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Introduction générale

Depuis plusieurs années, I’homme qui vit cote a cote avec les plantes, est habitué a les
consommer pour leurs propriétés médicinales et nutritives. Les produits naturels présentent un
grand intérét comme matiere premicre destinée aux différents secteurs d’activité tels que : le
cosmétique, la pharmacie, 1I’agroalimentaire, le phytosanitaire et 1’industrie [1].

L’utilisation des plantes, a des fins thérapeutiques, est rapportée dans les littératures
antiques arabe, chinoise, égyptienne, hindou, grecque, romaine. Le pouvoir thérapeutique des
plantes était connu par nos ancétres de fagon empirique [2] Ainsi, on ignorait tout de la
composition chimique des remedes utilisés tous les jours par de nombreuses populations, pour les
soins de santé.

Dans les pays en voie de développement, entre 70 et 95% Q@ population a recours aux
plantes médicinales pour les soins primaires par manque d’ ac/cei@gc médicaments prescrits mais
aussi parce que les plantes ont pu démontrer une réelle efﬁgagblt ' est estimé qu'au moins 25%
de tous les médicaments modernes sont dérivés, dlreg[emen{ @A indirectement, a partir de plantes

médicinales, principalement grace a l'application ﬁ>ologles modernes aux connaissances

traditionnelles [3]. \))
Yy _
De plus, les effets secondaires induits pa{]\es\fhédicaments inquietent les utilisateurs, qui

se tournent vers des soins moins agressifs poﬁ{lﬁrg\ilsme On estime que 10 a 20% des

hospitalisations sont dues aux effets secon&u\eS des médicaments chimiques [4].

La région méditerranéenne, en 'plbde sa localisation dans une zone tempérée loin de la

surface terrestre et un pourcentage tres ¢levé de ces dernieres sont endémiques [6-8].

De par sa situation géographique et la diversité de son climat, I’ Algérie est un pays riche
en substances naturelles, mais 1’exploitation anarchique et excessive de ses ressources peut
entrainer leur épuisement. En outre, de nombreuses personnes posseédent encore une connaissance
remarquable des propriétés curatives ou préventives des plantes médicinales notamment en

milieu rural.



En associant la recherche scientifique sur les constituants actifs, I'observation clinique et
la connaissance traditionnelle des plantes, il est possible de dresser un inventaire de leurs usages
thérapeutiques.

Notre travail s’inscrit dans le cadre général des travaux visant la valorisation des
ressources naturelles d’origine végétale a activité hypoglycémiante de 1’ouest algérien.

L’¢étude chimique et pharmacologique des plantes a potentialités antidiabétiques est donc
aujourd’hui une étape inévitable en vue de la mise au point de médicaments efficaces et mieux
tolérés.

D’autre part, en plus des activités biologiques des plantes, au cours des dernieres années,
l'attention des chercheurs s’est focalisée sur les propriétés anti corrosives des produits naturels
d'origine végétale. En effet, étant donné l'utilisation de plus en plus croissante des métaux et
alliages dans la vie moderne, la corrosion constitue un problém;‘;@gme dont les conséquences
sont néfastes et inestimables. /\\

X\

L’utilisation des inhibiteurs est 1'une des methodes le p /US pratiques pour la protection

contre la corrosion en particulier dans des solutions ac1des\\TQ}1tef01s les composés synthétiques

%@es dangereux. La nature non-toxique

utilisés comme inhibiteurs, sont couteux et pour la
et biodégradable des produits naturels a conduit a lel/l\jf isation en tant qu’inhibiteurs verts.

Les produits naturels tels que les c@gﬁes extraits de plantes semblent étre une
alternative écologique idéale pour remplacerdes onnels inhibiteurs de corrosion.

Un fait qui se dégage de notre reVQle\ﬁn{fz?iraphlque montre que 1'ére des inhibiteurs
verts a déja commencé.

Une plante médicinale locale a Atenant a la famille des astéracées (composées) a retenu

notre attention, il s’agit du pyréthre d’Afrique (Anacyclus pyrethrum L). La sélection de cette
N

espece résulte d’une enquéte otanique réalisée par 1’équipe des substances naturelles de

notre laboratoire sur les plant

~/

“activité antidiabétique de la région de Tlemcen [9].
Par ailleurs, les recherches bibliographiques sur les travaux effectuées sur cette plante ont

montré que la chimie de I’espéce reste insuffisamment étudiée.
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Introduction

Depuis ’antiquité, I’homme s’est appuyé sur la nature pour subvenir a ses nécessités de
base a savoir la nourriture, I’habillement, 1’abri et également pour ses besoins médicamenteux.
En effet, la plupart des moyens découverts pour soigner et soulager les maux sont d’origine
végétale.

Les plantes médicinales sont utilisées depuis longtemps dans le traitement du diabéte et la
lutte contre les maladies infectieuses. En effet, ces plantes sont souvent caractérisées par la
biosynthése de molécules odorantes qui constituent ce qu’on appelle les huiles essentielles
connues depuis longtemps pour leurs activités antiseptique et thérapeutique dans la médecine
populaire. Par ailleurs, les plantes médicinales sont prometteu@ constituent, une grande
source d’antibactériens naturels. (/‘;:\\\\

Pour parvenir a une amélioration de cette medeem\c tfadltlonnelle Les investigations
phytochimiques doivent étre faites, afin d’apporter ui% fustlﬁcatlon scientifique quant a

O
I’utilisation traditionnelle des substances naturelles.

\
C’est dans le but d’une meilleure Valorlsatmn/}ies plantes médicinales utilisées dans le
traitement traditionnel du diabete que la presenfé\etude est réalisée.
Ce sujet nous a semblé d’autant plus mgte@essant que la flore de la région de Tlemcen

/S \
contient toujours des plantes endémiques. @ Blante dont nous nous sommes intéressés appartient

a la famille des astéracées; il s’ gk de Anacyclus pyrethrum L. appelée communément

“tiguentast ”.

Cette premicre partie%j\ the
=N -
» Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique ou nous présenterons un
apercu général sur les plantes médicinales et leurs utilisations pour le traitement du diabéte.
Ensuite, nous présenterons la plante sous investigation ou nous donnerons sa description
botanique, ses utilisations thérapeutiques ainsi que tous les travaux antérieurs réalisés sur I’espece
en question.
Nous mettrons en évidence la classe des huiles essentielles tout en recensant leurs
caractéristiques et leurs actions. Nous y aborderons une esquisse sur la composition chimique et

les facteurs responsables de la variabilité des huiles essentielles.



D’autre part, les différents procédés d’extraction des huiles essentielles ainsi que les

méthodes d’analyse utilisées sont succinctement décrits.
» Dans le deuxiéme chapitre, nous exposerons le matériel et les méthodes utilisés dans cette

étude ainsi que les résultats obtenus.

Nous avons jugé logique de commencer I’étude par un screening phytochimique de
Anacyclus pyrethrum L.

L’extraction des huiles essentielles des différentes parties de la plante a été effectuée
par hydrodistillation. Afin d’optimiser le procéd¢ d’extraction, deux parameétres ont été retenus, a
savoir le temps d’extraction et la quantité du matériel végétal introduit.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) ainsi que la CPG couplée a la
spectrométrie de masse (SM) ont été utilisées pour 1’identification des huiles essentielles des
feuilles/tiges de deux stations différentes. \\

Le travail expérimental est poursuivi par la mise en ev1d§r§ e I’activité
antidiabétique de 1’extrait aqueux de la racine de la plante.’//,:?‘ \://
Enfin, c’est I’étude antimicrobienne des huile% esséﬁ{jgﬁes des différentes parties de

la plante qui sera traitée en effectuant des tests i0logiques sur une multitude de souches

(neuf bactéries et trois levures). \
/
N
Une conclusion résumera I’ensemble du\\t\ V“a 1 réalisé et présentera les perspectives que

/
A\ NN
nous envisagerons de réaliser. 2=

\\

- \

~ \
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\




I.1. Plantes médicinales et phytothérapie
I.1.1. Introduction

Les découvertes fortuites et la transmission des informations de génération en génération
sont a I’origine du choix des plantes et leurs utilisations comme remedes. Quoique ’efficacité des
divers remedes utilisés ne soit pas absolue, la guérison est rapide et le mal disparait. La recette est
souvent restée secrete et n’a été transmise que par fragments. Considérées dans un premier temps
comme curiosités, les plantes médicinales ont été valorisées par des recherches botaniques,
chimiques et pharmacodynamiques importantes. De nos jours, les résultats deviennent de plus en
plus probants, compte tenu des techniques et de 1’appareillage performant dont disposent les
chercheurs [10].

Par ailleurs et en dépit de la concurrence des produits de synthese, certaines plantes
médicinales dont les principes actifs restent non reproductibles, §d)n\to.J0urs d’un intérét certain
sur le marché. D’autre part, I’intéressement des pays 1ndusﬁ<1§:%s vis-a-vis des substances

@\
naturelles ne pourrait qu’encourager les recherches en cours ‘ \ //

\
( \
e @t nord africaine

1.1.2. Médecine traditionnelle classique africain
L'Afrique est considérée comme le bercea\}l, I'humanité. Elle est d’une diversité

\
biologique et culturelle trés riche. La medecmg\tradltlonnelle africaine est la plus ancienne et

peut-étre la plus diversifiée de tous les syst‘ \medecme Le continent africain est reconnu

pour avoir un taux d'endémisme élevé cont@Tun des taux de déforestation les plus élevés dans le
monde. Malheureusement et jusqu’a

[11].

Jog}r, les systemes médicamenteux sont mal enregistrés

médicaments pour traiter les symptdmes [12]. Contrairement aux soins modernes, la médecine
traditionnelle est accessible, disponible et populaire, dans la mesure ou environ 80 % d’Africains

y ont recours pour leurs besoins de sant¢ (OMS 2003)

Malgré la place large qu’occupe la médecine moderne dans le monde arabe, les soins
primaires de la majorité des gens sont constitués par une médecine traditionnelle omniprésente

dans la culture populaire [13].



La médecine traditionnelle arabe est issue de deux courants majeurs; 1’un, ayant regu les
influences des médecines indienne et mésopotamienne, 1’autre, appelé la Médecine du Prophéte.

Il semblerait que ce soit les Egyptiens, dont I’histoire remonte a plus de 4 000 ans qui
furent les premiers a tirer profit du régne végétal dans un souci esthétique et spirituel. Plus tard, la
civilisation Arabe dont Bagdad, Bassora et Damas été les principaux centres commerciaux,
développa le commerce des €pices et des aromates en particulier et les plantes médicinales en
général.

Dans le Maghreb-Machrek, la médecine traditionnelle et la médecine moderne ont
souffert de rapports problématiques et conflictuels a cause d’un héritage colonial douloureux. En
dépit des défis de la médecine moderne, la médecine traditionnelle est largement plébiscitée tant
son efficacité est prouvée dans de nombreux domaines. En plus, les soins traditionnels sont tres
peu coliteux et peuvent bénéficier a des populations qui n’ont pgg\ El%@ouverture médico-sociale

[14]. ALY

1.1.3. Ethnobotanique, Ethnopharmacologie au seavice(@,,y médecine

L’ethnobotanique et 1’ethnopharmacologie s domaines interdisciplinaires de

recherche qui examinent spécifiquement les connalsggrﬁ, s empiriques des peuples autochtones
>

concernant les plantes médicinales. ‘<\\/\
«f\\\ ’\'j//
I1 a été rapporté que de nombreux phytor dicaments actuellement en usage, ont été

e " . . ‘i
utilisés par les peuples autochtones du mo@e\::ntler. Certaines de ces connaissances ont été
N
documentées et codifiées ou étudiées scientifiquement.

Les enquétes ethnobotaniquggs\!\:“f* ermis de découvrir la plupart des métabolites

secondaires des plantes employéé‘\t;\ s la médecine moderne. De nombreux médicaments qui

L~
sont couramment utilisés aujo

'hui (comme 1'aspirine, 1'éphédrine, l'ergométrine, la digoxine, la

réserpine, I’atropine...) sontissu

~/

s de la médecine indigeéne en passant par des enquétes
bioscientifiques appropriées [15].

Lorsque l'on considére I'importance des plantes médicinales dans les pays en voie de
développement, il n'est pas surprenant que la plupart des populations du monde dépend toujours
de la médecine traditionnelle pour leurs besoins de santé primaires. Elle est relativement peu
coliteuse et disponible localement et est facilement acceptée. Dans de nombreux cas, ces pays
dépensent des millions de dollars sur les médicaments importés. Plusieurs pays africains et
asiatiques encouragent désormais les médecines traditionnelles comme une composante intégrale

de leurs programmes de santé publique [15].



1.1.4. Métabolites végétaux secondaires dans la découverte de médicaments

Les plantes synthétisent une gamme trés vaste de composés organiques qui sont
traditionnellement considérés comme métabolites primaires et secondaires, bien que les limites
précises entre les deux groupes peuvent, dans certains cas, étre un peu ambigiies [16].

Les métabolites primaires sont les composés qui ont des roles essentiels liés a la
photosynthése, la respiration et la croissance et le développement. Il s'agit notamment des
phytostérols, des lipides acylés, des nucléotides, des acides aminés et les acides organiques.

Les autres composés phytochimiques, dont beaucoup s'accumulent en concentrations
é¢tonnamment ¢élevées chez certaines espéces, sont considérés comme des métabolites
secondaires. Ceux-ci ont des structures diverses et nombreuses et sont répartis entre un nombre
trés limité d'especes dans le régne végétal. Le nombre de structur;d &eQntes dépasse 100 000 et le
nombre réel dans la nature est certainement beaucoup plus éng parce que jusqu’a présent,
seulement 20-30% des plantes ont été étudiées en phy‘[OChlle\[l/Z]

Bien ignoré pendant longtemps, leur fonctlon da\ns Ees plantes attire de plus en plus
i ﬁ%&@ clé dans la protection des plantes

contre les herbivores et les infections mlcroblennes c\

I’attention car certains métabolites semblent avo

y e attractifs pour les pollinisateurs.

Les métabolites secondaires sont egal{nlent dun intérét en raison de leur utilisation
comme colorants, fibres, colles, huiles, CII‘ES jgénts aromatisants, des médicaments et des

. 1 VNN . (4
parfums, et ils sont considérés comme| @eﬁ‘ ysources potentielles de nouveaux médicaments
N/

k(t les herbicides [18, 19].

Ces derniéres années, le role de-c

1-un domaine de plus en plus important de la recherche en

naturels, des antibiotiques, insecticide

ains métabolites secondaires comme conservateur des
produits alimentaires est deve
nutrition humaine. En outre, Il | seuvent avoir des effets favorables dans la prévention de cancers
et de nombreuses maladiefs‘\rcg tj(i)hiques, tels que les maladies cardiovasculaires et le diabéte de
type I, qui touchent les populations a une fréquence croissante et inquiétante.
Un certain nombre de méthodes sont disponibles dans la littérature pour la quantification
des métabolites secondaires des plantes.
Basé sur leurs origines biosynthétiques, les métabolites secondaires des plantes peuvent
étre divisés en trois grands groupes:
= Flavonoides et composés phénoliques et polyphénoliques.
= Terpénoides

= Alcaloides et composés soufrés.



1.1.4.1. Phénols, polyphénols et tanins :

Les composés phénoliques sont caractérisés par au moins un cycle aromatique avec un ou
plusieurs groupes hydroxyles attachés. Plus de 8000 structures phénoliques ont été rapportées et
ils sont largement dispersés dans le régne végétal [20]. Les composés phénoliques vont du
simple, de faible poids moléculaire, a un seul cycle aromatique jusqu’aux tanins volumineux et
complexes et les dérivés polyphénoliques.

Ils peuvent étre classés en fonction du nombre et de l'arrangement de leurs atomes de
carbone et on les trouve couramment conjugués a des sucres et des acides organiques. Les
composés phénoliques peuvent étre classés en deux groupes: les flavonoides et les non
flavonoides.

Les flavonoides sont des composés polyphénoliques c ﬁn;@rtant quinze atomes de
carbone, avec deux cycles aromatiques reliés par un pont a trms%é@ones.

N\
Les flavonoides sont responsables de la couleur VQKICQ/ des fleurs et des fruits, sont

présents en concentrations ¢levées dans leplderme de&fe}nlles et représentent une source

importante d'antioxydants dans notre alimentati 1]/ IIs forment une sous-classe des

polyphénols. Il y en a plus de 6000 a avoir été deOmLs s chez les plantes [22]; c’est la famille des
composés phénoliques la plus nombreuse. ChezQLeg plantes les flavonoides jouent un réle dans la
protection de la plante contre les UV et de défeniejc\itre les pathogenes et les insectes ravageurs.

Elles sont aussi 1mp11quees dans la plg@elﬁj’ltlon la stimulation de fixation de l'azote et la
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res-génériques des flavonoides majeurs.

Figure I.1 : Les stru

Les non flavonoides prmé\g%" sont les acides phénoliques de type Cs-C, et I'acide

gallique est le précurseur des t ‘ ydrolysables, des hydroxycinammates Cs-C; et leurs dérivés

ainsi que les composés polyp! j‘:ollques de type Cs-C,-Cg (tableau 1.1).



Tableau I.1 : Squelettes structuraux des composés phénoliques et polyphénoliques

Nombre Squelette Classification Exemple Structure de
de base
carbones
7 Ce-Cy Acides phénoliques Acide gallique CooH
8 Cs-C, Acétophénones Gallacétophénone C ;O/
8 Cs-Co Acide Acide fO0H
phénylacétique p-hydroxyphenyl- @—/
acétique
9 C6-C5 Acides Acide p- / oo
hydroxycinnamiques coumarique
/ -
9 Cs-Cs Coumarines /fESﬂ? etin
//:']Q:;ﬂ /
[ ( }0
Iy = 0
&
10 Ce-Cq4 Naphthoquinqﬁex Juglone
/Tfj\i}://’
(( \\
! / o)
[0}
13 Cs-C1.Cs Mangiferin
(]
14 Ce-C,.Cs Stilbénes Résveratol
~
15 Ce-C5.Cq Flavonoides Naringenine ° O




1.1.4.2. Terpenes

Les terpénes, ou isoprénoides, ou terpénoides sont l'une des classes les plus diverses de
métabolites. Il a été répertorié plus de 30 000 composés dont la trés grande majorité est
spécifique du régne végétal et qui englobe les ardmes et parfums, les antibiotiques, les hormones

végétales et animales, les lipides des membranes... [25]

Les terpenes sont des constituants habituels des cellules végétales, impliqués ou non dans
des fonctions métaboliques essentielles. La plupart des terpenes ont des structures cycliques. Leur

particularité structurale la plus importante est la présence dans leur squelette d'une unité

. o ; P
isoprénique a 5 atomes de carbone (CsHg) i \\
(O
N\
Les divers squelettes terpéniques (Figure 1.2) sogf[,,;‘ ass€s par le nombre de chainons
(S
. , . . N
isopréniques qui les composent : N ‘\\_,,,/‘/f
> monoterpénes Cjo &Q

» sesquiterpenes Cis
» diterpeénes Cy
» triterpénes Cs

)

Ainsi, les monoterpénes sont stitués par 10 atomes de carbone ou deux unités

isopréniques. Ils sont volatils, engr\‘f‘xa les a la vapeur d'eau, d'odeur souvent agréable et
représentent la majorité des cons@{t% t\sides huiles essentielles [26].
N\

Sur le plan économiqﬁé:e%énté humaine, I’importance des terpénes des plantes ne cesse de
croitre [27]. La culture du matériel végétal spécifiquement pour sa teneur en terpenes est
maintenant une activité¢ économique majeure [28]. D'autre part, Fraser et coll. rapportent qu’un
nombre croissant de terpénes ont une activité antibactérienne et des propriétés anticancéreuses.
La toxicit¢ des monoterpénes et des caroténoides notamment est relativement faible et leur
biodisponibilité dans le régime alimentaire est €élevée, ce qui rend ces composés intéressants

comme agents thérapeutiques potentiels.
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1.1.4.3. Alcaloides

Les alcaloides sont— \\‘groupe diversifi¢ de substances organiques azotés d'origine

végétale, a caractere alcalin, de faibles poids moléculaires et présentant des structures complexes.
La plupart des alcaloides sont issus des acides aminés et se trouvent dans environ 20% des
especes végétales [29].

Comme métabolites secondaires, les alcaloides sont supposés jouer un role défensif dans
la plante contre les prédateurs (herbivores et carnivores) et a un degré moindre contre les
bactéries, les champignons et les virus. En raison de leurs activités physiologiques et

pharmacologiques remarquables, bon nombre des quelques 12000 alcaloides connus, ont été

exploités en tant que produits pharmaceutiques, stimulants, narcotiques et comme poisons [30].



Si la morphine et la codéine sont actuellement utilisées comme analgésiques, la
vinblastine est un agent anti néoplasique. Parmi les alcaloides d’origine végétale largement
connus, on peut noter la caféine, la nicotine et la cocaine ainsi que 1’héroine dérivée de la

morphine.

Dans la famille des astéracées, les alcaloides ne sont pas rares mais beaucoup sont de
structure inconnue. Ils comprennent les amides, trouvés dans plusieurs genres, qui ont été
considérées comme alcaloides au sens large.

Certaines des lactones sesquiterpéniques trouvées dans cette famille, peuvent é&tre
responsables des tests positifs d'alcaloides, dans la mesure ou leurs caractéristiques structurelles

peuvent donner des réactions positives avec le réactif Dragendorff [31].

VAN
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O
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En plus des vitamines, des minéraux et des antloxydams 9111 ont des effets notables sur la

1.1.4.4. Composés acétyléniques et psoraleénes

sant¢ humaine, il semblerait que d’autres composes K\}Qaﬁtlfs appartenant aux métabolites

secondaires protégent contre plusieurs maladies [3 .NQ
p

En effet, certains de ces composés se produ\lgeg‘} aussi dans les plantes alimentaires dont

beaucoup sont normalement considérés commeglld\sgrables en raison de leur toxicité. Parmi ces
composés, on cite les composés acetylemquesﬁt\ires\\furanocoumarlnes linéaires (psoralénes). Ces
derniers irritent la peau et possedent, a fallg(es\g:oncentratlons des effets neurotoxiques.

Cependant, ils ont montré une tlvge cytotox1que sélective prononcée contre différentes

cellules cancéreuses. D’autres, sont-c¢ nsidérés comme pesticides naturels.

Les psoralénes qui sont (R ¢tabolites secondaires photo actives, ont été utilisés depuis

I'Antiquité pour traiter les troubles-de la peau humaine. L'utilisation de ces furanocoumarines en

ancers de la peau, plusieurs études ont ¢galement démontré qu’ils

~/

médecine a été associée aux-«
peuvent étre cancérigeénes et mutagenes.

Les composés acétyléniques ont été retrouvés dans environ 24 familles de plantes
supérieures, bien qu'ils semblent se produire régulierement dans seulement sept familles [33].

La majorité de ces composés ont été isolés de la famille des Astéracées [34]. Aujourd'hui
plus de 1400 composés acétyléniques différents et des composés apparentés ont été isolés a partir
des plantes supérieures, y compris les thiophenes, les thioéthers, les sulfoxydes, les alkamides, les

lactones, les furannes, les isocoumarines...



Malgré la diversité structurelle des composés acétyléniques naturels, une comparaison de
leurs structures avec celles des acides oléique, linoléique, crepenynique et dehydrocrepenynique,
montre que ces derniers peuvent étre considérés comme les précurseurs de leur synthése (Figure

L.3).

(0] (0]
c -[H] o
18 \/\/\/\/w — 7 OH
OH Al N
/N
Acide oleique /iNCI e linoleIque
N)

Acide dehydrocrepénynique Acide crepénynique

Figure 1.3 : Structuré{\&é}qhelques acides acétyléniques
-y

\ O
Dans la famille des astéracé@s\,f%omposés acétyléniques sont largement distribués et

ont des structures trés diverses (Ki 1.4), on y trouve les aliphatiques, les aromatiques, les
coum.

thiophénes acétyléniques, lesj‘s\\ arines et les éthers d’énol spiroacétal [35]
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1.2. Généralités sur le diabete

Dans I’histoire de la médecine, le diabéte occupe une place de toute importance. La
référence la plus ancienne est celle du papyrus d’Eber, qui remonte a 1500 ans avant J-C. Les
plus grands médecins dont Aristote et Avicenne, ont pu observer et décrire le diabéte a cause de
ses symptomes typiques : faim et soif importante avec augmentation du volume d’urine, maigreur

ou au contraire obésité, risque de coma.



De par sa complexité, le diabéte demande une approche pluridisciplinaire (chimie,
physiologie, métabolisme, chirurgie, diététique, immunologie, génétique...). Quant a I’insuline,
une invention qui a marqué la recherche scientifique, a valu le prix Nobel de médecine a ses
découvreurs [36].

Selon un nouveau rapport publi¢ dans le Diabetes Atlas, les chiffres indiquent que le
nombre de personnes vivant avec le diabéte devrait augmenter de 366 millions en 2011 a 552
millions en 2030, si aucune action urgente n'est entreprise. Deux tiers d'entre elles habitent dans
les pays en développement, ou les chiffres devraient grimper rapidement. Cela équivaut a environ
trois nouveaux cas toutes les dix secondes. La Fédération Internationale du Diabéte (FID) estime
¢galement que pres de 183 millions de personnes ne savent pas qu'ils sont diabétiques. Ces
informations livrent une image plus juste du fardeau probable du diabéte et attestent qu’on se
dirige vers l'une des plus grandes catastrophes que le monde n ;uf \amals connue. Il s’agit bien
comme I’OMS I’annongait il y a quelques années, d’une pandeﬁn‘ezlﬁ premiere dans I’histoire de
I’humanité, due a une pathologie non infectieuse. Q@)

Les conséquences de tout ceci sont une fgorbi@\gé/)fet une mortalité croissantes qui
. ar’1a, accentuent la pauvreté de leurs

ralentissent le développement des pays concern

populations [36].

