Figure 18 : Préparation du clou de pecan (a) clou pecan sec, (b) clou pecan broyé¢.

- Une quantité de 9,98 g de poudre des clous de pecan a été homogénéisée avec (70%

acétone et 30% eau). Le mélange a été agité sur un ultrason pendant 40 minutes a 40°C.

-l'extrait a été filtré a I’aide d’un papier filtre.

Figure 20 : Filtration a I’aide d’un papier

filtre.

Figure 19 : Extraction par ['ultrason.
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II1.3.1.1. Extraction liquide-liquide :

L’extraction liquide-liquide est une méthode de purification basée sur la différence

de solubilité d’un soluté dans deux phases non miscibles.
- Décantation :

On verse I’extrait des clous de pecan dans une ampoule a décanter, puis on ajoute
une quantité de I’hexane (3 fois). Apres 1’agitation et la décantation, on observe deux
phases (phase organique et phase aqueuse) ; la phase organique est supérieure et la phase
aqueuse est inferieur on récupere la phase organique (hexane et I’extrait de clou de
pecan).

-on fait la méme chose par 1’acétate (3 fois) au lieu de I’hexane

Phase organique

phase aquese

Figure 21 : extraction liquide-liquide. Figure 22 : les extraits récupérés.
-Séchage :

On suite on ajoute le sulfate du sodium (Na2SOs4) anhydride pour éliminer les traces
d’eau.

-Evaporation

Apres la filtration on obtient une solution, on a fait évapore le solvant dans un

Evaporateur rotatif.
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Figure 23 : évaporateur rotatif (rotavap).

I11.4. L’analyse GC-MS de I’huile essentielle de romarin :

La composition chimique de I'huile essentielle a été analysée par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS), a l'aide d'un systéme
Shimadzu GCMS-QP2020 équipé d'un autosampler AOC-20i+s et d'un chromatographe
en phase gazeuse GC-2010. L’échantillon a été injecté en mode split avec un rapport de
division de 80 :1, a une température d’injection de 250 °C. L’hélium a été utilisé comme
gaz vecteur, en mode de controle de vitesse linéaire, avec un débit de 0,98 mL/min et une
pression de colonne de 51,9 kPa. Le débit total était de 82,4 mL/min, avec un débit de
purge de 3,0 mL/min. La température du four a été initialement fixée a 50 °C pendant 2
minutes, puis augmentée a un taux de 3 °C/min jusqu’a 310 °C, et maintenue pendant 2
minutes, avec un temps d’équilibrage de 3 minutes. Les températures de la source d’ions
et de I’interface ont été maintenues respectivement a 200 °C et 250 °C. Les spectres de
masse ont été acquis en mode balayage (scan), dans une plage de masse de m/z 35 a 500,
avec une vitesse de balayage de 1666 et un temps d’acquisition de 0,30 seconde. Le gain
du détecteur a été réglé relativement au résultat de 1’étalonnage (0,91 kV). Un temps de
coupure du solvant de 3 minutes a été appliqué pour éviter les interférences dues au
solvant. L’introduction de I’échantillon et les ringages ont été optimisés a 1’aide de deux
Cycles de ringage avec le pré-solvant, le post-solvant et la solution échantillon afin

d’assurer une injection précise.
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Figure 24: GC-MS 2020 (Shimadzu)

I1L.5. Dosage des phénols totaux :

Parmi les méthodes de quantification des composés phénoliques, la méthode la

plus utilisée préférentiellement un protocole utilisant le réactif de folin-Ciocalteu.
a. Principe :

Le réactif de Folin-Ciocalteu est un acide de couleur jaune, constitu¢ d’un
mélange d’acide phosphotungstique et d’acide phosphomolybdique (H3PMo0120u40).
Lors de I’oxydation des composés phénoliques, ce réactif est réduit en un mélange
d’oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne. La coloration bleue ainsi produite
présente une absorption maximale a 760 nm, proportionnelle a la teneur en polyphénols

présents dans les extraits végétaux [44].
b. Protocole :

Le dosage des phénols totaux s’effectue par le Folin-Ciocalteu selon la méthode

de Singleton et Rossi :

100 pl d’extrait
500 pl de réactif de folin-Ciocalteu
Apres 2 minutes, 2ml de carbonate de sodium (Na2CO3)

YV V VYV V

Apres 28 minutes d'incubation a une température ambiante, 1'absorbance du

mélange est lue a 760nm avec un spectrophotometre UV.

-La courbe d’étalonnage est effectuée par une solution mére de I’acide gallique
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O OH

HO OH
OH

Figure 25 : structure de 1’acide gallique.

I11.6. Dosage des flavonoides :

Les flavonoides contenus dans les extraits éthanoliques sont estimés par deux

méthodes d'AICI3 :
Méthode 1 :

a. Protocole :

> 1ml d'AICI3 (2%)
> 1ml de I'extrait
» Apres 15 minutes d'incubation a une température ambiante, 1'absorbance du

mélange est lue a 430nm avec un spectrophotometre UV.
-La courbe d’étalonnage est effectuée par une solution mere de quercétine.
Méthode 2 :
a. Protocole :

0,003 de rutine + 5ml méthanol
Iml d'AICI3 (2%)

1ml de l'extrait

YV V V VY

Aprés 15 minutes d'incubation a une température ambiante, I'absorbance du

mélange est lue a 430nm avec un spectrophotometre UV.

-La courbe d’étalonnage est effectuée par une solution mere de rutin.
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OH O

Figure 26 : structure du Quercétine. Figure 27 : structure du Rutin.

I11.7. Evaluation de I’activité antioxydante des composées phénoliques
et des huiles essentielles :

I11.7.1. Test du DPPH :

Le pouvoir anti-radicalaire ou I’effet « scavenger » sur le radical 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl (DPPH) est une méthode qui est initialement utilisée pour déterminer les

donneurs de protons dans les composées phénoliques.
g > NO, g >
H
—(: §>— -~ OZN—<: EFN—N + A
VIOLET FU JAUNE

Figure 28 : Réaction d’un antioxydant avec le radical DPPH [41].

La molécule DPPHe est un radical stable grace a la délocalisation de son électron
célibataire autour de la molécule empéchant ainsi sa polymérisation, ce qui est le cas de
la plupart des radicaux. La délocalisation de I’¢lectron est responsable d’un

développement d’une couleur violet foncé.

La présence d’un antioxydant dans le milieu engendre la libération d’un proton
réduisant ainsi le radical DPPHe Suite a cette réaction, la couleur violette se dissipe
laissant apparaitre une couleur jaune pale. Ce passage, de la premicre forme a la

deuxiéme, est accompagné d’une diminution de 1’absorbance qui peut exprimer le
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pourcentage de réduction de DPPH. Le suivi de la délocalisation est réalisé par
spectrometre UV a 517 nm. [45]
e Procédure expérimentale :
DPPH (Brand-Williams, Cuvelier & Berset 1995)
» 1 ml d’extrait
» 1 ml de réactif DPPH = (250 uM)
» Lecture a A max = 517 nm apres 30 min.
e Expression des résultats :

Pour obtenir la concentration efficace ICso qui réduit la concentration initiale de DPPH

de 50%, les résultats sont exprimés en pourcentage d’inhibition :

(A0-A1)

(I %) DPPH = =

x 100

-1 % : Inhibition de DPPH.