1.2.1. Définition et classification : L{j N

Selon I’OMS, le diabéte est u m@ladle chromque qui apparait lorsque le pancréas ne

La concentration sanguine élevée de sucre, dite hyperglycémie, est un effet fréquent du

diabéte non controlé qui conduit avec le temps a des atteintes graves de nombreux systémes
organiques [36].
En effet, le diabete peut endommager [37] :

> le cceur : 50% des diabétiques meurent d’une maladie cardio-vasculaire (principalement

cardiopathie et accident vasculaire cérébral).



> les vaisseaux sanguins et les yeux : La rétinopathie diabétique est une cause importante
de cécité et survient par suite des l€sions des petits vaisseaux sanguins de la rétine qui
s’accumulent avec le temps. Au bout de 15 ans de diabete, pres de 2% des sujets
deviennent aveugles et environ 10% présentent des atteintes visuelles graves.

> lesreins : 10 a 20% des diabétiques meurent d’une insuffisance rénale.

» les nerfs : environ 50% des diabétiques sont touchés par la neuropathie diabétique qui
fait suite aux lésions nerveuses.

On peut distinguer essentiellement deux types de diabéte [38]

Diabéte de type 1

Connu aussi sous le nom de diabéte insulino-dépendant (DID) est caractérisé par une
production insuffisante d’insuline et exige une administration qupﬁ\'enne de cette dernicre. La
P
cause de diabéte de type 1 n'est pas connue, et en 1'état des co@ances actuelles, il n'est pas
. AN
évitable: < \\‘
N
Les symptomes sont les suivants: excrétion excessf’jé/\e g\jurine (polyurie), sensation de soif
=
Q = .. . A
(polydipsie), faim constante, perte de poids, altération de la vision et fatigue. Ces symptomes

peuvent apparaitre brutalement.

Diabéte de type 2 L\ ;s

Appelé diabéte non insulino-dépgﬁaanfg(DNID) résulte d’'une mauvaise utilisation de
N, )
I’insuline par I’organisme. Le diabéte de t\}épe/ 2 représente 90% des diabétes rencontrés dans le
monde. Il est en grande partie le rés[gf%‘t\:\’une surcharge pondérale et de la sédentarité.

Ses symptomes peuvent étre les \e\ s que ceux du diabéte de type 1 mais souvent a un degré

moindre. De ce fait, la maladiﬁg\étre diagnostiquée plusieurs années apres son apparition, une
fois les complications déjé[p\?\‘ es.
Récemment encore, ce?ype de diabéte qu’on appelait diabéte de la maturité et qui n’était

observé que chez ’adulte, a été trouvé désormais aussi chez I’enfant.



1.2.2. Causes du diabete et diagnostic

1.2.2.1 Causes du diabete :

Le diabete de type 2 qui représente jusqu’a 95% des diabétiques résulte essentiellement de
facteurs liés au mode de vie (stress, sédentarité...) ainsi que de la combinaison de facteurs
génétiques et environnementaux. Les personnes ayant une prédisposition génétique sont ainsi les
plus susceptibles de souffrir du diabéte. L’émergence de la recherche génétique a permis de
mettre en évidence des corrélations entre certains marqueurs génétiques et le risque de diabéte
(génes de prédisposition) [38].

L’obésiteé et particulierement I’accumulation de gras dans les organes de I’abdomen qui
entrainent une résistance a 1’insuline, demeurent ¢galement 1’un des principaux facteurs de
déclenchement de la maladie. En effet, pour compenser la res1sta;we\a Pinsuline, le pancréas se
met a produire davantage d’insuline jusqu’a son épuisement e/t/l \: crétion d’insuline diminue.

Donc, une carence relative d’insuline provoque une hyperglys“@ml}% de facon continue.
N

Le diabete de type 2 est donc considéré commgqe résuffat de deux phénomenes : d’abord

une résistance a I’insuline, ensuite 1’épuisement du pat s

L’age joue également un rdle dans I’ appamt}tg:rdu diabete. Selon I’Institut de veille
sanitaire, le taux maximum de prévalence du dle?blzteftralte est constaté chez les personnes agées
N
de 70 a 79 ans, avec 17.7% chez les homm/es et I\l 5% chez les femmes. L’ age moyen a partir

duquel le diabete risque de se développer estainm de 45 ans.

N Y 4 .
facon fortuite au cours d’un examen médical de routine.

Des tests de glycémie permettent de le détecter : un test de glycémie a jeun ou au hasard
et, parfois, un test d’hyperglycémie provoquée. Ce dernier test consiste en une lecture de la
glycémie 2 heures aprés avoir ingéré un jus sucré contenant 75 g de glucose. Souvent, la
glycémie a jeun s’éleve progressivement au fil des années et passe d’un taux normal a un état
intermédiaire de pré diabéte, puis au seuil diabétique [39].

Une prise de sang permet de mesurer la glycémie qui, peut €tre estimée grace a un lecteur

de glycémie (glucomeétre), qui permet d’analyser la glycémie sur une goutte de sang prélevée au



bout du doigt. Méme si les résultats sont normaux, il est habituellement recommandé de passer

ces examens a intervalles réguliers afin de dépister la maladie le plus t6t possible.

1.2.3. Prévention et traitement du diabéte

1.2.3.1 Prévention :

Maladie typiquement liée au mode de vie, le diabete de type 2 s’est développé de manicre
exponentielle au cours des trois derniéres décennies.
Pour prévenir ou retarder ’apparition du diabéte de type 2 et ses complications, des mesures
simples modifiant le mode de vie s’averent tres efficaces : un régime alimentaire sain, une
activité physique réguliere, le maintien d’un poids corporel normal et I’arrét du tabac [40, 41].

L°OMS vise a susciter et a soutenir I’adoption de mesures plus efficaces de surveillance,
de prévention et de lutte contre le diabéte et ses complications, fen” particulier dans les pays a
revenu faible et intermédiaire en se concentrant sur des approches\eél chelle des populations par:

» Une sensibilisation au diabéte en tant qu epldemle/}:nondlale notamment en
partenariat avec la Fédération Intematlonaleiwluplabete

‘%@ses facteurs de risque.

> Un établissement des normes et des c\ e}, de soins pour cette maladie [40, 41].

» Une surveillance permanente du dia

1.2.3.2 Traitement du diabéte : LL‘; N

Le diabéte non insulino- dependant es‘s une maladie métabolique complexe qui concerne

non seulement le métabolisme glucidique ngls aussi le métabolisme lipidique.

La stratégie de prise en charge se résume en quatre étapes :

> Traitement non pharmacologique

Apres avoir diagnostiqué le diabéte, pendant 4 & 6 mois, le patient diabétique est soumis a
un régime hygiéno-diététique strict lui permettant de perdre du poids et par conséquent réduire de
maniere significative les valeurs glycémiques, tensionnelles et lipidiques. Si I’objectif requis

n’est pas atteint apres 4 a 6 mois, un traitement médicamenteux s’avere indispensable [40, 41].



> Monothérapie orale
Les médicaments antidiabétiques actifs par voie orale a action hypoglycémiante sont

disponibles actuellement. Ils permettent d'obtenir un contrdle glycémique correct qui est évalué
tous les 4 mois.

* Biguanides : ils améliorent la sensibilité a l'insuline.

e Sulfamides hypoglycémiants : ils stimulent la sécrétion d'insuline et ont une

activité hypoglycémiante plus marquée.
* Inhibiteurs des a-glucosidases : ils ont une activité¢ hypoglycémiante plus faible.

* Insulino-secrétagogues (glinidines) : ils sont surtout actifs sur I'hyperglycémie post

prandiale.
En cas d’échec, une modification du traitement est recommandée.
( /: \
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Si les différents traitements precedQnts//ge montrent inefficaces pour un diabétique de type

2, un traitement par l'insuline est

bligatoire. L'insulinothérapie permet donc d'obtenir une

amélioration nette du controle 1que Parfois, on peut lui associer la prescription de

~

biguanides qui en potentialisen}\fx\‘ [40, 41].

En outre et en plus de-l  correction de I'hyperglycémie, la prise en charge globale du
risque cardiovasculaire est ius que nécessaire. Pour cela, le diabétique doit arréter
impérativement le tabac, traiter les anomalies lipidiques et I'hypertension artérielle méme légere.
Si le diabétique est atteint de complications cardiovasculaires, il doit bénéficier d'un traitement
antiagrégant plaquettaire (prise d’aspirine par exemple). D’autre part, La prévention et le
traitement de la rétinopathie et la néphropathie diabétiques sont basés sur 1’établissement d’un

équilibre glycémique et un controle strict de la tension.

Les traitements du diabéte s’avérent donc difficiles et coliteux d’ou la prise de conscience

de la nécessité de la prévention [40, 41].



1.2.4. Les remeédes traditionnels : une alternative ?

Les matieres premicres naturelles a usage médical sont souvent limitées aux produits bruts
d’origine naturelle. En effet, plusieurs principes actifs d’extraction restent encore irremplagables
par des produits de synthése et certaines substances isolées prouvent encore leur efficacité malgré
leur anciennetg.

Le diabete est une maladie trés ancienne dont les symptomes classiques : urine abondante
et sucrée, soif et faim excessives..., sont bien connus par la plupart des guérisseurs traditionnels.
De nombreuses plantes sont considérées traditionnellement comme antidiabétiques dont certaines
sont a l’origine de la mise au point de médicaments. L’élaboration et I’introduction de la
metformine (le célebre Glucophage®) dans le traitement du diabete ont 50 ans. A partir du
galéga (Galega officinalis), plante de médecine traditionnelle eurpﬁeén\ge qui, par certaines de ses
molécules, est a I’origine de la molécule active. Aujourd’hui, le\g%ga a un role limité mais peut
encore étre proposé dans un diabéte léger en plus d’un reglmc @ypocalorlque et dans I’obésité
[42]. Le diabete a traditionnellement été considéré comme 1916 condition des pays riches. Les

s 1"Atlas du diabéte de la FID montrent

estimations de la prévalence du diabéete présentée

toutefois que quatre personnes atteintes de diabéte /Ql}
//7 ~ - /

Banque mondiale parmi les pays a faible et m(ozz n\révenu Sur les 3.6 milliards d'adultes vivant

inq vivent dans des pays classés par la

<
dans les pays a faible et moyen revenu en 20&i )1 millions ont le diabéte [43].
Au cours des derniéres decenn1¢< hne attention particuliére a ciblé I'utilisation des

plantes médicinales. L'un des volets

@xgls dynamlques de la recherche actuelle est celui de
e

I'évaluation des médicaments tradmoi: a base de plantes dans le traitement et le controle du

diabéte conformément aux recomm: datlons de I’OMS.
L~

bn derable du nombre de diabétiques dans le monde, le statut

Devant ’augmentation
socio-économique peut joﬂer\;g;‘réle déterminant pour les personnes atteintes de diabéte dans un
environnement donné. En effet, dans les pays en développement (Inde, Chine, sud-est asiatique,
pourtour méditerranéen), les médicaments synthétiques sont malgré tout assez chers et
deviennent inaccessibles. Les diabétiques sont soumis a un traitement a base de plantes. En
certaines occasions, ces personnes n’utilisent aucune autre médication pour maintenir les valeurs
de glucose sanguin dans les limites normales. Le recours a la phytothérapie dans le traitement du

diabete est fréquent en Afrique et plus particulierement en Algérie. Sa pratique est transmise

oralement et de fagon rituelle.



A T’ouest Algérien, une enquéte ethno pharmacologique dans un groupe de diabétiques
révele qu’environ 2 % n’utilisent que des plantes pour se soigner, alors que 60 % utilisent les
plantes et les médicaments en association. D’autre part, pour la seule région de Tlemcen, prés de
80 plantes sont recensées et soupgonnées d’étre bénéfiques pour les diabétiques. Beaucoup
d'entre elles auraient, dit-on, des propriétés hypoglycémiantes remarquables, mais, la plupart du
temps, ces affirmations sont isolées et peu d'entre elles a fait 1'objet d'une vérification scientifique
[44].

Dans les pays développés, en dépit de ’avénement de I’insuline et 1’accessibilité facile
aux médicaments, 1’utilisation de la phytothérapie, seule ou en complément, reste d’actualité afin
de diminuer la dose de médicaments synthétiques, mais aussi parce que certains
phytomédicaments semblent en méme temps capables de lutter contre les complications du
diabéte (sclérose des vaisseaux sanguins, dépot atheroma/.l;ﬁ{u\x,\ artérites et artériolites,
hypertension, infections). Méme si le traitement du diabete ne p&ﬁe passer de médications de
synthése, certaines plantes médicinales peuvent constltuer dQs appomts utiles qui permettent de
diminuer les doses d'insuline pour les diabetes de tyRe 1 QJ dps hypoglycémiants oraux pour les
diabetes de type 2 en donnant un plus grand \Kf%%e vie au malade et en diminuant
I'importance des effets secondaires liés aux medlc/\é\lo

/ —
sont loin d'étre négligeables. Q\ j

antidiabétiques chimiothérapiques qui

Pour le traitement du diabéte, l’asswa ion de deux ou trois plantes parait souhaitable.
Certaines plantes agissent a Ia mar(erb ‘de I’insuline ou des autres médicaments
hypoglycémiants en :

* stimulant la synthése-ei

. normalisant[ié‘ugﬁ supprimant l'hyperglycémie induite par un régime riche en
glucides en augmentant la tolérance au glucose : racine de Ginseng.

Dans les plantes, les principes actifs responsables de 1’activité hypoglycémiante peuvent
étre des tanins. Ceux-ci agissent sur le diabéte lui-méme au niveau cellulaire, en favorisant
I’action de I’insuline ainsi que sur les complications du diabéte par leur pouvoir antioxydant et
anti enzymatique, neutralisant I’effet des radicaux libres et limitant la réaction inflammatoire
dans les différents tissus. D’autres familles de composés sont susceptibles de traiter
I’hyperglycémie ; il s’agit des alcaloides, les carbohydrates, les coumarines, les flavonoides, les

saponosides [45], les glycosides cyanogéniques, les irridoides ....etc [46].



Les plantes antidiabétiques peuvent entrainer une chute trop brutale de la glycémie avec
malaise hypoglycémique, voire coma, au mé€me titre que I’insuline ou les autres médicaments
hypoglycémiants, surtout si ces plantes sont associées a un traitement déja existant et qui
équilibrait le diabéte.

Par ailleurs, la recherche d’un traitement peu couteux améne parfois des malades du
diabéte a utiliser un peu n’importe quelle plante, certaines peuvent étre antidiabétiques mais a des
doses qui les rendent toxiques, d’autres sont trop dangereuses pour un usage antidiabétique d’ou
la nécessité de surveiller 1’évolution de la glycémie et de la glycosurie.

En Algérie, pour résoudre ces problémes spécifiques de la santé publique, en particulier le
diabéte, I’une des voies semble étre ’utilisation et la valorisation des plantes médicinales dont
notre flore regorge a profusion [47].

L'attention réitérée que 1'on porte aujourd'hui aux medec;n s\aﬂ;ﬁmatlves et aux thérapies
naturelles a suscité un intérét inhabituel pour les médecines z}g T@\s Les experts du diabete de
l'organisation mondiale de la santé¢ (OMS) ont recommande (}Qe 193 méthodes traditionnelles pour

N
traiter cette maladie soient examinées de fagon plus poussee\& )

1.3. Présentation de la plante étudiée : Anzrcye\tus\pyrethrum L
// NN
//
1.3.1. Présentation des astéracées @omposees)

Les astéracées sont des planj;ef?‘n iospermes dicotylédones appartenant aux sous classes

~/

certains auteurs utilisent encore cette dénomination. On distingue quatre sous familles : les
tubuliflores ou carduacées, les liguliflores ou chicoracées, les labiatiflores et les radiées ou
corymbiferes.

La famille des astéracées avec pres de 1500 genres et pas loin de 26.000 especes dont 750
endémiques (suivant les sources) est la seconde en importance, derriére celle des orchidacées.
Elle est présente dans toutes les régions du monde principalement dans les régions tempérées et a

l'exception des pdles.



Les astéracées peuvent étre annuelles, bisannuelles ou vivaces. On y trouve surtout des
plantes vivaces et a feuilles alternes. Dans la grande majorité des cas, les astéracées sont des
plantes herbacées mais elles sont également représentées par des arbres, des arbustes ou des
lianes, certaines sont également succulentes [48]. .

Les astéracées ont la caractéristique d’avoir des fleurs regroupées en capitules, c’est-a-
dire serrées les unes a coté des autres, sans pédoncule, sur I’extrémité ¢largie d’un rameau ou
d’une tige et entourées d’une structure formée par des bractées florales appelée involucre. Les
fleurs, appelées aussi fleurons, sont caractérisées par leurs anthéres soudées. En effet, ce que 1'on
prend couramment pour une fleur est un ensemble de fleurs sessiles insérées sur un petit
réceptacle. Les pétales sont soudés et forment un tube court suivi d’une languette allongée dans le
cas de fleurs ligulées, ou un long tube entourant les anthéres et le style dans le cas des fleurs
tubulées I’extrémité des pétales pouvant alors étre libre. Le capl;ule\p@lt étre formé uniquement
de fleurs tubulées uniquement de fleurs ligulées (plssenht) ou ﬂg@éurons périphériques ligulés
entourant un disque de fleurons tubulés (marguerite) [48] ‘ \/ )

Le fruit des Astéracées est un akene generalement@ur@on‘[e d’un Pappus (une aigrette de
soies correspondant au calice persistant). Le but pus est de favoriser la dispersion des
graines par le vent (anémochorie). Les feuilles des a\s\@ ¢es sont généralement alternes, simples,
mais chez certaines espéces elles peuvent et@ d\visees De trés nombreuses astéracées sont
cultivées dans les jardins pour leurs fleurs; S it comme plantes ornementales, soit pour étre
destinées a I’industrie des fleurs coupe(s achlllees bleuets, dahlias, gaillardes... D'autres

astéracées sont consommeées comme 1’ 1clg§1ut la laitue, le tournesol...

Certaines astéracées sont to: xiques ou hallucinogénes comme par exemple Artemisia

~/

mexicana. Cependant, d'autres&a\ acées possedent des vertus médicinales remarquables :

armoise, camomille... [48].
A noter que certalﬂcs\§s;[eracees comme le pyréthre d'Afrique (Anacyclus pyrethrum) ou
le pyrethre de Dalmatie (Tanacetum cinerariifolium) peuvent fournir un insecticide.
Les astéracées sont essentiellement terrestres, mais elles peuvent étre également épiphytes

ou aquatiques.

1.3.2. Applications médicinales des astéracées
La famille des astéracées est couramment en vedette dans des revues médicales grace
surtout aux lactones sesquiterpéniques qu’elle contient. Ces composés phytochimiques sont une

cause importante de la dermatite de contact [49].



La famille des Astéracées est largement utilisée en médecine populaire pour guérir bon
nombre de maladies :
* Arnica montana: Arnica — vulnéraire
* Artemisiaannua: Armoise (artémisine) — anti malarique
* Chamaemelumnobile: Camomille romaine — antispasmodique, digestif
* Matricariarecutita: Camomille vraie — dermatologie (externe)
* Silybummarianum : Chardon Marie — hépato protecteur
* Tanacetumsp: Pyréthre — insecticide
* Tussilago : Tussilage — pectoral
L’utilisation thérapeutique majeure des astéracées est due essentiellement a leurs activités

anti inflammatoires et antimicrobiennes.
AN

/\\

1.3.3. Caractérisation et présentation de Anacyclus pyvy,tlg}m L.
Le pyrethre d'Afrique (Anacyclus pyrethrum) est ul;teﬁ;laﬁfe herbacée vivace de la famille
des astéracées, et c’est une plante médicinale qui a été meﬁm)ﬁ/nee dans les ceuvres de Hildegarde

de Bingen.

Anacyclus pyrethrum L. est une espéce cndemlque de I’Algérie et du Maroc. C’est la
racine du pyrethre d’Afrique qui est utilisée en ﬁqede;:me traditionnelle. On la récoltait aussi pour
I’exportation, notamment vers le Moyen- OrlehR et};Inde pays qui étaient trées demandeurs de

(r
cette drogue, dont I’ Algerle et le Maroc ﬁue;ﬁ de tout temps les fournisseurs traditionnels. En

Nom scientifique :

nac clus pyrethrum L.

Nom vernaculaire : trg tas, gentas, tigentast, Tigenthast , igentas, gentus (berbére)
Ud el-attas (litt : le bois sternutatoire).

Aqirqarha, arq es-Slth (litt : racine des berbéres).



1.3.4. Description botanique de la plante

Le pyrethre d'Afrique est une plante vivace de 30 a 50 cm de haut, en habit et I'apparence
comme la camomille. Les racines sont presque cylindriques, longues, épaisses, fibreuses, rudes,
brunes a l'extérieur, blanches a I’intérieur. Le golt est acre et 1’odeur légere.

Les tiges, dont simples ou peu rameuses, se couchent sur le sol avant de remonter en
érection. Les feuilles, finement découpées, délicates et alternes sont pubescentes. Les grandes
fleurs sont blanches au cceur jaune, teintées de mauve-dessous et ordinairement solitaires (Figure
L5).

Les fruits sont des akénes glabres. Semis en avril-mai en plein terre, le pyréthre d’Afrique

préfere les sols maigres, se resseme tres aisément et fleurit de juin a septembre.

PHOTO. Selles_Chaouki
Figure L.5 : Anacyclus pyrethrum L



1.3.5. Classification

Régne : Plantae
Division : Magnoliophyta
Classe : Magnoliopsida
Ordre : Asterales
Famille : Asteraceae
Genre : Anacyclus

1.3.6. Usage thérapeutique et toxicité \\
La racine de Anacyclus pyrethrum a été co \&%ﬁlisée en médecine depuis I’ Antiquité.
Les propriétés sont décrites dans des ouvrages mZ& de Hildegarde de Bingen (1098-1179),
Dodoens (1554), Culpeper (1616-1654), JohrRUrL JLloyd (1911), mais aussi dans les temps
modernes. f:;} jj\\7
Anacyclus pyrethrum est largeme@[ tﬂlsee en médecine traditionnelle locale pour le

traitement de plusieurs maladies : Partout @1 Algerle ou au Maroc, la racine est utilisée comme

sternutatoire, sialagogue et diaphoréti

“:‘}a'tement des maladies du foie (a raison d’une cuillérée a café

On I’emploie aussi dans
L~
de poudre tous les matms)\n\ liniment (dans de I’huile d’olive), elle est utilisée dans le

.l sciatique, des coups de froid, des névralgies et des paralysies.

~/

traitement des rhumatismes;-

Contre les maux de dents, on frotte les gencives avec un coton sur lequel on a disposé un peu de
poudre [50].

La population rurale de I’ouest Algérien (région de Tlemcen) et certains herboristes
suggerent que cette plante peut étre utile pour le diabéte. Le pyrethre d’Afrique est connu pour
ses propriétés insecticides et antimycosiques. Mélangée a du goudron végétal, la poudre de racine
est employée contre la teigne. On prépare aussi un oléat en faisant décocter de la racine de
pyrethre d’Afrique dans de 1’huile d’olive. Cet oléat sert, en frictions sur la téte ou le pubis, a tuer

les poux et la vermine.



D’aprés GATTEFOSSE (1921), la racine est utilisée en infusion buvable, par les femmes,
comme réchauffant, pour favoriser a la fécondité. Dans le Moyen Atlas, la poudre de racine est
employée comme antimite. La racine du pyrethre d'Afrique purifie le sang, lutte contre 'anémie

grace a sa richesse en vitamine B12 et en Fer, redonne vigueur et clarifie la vue.

Le pyrethre lutte aussi contre les troubles digestifs, le cholestérol et les mucosités. La
plante n’est pas dénuée de toxicité et plusieurs accidents (séveres inflammations des muqueuses
digestives, respiratoires ou cutanées) ont été signalés, suite a des usages thérapeutiques. Par ses
seules émanations, elle peut provoquer chez I’homme de la céphalée, des bourdonnements
d’oreille, de la paleur, des douleurs épigastriques, des nausées, parfois méme une perte de

connaissance [51]. /i \\

1.3.7. Travaux scientifiques réalisés sur Anacyclus Apyret;hrlyn

Les travaux antérieurs sur cette plante e i-seront exposés, sont le résultat d’une
recherche bibliographique basée surtout sur la baane\Ep onnées SciFinder.

C’est au cours des années 30 que des Qc\eﬁfnﬁques ont pu découvrir la pyréthrine (dite
aussi pellitorine) comme étant le principe acirf&e“razracme [54,56, 52]. Les années qui suivent,
des insecticides a base de Anacyclus pyret](rum ont été testés sur les chevaux [52].

En 1952, Crombie, L. a pu ré 1soi9r la pellitorine a partir de la racine de Anacyclus

pyrethrum par la méthode de Jacobsgf‘e obtenant un produit cristallisé [S3].

Figure 1.6: Pyréthrine I, R = CH;
Pyréthrine I, R = CO,CH3

éme p ie, L que I’on doit les premiers travaux qui ont mis en

évidence un nouveau composé cristallisé 1’anacycline. Ce composé a été isolé des racines de



Anacyclus pyrethrum et sa structure a été identifiée comme étant N isobutyltétradéca-trans-2,
trans-4-diene-8,10 diyneamide [54, 55].

A la fin des années 60, Burden, R.S et Crombie, L ont montré que Anacyclus pyrethrum
contient N-[2-(p-hydroxyphényl)-éthyl] déca-, dodéca-et tétradéca-trans-2, trans-4-dienamide,
une nouvelle série d'amides correspondant a la tyramine isobutylamide, la lignane (y compris la
sésamine) [40]

En 1972, L'investigation de l'extrait de la racine de Anacyclus pyrethrum a donné des
composés polyacétyléniques [56].

Ross S.A et son équipe ont porté leurs études sur les substances antibiotiques par
I’intermédiaire d’un screening de l'activité antimicrobienne (4 bactéries contre 5 champignons)
sur 32 plantes égyptiennes dont Anacyclus pyrethrum [S7].

Les travaux ont ensuite porté sur la détermination des méta ijurds et des minéraux dans
la racine par différentes méthodes a savoir la spectrométrie d'abée“g\%\()n atomique, la photométrie
de flamme et le plasma a couplage inductif ainsi que les techquues d'analyse par activation
neutronique [58, 59, 60]. N \\

Il a ét¢ démontré que Anacyclus pyreth /%&s@ede une activité inhibitrice in vitro
cyclooxygénase (microsomes moutons séminales). Qt)l oxygénase (leucocytes de porc). Cette
activité semblait dépendre de la structure paaikﬁhere des alkamides polyinsaturés isolés de
I’espece en question [61] f:!} BN

Lors de I’étude de I’activité anti- mQahamatmre de certains extraits aqueux, ¢thanolique et

chloroformique de quelques plantes\\i @ees dans la médecine traditionnelle du nord de

r voie topique (oedeme induit par l'acide arachidonique

En Inde, Sukumarafn\e;(:‘oll (1995) [63] ont évalué les effets inhibiteurs de 1'eugénol, un
compos¢ présent dans beaucoup d'épices comme le clou de girofle, la cardamome... etc et les
extraits de Anacyclus pyrethrum qui sont traditionnellement utilisés en Inde lors de la
préparation du tabac a macher, sur la mutagenese induite par le tabac a l'aide du test Ames
Salmonella / microsomes : un extrait de pyréthre a 1 mg/plaque produit une inhibition de 74%.

Les racines de Anacyclus pyrethrum qui sont employées en médecine ayurvédique (en
Inde depuis plus de 5 000 ans) comme «Vajikaran Rasayanay» - une catégorie de médicaments
pour la vitalité et la virilité, sont soupgonnés d'avoir une action aphrodisiaque. En effet, Mitra, S.

K et coll. [30] ont évalué expérimentalement l'efficacit¢ relative des médicaments d'origine



végétale sur les performances sexuelles et les niveaux d'hormones chez des rats exposés a 1'alcool
et des rats normaux.

Les travaux qui ont suivi, ont porté sur la proposition d’un processus de préparation de
plantes toniques et fortifiantes [64], d’une composition pour le traitement de l'absence ou la
faiblesse de la libido (le désir sexuel) ainsi que les troubles associés a un dysfonctionnement
sexuel. [14, 1], d’un mélange synergique d’extraits de plantes et de produits chimiques pour le
traitement de I'éjaculation prématurée [65]. Les activités anabolisante, aphrodisiaque et
reproductive de Anacyclus pyrethrum chez les rats males ont été évaluées [66, 67].

Au Portugal, parmi une collection del127 échantillons de plantes médicinales, des résidus
de pesticides organochlorés dans Anacyclus pyrethrum ont été évalués [68].

Hussein et coll. [69] ont mis en évidence les effets inhibiteurs sur I'hépatite C (VHC) de
quelques extraits méthanoliques et aqueux de Anacyclus pyr&hgum et d’autres plantes
médicinales soudanaises. \

// \\\

D'autre part, Khanna et coll. [70] ont décrit un melange a /base de plantes contre les rides
et pour la tonification musculaire. N \\;)‘

%&rﬁr d’un extrait aqueux a chaud de la
racine de Anacyclus pyrethrum a montré une act1v1té\rm/y unostimulante chez des rats [71].
Les recherches qui ont suivi, ont vu la Q@&lptlon d'une série de formulations a base de

La fraction riche en polysaccharides obten

plantes formant une poudre ou une pate dzen ¢e [72], un désodorisant de bouche [73] et
contenant de substances antiallergiques et de% ‘composants expectorants pour le traitement de la
toux, le rhume, les maladies cardlaque les<poum0ns et la digestion [74].

D’autres inventions ont ﬁ;t ses au point par 1’obtention d’une composition

~/

pris Anacyclus pyrethrum [75], des systémes et méthodes

nutraceutique a base de plantes, )
pour les soins de la peau et - “traitement de la rosacée télangiectasie [76,77] ainsi que des
compositions anti allergiqli‘esg T::;

Anacyclus pyrethrum et certaines plantes indigenes et exotiques ont été étudiées par
Ullah, (2006) [80] pour leurs teneurs en métaux enzymatiques et par conséquent leurs activités
physiologiques. Une corrélation entre I'efficacité de ces plantes et leurs concentrations en métaux
a été investiguée.

Une évaluation systématique des composés phénoliques et des pouvoirs anti oxydants
d'un grand nombre de plantes médicinales indiennes s’est avérée importante pour la

compréhension de leurs utilisations en médecine traditionnelle [81].



Les propriétés antibactériennes de quelques plantes utilisées en médecine traditionnelle
indienne ainsi que 1’activit¢é immunomodulatrice de 1’extrait a I’éther de pétrole de la racine de
Anacyclus pyrethrum ont été rapportées [82, 83]

Enfin, une étude récente évalue l'effet de l'extrait hydroalcoolique de la racine de
Anacyclus pyrethrum contre les crises d'épilepsie et les troubles cognitifs dans des modéles
expérimentaux de convulsions. Des rats males Wistar ont été utilisés dans I'é¢tude [84].

A la lecture de ces travaux et contrairement a la chimie des autres espéces du méme genre,

Anacyclus pyrethrum reste insuffisamment étudiée.

1.4. Huiles essentielles : extraction et analyses

1.4.1. Historique

Depuis des millénaires, les huiles essentielles ont été J/’rﬁa\b@rées a partir de plantes
aromatiques pour se soigner, pour conjurer le mauvais so \a\g\l‘natlser les aliments et les

conserver. Elles ont ét¢é recommandées également pour le p}\alsyp et la détente que procure leur

pratique régulicre. . \\

Les huiles essentielles dites aussi huiles v ou etheriques [85] sont des substances

liquides huileuses, odorantes, obtenues a partir dtkma; riel végétal par expression (pression a
froid), fermentation, enfleurage ou extraction, Q\ls\l‘a méthode de distillation a la vapeur est la
plus couramment utilisée pour la production roiale d’huiles essentielles [86].

Le terme “huile essentielle” a été m@e\te au 16°™ siécle par le médecin suisse Paracelsus

von Hohenheim pour désigner le principe aglf d’un médicament.

En dépit de I'utilisation connue, depuis I'antiquité des épices pour leur arome, saveur et

depuis longtemps les huiles essentielles. Mais la civilisation la plus avancée dans le domaine fut
I'Egypte antique, dont la médecine était particulierement avancée. La conservation des momies
étant peut-étre I'exemple le plus flagrant. L'extraction des huiles essentielles par distillation a été
inventée par Avicenne, médecin arabe qui mit au point I'alambic autour de 1'an 1000.

Le premier récit authentique écrit sur la distillation d'huile essentielle est attribué a

3 eme

Villanova, un médecin catalan, entre 1235 et 1311.C’est a partir du 1 siecle que les huiles

essentielles ont été introduites dans les pharmacies et leurs effets pharmacologiques décrits dans



les pharmacopées mais leur utilisation ne semble pas avoir été trés répandue en Europe qu’au
début du 16°™ siécle a Londres [88].

Au 17°™ siécle, selon le médecin francgais Du Chesne, la préparation d'huiles essentielles
était bien connue et les pharmacies stockaient environ une vingtaine d’huiles différentes.

A la fin du 18°™ siécle et depuis la colonisation de 1'Australie, l'utilisation de I'huile
d'arbre a thé a des fins médicales a ét¢ documentée, mais il est probable qu'elle a été utilisée par
les Australiens indigeénes avant cette date [89]

Les premiers essais expérimentaux sur les propriétés bactéricides des vapeurs d'huiles
essentielles ont été réalisés par De la Croix en 1881[90].

Toutefois, au cours des 19°™ et 20°™ siécles, l'utilisation d'huiles essentielles en
médecine progresse et depuis, l'aromathérapie en tant que médecine naturelle complémentaire,
n'a cessé de gagner du terrain face au “tout chimique ” et devy::tit\u;e pratique secondaire par
rapport a leur utilisation pour leurs propriétés organolepthues \\

Aujourd’hui, les huiles essentielles se vendent un /pe@paﬁout en pharmacie a des fins
thérapeutiques, en parfumerie (parfums et lotions apres raS@ge§ dans les magasins “ bio ” (comme
i il%%é?cadeaux et sur les foires. On compte

approximativement 3000 huiles essentielles, dont en\Vlﬁ, 300 sont réellement commercialisées et

ardmes dans les aliments), mais aussi dans les bou

destinées principalement a 1’industrie des aro@gs}’; des parfums. Les huiles essentielles sont
aussi largement utilisées pour leurs act1v1tes:a é@terlennes, antifongiques et leurs propriétés

insecticides [91].

définie comme "un produit o enu a partir d'une matic¢re végétale, soit par entralnement a la
vapeur d'eau, soit par des @‘m\ukegdes mécaniques, soit par distillation a sec. L'huile essentielle est
séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques" AFNOR NF T 75-006 (AFNOR, 1980).

Selon AFNOR, il faut utiliser le terme « essence » alors que la pharmacopée francgaise et
la pharmacopée européenne utilisent le terme « huile essentielle ». C’est ce dernier terme qui a
ét¢ retenu par les spécialistes en pharmacognosie. Contrairement a ce que suppose la
dénomination, ces extraits ne sont pas forcément huileux [15], AFNOR NF T 75-006 (AFNOR,
1980).

Le terme “huile ” revient a leur nature lipidique, leur immiscibilité avec I’eau et leur

solubilité dans les solvants organiques. En outre, le terme “essentielle ” provient du fait que ces



huiles représentent le sang vital de la plante et agissent comme son systéme immunitaire. Ces
huiles sont si essentielles a la plante qu’elle ne pourrait pas survivre sans elles.

La plupart des huiles essentielles sont des liquides rarement colorés, d’une odeur
caractéristique et sont, en général moins denses que l'eau et possédent des caractéristiques
hydrophobes et liposolubles. Lors de I’hydrodistillation, I'huile essentielle se sépare de l'eau du
distillat mais une petite partie se solubilise dans I'eau et lui confére une odeur, on parle alors d'eau
aromatique a ne pas confondre avec 1'hydrolat, eau distillée aromatisée (parfois artificiellement) a
laquelle on ajoute parfois de 1'alcool, des stabilisants chimiques ou des conservateurs [92].

La plupart des plantes contiennent des huiles essentielles, mais habituellement en quantité

infime. Seules les plantes dites « aromatiques » en produisent en quantité suffisante.
Ces plantes appartiennent, le plus souvent, aux familles des labiées (lavande, thym, menthe, etc.),
des ombelliferes (cumin, carvi, anis, fenouil, etc.), des myrtacées((e Ou@alyptus girofle, etc.), des
coniféres (pin, cedre, cypres, etc.), des rutacées ou hesperﬁek\i(cnron orange, etc.), et des
lauracées comme la cannelle [93]. \/ >/

Les propriétés des huiles essentielles dlffereng seld‘»@,qye 'essence est extraite de la fleur,

7

la feuille, les racines ou la graine. D'une maniere g le, les essences extraites des racines sont

reconnues pour leur action sur le systéme nerveux, @1 extraites des graines et des fleurs pour

%
leur impact sur I'ensemble du systeme digestif et\Qe\}és issues des feuilles pour leur bienfait sur la

A\ NN
respiration. e N
. . o) . , , e .
Les huiles essentielles se conserwgnfpassez bien quelques années dans des récipients
N/

'h% au frais et a I'abri de la lumiére.

étanches a l'air, en verre ambré si poss

Les huiles essentielles sont-| ::Té tiellement dangereuses et doivent étre utilisées avec

la peau.

1.4.3. Composition chimique et facteurs de variabilité d’une huile essentielle

1.4.3.1. Composition chimique

Une parfaite connaissance de la composition chimique des huiles essentielles est
nécessaire aux industriels pour en contrdler la qualité¢ et la régularité en vue d’une bonne

commercialisation et pour y déceler une éventuelle spécificité en vue de sa valorisation. En effet,



ces huiles essentielles constituent souvent une matic¢re premicere destinée a des secteurs d’activités
trés divers.

L’analyse précise et détaillée de la composition d’une huile essentielle se fait par
chromatographie en phase gazeuse et la spectrométric de masse. Les huiles essentielles d’un
point de vue chimique, sont un mélange varié, trés complexe et constitué¢ de plusieurs dizaines de
composes. Cette complexité rend souvent difficile la mise en évidence de leurs activités [22].

Beaucoup d’huiles essentielles recélent un constituant chimique majoritaire, appelé
“‘chémotype” et qui permet de distinguer une huile essentielle extraite d'une méme variété
botanique mais d'une composition biochimique différente. Son action est influencée et complétée
par des molécules secondaires : c’est I’effet de synergie. La nature du sol, I’altitude, les
conditions climatiques, sont des facteurs parmi d’autres pouvant entrainer des variations dans la
composition biochimique de l’essence en déterminant ses ;hffér‘esnts chémotypes. Un cas
exemplaire est celui du thym commun (Thymus Vulgarls) d@n§§a variabilit¢ chimique est
largement influencée par son environnement (sol, altltude ﬁres,yion animale ou humaine) et le
climat (température, pluviométrie, et ensolelllement) Le\\thym comprend alors 7 chémotypes
différents : cinéol, géraniol, linalol, terpinéol, thuy %ﬁnol et carvacrol. Chaque chémotype
étant responsable d’effets qui lui sont propres et quf@nt parfois se révéler antagonistes [22].

Les constituants d’une huile essentle&l\e\\ppamennent quasi exclusivement, a deux

\ \
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\tcpaés distincts : le groupe des terpénes et des

groupes caractérisés par des origines bio
terpénoides d’une part et le groupe des co\@lpbses aromatiques dérivés du phénylpropane d’autre
)/

part. Les huiles essentielles peuvent al@iént contenir des constituants non volatils issus de

processus de dégradation [22].
tielle des hydrocarbures (terpénes et sesquiterpénes) et des

esters, les éthers, les aldéhydes, les cétones, les phénols et

a) Terpenes et terpénoides :

Dans les huiles essentielles seuls les terpenes de faible poids moléculaire (les plus volatils)
seront rencontrés. Les terpénoides (monoterpenes et sesquiterpenes) sont en général tres
nettement dominants. Un nombre tres €levé et estimé a plusieurs milliers de composés a été décrit
dans la littérature [22].

Les variations structurelles dans les deux séries sont de méme nature. Il s’agit de :



a)l. Monoterpénes :

» Carbures :

> Alcools :

» Aldéhydes

> Cétones :

> Esters :

» Peroxydes : ascaridole...

a)2. Sesquiterpénes :

> Carbures :

» Alcools :

» Cétones :

Acyclique : myrcene, ocimene
Monocyclique : terpinénes, p-cimene, phellandrene...

Bicyclique : pinéne, camphene, sabinene...

Acyclique : géraniol, linalol, citronellol...
Monocyclique : menthol, a-terpinéol, carveol

Bicyclique : borneol, fenchol, chrysanthenol...

Acyclique : geranial, neral, citronellal...

VAN
C‘Q
Acyclique : teget
cyclique : tegetone.. //\\\
Monocyclique : menthone, carvone Pukegoye piperitone...
Bicyclique : camphor, fenchone thu¥0n¢ ombellulone

i&o
//’,,,
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Acyclique : acétate ou prQQ@\a‘ce de linalyl, acétate de citronellyl...

N
Monocyclique : acetatede a-terpinyl ou menthyl...
Bicyclique : acétate(@rié\?)\l;bmyl...
N/

~/

» Acyclique : azulene, B-bisabolene, cadinenes, b-caryophyllene

= Acyclique : bisabol, cedrol, B-nerolidol, farnesol, carotol, B-santalol,

patchoulol, viridiflorol,

» Acyclique : germacrone, nootkatone, cis-longipinan-2,7-dione,

vetinone, turmerones...

B_



Parmi les sesquiterpeénes on trouve aussi [22]:
» Les dérivés Méthoxy : anéthole, elemicine, estragole, methyleugenols

» Composés dioxy méthyléne : apiole, myristicine

Il convient de signaler que plus la chaine carbonée est longue, plus le nombre de
cyclisations possibles augmente, d’ou la grande diversité des structures connues dont le nombre
de squelettes différents décrits avoisine 300 [94].

La majorité des sesquiterpénes connus ont été isolés a partir de champignons et
d’organismes marins, mais un grand nombre est également produit par les plantes a fleurs.

Le squelette germacréne est un anneau de 10 chainons comegant toutes les liaisons trans
doubles (Figure 1.7). Les germacrénes sont des sesquiterpénes laﬁl%presents dans de nombreux

/f;k\me de molécules de valeurs

extraits de plantes et sont les précurseurs de toute une/

commerciales premeuses.

7

Germacrene A Germacrene B

b) Composés aromatiques :
Les composés aromatiques sont moins fréquents que les précédents mais néanmoins tres
importants. Ce sont treés souvent des allyl- et propénylphénols, parfois des aldéhydes (Figure 1.8).
Les principales sources végétales de ces composés sont : 1’anis, la cannelle, le clou de
girofle, le fenouil, la muscade, le persil et certaines familles botaniques (Apiaceae, Lamiaceae,
Myrtaceae, Rutaceae).

On rencontre : I’eugénol, E-anéthole, la vanilline et I’anthranilate de méthyle [22].



T

F
2 A

B-Caryophyllene a-Humulene 0-Cadinéne a-Cadinene
Figure 1.8 : Structures de quelques composés aromatiques
¢) Composés d’origines diverses :

Les huiles essentielles peuvent contenir d’autres produi/sQstultant de la dégradation
d’acides gras comme : le (3Z)-hexén-1-ol et d’autres com/pof&@sus de la dégradation des
~\

(T
R . \\ )
terpénes comme les ionones. N/

dans les huiles essentielles.
1.4.3.2. Facteurs de variabilité

facteurs en sont responsables :

« Existence de chémotypes (chimi

C’est un facteur trés fréquent che Ie plantes a huiles essentielles. En effet, pour une méme

espéce on peut rencontrer plusfi‘\e%\; chémotypes : I’exemple du thym avec ses sept races
[:\\\\ B

+ Influence du cyclevégé

chimiques est trés frappant.

Pour une espéce donnée, la composition chimique d’une huile essentielle peut varier au cours
du cycle végétatif. Pour certaines espéces, des variations parfois considérables sont observées.
« Effets des facteurs extrinseques :

Les facteurs de I’environnement comme I’humidité relative de 1’air, la température, la
durée de I’insolation, I’altitude...influent directement sur la proportion des différents constituants
d’une huile essentielle, surtout chez les especes dont les structures sécrétrices sont superficielles
(cas des poils sécréteurs des lamiacées). Par contre, quand la localisation est profonde, la

composition et la qualité sont pratiquement constantes. Les conditions de culture (nature du sol,



apport en engrais...) ont une incidence non négligeable et déterminante sur le rendement et la
qualité de I’huile essentielle.
+ Influence du procédé d’extraction :

L’huile essentielle obtenue par hydrodistillation est souvent, d’une composition différente
de celle qui existe initialement dans la plante. En effet, au cours de I’extraction, les constituants
des huiles essentielles connus pour étre fragiles, sont soumis aux effets combinés d’un milieu
aqueux, de son acidité et de sa température, et peuvent subir des conversions chimiques [95].

Les réactions chimiques induites sont diverses et 1’hydrolyse des esters reste la plus
plausible. On note aussi des réarrangements, des isomérisations, des racémisations. Les
cyclisations catalysées par la présence des métaux, peuvent aussi avoir lieu en provoquant des
transformations chimiques des huiles essentielles [96].

La composition d’une huile essentielle varie aussi en fon;ﬁ/{(é?}@u temps d’extraction d’ou
I’importance qu’il y a a prendre en compte 1’ensemble des pa/r/a \\%e% de la culture a I’obtention
du produit final afin d’assurer la qualité d’une huile essentwll@et@a constance.

D’autres facteurs tels que les traitements prehmlna\\Lres (conditions de transport, durée de

séchage et de stockage du matériel végétal...) p _engendrer une grande variabilité de la

composition d’une huile essentielle, suite a des d\eg} ations enzymatiques [22]. En outre, la
composition chimique d'une huile essentielle p@&vamer considérablement dans une méme plante

selon les organes (feuille, fleur, fruit, bois). ~— N

W
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l@callsatlon, roles et actions

1.4.4. Huiles essentielles dans la plan

Les huiles essentielles peuV/enxe\tr synthétisées par tous les organes de la plante. On les
trouve bien sir dans les fleurs (0&\ 1, rose, lavande), trés souvent dans les feuilles (eucalyptus,

menthe, thym, laurier), aussi dans-les tiges, les graines, les fruits, rarement dans les organes

souterrains (racines et rhizé \;; et méme dans les écorces et le bois (cannelle, bois de rose).

Les huiles essentielles sont stockées dans : les cellules sécrétrices, des cavités, des canaux,
les cellules épidermiques ou les trichomes glandulaires [97, 98].

Dans la nature, les huiles essentielles jouent semble t-il un role défensif important dans la
protection des plantes contre les prédateurs. L’homme et certains insectes sont les rares étres
vivants a étre attirés par l'odeur des plantes aromatiques. Les spécialistes considerent les huiles
essentielles comme des sources de signaux chimiques permettant a la plante de contrdler ou

réguler son environnement (rdle écologique) : attraction des insectes pollinisateurs, action

répulsive sur les prédateurs, inhibition de la germination des graines, voire communication entre



les végétaux (émission de signaux chimiques signalant la présence d'animaux herbivores par
exemple) [98].

Généralement, l'huile essentielle d'une plante posséde plusieurs propriétés. Cette
multiplicité des actions possibles est due essentiellement a la complexité et la diversité de la
composition des huiles essentielles. Le mode d'action des huiles essentielles n'a pas encore été
entierement expliqué. A travers 1’étude de la littérature récente, différents mécanismes ont été
proposeés.

La composition d’une huile essentielle est bien définie et ses constituants exercent des
activités métaboliques précises. On pense que les huiles essentielles potentialisent le terrain
enzymatique du patient afin que celui-ci mobilise ses capacités d’auto-guérison.

Les huiles essentielles "détoxicantes et mucolytiques" facilitent 1’évacuation et favorisent
I’¢élimination des déchets métaboliques et 1’assimilation de l;/)b?}}é@e par ’amélioration des
échanges respiratoires. D’autre part, au stade actuel de la r/e/c \\\E il semblerait que 1'aspect
olfactif des huiles essentielles soit une source d'1nformat1on\‘psyghosensorlelle détectée par nos
récepteurs olfactifs, puis interprétée par notre cerveau. g Qn rgsulte une modulation de nos actes

et comportements, ainsi qu'une régulation dans |

nerveux [99].

N\

Les huiles essentielles possédent de no@ﬁr\ayses activités biologiques. La description de
quelques unes des principales propriétés thé fques observées lors de I'utilisation des huiles
// NN

//

essentielles sont :

1.4.4.1 Action antibactérienne : \ o
%plus reconnue pour la plupart des huiles essentielles du

ervée et étudiée depuis plusieurs dizaines d'années, par de

C'est probablement la propriét

point de vue thérapeutique. O

nombreux chercheurs, un gra

gamme de bactéries dlfferént\%x(

bre d'huiles essentielles ont déja été testées sur une large
ram + type "coque" aussi bien que Gram - du genre E coli).

Les mécanismes d'action anti bactérien des huiles essentielles sont relativement bien
connus. Une des possibilités d'action est la génération de I€sions irréversibles sur la membrane
des cellules bactériennes qui induisent des pertes de matiére (cytoplasmique), pertes de sel, perte
de substrats énergétiques (glucose), amenant directement a la lyse de la bactérie (cytolyse) et
donc a sa mort. Une autre possibilité d'action est 1'inhibition de la production par les bactéries des
toxines responsables du déclenchement des processus infectieux [100].

1.4.4.2 Action antifongique :



Les "fongi" regroupent ce qui est appelé plus communément les champignons et levures
dont le membre le plus connu est la levure "C. albicans". Elle provoque des infections fongiques
(candidiase ou candidose) essentiellement au niveau des muqueuses digestive et gynécologique.
Contrairement aux bactéries, ce sont des organismes unicellulaires pourvus d'un noyau
(eucaryotes). Généralement, les huiles essentielles contenant des dérivés phénoliques sont
particulierement actives sur ces organismes alors que les huiles n'en contenant pas, sont aussi
reconnues comme tres actives sur un grand nombre de levures, comme le Tea Tree (Melaleuca
alternifolia), le lemongrass, le palmarosa.