-A0 : Absorbance de contrdle.

-A1 : Absorbance d’extrait.

II1.7.2. Test du Ferric Reducing Antioxidant Power (FRAP):

Ce test est considéré comme un test direct et rapide dont est utilis€é pour mesurer
le pouvoir des antioxydants non enzymatiques, et utiliser pour déterminer 1’activité
antioxydant des extraits étudies dans un milieu neutre. Ce test est basé sur la réduction
des ions [Fe (CN)6]*" a des ions de [Fe (CN)s]* qui donne dans la présence des ions Fe
3+ une coloration bleu clair, qui peut étre mesurer leur absorbance a une longueur d’onde

A= 700 nm. [46].

[Fe (CN)s]* +¢ (produit par les phénols) » [Fe (CN)s]* Fe**
l—Y—}

e Procédure expérimentale :

» 50uL de chaque extrait
» 1 ml de réactif de FRAP

» Aprés 10 min on mesure 1’absorbance a 593 nm
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I11.7.3. Test Cupric Reducing Antioxidant Capacity (CUPRAC):

La méthode CUPRAC (cupric ion reducing antioxydant capacity) est basée sur le
suivi de la diminution de I’absorbance accrue du complexe néocuproine (NC), cuivre
(Cu™?) Nc2-Cu'?. En effet, en présence d’un agent antioxydant, le complexe cuivre-
néocuproine est réduit et cette réaction est quantifiée spectrophotométriquement a une
longueur d’onde de 450 nm). Le principe de ce test se base sur la conversion des
hydroxyles phénoliques en quinones a travers la réduction du complexe Cu+2-Nc,

produisant ainsi un complexe chromogeéne de Cu+2-Nc qui absorbe a 450 nm [47].

® Procédure expérimentale :

» 100uL de chaque extrait
» 1mL tampon +500uL de réactif de Néocuproine+ 500 pL CuCl 2

» Apres 30 min on mesure 1’absorbance a 456 nm

I11.8. Evaluation de I’activité antibactérienne :

Etape1:

Sélectionner la souche bactérienne : on avait choisi trois souches (Micrococcus luteus

(ML), Staphylococcus aureus (SA), Escherichia coli (EC)).
Etape 2 :

On réalise un test d’activité antibactérienne, en utilisant (extrait d’acétate d’éthyle de

romarin, extrait d’acétate d’éthyle de clou de pecan, extraits hexanique de romarin).

Boite de Petri ensemencée
de bactéries

Disque d’antibiotique

Figure 29 : boite de pétri ensemencée de bactéries.
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I11.9. Etude gravimétrique de ’inhibition de la corrosion :
I11.9.1. Matériau d’étude :

Le matériau utilisé est la fonte, Sa composition chimique est mentionnée dans le
Tableau 4.

Tableau 4 : Les éléments de la fonte.

Eléments C Si Mn S P

Teneur % Entre 3 et4 % | Entre 1,8 et 3 %| Entre 0,1 et 0,2 %| 0,01 % 0,08 %

I11.9.2. Préparation du matériau :

-Découpage :

Les échantillons ont été¢ découpés en forme de cube en différentes longueurs en cm sont

données sur la Figure 30.

Figure 30 : I’¢chantillon de Fonte.

-Polissage :

La préparation des surfaces des échantillons est effectuée avec des papiers abrasifs

de granulométrie décroissante : 140 a 3000.

Ensuite, on rince la piece a 1’eau distillée et séchés a I'aide d'un séchoir électrique

afin d’obtenir une surface lisse, ayant un aspect d’un miroir.
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Ensuite, les échantillons sont rincés avec de I’acétone, laves avec de I'eau distillée,
séches pour quelques secondes et sont immergés immédiatement dans la solution

corrosive.

Figure 31 : ’appareille de Polissage (Polisseuse).

-Milieu corrosif :

La solution corrosive est une solution acide chlorhydrique 0,5 M
- Masse moléculaire HCI est M = 36.5 g/mol.
- Ladensité HClestd=1.19 g/cm®.
- La dégrée de pureté HCI est p = 38%.

- la marque d’HCI : sigma Aldrich.

I11.9.3. Techniques d’essais (Etude gravimétrique) :

I11.9.3.1 Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental pour les tests d’immersion des échantillons

rectangulaires est représenté schématiquement sur la Figure 32.
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b R,
support —»
\_____/
bécher —»
fil >
e oy
\_______./
solution —{
substrat ——»D

Figure 32 : Dispositif pour I’étude gravimétrique

-Les mesures gravimétriques se basant sur les essais de perte de masse demeurent
une premiere approche de I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un acier dans une
solution électrolytique.

-Dans cette ¢tude, on a effectu¢ des essais de perte de masse dans deux milieux
différents. Le premier est HCI sans inhibiteur (blanc) et la deuxieéme est HCl avec
inhibiteur de différant concentrations.

Support
Becher
La Fonte HCl
Precipitant

Différentes concentrations d’inhibiteurs de corrosion

Figure 33 : Schéma du dispositif expérimental
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-On a fix¢é le temp et modifie les concentrations comme étape préliminaire, puis
nous avons choisi la concentration appropriée apres avoir calculé 1’efficacité et modifié

le temp correspondant.

Figure 34 : dispositif expérimental.

-Le taux de corrosion (ou vitesse de corrosion) est calculé par 1’équation (1).
-L’efficacité inhibitrice de chaque produit est calculée en utilisant 1’équation (2).

-L’inconvénient majeur de cette méthode résulte dans la difficulté d’éliminer

completement les produits de corrosion sans attaquer le métal de base

I11.9.3.2 Expressions de Veorr et E % :

Les valeurs de la vitesse de corrosion Vcorr et de I’efficacité inhibitrice E % sont

estimées par les formules suivantes :

Ou Am = (mi - mr) étant la perte de masse exprimée en mg, S étant la surface du substrat

et t le temps de séjour du substrat dans la solution.

-L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante :

V-Vinh

E (%) ="—"= X100 ......... 2)

Ou V et Vinn représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion de la fonte

apres immersion en absence et en présence de 1’inhibiteur. [48]
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Résultats et discussions

IV.1. Introduction :

Ce chapitre présente et analyse les résultats obtenus a la suite des différentes étapes
expérimentales décrites précédemment. Aprés 1’extraction des composés actifs a partir
du romarin et des clous de noix de pécan, plusieurs tests ont été réalisés afin d’évaluer
leurs activités, notamment leur efficacité en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Les résultats
issus de la méthode de perte de masse sont interprétés pour déterminer l'effet des extraits
sur la vitesse de corrosion ainsi que leur performance inhibitrice. Une discussion
approfondie est proposée afin de mieux comprendre le comportement des extraits dans

le milieu corrosif et de comparer leur efficacité.