Les modes d'actions antifongiques sont assez semblables a ceux décrits pour les bactéries.
Cependant, il faut y ajouter deux phénomenes supplémentaires inhibant l'action des levures :

I'établissement d'un gradient de pH et le blocage de la production d'énergie des levures

("phénomene de respiration") [100]. ) fi\\s
f (N
1.4.4.3 Action antivirale :
// \\\

Tous les virus sont des parasites par nécessité de an cgllules Un virus ne sait pas se
reproduire par lui-méme et a besoin d'une cellule hote L(a@sqy il se propage dans I'organisme, le
virus peut s'entourer d'une membrane semblable a %%tﬁane de la cellule hote, ce qui le rend
indétectable par le systeme immunitaire de lbsme infect¢ et inattaquable par les
médicaments. Pourtant, certaines huiles essentlel\[\s})ossedent I'étonnante capacité de se fixer a la
membrane externe des virus, de la détruire Lef >de mettre a nu les particules virales, qui, se
dévoilant ainsi face au systeme de défense du%;orps sont immédiatement détruites.

Les différents essais décrits dans la&te@ture montrent qu'a des concentrations entre 0.1% et

1%, les huiles essentielles testées sont capables de détruire les particules virales en culture, ce que

ne peuvent parvenir a faire les drogues synthétiques fabriqués jusqu'a maintenant.

1.4.4.4 Action antiparasitait

tielles est reconnue sur les deux grands types de parasites:

~/

L'action des huiles €
Les parasites externes: Les huiles essentielles sont d’une efficacité redoutable vis-a-vis des
parasites externes. Leur mode d'action est double: certaines molécules aromatiques détruisent les
parasites en "brilant" leur systeme respiratoire (dérivés phénoliques et oxydes terpéniques) et
d'autres (phénols méthylethers, les cétones terpéniques ou les lactones sesquiterpéniques, etc...)
agissent en générant une paralyse des parasites suivie de leur mort. En fait, leur mécanisme
d'action et trés similaire a celui des drogues chimiques disponibles actuellement, sauf qu'elles

n'induisent que peu de toxicité et d'effets secondaires.



Les parasites internes: Deux ou trois familles de molécules aromatiques présentes
dans certaines huiles essentielles sont capables d'avoir une activité vermifuge ou vermicide: les
aldéhydes aromatiques, les phénols aromatiques et les cétones terpéniques, auxquels il faut
ajouter un oxyde terpénique particulier, 'ascaridol. Ces molécules sont trés puissantes et sont
¢galement dotées d'une toxicité certaine pour l'animal comme pour I’homme. Il est donc
extrémement important de bien équilibrer les doses d'huiles essentielles ingérées, ainsi que la
durée du traitement.

1.4.4.5 Action immunostimulante :

Des molécules comme l'alpha-terpinéol, le géraniol ou le linalol, présentes dans certaines
huiles essentielles, sont capables d'augmenter la teneur en immunoglobulines en induisant une
stimulation plus ou moins importante du syst¢tme immunitaire. En pratique on se rend compte
que les huiles essentielles antivirales sont presque systemathuemﬁﬂt\nmnunostlmulantes

1.4.4.6 Action anti-inflammatoire : \
( \\

L'inflammation est un processus complexe initié s01t\par/}m foyer infectieux, soit par un
traumatisme (articulaire, musculaire, circulatoire, etc.. )\Le/premler type d'inflammation peut
étre enray¢ par 1'élimination de la cause de l'infla E@@’est a-dire I'agent infectieux. Ce type
d'action va diminuer la réaction immunitaire et mulre la réaction inflammatoire. Ce type
d'action est appelé "immuno-modulante"[100]. <\ \//\

D'autres huiles essentielles agissent \: ement sur les foyers inflammatoires par transfert

de charges ¢électroniques. Par exemple, da1< lé \cas de foyers inflammatoires chauds dans lesquels

se trouvent un surplus de charges "p 't1V@ certalnes molécules appelées "négativantes" vont

céder des charges négatives afin de-compenser l'excés de charges positives présentes et diminuer

échauffement local. Cette derniere action accélere localement I'apport de flux sanguin et l'arrivée
des globules blancs et des leucocytes, ce qui conduit ainsi a une réduction de l'inflammation. Ce
mode d'action est celui des aldéhydes terpéniques.

En outre, un effet anti-inflammatoire peut également étre généré grace a certains
monoterpénes cycliques qui peuvent activer certaines glandes endocrines comme les glandes
surrénales, en particulier celles a l'origine de la production des glucocorticoides comme le
cortisol, la cortisone et la corticostérone a effets anti inflammatoires. La production d’un exces de

ces anti-inflammatoires stéroidiens par les glandes surrénales seront également a 1'origine des



effets secondaires qui pourraient apparaitre lors d'une utilisation trop fréquente de ces huiles
(acidité gastrique, réduction de l'activité immunitaire, décalcification, réduction de la masse

musculaire, ...etc)

1.4.4.7 Action antalgique et antispasmodique :
Quelques huiles essentielles parviennent a calmer les spasmes et a lutter contre la douleur
en utilisant divers mécanismes:
» Le refroidissement brusque qui crée une sorte d'anesthésie. C’est le mode d’action des huiles
essentielles de menthes.
» Le chauffage pour accélérer la circulation sanguine par un effet vaso-dilatateur et faciliter

I'évacuation des toxines a l'origine de la douleur. Un cas exemplaire est celui des huiles

. . -
essentielles de clou de girofle. p \\\
* Action musculotrope et neurotrope directe. \\
| _ @
= Action calmante et sédative [101] /7\7//‘

Certaines huiles essentielles (notamment assomeegau}; massages) pourraient avoir une
action de détente et de relaxation. Les mécanisme \ié%lﬁe des ces effets ne sont actuellement
pas trés bien connus, mais elles agissent tres pr(ji&ent directement au niveau du systéme
nerveux central. Les aldéhydes terpemques (Ve}Velne citronnée) et les esters terpéniques
(Camomille romaine) sont les plus aptes a exercirﬁé%ype d'effet calmant.

Les esters aromatiques agiraient m(s én suivant d’autres processus.

Enfin, les alcools monoterpéniques douent un role d'équilibrage du systéme nerveux dont

les molécules agissent comme stimu\lf{xe‘s ou calmantes en fonction de I'état de I'individu. C'est le

cas du linalol (lavande vraie) qui-est préconisé en massage pour faciliter 'endormissement et

1.4.4.8 Action mucolytique, bronchodilatatrice, expectorante:

Les cétones terpéniques et les lactones sesquiterpéniques (la pipéritone, la cryptone...)
contenues dans certaines huiles essentielles sont les seules responsables de l'action. Ces
molécules allient puissance d'action et sécurité d'emploi (non toxicité).

En ce qui concerne les effets bronchodilatateurs et expectorants, la molécule la plus
connue est certes l'eucalyptol qu’on trouve souvent en forte concentration dans un grand nombre

d'huiles essentielles (Eucalyptus radié, Myrte verte, Romarin a cinéol, ...) [101].



I.4. 5. Huiles essentielles : toxicités et effets indésirables

L’utilisation des huiles essentielles en thérapeutique doit se faire avec prudence. Bien
qu’aucune preuve n’existe en faveur de 1’efficacité réelle des huiles essentielles, celles-ci restent
des produits a employer avec attention et modération.

Le bon usage des huiles essentielles nécessite donc, la connaissance des effets
indésirables et des précautions d'emploi. La toxicité des huiles essentielles varie d'une huile a une
autre et dépend fortement de la sensibilité de l'utilisateur. L’effet allergisant est du a certaines
molécules comme le cinnamaldéhyde ou a l'usage abusif et prolongé d'une huile essentielle non
diluée.

L’application des huiles essentielles contenant des terpeénes est déconseillée aux personnes
allergiques. Quant a I’effet photosensibilisant, il est di aux furar;f)/rb\ﬁmarines contenues dans les
essences d'agrumes (bergamote, citron, orange, pamplemouss ig: exposition au soleil de la

partie traitée par 1’extrait fait apparaitre des taches foncées 1n&telebiles

Par voie buccale, les huiles essentielles sont Poteimeliement dangereuses et doivent étre

utilisées avec beaucoup de précautions (une tisan auge officinale est sans danger mais une
toute petite dose d'huile essentielle de sauge offi\ ﬁ peut provoquer des convulsions qui
rappellent 1'épilepsie). 1l faut aussi savoir queQ\rﬁms constituants des huiles essentielles sont

W\ NS
caustiques comme [’origan, alors que d'autre —comme les allyl- et propényl phénols sont

potentiellement cancérigeénes.
Le marché des huiles essentie S g§t actuellement en pleme expansion. Or, méme aux
pays développés, il n’existe pas de
huiles, que ce soit au niveau des i ethues des médicaments et méme de 1’alimentaire.
S

Les experts européegs\ roduits cosmétiques et de santé publique tiennent a attirer

’attention du consommate‘m:i\j travers des recommandations et des régles encadrant I’emploi et

la commercialisation de ces produits particuliers, sur le fait que la nature fournit des substances
douées d’une grande activité qui, par conséquent, peuvent présenter elles aussi une certaine

nocivité [102].

1.4.6. Méthodes d’obtention des huiles essentielles
De nombreux procédés sont utilisés pour 1’extraction des substances aromatiques. Cette
opération est des plus difficiles et des plus délicates puisqu’elle a pour but d’obtenir les produits

les plus subtils et les plus fragiles €laborés par le végétal et cela, sans en altérer la qualité. Il



s’avere que la composition d’une huile essentielle dépend considérablement de la méthode
d’extraction.

D’autre part, les différentes techniques d’extraction des huiles essentielles doivent
apporter des performances quantitatives satisfaisant une forte demande toujours plus exigeante.
Basées sur différents phénomenes physiques : 1’extraction, la distillation ou la séparation, ces
techniques d’extraction seront présentées selon le principe sur lequel elles sont basées, et classées
en deux catégories distinctes selon le produit final obtenu : une huile essentielle ou un extrait

aromatique.
1.4.6.1 Hydrodistillation

Cette méthode consiste a immerger directement le mat e\r% végétal dans un ballon
contenant de 1’eau qui est ensuite portée a ébullition. L’ op,e/ﬁai& ¢st généralement conduite a
pression atmosphérique. L hydrodistillation reste la methode adoptee par 1’Association Francaise
de Normalisation (AFNOR) et la pharmacopée euromeenpe pour DP’extraction d’une huile
essentielle et le contrdle de sa qualité [103, 104]. &Q

L’hydrodistillation peut s’effectuer sans ou g\%

est dit cohobage et le systtme congu pour I’ Q@;i:n est appelé Clevenger (Figure 1.9). Son

etour d’eau dans le ballon. Ce recyclage

intérét majeur réside dans I’utilisation du sy: cohobation permettant une distillation en

continue sans modifier la quantité en eau d/@b\gﬂ\bn.
N

Figure 1.9 : Appareil Clevenger



L’hydrodistillation est basée sur un chauffage qui provoque I’éclatement des cellules
végétales et la libération des huiles essentielles. Les composés volatils sont aussitot évaporés et
forment avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique (eau + huile essentielle). Ce dernier
distille a une température voisine de 100°C a pression atmosphérique en dépit des températures
d’ébullition tres élevées des différents constituants des huiles essentielles. Les vapeurs sont
refroidies et condensées dans I’essencier [103, 104]. Aprés condensation et par différence de
densité, se forme un systeme hétérogeéne constitué de deux phases: I'une aqueuse et ’autre
organique (souvent c’est la phase supérieure) représentant 1’huile essentielle.

Lors de I’hydrodistillation, plusieurs paramétres (durée d’extraction, quantité du matériel
végétal et son état...) influent sur la qualité et le rendement en hu//il/ié\\exisentielles.

La durée d’extraction par exemple, dépend donc de l’%li\\:ﬁation des huiles essentielles
pouvant €tre superficielle ou interne. Elle peut atteindre pll/l/ngLlr§/}‘leures selon la matiere végétale
a traiter. En outre, I’eau résiduelle est plus ou moin% satdﬁég En constituants polaires qu’on peut
extraire a 1’aide d’un solvant organique comme |- 3 -diéthylique (extraction liquide-liquide)

[105].

1.4.6.2 Entrainement a la vap

L’entrainement a la Vapeur[gi\!f& st I’'une des méthodes officielles pour I’obtention des

huiles essentielles. Contrairemef\:;ai “hydrodistillation, dans cette technique le végétal a traiter
N\

n’est pas en contact direct avee I’eau. La matiére végétale située au dessus d’une plaque perforée

.

est traversée par de la Vap‘eén\

~/

eau fournie. Sous I’action de la chaleur, les cellules végétales
¢éclatent et I’huile essentielle est ensuite entrainée par les vapeurs d’eau qui se condensent dans un
réfrigérant en formant un systéme hétérogeéne d’ou on peut récupérer I’huile essentielle.
L’entrainement a la vapeur est une technique qui permet d’éviter certains phénomenes
d’hydrolyse ou de dégradation pouvant affecter la qualité de I’huile. Pour limiter I’altération de
I’huile essentielle, raccourcir le temps de traitement et par conséquent économiser de I’énergie, il

est possible d’augmenter la pression jusqu’a trois bars [22].

1.4.6.3 Extraction aux solvants volatils



L'extraction se fait a l'aide de solvants organiques volatils (éther diethylique, pentane...).
La matiére végétale a extraire est divisée afin de faciliter le contact avec le solvant, en
augmentant la surface d’échange. L’ensemble est mis sous agitation a froid. La presque totalité
des produits odorants passe en solution. Cependant, apres filtration, il est nécessaire de laver
plusieurs fois, avec le solvant d’extraction la matiére traitée qui retient une forte proportion de la
solution. Le mélange est donc concentré par évaporation du solvant a température ambiante

[106].

1.4.6.4 Extraction assistée par micro-ondes
L’extraction par micro-ondes est une nouvelle technique d’extraction impliquant une
interaction directe entre un rayonnement ¢lectromagnétique et la matiére végétale. Contrairement

: . . 3 .
aux techniques classiques de chauffage par conduction ou convect\\elg) le chauffage par micro-

AN

ondes d’un produit résulte ainsi de la conversion en chﬁte%r de D’énergie d’une onde
f A\
¢lectromagnétique au sein de ce matériau [107, 108]. e //

((, . . . .
Ce transfert d’énergie particulier induit un tragsfeft@g/;natlere lui aussi particulier et dont

les mécanismes différent notablement de ceux de 1%@;\%&1 solide-liquide traditionnelle. L'effet
des micro-ondes a pour conséquence une llberatm{t&\j s rapide de l'huile essentielle contenue
dans la plante grace a l'ouverture quasi mstantal@\ aé}s glandes et poils sécréteurs.

L’extraction par micro-ondes est unai d:m\que tres efficace et sélective. En effet, la
durée du procédé d’extraction assistée pa(rmcro -ondes est de I'ordre de quelques minutes. Le

rendement, dans la plupart des cas, es cor@parable a celui obtenu par les procédés traditionnels

d’extraction. La sélectivité du procéglf:é‘s'de dans la pureté trés élevée des extraits obtenus.

micro-ondes sont a présenter :

Deux variantes d’extractio :
a) Extraction par sol ; sistée par micro-ondes

La plus courammeﬁt\g ;hsée est ’hydrodistillation par micro-ondes. Elle est basée sur
I’utilisation simultanée des micro-ondes et d’une pression réduite. Qu’il soit frais ou sec (I’ajout
de I’eau est requis pour le matériel sec), le matériel végétal a traiter est soumis durant un premier
temps aux micro-ondes, opération suivie d’un vide pulsé qui permet I’entrainement des huiles
essentielles dans le mélange azéotropique formé avec la vapeur d’eau. Un systeme de
refroidissement a I’extérieur du four micro-ondes permet la condensation du distillat, composé
d’eau et d’huile essentielle, par la suite facilement séparable par simple décantation. Tres rapide,

\

cette technique livre une huile essentielle de composition similaire a celle obtenue par une

hydrodistillation classique [107, 108].



b) Extraction sans solvant assistée par micro-ondes

L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes consiste a placer le matériel végétal
dans un réacteur micro-ondes sans ajout d’eau ou de solvant organique. Le chauffage de 1’eau
contenue dans la plante permet la rupture des glandes renfermant I’huile essentielle. Une fois
libérée, 1I’huile essentielle est ensuite entrainée par la vapeur d’eau produite par la matiére
végétale. La réfrigération ainsi que la récupération des huiles essentielles se font a I’extérieur du
four.

L'explication de la différence de composition chimique entre les procédés d'extraction par
hydrodistillation et par extraction sans solvant assistée par micro-ondes pourrait &tre due
principalement aux phénomeénes de solubilité [107, 108].

1.4.6.5 Extraction au CO; supercritique /J/’:\\s

Cette technique est basée sur ’utilisation comme solv “%a‘u dioxyde de carbone CO,
dans son état supercritique (ni liquide ni gazeux). Le CQg e}i phase supercritique est d’un
pouvoir extractant remarquable et présente plus1eurs avaﬁitage/s il est inerte chimiquement, non
'Eﬁ%ﬁlon de I’extrait est facile par simple

ﬁ; un bon solvant alors qu’il devient tres

toxique, naturel et donc peu cotteux. En plus, la

détente du gaz puisque le CO, a I'état supercrlth
mauvais solvant a I'état gazeux. L’extraction au\\Q\(E )supercritique est une technique intéressante
qui permet d’obtenir des extraits d’une grand& sse olfactive [107, 108].

1.4.6.6 Micro extraction en phase Qohde (SPME)

La micro extraction en phase s 'de éen anglais Solid Phase Micro Extraction : SPME) est

une nouvelle méthode d’extraction sans solvant qui ne présente pas les inconvénients des

~/

et d’extraire des molécules organiques plus ou moins polaires,

ns aqueux, solides ou gazeux, méme a 1’état de traces.

L’extraction est baéee\ggr “adsorption des composés sur une fibre de silice fondue revétue
d’un polymere. Ce procédé ne correspond pas a une extraction totale du composé mais a son
équilibre entre la matrice et le polymére de la fibre. Dans certaines conditions, il existe une
relation entre la quantité de substance adsorbée sur le revétement de la fibre et sa concentration
dans la matrice. La micro-extraction permet de piéger des composés avec une aiguille rétractable
recouverte d’une phase adaptée aux analytes dans un milieu ambiant ou fermé (par exemple un

espace de téte). Cette aiguille est introduite a I’intérieur d’un injecteur et les composés sont

désorbés thermiquement.



Le couplage de la SPME a des techniques chromatographiques permet 1’exploitation
quantitative du procéd¢. Cette méthode d’extraction présente donc I’avantage de regrouper toutes
les étapes de la préparation d’un échantillon (extraction, concentration, dérivation et transfert au
chromatographe) en un seul procédé. C’est une technique d’extraction trés simple, rapide et peu
colteuse. En effet, les fibres peuvent étre réutilisées plusieurs fois. En outre, cette technique est
maintenant parfaitement automatisée. Cependant, 1’optimisation des conditions d’extraction

nécessite parfois beaucoup de temps [109].

1.4.7. Méthodes d’identification chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont considérées par certains pays comme relevant du domaine
pharmaceutique. Pour d’autres, ces substances peuvent aussi bien étre utilisées dans des
médicaments, des produits cosmétiques, alimentaires ou biocides mﬁsmue dans d’autres produits
de consommation courante ou méme en tant que parfums d’ ar/r;b \\e

Une parfaite connaissance de la composition chlmlqy)e d’une huile essentielle est
nécessaire aux industriels pour en controler la quahte L/authentlclte en vue d’une bonne

commercialisation et pour y déceler une éventuelle ﬁc@e en vue de sa valorisation [110].

Si le dosage des huiles essentielles se falt s\k Bli ment par extraction et pesée, pour leur
controle, les pharmacopées prescrivent la det\e\rrhnatlon de certaines constantes physiques :
densité relative, indice de réfraction, pomt s&ldlﬁcatlon miscibilit¢ a 1’éthanol... Elles
imposent également la mesure d’un certa1r<n6mbre d’indices chimiques : indices d’acide, d’iode,
d’ester... \ o

D’autre part, elles exigent ¢ s I’analyse de I’huile essentielle par les techniques

chromatographiques [22]. Quel c(\\s

it le secteur concerné, I’analyse des huiles essentielles reste

une étape indispensable qui, malgré les développements croissants des méthodes analytiques de

séparation et d’1dent1ﬁcatror§xlémeure une opération délicate nécessitant la mise en ceuvre de
plusieurs techniques.

1.4.7.1 La chromatographie sur couche mince

La chromatographie sur couche mince ou chromatographie planaire (CCM, en anglais
TLC pour Thin layer chromatography) est une technique de chromatographie couramment
utilisée pour séparer des composants dans un but d'analyse (CCM analytique) ou de purification
(CCM préparative).

Elle comprend :



= une phase stationnaire : une couche mince de matériel adsorbant (usuellement du
gel de silice, de 1'oxyde d'aluminium ou de la cellulose)
* une phase liquide, dite phase mobile ou éluant : un solvant ou un mélange de
solvants qui va entrainer les composés a séparer le long de la phase stationnaire.
1.4.7.2. La chromatographie en phase gazeuse :

Comme toutes les techniques chromatographiques, la chromatographie en phase gazeuse
(CPQG) permet de séparer des molécules d'un mélange éventuellement trés complexes de nature et
de volatilités trés diverses. Elle s'applique principalement aux composés gazeux ou susceptibles
d'étre vaporisés par chauffage sans décomposition. Elle est de plus en plus utilisée dans les
principaux domaines de la chimie et reste la méthode la plus adaptée pour I’analyse des huiles
essentielles, compte tenu de la volatilit¢ de leurs constituants [111]. La technique présente
plusieurs avantages a savoir une mise en ceuvre facile, un te;np\@ analyse assez court, des
résultats fiables et une automatisation possible du processus [22$\

Pour compléter les analyses et déterminer la compog\i{mp chimique exacte d’une huile
essentielle, les chromatographes sont souvent couple&\a //d autres instruments analytiques,
notamment avec la spectrométrie de masse (SM): V<me€l?1ode est basée sur la séparation des
constituants a 1’aide de la CPG et leur 1dent1ﬁca§(§w le biais de la SM en comparant les
valeurs des résultats spectraux avec celles dedg@ﬁ‘mts de référence appartenant a une banque
contenant plusieurs bibliothéques de spectres:tj N

Par ailleurs, de par sa complémenn@f\éja\{/ec les autres techniques d’analyses, un couplage
de la CPG avec la spectrométrie infra\ougégar transformée de Fourrier (IRTF) s’avere parfois
indispensable.

Ces techniques d’ analysef\ei\

ettent soit d’identifier et de quantifier des molécules déja

connues et dont les données spectrales sont citées dans les banques de référence, soit d’¢élucider la

structure de molécules non- ‘e}}&i@}fe décrites.

Parfois lorsque I’huile essentielle est complexe ou qu’elle contient des composés pouvant
co¢luer, un fractionnement de 1’huile essentielle est alors effectué, le plus souvent par le recours
a la chromatographie liquide sur colonne ouverte de silice ou d’alumine. Les fractions obtenues
sont ensuite analysées de la facon citée précédemment. Cette étape est a privilégier lorsque 1’on
veut étudier les différentes familles de composés (esters, alcools, cétones...) [112].

D’autres approches sont a mettre en ceuvre, a savoir la résonance magnétique nucléaire du
carbone 13 (RMN C") et celle du proton (RMN H'), la spectrométrie de masse (SM), I’infra

rouge a transformée de fourrier (IRTF)...Parmi toutes ces techniques spectroscopiques, la RMN



est la technique de choix pour la caractérisation des molécules organiques ; elle permet ’acces a

des informations concernant le squelette et la fonctionnalisation des molécules [113]

Principe de fonctionnement

L’huile essentielle a analyser est d'abord introduite en téte de colonne par l'intermédiaire
d'une micro seringue qui va traverser une pastille en caoutchouc, appelée septum, pour se
retrouver dans une petite chambre en amont de la colonne appelée injecteur. L'injecteur est
traversé par le gaz porteur et porté a une température appropriée a la volatilité de 'échantillon

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CPG/SM) est
une méthode d'analyse qui associe les performances de la chromatographie en phase gazeuse et

de la spectrométrie de masse afin d'identifier et/ou de qu;\mfﬁ% précisément les divers
(S

//s\\\

Les premicéres tentatives de couplage remontent aux@ngbes soixante. Actuellement, ce

constituants d’un mélange.

systeme de couplage est désormais bien maitrisé par. les G@ns&fucteurs d’appareils qui proposent
'%os\@%ette technique sont innombrables et

e de qualité de produits industriels, la

une multitude d’analyseurs de masse. Les applica
touchent de larges secteurs économiques, tels le c\n\r
répression des fraudes, le contrdle antidopage, c«{&n}le I’environnement etc.