IV.2. Le Rendement :

Le Rendement des composées phénoliques et huile essentielle (R%) est défini
comme ¢tant le rapport entre la masse de résidu apres I'extraction (M') et la masse de la
maticre végétale utilisée (M). Le rendement est exprimé en pourcentage, il est exprimé

par 1’équation (3) suivante :

R (%)=27x100 ......... 3)

R : Rendement en huile essentielle en % M’: Masse résidu en gramme.

M : Masse de la matiere végétale séche utilisée en gramme.

Figure 35 : 1a masse résidu hexanique et la masse résidu d’acétate.
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Tableaux 5 : Rendement d’extraction d’huile essentielle

Rendement (mL) de 100 g de plant 1,18+ 0,45

-OUAFI LOUBNA, (2018) trouve un rendement d’huile essentielle de romarin de la
région de Biskra égale a 1.09 % [49].

Tableaux 6 : Rendement d’extraction, caractéristiques des résidus

résidus (g) | résidus (g/L)

Plante Extrait Masse de | Aspect de Rendement (%)| Concentration

Cloude | Hexanique | 0,006+0.003 Visqueux 0,0857+0,0459 | 1+£0.535
pecan

Acétate 0,047+0,033 Visqueux 0,671+0,474 7,833+5,530
d’¢éthyle

Romarin | Hexanique | 0,006+00 Visqueux 0,0601+00 1+00
Acétate 0,028+00 Visqueux 0,280+00 4,666+00
d’éthyle

NB : chaque valeur dans le tableau présent la moyenne de trois répétitions + erreur
standard SD

Les pourcentages enregistrés sont compris entre 0,0601 et 0,671 L’espece acétate
de clou de pecan donne clairement le meilleur rendement (0,671 %) suivie par acétate
romarin avec un rendement de (0,280%). Le rendement d’extraction est tributaire de
plusieurs facteurs qui peuvent influencer les performances de 1’extraction, tels que la
taille des particules, la nature du solvant, la température, le temps d’extraction et le degré

d’agitation.

IV.3. Résulta de L’analyse GC-MS de I’huile essentielle de romarin :

L’analyse GC-MS de I’huile essentielle de romarin a permis d’identifier 45
composés représentant 51,72 % de la composition totale. Cette huile est particuliérement
riche en monoterpenes oxygénés (40 %) et en monoterpenes hydrocarbonés (26,66 %),
avec comme principaux constituants 1’a-pinéne (33,71 %), la camphre (15,18 %), le

linalol, le bornéol, et le D-limonéne. Ces composés sont connus non seulement pour leurs
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propriétés antimicrobiennes et anti-inflammatoires, mais également pour leur potentiel
anticorrosion, notamment sur les métaux exposés a des milieux agressifs comme les

milieux acides.

Plusieurs études ont montré que certaines molécules naturelles contenues dans les
huiles essentielles peuvent agir comme inhibiteurs de corrosion, en se physisorbant ou
en chimisorbant a la surface métallique. Les groupements fonctionnels présents dans des
molécules comme le camphre, le linalol ou le bornéol — tels que les groupes hydroxyles
ou carbonyles — permettent la formation d’un film protecteur sur la surface du métal,

limitant ainsi I’interaction avec les ions H* ou les anions agressifs (comme CI~ ou SO+%*).

Par exemple, 1’a-pinéne et le D-limonéne, malgré leur caractére hydrophobe,
contribuent a la création d’une barrieére hydrophobe qui empéche 1’eau et les ions acides
d’atteindre la surface du métal. De leur co6té, les composés oxygénés comme le camphre,
le linalol ou la verbénone peuvent établir des liaisons de coordination avec la surface
métallique, formant une couche adhérente et protectrice. Ces interactions sont
particulierement efficaces en milieu acide, ou I’agressivité de la solution accélere les

phénomenes de corrosion.

L’efficacité anticorrosion d’une huile essentielle dépend non seulement de sa
richesse en composés actifs, mais aussi de la synergie entre les différentes molécules
présentes. Dans cette huile de romarin, la combinaison entre hydrocarbures
monoterpéniques hydrophobes et monoterpénes oxygénés réactifs crée un profil

particuliérement adapté a la protection contre la corrosion acide.

Enfin, l'utilisation de telles substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion
¢cologiques présente un intérét majeur dans le contexte actuel de la chimie verte, en
remplacement des inhibiteurs classiques souvent toxiques ou peu biodégradables. L’huile
essentielle de romarin, avec sa richesse en molécules actives, constitue ainsi une
alternative prometteuse pour la protection des métaux en milieux acides, par exemple

dans les industries de nettoyage, de traitement de surface ou de désincrustation [50-52].
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Tableau 7 : Composition chimique d'huile essentielle de romarin.

Numéro Nom du composé Temps de Temps de Al (Th) Al (Exp) Zone
rétention rétention
01 Tricyclene® 5.53 8.086 921 950 0.16
02 Alpha Pinene® 5.85 8.828 932 971 33.71
03 Camphene?® 6.26 9.248 946 982 7.56
04 Verbenene® 6.67 9.38 961 986 0.77
05 Beta Pinene? 7.04 10.233 974 1008 1.17
06 Myrcene? 7.43 10.855 088 1022 1.10
07 alpha.Phellandrene® 7.86 11.347 1002 1033 0.11
08 Alpha Terpinene?® 8.30 11.833 1014 1046 0.30
09 Para-Cymene® 8.53 12.291 1020 1055 2.21
10 D-Limonene® 8.69 12.568 1024 1062 6.09
11 Gamma.-Terpinene® 9.78 13.782 1054 1090 0.67
12 Cis-Sabinene hydrate® 10.20 14.105 1065 1097 0.06
13 Terpinolene® 10.98 15.109 1086 1119 0.64
14 Linalool® 11.32 16.025 1095 1140 4.36
15 Fenchol® 12.10 16.15 1114 1150 0.11
16 alpha.-Campholenal® 12.46 16.866 1122 1158 1.25
17 Camphor® 13.28 17.975 1141 1183 15.18
18 Camphene hydrate® 13.43 18.030 1145 1184 0.17
19 Pinocarvone® 14.07 18.616 1160 1197 1.11
20 Borneol® 14.29 18.854 1165 1202 3.54
21 Terpinen-4-ol° 14.66 19.343 1174 1213 1.17
22 p-Cymen-8-ol° 14.91 19.951 1179 1227 0.31
23 o -Terpineol® 15.21 20.15 1186 1231 1.00
24 Myrtenol® 15.55 20.475 1194 1238 0.13
25 Verbenone® 15.97 21.078 1204 1252 2.30
26 trans-Carveol® 16.44 21.342 1215 1258 0.49
27 Citronellol® 16.80 21.724 1223 1266 0.02
28 cis-Myrtanol® 18 22.066 1250 1274 0.39
29 trans-Myrtanol® 18.34 22.354 1258 1280 0.58
30 n-Decanol® 18.73 23.635 1266 1309 0.01
31 Bornyl acetate® 19.49 24.213 1284 1322 0.61
32 Undecanone® 19.90 24.523 1293 1330 0.03
33 Carvacrol® 20.14 24.930 1298 1339 0.05
34 Eugenol® 22.70 27.284 1356 1394 0.05
35 Methyl Eugenol® 24.75 29.318 1403 1443 0.04
36 Caryophyllene® 25.3 29.97 1408 1458 0.45
37 o-Humulene® 26.82 31.314 1452 1491 0.33
38 - (E)-B-Farnesene® 26.92 31.484 1454 1495 0.01
39 beta.-Bisabolene* 29.04 33.599 1505 1550 0.12
40 beta-Sesquiphellandrene®  {29.70 34.178 1521 1565 0.01
41 Sesquisabinene hydrate!  [30.56 34.962 1542 1585 0.01
42 Caryophyllene alcohol¢ 31.70 35.975 1570 1612 0.03
43 Caryophyllene oxyde? 32.16 36.499 1582 1626 0.15
44 Humulene epoxide 1¢ 33.20 37.494 1608 1653 0.07
45 alpha -Bisabolol¢ 36.17 40.256 1685 1729 0.06
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a-Monoterpene hydrocarbons : 26.66%
b- Oxygenated monoterpenes : 40%