Malgré la concurrence d’autres techmq es;d\analyse la CPG/SM conserve de multiples
domaines d’applications et des avantages wl@d 1ables dans certains types d’analyse de substances

facilement vaporisables. Dans le do m@ des huiles essentielles, le couplage CPG/SM est,

aujourd’hui, la technique de référeng:\e\i;
Principe de fonctionnement ‘

A'la sortie de la colon chromatographe, les molécules entrent en collision avec un
flux d'électrons et sont iéni:\::s‘. Il existe deux modes d’ionisation : 1’ionisation par impact
¢lectronique (IE) et I’ionisation chimique (IC).

En mode impact électronique, le bombardement de substances par un faisceau d’électrons
d’énergie de 1’ordre de 70 eV provoque leur ionisation et leur fragmentation. Les fragments
ioniques positifs forment alors le spectre de masse caractéristique du composé. Les spectres de
masse ainsi obtenus sont comparés avec ceux des produits de référence.

Les ions moléculaires sont focalisés et accélérés grace aux plaques de focalisation. Ils

entrent avec la méme vitesse dans 1’analyseur de masse trés fréquemment un quadripole. Ce



dernier est constitué¢ de quatre barres cylindriques qui permettent de stabiliser les trajectoires des
cations ensuite pour les séparer en fonction du rapport masse/charge (m/z).

A la sortie du quadripdle, les cations séparés et accélérés par les plaques de post-
accélération, doivent &tre détectés. Les détecteurs usuels sont les channeltrons; ils transforment
les impacts ioniques en signaux.

L’ordinateur enregistre les signaux visualisés sous forme de pics d’intensités variables,

ranges sur une échelle de masses en effectuant un tracé du chromatogramme [120].

CHAPITRE 11
PARTIE EXPERIMENTALE



I1.1. Introduction

L’analyse d’une plante a potentialités thérapeutiques passe inévitablement par deux
méthodes différentes. Dans la premicre approche, 1’é¢tude est basée sur des enquétes
ethnobotaniques préalables pour cibler une activité biologique quelconque. Les résultats de ces
enquétes avec les indications éventuelles des guérisseurs traditionnels orienteront les méthodes
d'extraction et I'étude chimique ultérieure.

La deuxiéme approche qui est plus classique, consiste a réaliser un criblage des
principales familles chimiques présentes dans la plante, et a réaliser les tests biologiques
préliminaires sur 'extrait brut. L'isolement du principe actif se fait ensuite par fractionnement
bioguidé. Parmi les trés nombreuses substances que les plantes €laborent, plusieurs constituants
sont doués d'activit¢ pharmacologique et par conséquent r/esponsables de l'emploi en
thérapeutique. Ils font partie de groupes chimiques tres divers; ﬂpe\t\s agir de principes définis
(alcaloides, composés phénoliques, hétérosides..) ou de me]/ang\e\complexes comme les huiles
essentielles. Ces constituants appartiennent généralement aux\gleéébohtes secondaires.

Dans ce qui suit, nous avons utilisé plusieurs methoc\tesef techniques dont la description est

succincte.

I1.2. Matériel et méthodes

NN
—
I1.2.1. Provenance du matériel Veget\al ét identification

Pour la réalisation des objectifs de n@fre travail, la plante, en provenance des monts de
O
Tlemcen, nous a été fournie par un h ‘?b%gste notoire de la région de Beni snouss.
. :

}K}\a“ ¢t¢ faite par le Professeur Noury BENABADIJI du

laboratoire d’écologie et gestion- \écosystémes naturels de I'université Abou Bakr Belkaid de

Tlemcen.

I1.2.2. Conservation

Comme toute plante n’est généralement pas utilisée immédiatement apres la cueillette, il
est nécessaire de connaitre les meilleures méthodes pour en conserver ses principes actifs et par
conséquent ses propriétés thérapeutiques. La conservation des plantes médicinales impose trois

étapes : la dessiccation, le conditionnement et le stockage.



I1.2.2.1 La dessiccation

La dessiccation consiste a ¢liminer progressivement 1'humidité des plantes. Une plante
humide devient une proie facile des bactéries et des champignons, qui l'attaquent et provoquent
une altération de ses principes actifs. Une plante bien séche ne contient normalement pas plus de
10 % d'humidité, ce qui empéche la reproduction de tels micro-organismes. C’est pourquoi, apres
chaque récolte, le matériel végétal est nettoyé (débarrassé¢ des débris) puis étalé sur du carton
étendu par terre ensuite laissé sécher a ’ombre, a I’abri de la poussicre et dans des endroits bien
aérés. Le matériel végétal est disposé par fines couches et remué de temps a autre. Le temps de

séchage était d’une semaine jusqu’a dix jours.

I1.2.2.2 Le conditionnement

Une fois sec, le matériel végétal doit étre conditionné de r\ﬁa@lere a ne pas souffrir de
(N
détérioration par l'action de Il'air, du soleil, de l'humi/difé\oﬁ de la chaleur. Pour le
@\

/s,éiga[ajion de ses différentes parties a

conditionnement de notre plante ; on a d’abord opéré une

savoir : N N/

La racine (R) de ’an o0t.

les feuilles et tiges ELS/\/)\@/ Panglais Leaves and Stems.
Les fleurs (F) de I’Q/nga/\lé Flowers.

Le tout est mis dans des sachets en \\‘\j'&vﬁ?l’intérieur de boites en carton (les maticres
plastiques sont a éviter). Pour la plante b&\@y@e, on a utilisé des récipients en verre. Sur chaque
=/

sachet, une étiquette est collée indiquant le gfélm et la partie de la plante ainsi que le lieu et la date

de la récolte.

11.2.2.3 Le stockage

La conservation dumatériel végétal emballé se fait dans un endroit sombre, frais et sec.
La lumiére, la chaleur et I'humidité sont les principales causes de détérioration de ces produits.
L’état de la plante stockée est vérifié périodiquement, pour détecter a temps les insectes,

les champignons, les moisissures ou les putréfactions pouvant altérer le matériel végétal.



I1.2.3. Criblage phytochimique

Une fois le matériel végétal prétraité, les différentes parties de la plante sont soumises a
une batterie de tests pour détecter de facon qualitative les principales familles de produits naturels
qui peuvent se trouver dans I'échantillon : La détection de ces familles constitue le screening ou

criblage phytochimique.

Les tests de caractérisation sont basés sur des réactions de précipitation et de
complexation avec formation de complexes insolubles et colorés. La coloration observée et
provoquée par l’utilisation d'un réactif approprié, est due généralement a la formation d'une

conjugaison ou d'une insaturation dans une molécule.

A

Les essais phytochimiques ont été menés suivant les metho@phytochlmlques usuelles et

(N
décrites pour la plupart par Harborne, [15]. Y
p plupart p [15] /;:\x

\

= Les composés appartenant au groupe des ﬂas,/;Qnoi&les ont été mis en évidence par
7 —

T - (C
la réaction a la cyanidine. \))
Q =

= [La caractérisation des tanins a été @Rﬁ%@la réaction au chlorure ferrique. La

différenciation entre les deux groupeé\cﬁ;, tanins a ét¢ montrée grace a la réaction
Ve /7'\\\ —/

de Stiasny. ‘<\ \/\ 7
{\ —/

= La recherche des alcalo'ides,\%\i‘ 6té faite a l'aide des réactifs généraux de

caractérisation des alcalo'l'd/ﬁisf.\“b‘éilx réactifs voire trois ont été utilisés a savoir le
N/

réactif de Dragendorff, rée@ﬁf de Mayer et le réactif de Wagner.

= La recherche des sapo ides est basée sur la propriété qu’ont les solutions
aqueuses con‘cenax&é\@;> ééponosides de mousser apres agitation.
= Ia recherchemj;\:§érols et des terpénes s’est faite grace a la réaction de
Liebermann -B Jhard
= Les anthraquinones ont été mises en évidence grace a la réaction de Borntraéger.
= La détection des composés réducteurs a €té faite a I’aide de la liqueur de Fehling.
Les différentes méthodes sont exposées en annexel
Les résultats ont été évalués comme suit :
e +++ : Fortement positif ;
e ++ : Moyennement positif ;
 + : Faiblement positif’;

e - :Négatif.



I1.2.4. Extraction des huiles essentielles de Anacyclus pyrethrum

11.2.4.1 Technique d’extraction : L’hydrodistillation

L’hydrodistillation est une technique, parmi beaucoup d'autres, permettant d’extraire des
huiles essentielles a partir de la plante fraiche ou séche. C’est pour cette méthode que nous avons
opte.

L’hydrodistillation des trois parties (racines, feuilles/tiges, fleurs) de Anacyclus pyrethrum
a été accomplie a I’aide d’un dispositif de type Clevenger, un procédé validé par la pharmacopée
européenne. Le montage expérimental est constitué d’un chauffe-ballon muni d'un thermostat et

surmonté d’un essencier Clevenger (Figure II.1).

Photo.Selles_Chaouki

Figure I1.1 : Montage d’hydrodistillation Clevenger



Dans un ballon de six(6) litres, une quantité du matériel végétal est mise en contact direct
avec quatre(4) litres d’eau. Le chauffage est mis en marche en opérant une ébullition douce. Le
réfrigérant est mis en fonction en réglant le débit d'eau.

La vapeur condensée obtenue conduit a une phase organique (huile essentielle) qui est
séparée de I’eau aromatique par décantation. La récupération de cette huile (pour l'analyse
chromatographique) est effectuée du haut de I’essencier, a I’aide d’une pipette pasteur en
introduisant de 1’éther diéthylique surtout quand le rendement est faible.

Afin d'éliminer le peu d'eau susceptible d'avoir été retenue dans la phase organique, on
fait agir un déshydratant (sulfate de magnésium anhydre). C'est 'opération de séchage. On filtre
ensuite pour ne recueillir que la phase organique exempte d'eau. L’huile essentielle ainsi obtenue
est mise dans des piluliers en verre ambré et conservée au congélateur jusqu’a analyse. Les
rendements en huiles essentielles ont été calculés par rapport au m@@l végétal sec.

I1.2.4.2 Paramétres d’études //\\

Les paramétres répertoriés qui influent sur le rem&em/ent de I’extraction de I’huile

essentielle sont : le temps, la température, le débit de cor@e@atlon le facteur de division de la

matiere végétale, le rapport de matiere végétale/ d’eau, la perte en eau par la maticre

@
N/

\
L’optimisation du procéd¢ d’ extrac‘uoquLul,‘ )en principe, est assez complexe peut Etre

végétale [122].

simplifiée en choisissant judicieusement leyfa teurs a étudier. Prendre en considération toutes
ces variables, nécessiterait un nombre tres @e‘?é d’expériences.

Dans notre étude, seules deux rla@les ont €té retenues a savoir la quantité de la matiére

végétale et la durée d’extraction. L(;‘st s parameétres seront maintenus constants.
11.2.4.2.1 Temps d’ex
Dans des conditions-
extraite et par conséquent le rendement d’extraction ont été¢ déterminés a partir de la deuxieme
heure d’hydrodistillation, toutes les demi-heures, pendant : six heures pour la racine (R), cinq

heures pour les feuilles/tiges (LS) et quatre heures pour les fleurs (F).



11.2.4.2.2 Quantité de la matiére végétale :

Une fois la durée d’extraction optimale retenue, nous avons étudié I’effet sur le rendement
d’extraction, du rapport : matiére végétale/masse d’eau. En effet, pour une masse d’eau constante
équivalente a quatre litres, nous avons travaill¢ avec des échantillons de matiére végétale dont les
masses varient de :

= 300 a 700 gpour les racines,
= 150 a275 gpour les feuilles/tiges,
= 200 a375 gpour les fleurs.

I1.2.5. Méthodes d’identification chimique des huiles essentielles de Anacyclus pyrethrum
Les progres des méthodes analytiques permettent d’identifier rapidement un trés grand

: \ . : g .
nombre de constituants présents dans une huile essentielle. Les fe Gﬁngrques chromatographiques

(N . .
sont les méthodes de référence dans 1’analyse de ces hl/lilé&\\%sﬁentlelles. Parfois, d’autres
techniques spectroscopiques s’averent complémentaires. N
(r~ =
((
> \\Q;//

I1.2.5.1 Chromatographie en Phase Gaze

/}%@8) :

(C ™\ .
> Les analyses ont été réalisées a 1’aide (}ig}g‘l hromatographe Perkin Elmer Clarus 600,

- . (N, . .
équipé de deux détecteurs a ionisation de ﬂgﬁ‘ngle‘/ﬂ(FID), d’un injecteur diviseur et de deux
\\ \"\
Yy ANV

%

(7N . .
. Une colonne polaire (Rtx-Wax, pd\l‘}(ég /yléne glycol 60 m x 0.25 mm de diamétre interne,

colonnes :

épaisseur du film : 0.25 pm)

. Une colonne apolaire (Rtx- 1
> Le gaz vecteur est l’héli[g\ n (1 ml.mn™) avec une pression en téte de colonne de 25 psi.

\e\ﬁf est de 250°C et celle du détecteur de 280°C.

> La température de I’injec

> La programmation de 1 ;fémpérature consiste en une élévation de 60 a 230°C, 4 2°C.mn ",
puis en un palier de 45 mn a 230°C.

> L’injection se fait par mode split avec un rapport de division de 1/50.

> La quantité d’huile essentielle injectée est de 0.1 a 0.2 pl selon qu’elle soit pure ou diluée
dans un solvant.

> Pour chacun des composés, les indices de rétention (Ir) polaires et apolaires sont calculés

a partir des temps de rétention d’une gamme d’étalon d’alcanes allant de Cs a C;p en

programmation de température.



I1.2.5.2 Couplage CPG/Spectrométrie de Masse (CPG/SM) :
> Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un chromatographe Perkin Elmer Autosystem XL,

doté d’un injecteur automatique et de deux colonnes :

] Une colonne polaire (Rtx-Wax 60 m x 0.25 mm de diamétre interne, épaisseur du film :
0.25 pm)
. Une colonne apolaire (Rtx-1), couplées a un détecteur de masse quadripolaire Perkin

Elmer TurboMass opérant dans les conditions chromatographiques décrites ci-dessus.
> L’acquisition des données chromatographiques est réalisée en mode SCAN : gamme de
masse 35-350 uma avec un pas de 1 s entre les scans.

> Les spectres de masse ont été enregistrés sous impact €électronique (IE) a 70 eV.

I1.2.6. Activité anti diabétique de I’extrait aqueux des racines A{ ﬁ%acyclus pyrethrum L

Au cours de ces dernieres années, 1’étude scwntlﬁqu \dg toutes les plantes utilisées
comme anti diabétique a suscité un grand intérét. Les motlfs ;z‘gmngtpaux qui sont a I’origine de cet
intérét croissant restent d’une part, un intérét sc1ent1ﬁqt@ f;zmdamental cherchant a confirmer
I’utilisation traditionnelle de la plante et d’autre \%ﬁ%a%ause de la pauvreté des structures
chimiques ayant une action antidiabétique. Les pzf\%medlcmales ou leurs extraits semblent
intéressants dans le cas d’un diabéte de type2 Qs\r?cmt pour les pays en voie de développement

qui pourraient utiliser leurs propres ressourcesn %IJles

I1.2.6.1. Cadre d’étude

11.2.6.2. Matériel zim%\ajI

Les animaux d’expérience sont des rats males de variété Wistar (Institut Pasteur, Alger)
agés de 12 a 13 semaines et pesant environ entre 200 et 300 g.

Les rats sont placés aléatoirement en groupes de quatre (04) dans des cages standards pour
une période d’acclimatation de 02 semaines avant d’étre soumis aux différentes procédures
expérimentales. Pendant cette période, les animaux ont un acces libre a 1’eau et a la nourriture
(régime alimentaire de bétail fourni par 1’office national de 1’aliment de bétail (ONAB)) et sont

maintenus dans une animalerie a température constante (22 + 2) °C et soumis a un cycle de

lumiere/obscurité de 12/12h. Les différentes expériences ont toujours lieu le matin.



I1.2.6.3. Matériel végétal et préparation de ’extrait aqueux

Les racines de Anacyclus pyrethrum ont été récoltées durant le mois d’Avril 2009 dans les
monts de Tlemcen. Contrairement a la partie aérienne de la plante, les racines sont lavées
rapidement a I’eau de robinet puis rincées a 1’eau distillée. Le séchage s’est fait comme a été
décrit précédemment.

L’extrait aqueux de Anacyclus pyrethrum est obtenu a partir de 100 g de racines séchées
et coupées en petits morceaux que nous chauffons sous reflux dans de 1’eau distillée pendant une
heure. Ensuite et aprés décantation, la solution est filtrée sur du papier filtre. Le filtrat est
centrifugé pendant 30 minutes a 5000 tours par minute. Le surnageant a été filtré pour éliminer
d’éventuels résidus. Le filtrat a été séché a 1’étuve a 40°C jusqu’a obtention d’une poudre brune
claire avec un rendement de 2.3%. AN

@
Le résidu solide a été stocké dans un dessiccateur pour dés\e%cperlences ultérieures.

11.2.6.4. Méthode pharmacologique if\
11.2.6.4.1. Induction du diabéte E\O
La méthode la plus commune est de pro%, er, au moyen de médicaments une

N
destruction des cellules béta pancreathuesQQeE substances les plus employées comme

diabétogenes sont I’alloxane et la streptozotacm RN

Dans notre expérience, le diabéte (s\@cg/@st induit chez les rats par injection intraveineuse
de la streptozotocine "STZ" (S-0130 Si
[123]. La STZ est préparée dans um;t::}

~/

m@a raison de 50 mg/kg a travers la veine de la queue

n citrate 100 mM de pH 4.5 a une concentration de 50

anesthésiés avec 1’hydrate de chloral (trichloracétaldéhyde monohydrate) administré par voie

intra péritonéale a une dose de 400 mg/kg [125].

11.2.6.4.2. Prélévement du sang
Le sang a été prélevé au niveau du sinus rétro-orbital au niveau de 1’ceil de 1’animal a
I’aide d’une pipette pasteur préalablement trempée dans une solution d’anti coagulant (EDTA a

0.1 %). Apres prélevement, I’ceil est nettoyé a 1’eau physiologique [126]. Le sang est mis dans



des tubes contenant un anticoagulant. Les tubes ont été centrifugés a la vitesse de 4000 tours/min

pendant 10 minutes a 10°C.

11.2.6.4.3. Recherche de la toxicité aigue
La recherche d’une éventuelle toxicité de 1’extrait aqueux de Anacyclus Pyrerthrum est
nécessaire. Pour ce faire, I’extrait aqueux des racines de la plante aux doses croissantes de (100,
250, 500 et 1000 mg/kg de poids corporel) dans une solution physiologique de Na Cl a 9 g/L est
administré par voie orale aux différents groupes de rats et la solution physiologique a un groupe
servant de controle [127,128].
Les rats sont placés sous observation continue pendant au moins deux (02) semaines. Le

changement de comportement et la mortalité sont les symptomes de toxicité, aprés

I'administration de la préparation [128]. B f/\\
N
@
I1.2.6.5. Procédures expérimentales /7\\7//‘
(o
I1.2.6.5.1. Dosage du glucose N)

Le paramétre le plus caractéristique i}%ﬁs simple pour évaluer Dactivité
hypoglycémiante est la détermination du glucosj>d§ le sang et les variations que celle-ci
connait dans le temps, aprés I’administration dglajoreparatlon étudi¢ée. C’est une méthodologie
simple et facile a réaliser. Le dosage du gzl‘uc se dans le plasma a été réalisé par la méthode
enzymatique colorimétrique dite a la glucoge bxydase Un Kit- Spinreact a été utilisé.

Le kit renferme deux réactifs (1 et @) et un étalon (s) qui sont préts a I’emploi

Tabl@g\ 1: composition du Kit- Spinreact

Réactif 1 \ Tampon phosphate ; pH 7.4 | 92 mmol/L
<= | Phénol 0.3 mmol/L
Réactif 2 Glucose Oxydase 15000 U/L
Peroxydase 1000U/L
4-Aminophénazone 2.6 mmol /L
e Standard (s) | Glucose pure 100 mg/dL

En milieu aqueux et en présence d’oxygene, la glucose oxydase (G.O.D) catalyse I’oxydation

du glucose en acide gluconique et en peroxyde d’hydrogeéne (H,O,) selon la réaction :

Glucose + 2 O, + 2 H,O — acide gluconique + H,0,



En présence d’une peroxydase (P.0O.D), le peroxyde d’hydrogeéne est décomposé et oxyde

un chromogéne la 4-Aminophénazone qui est incolore a 1’état réduit.

H,0, + 4-Aminophénazone + phénol — quinoneimine + 4 H,O
La quinoneimine formée est colorée en rose et dont I’intensité de la couleur est
proportionnelle a la concentration en glucose. L’absorbance est mesurée a 505 nm.
. Mode opératoire
La solution de travail est le résultat du mélange des deux réactifs (1) et (2).

Tableau II.1 : proportions prélevées dans le dosage du glucose.

Blanc Etalon (r %chantillon
Standard (étalon) - 10 uﬁ% -
Echantillon - ~ 7\ // 10 uL
Solution de travail 1mL R \\lfﬁ} ImL

—/

Glucose (g[/L)\\ (DO éch./DO etalon)x n (n=1g/L) 1.1

~/

Souvent, pour ne pas perturber la physiologie de I’animal en prélevant une grande
quantité du sang, la glycémie a été¢ mesurée directement par des bandelettes Accu Chek active au

moyen d’un glucomeétre Accu Chek active.

11.2.6.5.2. Dosage des protéines
Le dosage des protéines se fait par la méthode du Biuret selon Henry, (1974) [129].



En solution alcaline les protéines forment avec les ions cuivriques un complexe coloré
dont I’absorbance est mesurée a 540 nm. La détermination des différentes concentrations se fait a
’aide d’une droite d’étalonnage de la sérumalbumine humaine.

Pour notre cas: un kit prét qui contient la protéine sérumalbumine humaine a une

concentration de 7 g/dL a été utilisé.
Protéine (g/L) = (DO éch./DO etalon) X n (n=7g/dL) 1.2

I1.2.6.6. Chronologie des tests pharmacologiques

Des rats diabétiques et des rats normaux ont été mis a un jeun pendant seize (16) heures.
Le poids des rats a été déterminé le jour méme de 1’expérience, avant I’administration de 1’extrait
a tester. L’extrait est dissous dans une solution de sérum phy)/ﬂ@gique (NaCl a 9 g/L) puis
administré quotidiennement aux rats par voie orale (250 mg/ l;gf\\\g\

Quatre (04) groupes de rats (04 rats par groupe) ong;éﬁépqy\stitués.

Groupe 1 : Rats normaux témoins : sérum phzsiol‘dg!i;qye a9g/L
uetx a 250mg/Kg.

Groupe 2 : Rats normaux traités avec 1’extrai
Groupe 3 : Rats diabétiques témoins : sérun*{:gh siologique a 9g/L

c . N \
Groupe 4 : Rats diabétiques traités aveﬁs@@@alt aqueux a250mg/Kg.

\\
\ \

Un prélevement sanguin est effectué.che tous les rats avant administration des différents

produits (prélévement basal t;). Apres| @dh\nmstratlon des produits, on fait un prélévement
N/

sanguin tous les 7 jours pendant 3 s aiééé et on effectue le dosage de certains parameétres

biochimiques (glycémie, protéines)g:\f“t

En outre, pour le suivi de%;; iation du poids des rats, les pesées se font aux temps :

[ \\‘\\;
0,7, 14 et 21 jours. \ }
A la fin de I"expériment

I1.2.6.6.1 Test de tolérance orale au glucose (TTOG) :

ition, un test de tolérance au glucose a été réalisé.

La tolérance au glucose est la capacité du corps a métaboliser le glucose.

Le premier objectif du test de tolérance orale au glucose est de vérifier la sensibilité des
cellules a I’insuline endogene. De plus, il a été rapporté qu’une hyperglycémie provoquée par
voie orale stimule mieux la libération d’insuline que celle induite par voie intraveineuse [130]

Ce test a été réalisé sur tous les rats répartis en quatre groupes. Les rats diabétiques et
normaux ont ét¢ mis a un jeun pendant seize (16) heure. Un prélévement est effectué avant

gavage d’une solution de glucose a la dose de 3g/kg.



L’évolution de la glycémie était suivie pendant deux heures.
I1.2.6.7. Evaluation statistique
L’¢étude statistique de comparaison entre les quatre lots est réalisée par le test de Student.

Ce test nous donne le degré de signification p ou :

* ladifférence n’est pas significativens ... p>0,05
* ladifférence est significative®* ... 0,05>p>0,01
» la différence est hautement significative** .................. 0,05>p> 0,001
* la différence est trés hautement significative*** ..................... p <0,001

Le calcul statistique est réalisé par Statview 4.5 statistical package.

Les résultats sont représentés sous la formule : Moyenne + Erreur standard

VAN
I1.2.7. Activité antimicrobienne des huiles essentielles de Ana@@s@yrethrum
A N
N

11.2.7.1. Introduction P\
(C \\\

Les qualités antimicrobiennes des plantes aromatiques et médicinales comme certaines

L . N :

épices, sont connues depuis longtemps. Ces proprle%@g‘;ngrr{lcroblennes sont surtout dues aux

huiles essentielles contenues dans ces plantes. Ces e antimicrobiens sont mis a profit pour
(

augmenter la durée de vie des aliments. Amswie@hﬂﬂes essentielles, actuellement employés
(7 \
N, . . .
comme aromes alimentaires sont douées d’aé\t%ﬁéi{antlmlcroblennes et pourraient donc servir
/=

d’agents de conservation alimentaire. P~ \
( N Y

En phytothérapie, les huiles essentiellés sont utilisées pour leurs propriétés antiseptiques

contre les maladies infectieuses d’origin b%ctérienne. Cependant, elles posseédent également des

propriétés cytotoxiques qui les yprochent donc des antiseptiques et désinfectants en tant

qu’agents antimicrobiens. SN\

Dans les domaines p 'ﬂ“\gynitaires et agro-alimentaires, les huiles essentielles ou leurs
X\
composés actifs pourraient également étre employés comme agents de protection contre les

champignons phytopathogénes et les microorganismes envahissant les denrées alimentaires.