c- Sesquiterpene hydrocarbons : 11.11%

Résultats et discussions

e- Non-terpene derivatives : 11.11%
Total identified compound: 51.72%

Non identified compound : 48.27 %

d- Oxygenated sesquiterpenes : 11.11%

IV.4. Teneurs des poly phénols :

Les teneurs en phénols totaux dans les extraits préparés sont déterminées par la
méthode de Folin-Ciocalteu et sont rapportées en milligramme équivalent acide gallique
par un gramme de la matiere séche (mg EAG/g) a I’aide d’une courbe d’étalonnage

d’acide gallique qui est présenter dans la Figure 36.

courbe d etalonnage d acide
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Figure 36 : La courbe d’étalonnage de I’acide gallique.
IV.S. Teneurs des flavonoides :

Le dosage des flavonoides dans les extraits a été effectué selon la méthode
de trichlorure d’aluminium et aussi par la méthode de rutin. Les teneurs sont
déterminées a partir de la courbe d’étalonnage de la Quercétine et la courbe

détalonnage de rutin présenté dans la Figure 37.

courbe d'etalonnage dela rutin Courbe d'étalonnage de la Quercétine
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Figure 37 : Courbe d’étalonnage de la rutin de la Quercétine.
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-Les concentrations des polyphénols et des flavonoides totaux de nos extraits
sont établies dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Les concentrations des polyphénols et des flavonoides totaux

Plante Extrait Phénols totaux Flavonoides Flavonoides
(mgEAG/gMS) *| (mgEQ/gMS) **| (mgER/gMS) **
Clou de Hexanique 0,098+0.009 0,066+0,024 0,057+0,021
Pecan
Acétate d’éthyle 2,017+0.346 0,664+0,018 0,561+0,020
Phase aqueuse 6,027+0,174 0,202+0,114 0,243+0,087
Romarin | Hexanique 0,209+0.004 0,041+0,002 0,035+0,001
Acétate d’éthyle 2,487+0.698 0,384+0,030 0,331+0,026
Phase aqueuse 5,296+0,464 0,580+0,019 0,499+0,016

NB : chaque valeur dans le tableau présent la moyenne de trois répétitions + erreur standard
SD

* mgEAG/gMS : milligramme équivalent gramme d’acide gallique (AG)par gramme de
matiére séche (MS)

** mgEQ/gMS : milligramme équivalent gramme de quercétine (Q)par gramme de matiére
seche (MS)

*** mgER/gMS : milligramme équivalent gramme de rutine (R)par gramme de matiére séche
(MS)

-L’évaluation des teneurs en composés phénoliques totaux et en flavonoides dans les
extraits clous de Pecan et Romarin révele des différences notables selon la nature de

l'extrait utilisé (hexanique, acétate d’éthyle et phase aqueuse).

Composés phénoliques totaux :

Les extraits aqueux présentent les plus fortes concentrations en composés
phénoliques pour les deux plantes. L extrait aqueux du clou de Pecan affiche une valeur
de (6,027 + 0,174 mg EAG/gMS), tandis que celui du Romarin atteint (5,296 + 0,464
mg EAG/gMS). Ces résultats suggerent que les composés phénoliques présents dans

ces plantes sont majoritairement polaires, d’ou leur meilleure solubilité dans 1’eau.
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L’extrait a ’acétate d’éthyle montre également une bonne extraction, en
particulier pour le Romarin (2,487 £ 0,698 mg EAG/gMS) par rapport au clou de Pecan
(2,017 + 0,346 mg EAG/gMS). En revanche, I’extrait hexanique, solvant non polaire,
a permis une extraction trés faible des composés phénoliques pour les deux plantes
(moins de 0,21 mg EAG/gMS), ce qui confirme la nature faiblement lipophile des
polyphénols.

Pinheiro do Prado et al. (2009) ont constaté¢ que la teneur totale en composés

phénoliques des noix de pécan récoltées au Brésil variait de 116 a 167 mg EAG/g [53].
Flavonoides totaux :

Le profil des flavonoides suit une tendance similaire a celle des composés
phénoliques totaux. L’extrait aqueux du Romarin est le plus riche en flavonoides
exprimés en quercétine (0,580 += 0,019 mg EQ/gMS) et en rutine (0,499 + 0,016 mg
ER/gMS). Pour le clou de Pecan, la teneur maximale est aussi observée dans la phase

aqueuse mais reste plus faible (0,202 = 0,114 mg EQ/gMS et 0,243 + 0,087 mg ER/gMYS).

L’acétate d’éthyle, solvant intermédiaire en polarité, a permis d’extraire une
quantité significative de flavonoides, surtout dans le clou de Pecan (jusqu’a 0,664 +£0,018
mg EQ/gMS) et dans une moindre mesure dans le Romarin (0,384 + 0,030 mg EQ/gMS).

L’extrait hexanique reste, encore une fois, peu efficace pour extraire ces composés.

Pinheiro do Prado et al. (2009) ont trouvé que la teneur en tanins condensés était

comprise entre 35 et 48 mg EC/g de coque de noix de pécan provenant du Brésil [53].

De maniére générale, le Pecan posséde une teneur en composés phénoliques totaux
plus ¢élevée que le Romarin dans les extraits aqueux, mais c’est 1’inverse pour les
flavonoides exprimés en quercétine et rutine, ou le Romarin se démarque
particuliérement par une richesse supérieure dans tous les types d’extraits, sauf en acétate

d’éthyle pour les flavonoides en EQ ou le Pecan est Iégérement supérieur.
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IV.6. Activité antioxydantes :

IV.6.1. Evaluation de P’activité antiradicalaire par le test DPPH :

Le profil d’activité anti-radicalaire de chaque extrait testé vis-a-vis du radical

DPPH-est présenté dans la Figure 38. Ces courbes révelent que le pouvoir anti-radicalaire

est proportionnel a la concentration des extraits.

A partir de ces données, la concentration efficace ECso a été déterminée. Les

résultats obtenus sont conciliés dans le Tableau 9.