11.2.7.2. Méthodes d’évaluation de ’activité antibactérienne

La mise en évidence de I’activité antimicrobienne in vitro d’un extrait de plante, en
particulier I’huile essentielle, peut étre effectuée par une diversité de techniques classiques, aussi

bien en milieu solide qu’en milieu liquide.



Le choix de la technique utilisée est primordial car elle a une grande influence sur les
résultats. En effet, des difficultés pratiques s’imposent du fait de I’insolubilité dans I’eau des

huiles essentielles, de leur volatilité et de la nécessité de les tester a faibles concentrations.

11.2.7.2.1 Technique de la diffusion en disque (méthode en milieu solide)

La diffusion de 1’agent antimicrobien dans le milieu de culture ensemencé résulte d’un
gradient de I’antimicrobien. Quand la concentration de I’antimicrobien devient si diluée qu’il ne
peut plus inhiber la croissance de la bactérie testée, la zone d’inhibition est démarquée. Le
diametre de cette zone d’inhibition autour du disque de l’ant};rf/‘ji%\rqbien est corrélée avec la
concentration  minimale  inhibitrice = (CMI)  pour fa& combinaison  particuliere

@
bactérie/antimicrobien, la zone d’inhibition correspond 1nver$me&t ala CMI de I’essai.

Généralement, plus la zone d’ 1nh1b1t10n esf\\\lmportante plus la concentration
d’antimicrobien nécessaire pour inhiber la croissan Bfa%l@t%nne des organismes est faible.

La mesure manuelle des zones d’ 1nh1b1t1g\ ut prendre du temps. Les dispositifs
automatisés avec zone de lecture sont dlsponﬂQLes é,t peuvent étre intégrés avec le rapport de
laboratoire et les systémes de manlpulatlonjl ‘données. Les disques devraient étre distribués

également de sorte que les zones d’ 1nh1b1<oﬁ autour des disques antimicrobiens dans 1’essai de

diffusion en disque ne se chevauchent %%qu ainsi la zone d’inhibition puisse étre déterminée.

Généralement, cela peut étre\: fectué si les disques sont distants d’au moins 24 mm de

~/

de de la concentration du disque et de la capacité de

11.2.7.2.2 Technique de la dilution (méthode en milieu liquide)

Le but des méthodes de dilution en bouillon et en gélose est de déterminer la
concentration la plus faible de 1’antimicrobien testé qui inhibe la croissance de la bactérie testée
(la CMI, habituellement exprimée en mg/mL ou mg/L). Cependant, la CMI ne représente pas
toujours une valeur absolue. La « véritable » CMI est un point entre la plus basse concentration

qui empéche la croissance de la bactérie et la concentration inférieure immédiate.



a) La dilution en bouillon

La dilution en bouillon est une technique dans laquelle une suspension bactérienne (a une
concentration optimale ou appropriée prédéterminée) est testée contre des concentrations
variables d’un agent antimicrobien dans un milieu liquide.

La méthode de dilution en bouillon peut étre effectuée dans des tubes contenant un
volume minimum de 2 ml (macrodilution) ou dans de plus petits volumes a 1’aide de plaques de
microtitration (microdilution). L’utilisation de ces plaques avec un protocole documenté, y
compris les précisions sur les micro-organismes de référence approprié, peut faciliter la

comparaison des résultats entre analyses.

b) La dilution en gélose
La dilution en gélose implique I’incorporation d’un agepit{’hﬁt'g;nicrobien dans un milieu

gélosé a des concentrations variables, en général une dilu}igﬁg@ série de 2 en 2, suivie de
R\

. , . , . (( N , N
I’ensemencement d’un inoculum bactérien défini a la surfa;:,@;de,ﬁl@“ gélose de la boite.
S \Q;’,//’




I1.3 Résultats et discussions

I1.3.1. Criblage phytochimique
Le screening phytochimique effectué sur Anacyclus pyrethrum a permis d’obtenir les
résultats suivants reportés sur le Tableau 11.2
* Tanins
D’aprés la coloration obtenue avec FeCls, les différentes parties de cette espéce
contiendraient des tanins galliques, alors que les tanins catéchiques seraient absents.
e  Composés réducteurs
Pour la recherche des composés réducteurs, les réactions ont été positives (obtention d’un

précipité rouge brique) avec les trois parties de la plante.

* Alcaloides (X
Y
Ils sont présents dans les trois parties de la plante mais éﬁ% e quantité.
) X
* Flavonoides N
[/

Si les flavonoides ne sont pas détectés dans les‘\@c@es, les feuilles/tiges et les fleurs
° =

contiendraient respectivement et principalement vanols et flavanonols (coloration rouge)

et des flavones (coloration rose orangée). /\ A}

AN

+ Stérols et terpénes “/{’”\\T/
Q\, /‘/,

Les feuilles/tiges possédent une ten@i\i\r ;Qu\w importante par rapport aux fleurs et les

racines. Une coloration violette apparait e{gﬁ\%\‘d\évient verte.
N/

* Saponosides \ o
Leur teneur dans les racincg\f‘fie feuilles/tiges parait 1égérement supérieur a celle des

fleurs. En effet, la hauteur de K ousse était de 1.4 cm pour les racines, 1.1 cm pour les
N\
feuilles/tiges et de 1 cm pourﬁlk\\ﬂe 1s.

* Anthraquinones
L’extrait de la plante est dépourvu de ce type de métabolites.
* Acides aminés

Ils sont présents dans les trois parties de la plante en quantité moyenne.

Les tests phytochimiques dont la précision reste quand méme limitée, ne nous renseigne pas sur
la structure d'une molécule bien déterminée. Néanmoins, ils permettent de détecter la présence ou

I’absence de telle ou telle famille chimique.



Tableau I1.2 : Criblage phytochimique de I’extrait aqueux des trois parties de Anacyclus

pyrethrum
Screening
Famille chimique Racines (R) Feuilles/Tiges (LS) Fleurs (F)
Composés réducteurs ++ ++ ++
Tanins galliques - - -
Tanins catéchiques ++ ++ T+
Saponosides ++ ++ +
Alcaloides + + \\\ +
Flavonoides - ++ \ 4t
Acides aminés ++ +-r\\ // 4+
- : absence, + : présenc %@e quantité,

++ : présence en quantité moyenne,  +++: prese%% orte quantité

\\

N

I1.3.2. Huiles essentielles : extraction et anal (s )

ST W

Pour extraire des huiles essentlellésﬁifpa ir de la plante, nous avons utilis¢ une

hydrodistillation au moyen d’un essenciert (Le B//pe Clevenger.

des huiles essentielles des racines est nettement différente de celles de la partie aérienne.

La couleur de I’huile essentielle change d’une partie a une autre : elle est rouge marron

pour les racines, jaune foncée pour les feuilles/tiges et jaune pale pour les fleurs.

I1.3.2.2. Paramétres d’études :
11.3.2.2.1. Temps d’extraction :

Les cinétiques d’extraction des huiles essentielles des différentes parties sont représentées

sur les courbes de la Figure I1.1



D’apres les résultats présentés dans le Tableau I1.3, la quantité d’huile essentielle et par
conséquent le rendement ont ét¢ déterminés a partir de la deuxiéme heure d’extraction pour la
partie aérienne et de la troisiéme heure pour la racine. C’est a partir de ces temps 1a, que la quasi
totalité des huiles essentielles a été extraite (85% pour les racines, 76% pour les feuilles/tiges et
59% pour les fleurs).

Le rendement d’extraction déterminé toutes les trente minutes atteint un maximum apres
cinq heures d’hydrodistillation pour les racines, quatre heures pour les feuilles/tiges et trois

heures pour les fleurs.

Tableau I1.3 : Rendements d’extraction des huiles essentielles des différentes parties de la plante
en fonction du temps d’extraction

t (h) 2 2.5 3 3.5 4 4.5 (,;\5 5.5 6
N C%
R |/ / 0.0101 0.0104 0.0108 (i@\@b 0.0119 0.0118 0.0119
t | LS [0.0115 0.0135 0.0140 0.0147 0.0151((0.0148 0.0150  / /
Vas \\\\7//
(%) | o
F |0.0120 0.0196 0.0204 0.0200 00198  / / / /
N /)
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11.3.2.2.2. Quantité de la matlere‘/ /\\;&é@i}k :

\\;:‘/\‘/]
de’ I’huile essentielle de chaque partie de la plante en

L’évolution du taux d’extrac

~/

fonction de la quantité de la mat ;\gétale introduite dans le ballon est représentée sur les

courbes des Figures II.2a, H.2b[:cf\ ondant respectivement aux parties R et (LS, F).

Il parait donc du Tableau Ile, qu’un remplissage excessif du ballon n’améliore en rien le
rendement d’extraction et [ﬁfav due méme une diminution de la quantité de ’huile obtenue. En
effet, une surcharge du ballon et un tassement trop fort risquent de provoquer un "colmatage" de
la masse végétale ce qui ralentit I’hydrodistillation et forcent les vapeurs a se créer des chemins
préférentiels.

La capacité de charge du ballon dépend de la partie de la plante ou les masses du végétal

correspondantes aux valeurs optimales du rendement ont ét¢ comme suit :

600 g pour les racines, entre 200 et 225 g pour les feuilles/tiges et 300 g pour les fleurs.



Tableau I1.4 : Rendements d’extraction des huiles essentielles des différentes parties de la plante

en fonction de la quantité du matériel végétal.

R
m (g) 300 400 500 600 650 700
T (%) 0.0107 0.0116 0.0118 0.0119 0.0117 0.0116
LS
m (g) 150 175 200 225 250 275
T (%) 0.0105 0.0148 0.0151 0.0151 0.0148 0.0141
F /
m (g) 200 250 300 350 i 375
T (%) 0.0112 0.0198 0.0204 0.020‘2;“"‘ 0.0198 /
0,0120
0,0118
0,0116
s
T 00114+
c
[}
IS 0,0112
()
o
C
& 00110
0,0108 -
0,0106 . - T - T
500 600 700
Masse (g)

Figure I1.2a : Evolution du rendement d’extraction de 1’huile essentielle des racines (R) en
fonction de la masse du végétal.



0,022

—a— °

0,020 LS «—
S ——F
SO
Z 0018
c
@
5
< 0,016
S
x —" \l\

0,014 u

0,012

[ J
|
0,010 ; : : , : , : — .
100 150 200 250 300 (350 400
f?f \
Masse (g) \\
‘//\\

Figure I1.2b : Evolution du rendement d’extraction de I’ hml eséentlelle des feuilles/tiges (LS)
et des fleurs (F) en fonction de la m&sse du végétal.
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I1.3.2.3. Composition chimique de I’huile esse{tleﬂe des feuilles/tiges (LS) de Anacyclus
AN/
Q\ \ /

LN
—
Dans un premier temps, seules les huhes essentielles des feuilles/tiges de Anacyclus

pyrethrum

pyrethrum des deux stations Stl (Ain fezza} et S©2 (Beni Snouss) récoltées respectivement a la

mi- Mars et la fin-Avril, ont été anal

Les résultats obtenus par a éiYSe chromatographique en phase gazeuse couplée a la

spectrométriec de masse (CPG/S | sont consignés dans le Tableau IL.5 et illustrés par les
chromatogrammes (Annexg\:f ~

Les composés majorite\lifes sont indiqués en gras. L’analyse des chromatogrammes et des
spectres de masses a permis d’identifier et de caractériser 87 composés représentant 68.6% des
constituants totaux de 1’huile essentielle de la station Stl et 77.4% de ceux de la station St2.
Leurs indices de rétention et leurs pourcentages relatifs sont présentés dans le Tableau II.5.

Les constituants identifiés sont formés de 7 composés non-terpéniques, 16 monoterpeénes,
4 arylpropanoides, 58 sesquiterpenes et deux diterpenes.

L’identification de 80 composés a été effectuée en comparant leur EI-MS et les indices de

rétention avec ceux de la bibliothéque du laboratoire-produit "Arémes". Toutefois, 07 composés



ont ¢été identifiés en comparant leur EI-MS et les indices de rétention apolaires avec ceux
rapportés dans les bibliotheques commerciales.

L’huile essentielle de Anacyclus pyrethrum est proportionnellement constituée de
sesquiterpenes oxygénés (37.1-37.5%). Les principaux composés sont le spathulénol (4.2-4.7%)
(57), 4(14)-salviale-1-one (2.8-4.0%) (62), eudesm-4(15),7-dien-1B-ol (2.9-6.0%) (80), t-cadinol
(1.7-2.9%) (75), aromadendrene-époxyde-2 (2.0-2.7%) (70), caryophyllene oxyde (2.5-2.6%)
(61), B-copaeén-4a-ol (1.0-1.4%) (60), a-cadinol (0.1-2.0%) (77), caryophyllene-4(14),8(15)-dien-
Sa-o0l (1.0-2.2%) (71), cubebol (0.7-1.9%) (47), bisabolol (0.3-2.7%) (81), amorpha-4,9-dien-2-ol
(1.0-2.9%) (82) et le 1,5-epoxysalvial-4-(14)-one (tr-1.0%) (55) .

(60) (55) (71) (81)

(82)



La seconde classe de cette huile est constituée de sesquiterpenes hydrocarbonés (25.2-
28.5%) qui sont dominés principalement par le germacréne D (5.1-13.4%) (40), a-ylangeéne (1.1-
3.1%) (26), a-copaene (1.3-1.8%) (28), trans-caryophyllene (3.0-3.3%) (30), 6-cadinene (2.1-
5.3%) (49) et le trans-PB-bergamotene (0.4-3.1%) (41).

)
TN—
Cependant, les monoterpenes oxygénés@\@;\; monoterpénes hydrocarbonés sont présents
W\ N )
respectivement en faible quantité (0.7-4.9% ¢t 1.3%). Les diterpénes oxygénés (1.2-3%) sont
représentés uniquement par deux compos\e'/\g\l\é\‘p\hytone (0.2-0.8%) (85) et le E-phytol (1.0-2.2%)
Nl

(87).

(85) 87)



Tableau I1.5 : Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles/tiges de Anacyclus

pyrethrum

N° Composés * IRIa” Ria® Rip?  Stl St2  Identification ¢
1 Hexanal 770 775 1047 0.1 tr RI, MS
2 trans-2-Hexanal 830 825 1213 0.2 tr RI, MS
3 o-Pinene 931 930 1022 0.1 0.1 RI, MS
4 Camphene 943 943 1066 0.1 0.1 RI, MS
5 B-Pinene 970 970 1087 0.1 tr RI, MS
6 Myrcene 979 981 1159 0.1 0.1 RI, MS
7 o Phélantrene 997 998 1164 tr 0.1 RI, MS
8 p-Cyméne 1011 1012 1268 tr 0.1 RI, MS
9 Limonene 1020 1021 1199 /;//OQ 0.8 RI, MS
10 Nonanol 1083 1083 1394;,:\\% 0.2 RI, MS
11 Linalol 1081 1085 1/5/4;1&// 0.1 0.1 RI, MS
12 Carveol dihydro 1178 117%} 1@%2 tr tr RL, MS
13 a-Terpineol 1179 1 3&6@1 tr 0.1 RI, MS
14 Estragole 1176 117\5&!670 0.1 0.1 RI, MS
15 Décanal 1185 (ﬁgjj 1498 0.1 0.1 RI, MS
16 B-Cyclocitral 1195 AQN% 1611 0.1 0.2 RI, MS, Ref 1
17 Hexyl-2-methyl butyrate 12/2[6\\\15 19 1414 03 tr RI, MS
18 E-Anéthole 1\264// 1261 1786 tr 0.3 RI, MS
19 Bornylacétate 1269 1545 tr 0.4 RI, MS

20 Thymol 1271 2166 0.2 0.3 RI, MS

21 Carvacrol 1280 2219 tr 0.2 RI, MS

22 o-Terpénylacétate 1335 1648 tr 2.5 RI, MS

23 Nérylacétate 1344 1725 0.1 0.3 RI, MS

24 a-Cubébéne 1347 1452 0.3 0.8 RI, MS

25 Géranylacétate 1361 1752 0.1 0.4 RI, MS

26 o-Ylangene 1374 1476 1.1 3.1 RI, MS

27 B-Bourbonene 1381 1515 tr 0.1 RI, MS

28 a-Copaéne 1385 1488 1.3 1.8 RI, MS

29 d-Neoclovene 1405 1402 1497 0.1 tr RI, MS

30 trans-Caryophyllene 1425 1415 1574 33 3.0 RI, MS

31 B-Ylangéne 1420 1424 1562 0.1 0.4 RI, MS

32 Géranylacétone 1428 1429 1851 tr 0.1 RI, MS




33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

63
64
65
66
67

B-Copacne
Fernesene-E-beta
B-Humuléne
Aromadendrene
B-Ionone
v-Muroléne
Gamma-Humulene
Germacréne D
trans-f-Bergamoténe
4-épi-Cubébol
Bicyclo germacréne
a-Murolene
b-Bisabolene
v-Cadinéne
Cubebol
cis-Calaménéne
d-Cadinene
a-Calarene

E-o-Bisaboléne

Caryophyllene-beta-oxyde

cis-3-Hexenylbenzoate

Nerolidol-E

1,5-Epoxysalvial-4-(14)-one

Acide dodécanoique

Spathulénol

Isovalerate de neeryle
B-Copaén-4a-ol
Caryophyllene oxyde
4(14)-Salviale-1-one

Hydrate de 7-epi-cis sesquisabinene

Globulol
Germacradiene-11-ol
Viridiflorol

Copabornéol

1431
1448
1458
1462
1466
1471
1476
1480
1480
1487
1494
1496
1500
1507
1509
1512
1515
1531
1532
1546,
il

‘\ /)
535/
&

\

1554 11549

1546

1579
1580
1583
1591
1592

1546
1553
1554
1564
1564
1564
1574
1574
1577

1577
1580
1587
1587
1590

1581 0.1
1620 0.5
1670
1638
193 0.1
1681  tr
1685 0.4
1704 134
1717 0.4
1870 03
1727 08
1692 0.5
1685 (0.2
sz
1905 1.9
N

18167, 0.4
N/

2.1

0.1
1753 02
2337 03
2088 0.1
2037 0.1
1910 tr
2466 1.0
2083 47
2043 02
1853 0.7
2041 14
1980 2.6
1967 2.8
2078 0.3
2074 03
2043 0.2
2089 0.9
2150 0.4

0.5
0.6
0.2
0.1
0.7
0.1
0.5
5.1
31
0.7
0.5
0.8
0.3
0.4
0.7
0.5
5.3
0.2
1.1
0.1
0.1
0.3
1.0
0.3
4.2
0.2
1.0
1.0
2.5
4.0

0.5
0.3
0.4
0.6
0.1

RI,

RI,

RIL, MS
RI, MS
RI, MS
RIL, MS
RL, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
RL, MS
RL MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
RL, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
MS, Ref, 1
RI, MS
RI, MS
RL, MS
MS, Ref, 2
RL MS
RL, MS
RL, MS
RL MS
RL MS
RL, MS

RI, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS
RI, MS



68 Eudesm-4-en-7-ol 1600 1607 2010 0.6 3.1 RI, MS
69 1-10-diepi-cubenol 1608 1609 2016 0.2 0.2 RI, MS
70 Aromadendrene-époxyde-2 1617 1614 1879 2.0 2.7 RI, MS
71 Caryophyllene-4(14),8(15)-dien-5a-ol 1626 1621 2085 1.0 2.2 RI, MS
72 Cadin-4-en-7-ol 1627 1626 2069 0.8 0.7 RI, MS
73 Cubénol 1632 1629 1999 0.1 0.8 RI, MS
74 t-murolol 1634 1633 2129 0.3 0.3 RI, MS
75 t-cadinol 1638 1638 2145 2.9 1.7 RI, MS
76 Vulgarone-beta 1640 1638 2213 0.7 0.2 RI, MS
77 a-Cadinol 1645 1642 2190 2.0 0.1 RI, MS
78 Farnesol-Z-Z 1653 1654 2247 0.3 0.1 RI, MS
79 Nerolidyl acetate-Z 1659 1654 1979 0.2 0.1 RI, MS
80 Eudesm-4(15),7-dien-1f-ol 1672 1668 2947 /2“9\ 6.0 RI, MS
81 a-Bisabolol 1668 1673 2180 @ 0.3 RI, MS
82 Amorpha-4,9-dien-2-ol 1733 1739 2306\() 2.9 1.0 RI, MS, Ref, 1
83 Lepidozenal 1744 1747 zg\éog‘ 0.4 0.4  RI MS,Ref, 1
84 Acide tétradécanoique 1750 175%%653 0.6 0.2 RI, MS
85 Phytone 1835 18% 11 0.2 0.8 RI, MS, Ref, 2
86 Acide hexadecanoique 1942 19 T://J 2885 04 0.5 RI, MS, Ref, 2
87 E-Phytol 2107\(\%{23’ 2586 1.0 2.2 RL MS
Total d’identification % /f\LB 68.6 77.4
Monoterpénes hydrocarbonés \\,//‘ 1.3 1.3
Monoterpénes oxygénés 0.7 4.9
Sesquiterpénes hydrocarbonés 25.2 28.5
Sesquiterpenes oxygénés 37.1 37.5
Phénylpropanoides 0.3 0.9
Diterpénes oxygénés o~ N\ 1.2 3
Composés Non-terpéniques 2.8 1.3
Composés hydrocarbonés 26.5 29.8
Composés oxygénés 42.1 47.6

a : Ordre d'élution est donnée sur la colonne apolaire (Rtx-1),

b : Indices de rétention de la littérature de la colonne apolaire (IRIa) rapportés par Konig et coll., 2001,

¢ : Indices de rétention de la colonne apolaire Rtx-1 (Rla),

d : Indices de rétention expérimentale de la colonne polaire Rtx-Wax (RIp),

Ref 1 : composés identifiés a partir des données de la littérature Konig et al, 2001;

Ref 2 : composés identifiés des données du NIST.




D’autre part, la famille des phénylpropanoides (0.3-0.9%) est représentée par quatre (04)
composés, le carvacrol (tr-0.2%) (21), le thymol (0.2-0.3%) (20), I’estragol (0.1%) (14) et le cis-
3-hexenylbenzoate (0.1%) (53).

OH

21) (20) (14)

Par ailleurs, en comparant les .

récolte.

Contrairement a la plupart des huiles essentielles, celle de Anacyclus pyrethrum comporte
plusieurs composés majoritaires dont la plupart sont des sesquiterpénes ; une caractéristique de la
famille des astéracées.

La nature de ces composés majoritaires confirme bien les utilisations de cette plante.

En effet, le cubebol est considéré comme sans danger et ne posséde pas d'odeur et de saveur.
C’est un agent rafraichissant plus tardif que le menthol et ses dérivés ce qui le rend

particulierement intéressant pour les applications alimentaires.



Le Caryophyllene est remarquable pour avoir un anneau cyclobutane, une raret¢ dans la
nature. Il est en mesure de moduler les processus inflammatoires chez 'homme et a exercer un
effet anti-inflammatoire chez la souris [131].

Les Germacrenes végétales qui ont des propriétés insecticides sont connues pour leurs

activités antimicrobiennes [132].

I1.3.3. Activité antidiabétique de I’extrait aqueux de la racine de Anacyclus pyrethrum
I1.3.3.1 Recherche de la toxicité aigué

Quatre doses de I’extrait aqueux (100, 250, 500 et 1000 mg/kg) ont été administrées par

voie orale aux différents groupes de rats. D’apres les constatation/s faites, aucun changement de

N
(N,
comportement et aucune toxicité provoquant une mortalité des rﬁt&\&\qt été signalés méme pour
RN
les concentrations élevées. //”—3\\\\

11.3.3.2 Dosage du glucose

L’administration quotidienne durant les tm;&kenjames d’un extrait aqueux de la racine de
Anacyclus pyrethrum a la dose de 250 mgﬁe&aux différents groupes de rats entraine des
variations de la glycémie dont les valeurs moxei%nes sont données dans le Tableau I1.6. La figure
I1.3 illustre clairement ces variations durani\la/perlode du traitement.

Les pourcentages de variation de Id glycémie sont calculés en appliquant la formule

suivante \
% Variation de gl \%le = (Gt — Go).100/ Gy 1.3

dans laquelle Gy est la [glye rhie initiale, G¢ est la glycémie au bout du temps t apres
administration de la préparation.
Cette valeur peut étre positive s’il se produit une hyperglycémie ou négative en situation
d’hypoglycémie.

L’administration quotidienne de ’extrait aqueux aux rats diabétiques induit une baisse
significative de la glycémie au bout de sept jours.

En effet, chez les rats diabétiques traités, on note une diminution de la glycémie de 1’ordre

de 45% des la premiére semaine pour atteindre les 62% a la fin du traitement.



Par contre, pour les rats normaux traités, aucun changement significatif de la glycémie n’a
eu lieu. Celle ci reste dans les limites normales.