On rappelle que la ECso représente la quantité de réactifs nécessaire a I’inhibition

de la moitié de la quantité initiale de radicaux libres présents.
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Figure 38 : Pourcentage d’inhibition du DPPH en fonction des concentrations des
extraits hexanique et d’acétate d’éthyle de romarin et clou de pecan et aussi huile

essentielle de romarin (A : huile romarin, B : acétate clou de pecan, C : acétate romarin,

D : hexane romarin, E : hexane pecan)
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Tableau 9 : Capacité antioxydante des extraits mesurés par le test DPPH

Les extraits DPPH ECso (mg/1)

Les plantes Pecan Romarin
Extrait d’acétate

0,034 + 0,008 0,012 + 0,002

Extrait hexanique 0,532+ 0,00 0,157 +£0,00

Huile essentielle \ 2,291+ 0,019

L’activité antioxydante des différents extraits obtenus a partir du romarin et des
clous de pecan a été évaluée par le test de piégeage du radical libre DPPH. L'efficacité
antioxydante a été exprimée en valeurs d’ECso, correspondant a la concentration
nécessaire pour inhiber 50 % du radical DPPH. Plus cette valeur est faible, plus 1’extrait

est antioxydant.

Les résultats montrent que les extraits de romarin présentent une activité
antioxydante globalement plus élevée que ceux des clous de pecan. Cela est
particuliérement évident lorsque 1’on compare les extraits d’acétate :

Acétate de romarin : ECso = 0,012 + 0,002 mg/mL
Acétate de clou de pecan : ECso = 0,034 + 0,008 mg/mL

L’extrait d’acétate de romarin est donc environ 3 fois plus efficace que celui du
clou de pecan, ce qui suggere une concentration plus élevée en composés phénoliques
ou antioxydants actifs dans le romarin.

L’extrais hexanique de clou de Pecan a Aucune activité antioxydante détectée
(ECso = 0,00 mg/mL) mais le Romarin : Activité faible (ECso = 0,157 + 0,00 mg/mL),
beaucoup plus élevée que celle de I’extrait d’acétate, ce qui indique une moins bonne
efficacité.

Huile essentielle de romarin : Montre une activité trés faible avec une ECso =
2,291 £ 0,019 mg/mL. Cela peut s’expliquer par la composition majoritairement
terpénique des huiles essentielles, qui ne sont pas toujours aussi efficaces dans le test
DPPH que les composés phénoliques extraits par solvants.

Le solvant d'extraction a un effet majeur sur I’activité¢ antioxydante des extraits
Donc d’acétate sont les plus performants, en particulier celui du romarin, indiquant que

les composés antioxydants sont mieux extraits avec un solvant semi-polaire.
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L’extrait hexanique de clou de pecan est totalement inactif, ce qui suggere que
les composés antioxydants de cette plante ne sont pas lipophiles.

Pinheiro do Prado et al. (2009) ont trouvé que l'activité antioxydante variait de
1112 & 1763 umol TEAC/g selon le systtme ABTS (TEAC : Trolox Equivalent
Antioxidant Capacity, c’est-a-dire la capacité antioxydante équivalente au Trolox : un
analogue hydrosoluble de la vitamine E utilis¢é comme référence standard). Avec la
méthode DPPH, l'activité antioxydante variait de 305 a 488 mg TEAC/g (réaction de
30 minutes) [53].

Ces différences peuvent étre attribuées a la nature de I'échantillon de clou de
pécan, a la méthode utilisée et au type de test appliqué.

L’huile essentielle de romarin montre une faible activité malgré sa popularité
comme antioxydant naturel, ce qui montre que le test DPPH n’est pas toujours adapté

a ce type d’échantillon.

IV.6.2. Test de la réduction du fer « FRAP » (Ferric reducing
antioxydant power) :

Le test de FRAP peut étre utilisé pour mesurer I’activité antioxydante totale des
extraits des plantes médicinales. Cependant les antioxydants ont la capacité de réduire

les ions ferriques (Fe3+) a la forme ferreuse (Fe2+) en donnant un électron, ou I’intensité

d’absorbance est proportionnelle a la capacité antioxydante.

Il existe une corrélation directe entre les activités antioxydantes et le pouvoir

réducteur de certains extraits de plantes.

Les figures suivantes rapportent l’inhibition en fonction des concentrations

utilisées de chaque extrait.

A partir de ces Figures, la concentration efficace ECso a été déterminée. Les

résultats obtenus sont conciliés dans le Tableau 10.
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Figure 39 : Pourcentage d’inhibition du FRAP en fonction des concentrations des
extraits hexanique et d’acétate d’éthyle de romarin et clou de pecan et aussi huile
essentielle de romarin (A : huile romarin, B : acétate de clou de pecan, C : acétate
romarin, D : hexane romarin, E : hexane de clou de pecan)

Tableau 10 : Capacité antioxydante des extraits mesurés par le test FRAP

Les extraits FRAP ECso (mg/1)

Les plantes Pecan Romarin
Extrait d’acétate 0,050+ 0,005 0,145+ 0,032
Extrait hexanique 0,295+ 0,00 0,476+ 0,00
Huile essentielle \ 1,321+ 0,498
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Le test FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) a permis d’évaluer la capacité
antioxydante des différents extraits de romarin et de clous de pécan en déterminant leur
concentration efficace médiane (ECso). Plus la valeur de I'ECso est faible, plus I'extrait

possede un forte capacité antioxydante.

Les résultats montrent que l'extrait d’acétate de clou de pécan présente la
meilleure activité antioxydante avec une ECso de 0,050 £+ 0,005 mg/1, suivie par I’extrait
d’acétate de romarin (0,145 + 0,032 mg/l). Ces deux extraits acétiques surpassent
largement les extraits hexanique et I’huile essentielle, indiquant que les composés
antioxydants sont mieux extraits dans le solvant acétate d’éthyle.

En ce qui concerne les extraits hexanique, I’extrait de clou de pécan présente une
meilleure activité (0,295 + 0,00 mg/l) que celui du romarin (0,476 + 0,00 mg/1). Cela
suggere que méme si les deux extraits contiennent des composés lipophiles, ceux des
clous de pécan sont plus actifs ou présents en plus grande quantité.

L’huile essentielle de romarin, quant a elle, présente la plus faible capacité
antioxydante parmi tous les extraits testés avec une ECso de 1,321 £+ 0,498 mg/l. Ce
résultat peut s'expliquer par la composition majoritairement terpénique de 1’huile
essentielle, dont certains composants peuvent avoir une activité antioxydante limitée
dans le cadre du test FRAP, qui évalue principalement la capacité de réduction des

COmpoOseEs.

IV.6.3. Test d’activité antioxydante par la réduction du cuivre

(CUPRAC) :

La méthode CUPRAC permet d'évaluer la capacité antioxydante d'une grande

variété de polyphénols

Les Figures suivantes rapportent I’inhibition en fonction des concentrations
utilisées de chaque extrait. A partir de ces Figures, la concentration efficace EC50 a été

déterminée. Les résultats obtenus sont conciliés dans le Tableau 11.