Ce résultat suggere que les composés responsables de 1’activité antidiabétique de la racine
et qui sont extractibles dans ’eau, seraient des substances a groupements polaires.

Il a été rapporté que le mécanisme possible de I'extrait aqueux peut étre attribué en partie
aux activités anti-oxydantes de ses composés phénoliques, principalement des tanins, qui agissent
sur le diabéte lui-méme au niveau cellulaire, en favorisant 1’action de I’insuline (en diminuant la
résistance a I’insuline).

Les résultats obtenus confirment ainsi 1’utilisation traditionnelle de Anacyclus pyrethrum

dans le traitement du diabéte.

Tableau I1.6 : Glycémie (g/L) des rats durant les trois semaig@raitement par I’extrait

aqueux a 250 mg/kg (.
Temps (semaine) 0 1 U0V 2 3
Normaux témoins 1.20+0.05 1.20+0.05 1/13+0.08 0.97 +0.02
Normaux traités 1.08+0.02 1.08£001 7) 0.98+0.06 1.06+0.02
/[ Q\\,//

Diabétiques témoins | 2.27+0.02 298#£0.03 281+0.03 3.61+0.04
Diabétiques traités 2214002 121+0.02 1.08+0.01 0.84+0.02
D)
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Figure I1.3 : Evolution de la glycémie (g/L) des rats durant les trois semaines de traitement par
I’extrait aqueux a 250 mg/kg



11.3.3.3 Evolution du poids des rats :

La variation du poids des rats constitue un parametre trés important. En effet, les animaux
présentant un amaigrissement lors de 1'évolution de la maladie doivent retrouver un poids normal,
afin de répondre de facon optimale au traitement administré.

Les résultats relatifs a I’évolution du poids des rats durant les trois semaines de traitement
par I’extrait aqueux a 250 mg/kg sont donnés dans le tableau 11.7 et illustrés dans la figure 11.4.

Excepté les rats diabétiques témoins dont le poids diminue avec une glycémie toujours
¢levée, nous remarquons qu’il n’y a aucune variation notable dans la croissance des rats
diabétiques traités et celle des rats normaux dont I’évolution de leurs poids est normale.

En effet, I’extrait aqueux ne provoque aucun trouble de poids chez les rats traités. Selon
T. Vetrichelvan et coll. [133], la capacité de I’extrait aqueux /Qe Aera lanata de maintenir
constant le poids des rats pourrait €tre due a 1’activité anti diabét@udit extrait montrant une

corrélation entre la régulation de la glycémie et la bonne croiwa‘qc\&zles rats.
( \ )
77\ \‘77 ) )
Tableau I1.7 : Poids (g) des rats durant les trois semaines de traitement par
I’extrait aqueux a 2 k

i

Temps (semaine) 0 = 2 3
Normaux témoins 275.8+7.53 282+8.85  303.8+1032 300+ 17.94
Normaux traités 278.5+41.15 /7728\6\65?36.47 314.5+44.20  295+31.85

Diabétiques témoins 273+£19.38 |\ 261.5£27.70 260 £22.70  232.5+36.72

Diabétiques traités 278.5+16.09 . 275+12.79 282+ 12.88 286.75+13.24
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Figure I1.4 : Evolution du poids (g) des rats durant les troi @ines de traitement par I’extrait
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11.3.3.4 Dosage des protéines : (\
NS

Il ressort du tableau II.8 que pour les rats traités, le taux de protéines dans le sang reste
pratiquement inchangé apres trois semaines gcg ¥ tement. Cependant, la protéinémie diminue de
maniere conséquente pour les rats témo\&r atteindre des valeurs normales a la fin de la
troisieme semaine. Ces diminutions spectives de 'ordre de 42% et de 45% pour les rats
normaux et les rats diabétiques non ﬁt@ sont dues a une hyperprotéinémie initiale.

S

L~

T

K\X

Tableau I1.8 : Protéinémie (g/L) des rats apres trois semaines de traitement par 1’extrait aqueux a

250 mg/kg.
Temps (semaine) 0 3
Normaux témoins 104.83 £6.16 60.67 £2.33
Normaux traités 64.2 £4.20 58.1£3.95
Diabétiques témoins 111.08 £6.92 61.18 £4.87
Diabétiques traités 62.85+1.74 64.80 +£3.24
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Figure IL.5 : Evolution de la protéinémie (g/L) des rats apre ;rois semaines de traitement par
I’extrait aqueux a 250 m /

o8
I1.3.3.5 Test de tolérance orale au glucose <\Q
0

Les résultats du test de tolérance @1

reportés dans le tableau I1.9. La figure/II.6 montre clairement I’évolution de la glycémie des rats

se effectué sur les quatre groupes de rats sont

pendant deux heures apres gavage se a la dose de 3g/kg.

Le test de tolérance cose montre une augmentation de la glycémie des quatre

groupes. Nous remarquons t positif de 1’extrait aqueux sur la réponse des rats diabétiques
traités et normaux traités. En effet et malgré la charge importante du glucose, nous constatons une
légere augmentation de la glycémie chez les rats normaux traités par rapport aux rats normaux
non traités. Pour les diabétiques traités, une différence significative est marquée en comparant

leur glycémie avec celle des diabétiques non traités.

L’extrait aqueux de la racine de Anacyclus pyrethrum agit significativement sur la réponse
des rats diabétiques a la charge du glucose en améliorant la pénétration du glucose dans les
cellules périphériques ou bien en stimulant soit directement la sécrétion d’insuline en agissant au

niveau pancréatique soit indirectement par stimulation des Glucagon Like Peptide-1 (GLP-1)



sécrétés par les cellules intestinales et qui stimulent la sécrétion d’insuline aprés une
administration orale d’aliments riches en glucides. Selon Hansotia et Drucker [134], le GLP-1

stimule la sécrétion d’insuline en potentialisant 1’effet stimulant du glucose au niveau des cellules

B.

Tableau I1.9 : Glycémie (g/L) des rats pendant deux heures aprés administration du glucose a la

dose de 3g/kg.

Temps (minute) 0 60 120
Normaux témoins 0.97+0.02 1.67+0.17 1.06 £ 0.03
Normaux traités 1.06 £0.13 1.32+0.13 1.28 £0.07
Diabétiques témoins 3.61+0.34 427+0.19 398+0.42
Diabétiques traités 0.84 £0.05 1.85+0.17 1.33+£0.15
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* : différence significative en ‘f\xo et 60 mn pour diabétiques traités.

« : différence significative entre tyet 120 mn pour diabétiques traités.

O : différence significative entre diabétiques non traités et diabétiques traités.

Figure I1.6 : Evolution de la glycémie (g/L) des rats pendant deux heures aprés administration du
glucose a la dose de 3g/kg.



I1.3.4. Activité antimicrobienne des huiles essentielles de Anacyclus pyrethrum
*  méthode de diffusion a partir d’un disque solide

Les huiles essentielles des racines, feuilles/tiges et fleurs de Anacyclus pyrethrum ont été
testées individuellement sur un panel de micro-organismes de référence, 9 bactéries
(Staphylococcus aureus ATCC 25923, Listeria monocytogenes ATCC 15313, Bacillus cereus
ATCC 10876, Enteroccocus feacalis ATCC 29212, klebsiella pneumoniae ATCC 700603,
Escherichia coli ATCC 25922, Proteus mirabilis ATCC 35659, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853, Salmonella typhimurium ATCC 13311) et 3 especes de 1¢V %sE(Candlda albicans ATCC
10231, Candida albicans ATCC 26790, Candida albicans 1P iéﬁﬁ@ableau I1.10).

O

L’activité antibactérienne in vitro de l'huile essentleLLe @e racines, des tiges/feuilles et les

fleurs de Anacyclus pyrethrum contre les b “a été évaluée qualitativement et

quantitativement par la présence ou 1'absence de Zot{e\\(j inhibition.
t:/ \\‘\7
/&&/‘/‘
Comme le montre Tableau II.10, les zra‘cxneswet les feuilles/tiges présentent des effets

inhibiteurs uniquement contre les S. dzqe\us avec, respectivement, des diametres de zones
d'inhibition de 11 et 10 mm. D’autre pa\l% racines et les fleurs ont montré un effet antifongique

31 ¢t ATCC 26790  avec, respectivement, des zones

~/

e Méthode de microdilution en milieu solide

Nous rapportons dans le Tableau II.10 les concentrations minimales inhibitrices (CMI) des
huiles les plus actives constatées lors de I’étude en milieu solide, dont les diametres d’inhibition
sont supérieurs a 8 mm (choix arbitraire), qui sont obtenues par la méthode de microdilution en
milieu gélosé. Les CMI sont inversement proportionnelles aux diameétres des zones d’inhibition,

obtenues avec la méthode de ’antibioaromatogramme.



Tableau I1.10 : Activités antimicrobienne et antifongique des huiles essentielles des racines,

tiges/feuilles et fleurs de Anacyclus pyrethrum

Huile essentielle Antibiotique
Micro- Racines Feuilles/tiges Fleurs Gen.
organismes DD CMI DD CMI DD CMI
Gram positif
S. aureus 11 0.625 10 1.25 8 1.25 30 0.078
L. monocytogenes 6 - 6 6 14 0.625
B. cereus 8 1.25 7 - 7 - 23 0.156
E. feacalis 6 - 6 - 6 - 24 0.156
P. aeruginosa 6 - 6 - 6 - - -
Gram negatif
E. coli 6 22 0.156
P. mirabilis 6 20 0.312
k. pneumoniae 6 14 0.625
S. typhimurium 6 22 0.156
Levures
Candida albicans 11 11 -
ATCC 10231
Candida albicans 15 15 -
ATCC 26790
Candida albicans 11 11 -

IP 444

- : Pas de zone d'inhibition.
Gen. : Gentamycine (10 ug/di
DD : Diamétre de la diffusion du disque (mm).

CMI : Concentration minimale inhibitrice (mg/mL).

Aligiannis et ses collaborateurs [135] ont proposé une classification des extraits du
matériel végétal sur la base des résultats des CMI, comme suit :

— forte inhibition : CMI inférieure a 0.5 mg/mL ;

— inhibition modérée : CMI varie de 0.6 mg/mL a 1.5 mg/mL ;

— faible inhibition =~ : CMI supérieure a 1.6 mg/mL.



Ainsi, selon cette classification, on constate que I’huile essentielle des racines présente
une inhibition modérée sur les espéces des S. aureus, B. cereus et les C. albicans ATCC 26790
avec respectivement des CMI de 0.625, 1.25 et 1.25 mg/mL. D’autre part, I’huile essentielle des
feuilles/tiges et des fleurs présente une inhibition modérée sur I’espéce des S. aureus (CMI de
1.25 mg/mL) et C. albicans (CMI variant 1.25-2.50 mg/mL). Il convient de noter que la plus forte
concentration de I’huile testée (10.0 mg/mL) n'a eu aucun effet sur les autres especes.

En dépit du nombre tres élevé de travaux réalisés sur 1’activité antimicrobienne des huiles
essentielles, la plupart des chercheurs se contentent uniquement de la mise en évidence de cette
activité antimicrobienne sans pouvoir expliquer le mécanisme d’action des ces huiles essentielles.

Vu la complexité de sa composition chimique et la fragilité de ses constituants, le mode
d’action d’une huile essentielle est vraisemblablement assez complexe et difficile a cerner du
point de vue moléculaire. D’ailleurs, jusqu’a présent, aucun mécg}iféh\}%détaillé n’a été donné. Il
est donc fort probable que chaque constituant de I’huile ait son pTQE{e mécanisme d’action.

Les huiles essentielles ont un spectre d’action tres larg@pU}squ elles inhibent
efficacement aussi bien la croissance des bactéries que ceﬂgde/s moisissures et des levures. Leur

activité antimicrobienne dépend principalement de Nr@posfuon chimique, et en particulier

de la nature de leurs composés volatils majeurs [136\]\ ))

Divers composés chimiques isolés par hxdrbdlstlllatlon de Anacyclus pyrethrum ont une
activité directe contre de nombreuses espe(zes \JBaEterles tels que les terpénes et une variété
d'hydrocarbures aliphatiques (alcools, af(elh/\des et cétones). Le caracteére lipophile de leur

squelette hydrocarboné et le caracte h}glrophlle de leurs groupes fonctionnels sont d’une

importance principale dans l'action icrobienne des composantes des huiles essentielles. Par

conséquent, un rang de l'activité éﬁe roposé comme suit:

Par exemple, certaines huiles essentielles contenant des structures phénoliques, tels que le
carvacrol et le thymol, sont trés actives contre un large spectre de micro-organismes [137, 138].
Les aldéhydes sont connus pour posséder une activité antimicrobienne puissante.

Il a été proposé qu'un groupe d’aldéhyde conjugué a une double liaison carbone-carbone
possede un arrangement fortement €lectronégatif, ce qui peut expliquer leur activité [139] ; ce qui
suggere qu’une augmentation de I'¢lectronégativité augmente l'activité antibactérienne [140,141].

Les cétones ont été signalées pour avoir des activités antimicrobiennes et nématicides [142, 143].



Il a été prouvé que les alcools aliphatiques possédent des activités modérées contre plusieurs
bactéries [144]. Les terpenes ont également montré des propriétés antimicrobiennes qui semblent
avoir une activité antibactérienne de forte a modérée contre les bactéries a Gram positif et contre
les champignons pathogenes. Toutefois, une activité générale plus faible a été observée contre les
bactéries a Gram négatif [145, 146].

Nous pouvons conclure que I’huile essentielle des racines, tiges/feuilles et fleurs de
Anacyclus pyrethrum posséde une capacité antimicrobienne contre 1’espéce des S. aureus mais
reste faible par rapport a I’antibiotique de référence. D’autre part, il convient de noter que 1’huile
essentielle des autres organes (feuilles/tiges et fleurs) de Anacyclus pyrethrum testée (jusqu'a 10.0

mg/mL) n'a eu aucun effet sur les autres especes.




CONCLUSION



Conclusion

Le travail qui fait I’objet de cette premicre partie de la thése consiste a une étude
phytochimique et a une mise en évidence de quelques activités biologiques de Anacyclus
pyrethrum L ; une plante utilisée localement pour le traitement traditionnel du diabéte.

L’¢étude commence par une identification botanique de la plante suivie d’un criblage
phytochimique de ses différentes parties. L’examen qualitatif basé sur des réactions de coloration
et/ou de précipitation, a permis la détection d’une diversité de familles chimiques dont la quantité
varie d’une partie a I’autre de la plante.

L’obtention des huiles essentielles des trois parties (racines, feuilles/tiges, fleurs) de
Anacyclus pyrethrum a été accomplie par hydrodistillation a Va@g d’un dispositif de type
Clevenger. Pour I’optimisation du procédé d’extraction, deux\\v\}ables pouvant influencer le
rendement ont été retenues a savoir la quantité de la matiére V€géﬁle et la durée d’extraction.

L’analyse des huiles essentielles (HE) a été reafhs\ee par chromatographie en phase
gazeuse (CPG) et par CPG couplée a la spectromét €<'>rr/1asse (CPG/SM) en utilisant deux
colonnes, 1'une polaire et 1’autre apolaire. SeuYe de la partie feuilles/tiges (LS) en
provenance de deux stations différentes a été &nal;yse/e Les autres parties de la plante feront
I’objet d’une analyse ultérieure. L’analyse de r e de la station St2 a permis d’identifier et de
caractériser 87 composés représentant pre/s cie X77% de sa composition chimique. Les HE sont
proportionnellement constituées de sesc}uﬁe/rpenes une caractéristique de la famille des
astéracées. Comparée a la plupart de@a e§ essentielles, celle de Anacyclus pyrethrum comporte
plusieurs composés majoritaires dont la’ nature confirme bien les utilisations de cette plante ; le

cubebol (agent rafraichissa ar” les applications alimentaires), le Caryophyllene (anti-

inflammatoire) et le Ger e (insecticide, antimicrobien). La comparaison entre les
compositions chimiques des HE des deux stations n’a révélé aucune différence significative.

En outre, I’activité antidiabétique de 1’extrait aqueux de la racine de Anacyclus pyrethrum
a été testée sur quatre groupes de rats Wistar normaux et diabétiques. L’induction du diabete chez
ces derniers est faite par injection intraveineuse de la streptozotocine. L’extrait aqueux est doué
d’une activité antidiabétique remarquable. En effet, les résultats montrent que cet extrait
administré aux rats est dépourvu de toxicité. Il entraine une diminution significative de la
glycémie dés la premiere semaine du traitement. En plus, I’extrait aqueux ne provoque aucun

trouble de poids ni variation conséquente du taux de protéines chez les rats. Ces résultats obtenus

confirment 1’utilisation traditionnelle de Anacyclus pyrethrum dans le traitement du diabete.



L’activité antidiabétique de ’extrait aqueux pourrait étre due a la présence dans 1’extrait de
composés phénoliques, principalement des tanins. Ces derniers favorisent 1’action de 1’insuline
grace a leurs activités anti-oxydantes remarquables.

Par ailleurs, I’activité antimicrobienne des huiles essentielles des trois parties de la plante
a savoir les racines, les feuilles/tiges et les fleurs ont été testées individuellement sur une
multitude de microorganismes de référence (9 bactéries et 3 levures). Les HE des racines, et des
feuilles/tiges présentent des effets inhibiteurs uniquement contre les S. aureus. En dépit de la
richesse de I’huile essentielle des feuilles/tiges en composés oxygénées, celle ci n'a pas eu 1’effet

prévisible sur les différents microorganismes.
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DEUXIEMME PARTIE

Application de extrait aqueux de An,
(C ™\
\ \\‘77/\ ) .
a P’inhibition de corrosion d’un acier doux
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Introduction

Les acides jouent un rdle particulierement important dans 1’industrie car ils font partie,
depuis des décennies, des produits chimiques de base les plus importants. Les principaux
domaines d’application de ces solutions acides sont le décapage, le détartrage et le nettoyage...
De plus, elles sont, entre autres, utilisées dans plusieurs procédés industriels.

Parmi les acides disponibles commercialement, I’acide sulfurique et 1’acide chlorhydrique
sont les plus fréquemment utilisés.

Du fait de I’agressivité des solutions acides, 1’attaque des matériaux métalliques est
inévitable.

A T'é¢tat naturel, les métaux existent sous forme d'oxyde, sulfure, carbonate etc.. Sous
l'action de milieux corrosifs (agents atmosphériques ou réactif${fr'é\l\1mliques) les métaux ont
tendance a retourner a leur état primitif. La corrosion est en qu Tquéﬁorte ce retour. La corrosion
ne se limite pas a l'acier, mais affecte tous les métaux alnswale /les polymeéres et céramiques et
elle touche tous les domaines de 1'économie du c1rcu1t 1nteg/<ge > au pont en béton armé.

Le phénoméne de corrosion est un prob w\il@ferface entre un métal et un milieu

agressif liquide ou gazeux entrainant une destructld@e ‘
/

pris de nos jours une importance considérable, e{{ \donne l'utilisation de plus en plus grande des

atériaux métalliques. Ce phénomene a

métaux et alliages dans la vie moderne. En dep @eﬁfeurs propriétés avantageuses et nombreuses
(bonne ductilité, grande résistance a la tra{é‘[i\é\l‘ ét aux températures ¢élevées, bonne conductibilité
¢lectrique et thermique, grande facilité de @;s/e en ceuvre etc...), les métaux restent instables au
contact de 1'air et des solutions aque\ f::c qui diminue leur résistance a la corrosion.

~/

aj eur qui cause un grand préjudice a I’économie mondiale.

osion est une source potentielle de gaspillage de maticres

corrosion. Le changement du matériel et des équipements corrodés ainsi que l'arrét de travail
pour effectuer les réparations nécessaires constitue pour l'industrie une perte financiére non
négligeable. En outre, la corrosion peut provoquer des accidents aux conséquences néfastes et
contribuer a la pollution de I’environnement. Dans la plupart des pays industrialisés, la charge
annuelle occasionnée par la corrosion et ses conséquences est estimée a plusieurs milliards de

dollars par an.



Afin d’augmenter la durabilité¢ des métaux, plusieurs techniques de protection appropriées
contre la corrosion ont ¢t¢ employées (application de revétement, protection €lectrochimique et
utilisation des inhibiteurs...)

L’utilisation des inhibiteurs est 1'une des méthodes les plus pratiques pour la protection
contre la corrosion en particulier dans des solutions acides pour empécher la dissolution
métallique indésirable et la consommation d'acide surtout lors du traitement des métaux par
immersion dans des bains acides.

Différents composés synthétiques organiques et inorganiques ont été utilisés comme
inhibiteurs pour protéger les métaux de la corrosion. Cependant, ils sont couteux et présentent des
effets dangereux. Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers I’utilisation
d’inhibiteurs dits inhibiteurs verts. La nature non-toxique et biodégradable des produits naturels a
conduit a leur utilisation en tant qu’inhibiteurs écologiques. [ \\

Des extraits de plantes obtenus par des procédures sm;p@é%\é faible colt sont considérés

comme une source incroyablement riche de composés chm‘\iqugs naturellement synthétisées et

qui sont biodégradables dans la nature. N \\

Dans I’étude suivante, nous nous sommes i se@umquement a ’action d’une solution

d’acide sulfurique 0.5M sur I’acier doux en abs{q:e‘ t en présence d’un extrait aqueux de
chacune des trois parties (racines (R), feullles/tftg SXLS) et fleurs (F)) de Anacyclus pyrethrum L
et ceci pour les raisons suivantes : ]\7

» Le choix du milieu acide sulfugq\ue en tant que milieu corrosif est du a son emploi

fréquent dans différents sec urS@ndustrlels

> L’acier dont les caractéristiques mécaniques sont élevées : résistance aux efforts,

wx chocs, joue un grand role dans d'innombrables domaines : vie
quotidienne, md mécanique, agroalimentaire, chimie, transports, médecine,

chirurgie, etc.. C’est d’ailleurs le matériau le plus répandu.

» L’accessibilité aux inhibiteurs verts qui peuvent étre obtenus sur place au laboratoire

sans recours a la synthése d’inhibiteurs qui est plus cotteuse.

Dans le premier chapitre de ce travail, nous passerons en revue une étude bibliographique
sur le phénomeéne de la corrosion, ou nous exposerons de maniére utile, les notions de base de la
corrosion, 1’utilisation des inhibiteurs ainsi que les principales techniques employées pour
I’évaluation de 1’efficacit¢ de I’inhibition de corrosion et la caractérisation de la surface de

I’acier.



Le deuxiéme chapitre est consacré¢ au travail expérimental ou nous étudierons 1’effet
d’inhibition de la corrosion de 1’acier doux, en milieu acide sulfurique 0.5 M, des extraits aqueux
des trois parties de Anacyclus pyrethrum L. en optant pour les techniques électrochimiques
(courbes de polarisation potentiodynamique, résistances de polarisation et spectroscopie
d’impédance). Nous développerons I’étude par la détermination de quelques paramétres
thermodynamiques liés au phénomeéne d’adsorption. Nous décrirons 1’effet synergique des ions
iodures avec I’extrait aqueux LS ainsi que I’influence du temps d’immersion.

Enfin, nous associerons a cela, la caractérisation de la surface de 1’acier par la
microscopie a balayage ¢électronique (MEB)

Une conclusion générale résumera 1’ensemble du travail réalisé et présentera les

perspectives qu’il apporte concernant 1’étude des inhibiteurs verts en tant qu’inhibiteurs de

corrosion de 1’acier doux en milieu acide.



1.1 - Corrosion des métaux

I.1.1 - Définition

La corrosion est une destruction non voulue des métaux (détérioration de leurs propriétés)
sous l'action d’agents atmosphériques ou réactifs chimiques.

Apres attaque, les métaux ont tendance a retourner a leur état primitif qui est plus stable
par rapport au milieu considéré.

La détérioration par des moyens physiques n'est pas appelée corrosion, mais suivant le cas
: érosion, usure, grippage...
I.1.2 - Réactions chimiques de corrosion et thermodynamique

La corrosion des métaux est un phénomene le plus souvent extrémement complexe ; elle
découle de disciplines trés diverses a savoir la physique des metaza;QIa science de la chimie des
surfaces et la physicochimie des états de la matiere.... La corrql\}\est donc régie par plusieurs

théories qui reposent sur les bases fondamentales de phenome@eﬁres divers [1].

//7

)
A I’Université de Cambridge, c’est a U.R. E\%@s\i@c la collaboration de T.P. Hoar, que

revient la premiere étude scientifique de la corré?s' es métaux en présence de solutions

N\
aqueuses ainsi que la mise en évidence de 1@ n@ture ¢lectrochimique de cette corrosion et

I’importance qu’y exerce la notion de potentlel 1

La plupart des métaux existent /Aa?@s \la nature sous forme de composés (oxydes,

sulfures,...) ; c'est leur état thermodyna

Le passage de 1'état de minerai-a
N

sulfure, ...).
La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction interfaciale irréversible

entre le métal et un agent oxydant de I’environnement
Meétal + Oxydant — Métal oxydé + Réducteur
Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de I’air et de I’eau.

La corrosion est donc un processus spontané qui s’effectue dans la plupart des cas sans

apport d’énergie d’une source extérieure.