58



Résultats et discussions

100 80
o Tl . -
- B0 e . K o
= 40 o 5 40 >
-
20 | e 20 e
0 0 !
0 1 2 3 0 0,02 0,04 0,06 0,08
A concentratio g/l B concentration g/l
100
2_ .
80 R*=0,9907 e
o 60 ..
- .—:.-.:-",H
20 _
0 &
C 0 0,1 0,2 0,3
concentration g/l
12 R*=0,9988 60
10 — * R?=0,9988 ot
£ 6 " g e 4
- 4 - 20
2
0 e 0
0 0.1 0.2 0.3 0 002 004 006 008
D concentration g/l E concentration g/l

Figure 40 :

Pourcentage d’inhibition du CUPRAC en fonction des concentrations des
extraits hexanique et d’acétate d’éthyle de romarin et clou de pecan et aussi huile

essentielle de romarin (A : huile romarin, B : acétate de clou de pecan, C : acétate

romarin, D : hexane romarin, E : hexane de clou de pecan)

Tableau 11 : Capacité antioxydante des extraits mesurés par le test CUPRAC

Les extraits FRAP ECs (mg/1)

Les plantes Pecan Romarin
Extrait d’acétate 0,051+ 0,005 0,156+ 0,016
Extrait hexanique 1,126 £ 0,00 0,152+ 0,00
Huile essentielle \ 1,591 + 0,062
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Globalement, les extraits de clou de noix de pécan ont montré une meilleure activité
antioxydante que ceux de romarin dans le test CUPRAC, sauf pour I’extrait hexanique.
L’extrait d’acétate de clou de pécan a présenté la plus faible valeur de ECso (0,051 +
0,005 mg/L), indiquant une activité antioxydante tres élevée. Cela suggere une présence

importante de composés antioxydants lipophiles dans cette matrice.
Acétate d’¢éthyle a permis d’obtenir les extraits les plus actifs pour les deux plantes.

Extrait hexanique de clou de pécan a montré une ECso tres élevée (1,126 mg/L),
indiquant une activité antioxydante faible, ce qui peut étre expliqué par une extraction

majoritaire de composés peu actifs.

Pour le romarin, I’extrait hexanique (0,152 + 0,00 mg/L) a montré une activité
comparable a celle de 1’acétate, ce qui suggere une diversité de composés antioxydants
dans cette plante, solubles dans des solvants de polarités différentes.

L’huile essentielle de romarin a montré la valeur ECso la plus élevée (1,591 +
0,062 mg/L), indiquant une activité antioxydante faible selon le test CUPRAC. Cela
peut étre da a la volatilité ou a la nature des composés majoritairement présents dans
I’huile essentielle, comme les monoterpenes, qui sont moins efficaces que les phénols

plus lourds.
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IV.7. Evaluation de ’activité antimicrobienne :

Tableau 12 : résultats des extraits contre les bactéries

Les Souches Photo Résultats

Micrococcus luteus

(ML)

Escherichia coli (EC)

Staphylococcus aureus

(SA),

1 : Huile Essentielle de Romarin

2 : Extrait d’acétate d’éthyle de Romarin

3 : Extrait d’acétate d’éthyle de clou de Pecan
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Huile essentielle de romarin :

A présenté une bonne activité contre Staphylococcus aureus et Micrococcus luteus,
avec des zones d’inhibition bien visibles. Son efficacité contre Escherichia coli était

faible, ce qui est cohérent avec la nature résistante des bactéries Gram -.
Extrait a ’acétate d’éthyle de romarin :

A montré une activité modérée contre les trois souches testées, avec une inhibition

plus marquée sur les bactéries Gram +. Son effet sur E. coli reste limité.
Extrait a I’acétate d’éthyle de clou de pecan :

A été plus efficace contre E. coli par rapport aux deux autres extraits. Il a également

présenté une activité intéressante contre Micrococcus, mais faible contre S. aureus.

Donc Les trois extraits montrent une zone claire d’inhibition mais de tailles
différentes, ces résultats suggeérent que les extraits testes possédent une potentiel

antimicrobien intéressant.

IV.8. Etude gravimétrique :

Dans le cadre de cette étude, la méthode gravimétrique, fondée sur la mesure de
la perte de masse, a ét¢ employée pour évaluer I'efficacité inhibitrice de certains extraits
naturels vis-a-vis de la corrosion de la fonte dans un milieu corrosif (HCI 0,5M). Cette
méthode repose sur la détermination de la variation de masse des échantillons de fonte
avant et apres immersion dans la solution corrosive (30ml), en présence d’inhibiteurs.
Trois types d'extraits naturels ont été testés (I’huile essentielle de romarin, 1’extrait

d’acétate de clou de pecan, ainsi que I’extrait hexanique de clou de pecan).

Les essais ont été réalisés a différentes concentrations d’inhibiteurs, et pour des
durées d’immersion variables (2 h, 4 h et 6 h, 24h), dans le but d’étudier 1’effet combiné

de la concentration et du temps de contact sur 1’efficacité inhibitrice.
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Figure 41 : Schéma montrant 1’essai de corrosion

IV.8.1. Huile essentielle romarin :

Les échantillons de fonte ont été immergés pendant (2h, 4h, 6h, 24h) dans des
solutions de Concentrations en inhibiteur (huile essentielle romarin) de (0.003g/1,

0.006g/1, 0.009¢/1, 0.06g/1, 0.09¢/1, 0.12g/1 0.15g/1)
IV.8.1.1. Optimisation de la concentration :

Dans un premier temps, I'é¢tude de I'efficacité¢ de l'inhibiteur a été réalisée en
fixant la durée d'immersion a 24 heures, tout en variant les concentrations de I'extrait
utilisé. Cette étape a permis d'évaluer l'effet de la concentration sur le pouvoir
inhibiteur, et d'identifier la concentration optimale ayant présenté la meilleure efficacité
inhibitrice. Sur la base de ces résultats, cette concentration a été retenue pour la suite

de 1'étude, afin d'approfondir I’analyse de son comportement au fil du temps.

Le tableau présente I’évolution de la vitesse de corrosion (Veorr) et d’efficacité en
fonction de la concentration de 1’huile de romarin (g/L) utilisée comme inhibiteur, apres

24 heures d’immersion.
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Tableau 13 : I’évolution de la Veorr et d’efficacité (1) en fonction de la concentration.

Temp d’émersion (h) Concentration Vitesse de Lefficacité
(/1) corrosion inhibitrice
(mg. cm2.h!) (%)

0,0006 0,00421634 8,91

24h 0,003 0,002161943 53,29

0,009 0,001310208 71,69

0,06 0,000406888 91,21

0,09 0,00044581 90,36

0,12 0,000557647 87,95

0,15 0,000724483 84,34

0,0045

0,004
0,0035
0,003
0,0025
0,002
0,0015
0,001

0,0005
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Figure 42 : I’évolution de la Veorr (A) et d’efficacité (i) (B) en fonction de la

concentration de 1’extrait d’huile de romarin.

On observe une diminution significative de la vitesse de corrosion lorsque la
concentration passe de 0,0006 g/L a 0,06 g/L, ce qui montre que 1’huile de romarin agit

efficacement comme inhibiteur de corrosion.

Donc on a choisi 0,009 g/L pour étudier I’effet du temps d’immersion, et ce choix

est treés pertinent pour plusieurs raisons :

-Cette concentration présente déja une efficacité significative (71,69%), ce qui

montre que 1’huile de romarin commence a former un film protecteur efficace sur la

surface de la fonte.
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-Par rapport aux concentrations supérieures (0,06 a 0,15 g/L), 0,009 g/L est bien

plus faible, ce qui est économiquement avantageux et réduit I’impact environnemental.

-Cette concentration se trouve dans la zone de transition de la courbe d’efficacité

(montée rapide), ce qui est idéal pour suivre I’évolution de I’inhibition en fonction du

temps.

IV.8.1.2. Optimisation du temps :

L'étude de l'effet du temps d'immersion sur 1’efficacité inhibitrice a été réalisée

en maintenant la concentration de I’inhibiteur a 0,009 g/L, tout en faisant varier la durée

d’exposition (2 h, 4 h, 6 h, 24 h)

Tableau 14 : I’évolution de la Vcorr et d’efficacité (1) en fonction de Temps.

Concentration (g/l) | Temps (h) Vitesse de corrosion L’efficacité inhibitrice
(mg.cm-2.h-1) (%)
2 0,00152236 49,30
0,009
4 0,00152236 56,54
6 0,00152236 62,49
24 0,001310208 71,69
, 000155 8
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Figure 43 : I’évolution de la Veorr (A) et d’efficacité (i) (B) en fonction du temps de
I’extrait d’huile de romarin
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On observe une augmentation progressive du taux d’inhibition (p) avec le temps :
il passe de 49,30 % a2 ha 71,69 % a 24 h. Cela indique que I’inhibiteur agit de manicre

plus efficace lorsque le temps de contact avec le métal augmente.

La vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur (Vinn) reste constante a
(0,001522 mg.cm2.h™") pour les trois premiéres durées (2 h, 4 h, 6 h), ce qui montre une
bonne stabilité de ’effet inhibiteur. A 24 h, une 1égére diminution de Vinn est observée

(0,00131 mg.cm™2.h™), ce qui refléte une amélioration de I’inhibition avec le temps.

Ces résultats suggérent que le temps joue un réle important dans la performance
de I’extrait en tant qu’inhibiteur. Plus le temps d’exposition est long, plus l'extrait a la
possibilité de former une couche protectrice stable et efficace a la surface du métal,

réduisant ainsi la vitesse de corrosion.

Voici une référence d’un mémoire ayant étudi¢ I’efficacité inhibitrice de 1’huile
essentielle de romarin sur un autre métal, en utilisant la méme méthode gravimétrique
(perte de masse) pour évaluer la corrosion. Dans cette étude, les auteurs ont suivi
I'inhibition de la corrosion de I’acier X60 dans un milieu acide (HCI 1 M) par I’huile
de romarin. Les résultats ont montré que la vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration de 1’huile, pour se stabiliser a partir de 1,5 g/L, avec
une efficacité inhibitrice maximale atteignant environ 81,197 % aprés 24 heures
d’immersion. Cette étude présente ainsi des résultats comparables aux notres, tant sur

le plan méthodologique que sur l'efficacité des extraits naturels testés.
IV.8.2. Extrait hexanique de clou de pecan :

Les échantillons de fonte ont été immergés pendant (2h, 4h, 6h, 24h) dans des
solutions de Concentrations en inhibiteur (Extrait hexanique de clou de pecan) de

(0,83mg/1, 1,66mg/1, 3,33mg/1, 6,66mg/l, 10mg/1)

IV.8.2.1. Optimisation de la concentration :

Dans cette étape, 1’étude a porté sur I’optimisation du temps d’exposition pour le
deuxiéme inhibiteur naturel. La concentration a été fixée a 1,666 mg/L, et la durée
d’immersion du métal dans le milieu corrosif a été variée. L’objectif était d’évaluer
I’effet du temps sur I’efficacité inhibitrice et de déterminer la durée optimale a laquelle

I’inhibiteur agit de fagon la plus efficace. Cette analyse a permis d’identifier le temps
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offrant la meilleure performance, qui a ensuite été utilisé pour étudier I’influence de la

concentration, voir le Tableau 15

Tableau 15 : I’évolution de la Vcorr et d’efficacité (1) en fonction de Temps.

Concentration Temps (h) Vitesse de corrosion L’efficacité inhibitrice
(mg/l) (mg.cm-2.h-1) (%)
2 0,001750328 67,43
1,666 4 0,002939574 55,15
6 0,00343062 37,67
24 0,003602413 22,18
o .
Yo
AL T e T B T T

Figure 44 : I’évolution de la Veorr (A) et d’efficacité (1) (B) en fonction du temps de

I’extrait hexanique de clou de pecan

Les résultats montrent une diminution progressive de I’efficacité inhibitrice avec
I’augmentation du temps d’immersion. L’efficacité maximale est atteinte a 2 heures
avec 67,43 %, puis elle diminue a 55,15 % a 4 heures, 37,67 % a 6 heures, et atteint
seulement 22,18 % apres 24 heures. Cette évolution suggere que l'inhibiteur perd
progressivement de son efficacité avec le temps, probablement en raison de la
désorption du composé actif ou de sa dégradation dans le milieu. La meilleure
performance est donc observée a 2 heures, mais une efficacité encore acceptable est

maintenue jusqu’a 4 heures, ce qui justifie le choix de cette durée pour la deuxi¢me

série d’expériences
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1V.8.2.2. Optimisation du temps :

Aprés avoir déterminé que la durée d’immersion de 4 heures offrait la meilleure

efficacit¢ inhibitrice, cette valeur a ¢été¢ retenue pour étudier 'influence de la

concentration de 1’extrait. Plusieurs concentrations ont ainsi été testées a temps

constant, afin de déterminer la concentration optimale a utiliser. Cette étape a permis

d’étudier la relation entre la quantité d'inhibiteur présente dans le milieu corrosif et sa

capacité a ralentir la corrosion du métal.

Tableau 16 : I’évolution de la Vcorr et d’efficacité (i) en fonction des concentrations

Temp d’émersion Concentration Vitesse de L’efficacité
(h) (mg/1) corrosion inhibitrice

(mg. cm™2.h!) (%)

0,833333333 0,003983703 39,23

4h 1,666666667 0,002939574 55,15

3,333333333 0,003003663 54,18

6,666666667 0,003184713 51,41

10 0,00296496 54,77

0,0045
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Figure 45 : I’évolution de la Veorr (A) et d’efficacité (i) (B) en fonction de la
concentration de I’extrait hexanique de clou de pecan
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Lorsque le temps est maintenu a 4 heures, la variation de la concentration montre
une influence significative sur I’efficacité¢ de I’inhibition. La concentration de 1,666
mg/L offre la meilleure efficacité (55,15 %), légerement supérieure a celle de 10 mg/L
(54,77 %), ce qui suggere qu’une augmentation excessive de la concentration
n’améliore pas nécessairement la performance. Une concentration trop faible (0,833
g/L) donne une efficacité réduite (39,23 %), tandis qu'une concentration moyenne de
3,333 mg/L affiche une efficacit¢ comparable (54,18 %). Cela montre que la
concentration optimale est autour de 1,666 mg/L, et qu’au-dela, I’effet tend a se
stabiliser voire décroitre, possiblement en raison de phénoménes de saturation de

surface ou d’interactions entre molécules inhibitrices.
IV.8.3. Extrait d’acétate d’éthyle de pecan :

L’étude gravimétrique menée sur 1’extrait acétate de clou de pécan n’a pas
montré d’effet inhibiteur notable contre la corrosion. Au contraire, un dépot métallique
important a été observé visuellement sur la surface de 1’échantillon métallique apres
immersion. Cette précipitation excessive pourrait étre due a une interaction chimique
entre les composés présents dans 1’extrait et les ions métalliques en solution, favorisant
ainsi une réaction secondaire plutot qu'une protection du métal. Les calculs de perte de
masse ont confirmé ce constat, avec des valeurs d’efficacité inhibitrice nulles, voire
négatives, indiquant que I’extrait n’a pas ralenti la corrosion, et pourrait méme I’avoir
accentuée. Ce résultat suggere que I’extrait acétate de clou de pécan n’est pas adapté en

tant qu’inhibiteur de corrosion dans les conditions expérimentales appliquées

Figure 46 : dispositif expérimental de précipitation
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De nombreuses recherches ont été¢ consacrées a I’huile essentielle de romarin
comme inhibiteur de corrosion écologique pour divers métaux et alliages. Parmi elles,
Loto & Busari (2020) ont étudié 1’huile de romarin (ROS) sur I’acier doux immergé
dans un fluide de forage, en utilisant la polarisation potentiodynamique et la
microscopie optique. Leurs résultats montrent que le ROS réduit le taux de corrosion
de I’acier doux avec une efficacité d’inhibition moyenne supérieure a 90 %. Le ROS
agit principalement comme inhibiteur anodique : les courbes de polarisation présentent
une zone de passivation claire, signe d’un recouvrement quasi total de la surface. Les
micrographies optiques de ’acier protégé par le ROS sont nettement plus lisses que
celles du témoin non protégé, dont la surface est fortement dégradée par des piqiires et

des sillons. [54]

Plus récemment, Jahdaly (2023) a examiné un extrait de Rosmarinus officinalis
(ROE) dans I’acide nitrique 1 M par perte de masse (ML), spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (EIS) et polarisation potentiodynamique (PDP). Les essais ML ont
montré que le ROE protége le cuivre avec une efficacité d’inhibition atteignant 77 % a
25 °C, augmentant avec la concentration de [D’inhibiteur. Des expériences
complémentaires en fonction de la température ont révélé que la physisorption s’accroit
lorsque la température augmente, entrainant une baisse concomitante de ’efficacité

d’inhibition. [55]

D’autre part, le travail présenté par Ouafi Loubna (2018), consacré a I’inhibition
de la corrosion de I’acier X60 par I’huile essentielle de romarin dans une solution de
HCl 1 M, confirme la tendance observée ci-dessus. Les essais de perte de masse
montrent que la vitesse de corrosion décroit avec I’augmentation de la concentration en
huile jusqu’a se stabiliser a partir de 1,5 g L™'. L’efficacité inhibitrice atteint alors une

valeur maximale d’environ 81,2 % aprés 24 h d’immersion. [49]
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail a porté sur I’évaluation de I’efficacité inhibitrice de deux extraits
naturels 1’huile essentielle de romarin et ’extrait hexanique de clou de noix de pécan

dans la protection de la fonte contre la corrosion en milieu acide.

L’étude a été réalisée par la méthode gravimétrique (perte de masse) en faisant
varier la concentration et le temps d’immersion, afin de déterminer les conditions

optimales d’efficacité.

Pour I’huile essentielle de romarin, I’expérience a commencé par la variation des
concentrations a temps fixe (24 heures). L’efficacité inhibitrice maximale a été obtenue
a la concentration de 0,009 g/L, avec une efficacité¢ de 71,69 %. Cette concentration
optimale a ensuite été utilisée pour évaluer I’effet du temps d’exposition, confirmant

une stabilité et une amélioration de I’efficacité avec 1’augmentation du temps.

Pour D’extrait hexanique de clou de noix de pécan, la stratégie inverse a été
adoptée : une concentration fixe de 1,666 mg/L a été testée a différents temps
d’immersion. Le meilleur résultat a été enregistré a 4 heures, avec une efficacité
inhibitrice de 55,15 %. Ce temps optimal a ensuite servi a étudier 1’effet de différentes

concentrations sur 1’efficacité.

En complément, des tests antioxydants (DPPH, FRAP, CUPRAC) ont été réalisés
afin d’évaluer I’activité¢ antiradicalaire des extraits. Les résultats obtenus appuient
I’idée que la richesse en composés antioxydants est liée au pouvoir anticorrosion

observé.

En conclusion, I’huile de romarin a montré une efficacité supérieure a plus faible
concentration que 1’extrait de clou de pécan, ce qui confirme le potentiel des extraits

naturels comme inhibiteurs de corrosion verts et durables.
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Figure I : I’évaluation de vitesse (avec et sans inhibiteur) dans différentes
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Figure II : I’évaluation d’efficacité d’inhibiteur (extrait hexanique de 1’écale de
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— Abstract ——

This study explores the use of ecological natural extracts as corrosion inhibitors for cast
iron in acidic environments. Two plant-derived inhibitors—rosemary (Rosmarinus
officinalis L.) and pecan husks (Carya illinoinensis) harvested in the Laghouat region
(Algeria)—were evaluated. Phenolic compounds were extracted by ultrasound, while
rosemary essential oil was isolated by hydrodistillation using a Clevenger apparatus.
The oil was characterized by GC-MS, and total phenolic and flavonoid contents were
determined spectrophotometrically. Antioxidant activity was assessed in vitro using
DPPH radical scavenging assays and reducing power assays (FRAP and CUPRAC).
Antimicrobial activity was evaluated on the essential oil and ethyl acetate fractions of
the phenolic extracts. The aqueous extract showed the highest contents of phenols and
flavonoids, followed by the ethyl acetate and hexane fractions. GC-MS analysis
identified 45 compounds in rosemary essential oil, representing 51.72% of the total
composition ; oxygenated monoterpenes dominated (40%), followed by hydrocarbon
monoterpenes (26.66%). The main constituents were a-pinene (33.71%), camphor
(15.18%), linalool, borneol, and D-limonene. All extracts showed notable biological
activity, especially the ethyl acetate fractions of both plants. In contrast, only rosemary
essential oil and the hexane fraction of pecan husk extract demonstrated significant
anticorrosive activity. Rosemary oil achieved a maximum efficiency of 71.69% at 0.009
g/L after 24 h, while the hexane fraction of pecan husks reached 55.15% at 1.666 mg/L
after 4 h. These results highlight the potential of plant extracts as green corrosion
inhibitors and constitute the first study reporting the use of pecan hulls, an agro-food

residue, for this purpose.

Keywords : Corrosion inhibition ; Cast iron; Rosemary essential oil; Pecan husk

extract; Green inhibitors; Phenolic compounds
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