Lors de toute réaction chimique spontanée, 1’enthalpie libre du systéme diminue. Une
réaction spontanée n’est donc possible que si AG <« 0. L’¢quilibre chimique correspond au
minimum d’énergie libre,

AG=0 I.1
ce qui donne une relation entre la constante d’équilibre K et I’enthalpie libre standard AG® :
AG°=-RTInK I.2

L’équation de Gibbs Helmoltz relie I’enthalpie libre standard de réaction AG?® et

I’enthalpie standard de réaction AH® et I’entropie standard de réaction AS® :

Lo

AG®=AH® - T ASO,Q 1.3
(N

N
. ( ( N ,
Souvent, on suppose que AH® et AS® ne varient paé@ygp‘ la température.

Selon les lois de la thermodynamique, un@g@x@&l ne se développe que si le systeme
//’,,

formé par le métal et le milieu environnant posse g\ﬁ enthalpie libre positive par rapport aux
///j\\\\l:,/

produits de corrosion. Q\\‘ ;
(\ —/

La thermodynamique qui permet le—¢ alvde cette enthalpie libre, peut prévoir le
, , N . , .
comportement des métaux placés dans des t\goh\dltlons bien déterminées :
~—/

* AG donne le sens de la i‘{lc@n, mais ne donne aucune indication sur la vitesse de

corrosion.

* L'enthalpie libre \B ncore appelée Potentiel thermodynamique.
[~

1.1.2.1 Potentiel d’électrode e\tJ corrosion

Lorsqu’un métal plonge dans une solution aqueuse, ses atomes perdent des électrons et
entrent en solution.
Métal (M) — Ton métallique (M™") + électrons (ne")

M — M"™ +ne

Au voisinage du métal se forme un nuage d'ions positifs alors que la surface du métal

contient un exces d'électrons. L'équilibre est donc rompu et les forces €lectrostatiques d'attraction



maintiennent les ions positifs et les €électrons au voisinage immédiat de la surface métallique. Il
s'établit une couche double et un champ électrique constant.

Une différence de potentiel s’établit entre le métal et la solution au voisinage immédiat du
métal qui acquiert un potentiel électrique appelé "potentiel d'¢lectrode".

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

D’aprés les lois de la thermodynamique on sait que :

AG=-nT.E 13
n : le nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction. p ;/{Q\s
F : la constante de Faraday (1 F = 96500 Coulombs). f\ N
//’\ \\\

E : le potentiel d'¢lectrode exprimé en volts et mesuré par rapﬁort/;i I'¢lectrode standard a
Hydrogene(le potentiel est pris égal a 0 par conventlonX\ D) ),

N

Pour le cas particulier d'un metal plongé! \aﬁ; un électrolyte, NERNST a trouvé la
. /7 \ *
relation suivante : Q\ ))

E=E°+ (ﬁﬁi\%rﬁdog [M™]

[Mn ] : concentration en ion-grammes par/ Qré de solution

E°: potentiel standard du métal

I.1.2.2 Taux de corrosion et polarisation

Si la thermodynamique et 1'¢lectrochimie permettent de prévoir la corrosion d’un métal,
elles ne donnent aucune information sur la vitesse de corrosion.

C'est le phénomene de polarisation des piles qui nous indiquera le taux de corrosion.

Quand le courant électrique circule a I’intérieur d’une cellule électrochimique entre
I'anode et la cathode, les deux potentiels d'¢lectrode changent (le plus faible augmente quand

I’autre diminue). La tension entre les deux ¢€lectrodes diminue : c'est la polarisation.



On appelle habituellement courbe de polarisation le graphe intensité fonction du potentiel

qui met en évidence le phénoméne de polarisation.

1.1.3 - Différents types de corrosion

Les diverses formes d'oxydation ou altération du métal, font que le fer ou l'acier rouille, le
cuivre ou le bronze verdit et le zinc ou l'aluminium blanchit. Le métal, une fois atteint, ne peut
plus remplir son réle.

Conséquence, il faut bien connaitre I'origine et le type de la corrosion, pour faire un choix

judicieux dans la résolution du probléme.

1.1.3.1 Corrosion uniforme =

Elle est caractérisée par une réaction chi “ou électrochimique se produisant

7
uniformément sur toute la surface considérée. Ellé‘\\\e\st\/ﬁ te aussi corrosion généralisée : c’est le
N
. . . 4 , . .
cas par exemple d’un acier ordinaire en eau de nﬁ\e{s}i en présence d'air humide.
(\ —/
= N
I.1.3.1 Corrosion localisée X\ )
\\\‘774/‘/“

eanlobe plusieurs classes parmi lesquelles on peut citer

. 4 la formation d’une pile électrochimique a partir de

deux métaux différents plongé@i‘j}‘s un ¢lectrolyte. Il s’en suit donc un courant électrique. Le

métal ayant le potentiel de dissol iiJon le plus faible dans la série galvanique joue le rdle d'anode
AN

et subit une corrosion. C'est b\e\Eui se passe d’ailleurs dans une pile seche avec le zinc.

D’autres types de corrosion sont a citer : la corrosion par crevasse ; la corrosion par piqures,
la corrosion intergranulaire...

Il est a noter que d’autres classifications peuvent étre adoptées selon la nature de la réaction
mise en jeu. On peut distinguer alors, trois types de corrosion :

* Corrosion chimique

* Corrosion ¢électrochimique

* Corrosion biochimique



Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a la corrosion électrochimique d’un acier

doux en milieu acide sulfurique.
1.2 - Inhibiteurs de corrosion dans des milieux acides
1.2.1 - Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce

milieu [3].

1.2.2 - Classes d’inhibiteurs
1.2.2.1 Inhibiteurs organiques f\\

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. Ceux-ci contiennent, en principe, un centre actif| @séﬁptlble d’échanger des ¢électrons
avec le métal : I’azote (N), I’oxygene (O), le soufre (S) et (é phbsphore (P).

Dans le but d’améliorer I’efficacité inhibitric ou @more certaines propriétés physiques
comme la solubilité en milieu aqueux, de nouvelle{ ‘cules sont synthétisées.

Par ailleurs, la commercialisation d’un ﬁroéttrt/ dépend en grande partie de son prix de

revient : la préférence est donnée a des sous prodWe I’industrie pétrolicre.

1.2.2.2 Inhibiteurs inorganiques /F‘\\\\ \

'(%\d une couche d’oxyde homogene et isolante.
La quasi-totalité des \IeXJes inorganiques inhibitrices contiennent de 1’oxygene dans

leur formule.

1.2.2.3 Inhibiteurs particuliers

Les classes d’inhibiteurs cités précédemment sont les plus utilisées dans les domaines les
plus importants a savoir le décapage/nettoyage des métaux, le traitement des eaux et 1’industrie
pétroliere. Cependant, d’autres applications nécessitent des formulations plus spécifiques. Il
s’agit essentiellement :

* des inhibiteurs ajoutés aux peintures pour revétements organiques.



* des inhibiteurs en phase gazeuse destinés a la protection temporaire des matériaux
métalliques placés a I’atmosphere, essentiellement en condition de stockage ou lors du
transport.

On peut aussi classer les inhibiteurs d’une autre maniere :

> Par domaine d’application

Chaque type d’inhibiteurs correspond a un domaine d’application bien précis selon la

nature du milieu corrosif (aqueux acide ou neutre, organique ou phase gazeuse....)

> Par réaction partielle

//f,

Selon leur influence sur la vitesse des réactions electroch;@es partielles, on distingue
(O

trois types d’inhibiteurs (figure I.1) : ,\\

v’ les inhibiteurs anodiques

Si I’inhibiteur s’adsorbe préférentiellement sur

métal), il s’agit d’un inhibiteur anodique.

N —
11 bloque la réaction d’oxydation : ‘<\\/\ M — M"™ +ne
«f\\\ —/
ce qui conduit a une réduction du courant partiiirah\@dique et, par la suite, du courant global de
. R\
corrosion. )
N/

Un inhibiteur anodique @Btentiel de corrosion dans le sens positif.

[\\
v" les inhibiteurs cathodjq%es\ ~/

De la méme facon, uﬂ?ir\}:'\Blteur cathodique bloque la réaction de réduction et entraine au

final une diminution du courant global de corrosion.

Un inhibiteur cathodique déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.

v" les inhibiteurs mixtes

Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles mais il modifie peu le

potentiel de corrosion.
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Figure 1.1 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion du a la
présence d’un inhibiteur anodique, cathodique et mixte

> Par mécanisme réactionnel

Si certains inhibiteurs oxydants provoquent unb‘«\\p@swatlon spontanée du métal en
Vad ~—

diminuant ainsi la vitesse de corrosion, d’autres ag&%@r interposition d’une barriére entre le

, o . -
métal et le milieu corrosif. (C )
P\

D’autre pat, on peut concevoir 1’actio \'{eﬁtxes inhibiteurs par 1’élimination de 1’agent

corrosif ou par la formation de films supe;ﬁg\:ig@ r précipitation de composés peu solubles

bloquant partiellement la dissolution anod((ﬁi%\\
\si;f,y

1.2.3 - Fonctions essentielles

D’une manicre générale

» diminuer la vitesse \§\ rrosion d’un métal, en conservant ses caractéristiques physico-

chimiques
» présenter une stabilité
* vis-a-vis des autres constituants du milieu, en particulier des oxydants
e aux températures d’utilisation
» étre efficace a faible concentration
» étre compatible avec les normes de non-toxicité d’ou la tendance vers des inhibiteurs
verts biodégradables

» étre peu colteux [4]



1.2.4- Produits naturels comme inhibiteurs de corrosion des métaux en milieu corrosif

L’utilisation des inhibiteurs est 'une des méthodes les plus pratiques pour le contrdle de la
corrosion des métaux et alliages qui sont en contact avec un environnement agressif.

Différents composés organiques et inorganiques ont été largement étudiés. L'efficacité de
ces inhibiteurs de corrosion organiques est liée a la présence de fonctions polaires avec des
atomes de soufre, d’oxygene ou d’azote dans la molécule, des composés hétérocycliques et des
¢électrons = [5, 6,7]

Parmi les inhibiteurs inorganiques les plus efficaces on trouve le chromate, le bichromate
et le nitrite. Cependant, leur caractére cancérigene limite leur utilisation qui sera proscrite dans un
proche avenir [8].

Bien que les inhibiteurs synthétiques aient montré une bon{qe activité anti-corrosive, la
plupart d'entre eux sont hautement toxiques pour 1’étre humalq e\t‘\\benwronnement La toxicité
peut se manifester soit lors de la synthése du compc(e /pu lors de ses applications.

Or, la sécurité et les questions liées a I’environnement ontwéte mujours une préoccupation majeure
N/
/?

dans le secteur de I’industrie. %Q
En plus, ces inhibiteurs peuvent causer des effets n%sig ¢versibles ou irréversibles sur le corps

humain : affecter les reins ou le foie, perturber ﬁnwprocessus biochimique ou altérer un systeme
N
7\7

enzymatique [9]. A\
Ces derniers temps, 1’utilisation de/cqs c}omposes a été décriée, c’est ce qui a poussé les

recherches actuelles a s’orienter de plus en- ph{s vers la préparation d’inhibiteurs non toxiques et
O

biodégradables.

Les produits naturels tel ueJ les composés extraits de plantes semblent étre une

alternative ¢écologique idéaleps remplacer les traditionnels inhibiteurs de corrosion. Les

différents inhibiteurs de cp\; osion ainsi obtenus et appelés inhibiteurs verts, ont été largement

développés. Ces composés organiques naturels sont extraits de plantes aromatiques, épices et
plantes médicinales. Des extraits de plantes sont considérés comme une source incroyablement
riche de composés chimiques naturellement synthétisées qui peuvent étre obtenus par des
procédures simples et a faible cott.

Au cours des derniéres années, l'attention s'est de plus en plus focalisée sur les propriétés
anti-corrosives des produits naturels d'origine végétale et I’utilisation d’inhibiteurs verts a
nettement augmenté. Les nombreux travaux réalisés sur le sujet avec la diversité des conditions

expérimentales sont largement rapportés par plusieurs auteurs et rendent leur synthese difficile.

Une lecture attentive de la littérature révéle clairement que 1'ére des inhibiteurs verts a déja



commencé. Cependant, les références bibliographiques suivantes ne présentent que quelques
contributions des plus récentes ou les propriétés inhibitrices de corrosion en milieux acides des
différents extraits de plantes (extraits aqueux, alcooliques, huiles essentielles...) ont été étudiées
[10-21].

Le pouvoir d'inhibition de la corrosion dans beaucoup de ces extraits de plantes pourrait
étre du a la présence de constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides, les tanins

etc
1.3 - Comportement des inhibiteurs de corrosion dans des milieux acides

Dans les milieux acides, les inhibiteurs organiques sont les plus fréquemment

utilisés. Ces inhibiteurs s’adsorbent d’abord a la surface des méta/ux, puis interviennent dans les

,/"\
AN

processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse. (; %

cgr;g%e polaire, les molécules

[
{

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur

{ \
d’eau s’adsorbent a la surface du métal. Les 1nh1b1teur§(pré§ﬁfdues doivent donc déplacer les

O
stance organique a la surface du métal

molécules d’eau adsorbées (figure 1.2). Q

D’aprés Bockris [22], ’adsorption d’un

peut étre décrite par la réaction suivante: /—\\\//‘
-
{(

Org (s) + n Hy0 ais = Org ags + 1 H20 (s)

N , L ) . ,
ou n est le nombre de molécules d’cau c}ep[gc&es a partir de la surface pour chaque molécule
(N VY
. , (C)
organique adsorbée. N/

Le nombre n est indépet dant du recouvrement et de la charge du métal, mais

dépend de I’aire géométrique de 1 \1\116 organique par rapport a celle de I’eau.

olécule organique se produit parce que les forces d’interaction

L

entre la surface du métal et ﬁ\

les molécules d’eau.

a groupe [onctionnel

iy panic non polaire
QLY

métal

Figure 1.2 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique en milieu aqueux



1.3.1 Chaleur d’adsorption
L'adsorption provoque une diminution de 1'énergie de surface du matériau. La variation globale
d'énergie libre AG,gs qui en résulte peut s'écrire selon 1'équation de Gibbs-Helmholtz :

AGags = AHags - T ASqqs (14)

Pour que I'adsorption soit effective, il faut que AG,qs soit négative.

AS,gs étant toujours négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus
d'adsorption), il s'en suit que AH,qs est négative et donc que l'adsorption est un phénomene
exothermique.

La chaleur d'adsorption Q,g4s est définie comme étant 'opposée de la variation d'enthalpie
AH,qs soit :

Quds = - AHags X (L5)
S
La valeur de Q.4 va nous permettre de dlStln/g.IQll Bﬁux phénomenes d'adsorption,
(( \

I'adsorption physique et 1'adsorption chimique. N,

1.3.2 - Types d’adsorption

leur adsorption a la surface du métal. L{\} jj\\7
. . NN , : .
L’adsorption est une simple ﬁxatl(}gdé\s;‘ molécules sur la surface d’un solide. Le corps qui
—

s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat aléfé que le support est dit adsorbant.

proximité. z

La liaison entre 1’espece adsorbée et la surface métallique peut tre essentiellement de
deux types: la physisorption (Adsorption physique) et la chimisorption (Adsorption chimique).

A ces deux types de liaisons entre 1’espece adsorbée et la surface métallique, il faut
ajouter la possibilité de liaisons par I’intermédiaire d’¢lectrons de la molécule d’inhibiteur, ainsi
que la formation possible de complexes organométalliques de surface.

Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la

structure chimique du produit organique et le type d'¢lectrolyte [23].



1.3.2.1 — Adsorption physique

L'adsorption physique résulte des interactions électrostatiques entre les ions ou les dipoles

des molécules organiques et la surface du métal ¢électriquement chargée.

L'interaction entre 1'adsorbant et la molécule adsorbée dépend de 1'adéquation entre les
propriétés des deux entités (polaire-polaire, non polaire-non polaire), de la masse molaire, de la
forme de la molécule. L adsorption physique conserve 1’identité des molécules adsorbées grace a
des forces de faible intensité dues a des interactions ¢€lectriques (les forces de Van der Waals,
London ...), des liaisons hydrogene de basse intensité dues aux groupements hydroxyle ou amine
ainsi qu’a des forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (forces

¢lectrostatiques) [24]. A
N
o DY
(O
Quoique les especes adsorbées physiquement se condens\emgapldement sur le métal, elles

X\
sont facilement enlevées de la surface (desorptlon)/ par e}evatlon de la température, par

abaissement de la pression ou par lavage énergique de la stpnfaz/e

1.3.2.2- Adsorption chimique

~\-
L’adsorption chimique entraine une pron(\Qde modification de la répartition des charges

¢lectroniques des molécules adsorbées. Ellecon‘yste a mettre en commun des électrons entre

la partie polalre de la molécule et laﬁurf;tce metalhque ce qui engendre la formation de

~/

formation de la liaison de % ence entre 1’atome donneur et le métal accepteur. Cette liaison
I

dépend clairement de la na[tue u métal a protéger.

En outre, Les composés organiques insaturés sont capables de former des liaisons avec
les atomes métalliques et préférentiellement quand la surface métallique est chargée
positivement. Ainsi, ’efficacité inhibitrice d’une molécule organique en milieu acide revient a la
présence d’électrons .

Quant aux composés organiques multifonctionnels, ils s’adsorbent a la surface par

I’intermédiaire de ses différents centres actifs en formant des chélates ou des ponts [25].
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Figure 1.3 : Modes d’adsorption de molécules organiques sur une surface métallique.
v/’:\
La chimisorption, souvent irréversible ou difficilement 1 \Lqrsible, est spécifique pour

certains métaux et engendre une couche monomoléculaire./C* Qs d’ailleurs le cas le plus

7\ //
\ @

Cependant, Il n’est pas toujours facile de@fg Qia/ distinction entre les deux types

favorable pour une inhibition [8].

d’adsorption. On peut d’ailleurs croire que la physi SOt précede la chimisorption. Néanmoins,
en mesurant les enthalpies des réactions de sorgtiﬁ\isk\nﬁ' peut différencier les deux phénomenes.
L'énergie mise en jeu au cours d'un processus* fféf‘limisoption est plus conséquente que celle
mise en jeu au cours d'un processus de pl}y&goﬁptlon L’adsorption chimique est caractérisée par
une grande énergie d'activation. Une hmlt& eh01s1e arbitrairement entre les deux phénomenes et

basée sur la chaleur de la réaction se 1t\u\§>aﬁ voisinage de 30 a 40 kJ -mol™ [26].

)

1.3.3- Propriétés et camgji

Divers mécanismes
s

I’inhibiteur sur le métal et ralentissement du processus de corrosion. En effet, I’inhibiteur agit

nt.€té proposés afin d'expliquer la relation entre adsorption de

soit :
v en bloquant la surface sans qu’il modifie les réactions élémentaires anodiques et
cathodiques sur les parties non recouvertes

v en se comportant comme un catalyseur des réactions électrochimiques.

Quel que soit les conditions dans lesquelles est placé un inhibiteur, son mécanisme d’action

est le plus souvent a rechercher au voisinage immédiat de la surface [4].



La corrosion en milieu aqueux engage des réactions entre le métal (I'¢électrode) et la
solution (I'¢lectrolyte), qui se produisent a l'interface séparant les deux milieux.
La nature de cette interface joue un role important dans I'évolution du systéme métal -

solution.

1.3.3.1- Double couche électrique

En l'absence de milieu extérieur, la surface d'un matériau métallique peut étre considérée
comme la superposition de deux couches minces, I'une de charge positive située sous la surface
du solide et l'autre, de charge négative, adjacente a la surface. Cette zone de séparation des
charges constitue la double couche électrique.

A la surface du métal, une barriere de potentiel retient les €lectrons. Suivant le potentiel
éventuellement appliqué, la charge du métal peut étre positive 0}l @ive par rapport a celle de
1'¢lectrolyte. La composition de la double couche dépend doﬁ%u si de ce potentiel, mais la
condition de neutralité électrique est toujours respectée. \&3

La double couche électrique est un modele decrlx&@ ia variation du potentlel ¢lectrique

Figures 1.4 : Différents modéles de la double couche

1.3.3.2- Analogue électrique de la double couche

La double couche correspond par définition a l'interface électrode - ¢€lectrolyte ou se

produit une séparation des charges.



Son comportement électrique peut étre assimilé a celui d'une capacité C (appelée capacité de
double couche) en parallele avec une résistance Rt (appelée résistance de transfert) selon le

schéma simple ci dessous (Figure 1.5).

Rt

Métal
— Double couche

Figure L5 : Circuit électrique équivalent a l'interface métal - solution

Le schéma de la Figure 1.5 montre qu'un courant continu p&raverser l'interface métal-

solution. Ce courant, appelé courant de transfert de charge @urant faradique, traduit la

O

1.3.4- Isothermes d’adsorption ~ &\//

&o

Le phénomeéne d’adsorption peut étre mis e\'@l nce par:

e ['étude des isothermes d adsorpt\}%

* I’examen de la surface au moyen

réaction ¢lectrochimique qui se produit a l'interface.

hniques spécifiques : la microscopie
.\
¢lectronique a balayage et la spect@s&}me des photoélectrons.
Les lois de variation de la quantité @ﬁsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur

peuvent souvent €tre représentées \Si%s sothermes d'adsorption classiques.
-~

Une isotherme d'adso S\st la courbe reliant la concentration de la molécule adsorbée

(adsorbat) contenue dans up\i" donné et connu a la quantité d'adsorbat adsorbée sur un solide

—

en équilibre avec ce milieu.

Plusieurs modeles théoriques ont été  développés pour décrire les isothermes
d’adsorption [27]
L’isotherme de Langmuir qui est le plus répandu sert généralement de base pour la
description des phénomeénes d’adsorption en phase aqueuse lors des processus de corrosion
ou d’inhibition.

Ce modele repose sur les hypothéses suivantes :



» La surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et chaque site ne
contient qu'une seule espéce adsorbée
» Pas d’interactions entre les molécules adsorbées
» Tous les sites d’adsorption sont équivalents thermodynamiquement et 1’énergie
d’adsorption est donc indépendante du taux de recouvrement de la surface 0, ce qui
signifie que I’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites [27].
» Le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules qui
quittent cette surface (adsorption réversible)
Grace aux observations expérimentales d'autres modeles d'isothermes d’adsorption ont
été développés tels que celui de Temkin, de Frumkin ou de Freundlich. Ceux-ci prennent en
considération les interactions entre les molécules adsorbées a la surface.

. rer \ ,/\ \ .
Le plus souvent 1’adsorption sur une surface hétérogéne correspond.a une isotherme de type
(N

Langmuir [4]. QLY
(/\/\\\\\\
N\
4 4 . ) . /7 —7;7\\,,,,4/
1.4 - Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion | (\ 3\
/)
I =/

([
(( ')
(\ )}

DAL, O
Les méthodes d’étude des inhibiteurs de %ﬁ%%\si;on sont celles de la corrosion d’une

maniére générale. N
(C N\
La plupart des essais de laboratoire, emﬁaﬁigulier les essais de type électrochimique, sont
A\ R

[,;‘j]\7

effectués sur une surface métallique propre — \
(CN\) "
Le respect des rapports entre la surface/du métal, le volume du réactif et la concentration

de I’inhibiteur est nécessaire.

Les essais ¢électrochimiqu

sur la vitesse des processus dqc\c{e ion a I’instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute

fagon nécessaire une étude cinétique.
A\ , .
On peut diviser ces méthodes en deux catégories :
» Méthodes stationnaires,

» Meéthodes transitoires.

1.4.1 - Méthodes stationnaires : courbes de polarisation
Les méthodes stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans son état
quasiment d’équilibre thermodynamique.

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique



fondamentale de la cinétique €lectrochimique, mais ne rend compte que de 1'étape la plus lente du
processus global a l'interface ¢électrochimique.

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

Cette derniere permet de maintenir I'électrode de travail a un potentiel constant

Le potentiostat est programmé pour balayer automatiquement le potentiel a une vitesse
choisie.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les paramétres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de corrosion (Icerr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance ;ié{\eiarisation (Rp). Elle donne
des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement mmple\\

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des ggg@gs)]de polarisation est étroitement
(7 —_

cr N . g r e , .. (¢ <\
liée a la cinétique régissant le processus electrochlmlglue. N)

Pour déterminer expérimentalement ces p streés électrochimiques, une présentation

>
logarithmique de la densité de courant est en gen\/Qa préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la denswxé\ourant et le potentiel (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Courbe de polarisation et droites de Tafel d’un systéme redox a 1’équilibre

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

¢lémentaires, anodique et cathodique, a I’électrode.



Les techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des
techniques transitoires devient alors indispensable. Parmi ces techniques, la technique

spectroscopique d’impédance électrochimique occupe une place privilégiée.

1.4.2 - Méthodes transitoires: la spectroscopie d'impédance électrochimique

Différentes méthodes transitoires sont décrites et se différencient les unes des autres par la
forme du signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.

Les méthodes transitoires peuvent étre classées en deux catégories a savoir: la méthode
de perturbation de grande amplitude (voltamétrie cyclique) et la méthode de faible

amplitude (impédancemétrie électrochimique).Seule cette dernlg:rq\n@hode est utilisée dans le
>
RN

\

Cette technique présente plusieurs avantages et per/rn,éf‘\\dg‘jecueillir des informations li¢es
,/"‘ T

présent travail et est décrite brievement dans ce qui suit.

\ . \ , ., IR YT , . ,
a la thermodynamique du systéme étudié et quelqueliols a‘\sa,gnethue. Néanmoins, elle présente

des limitations, surtout pour 1’étude des mécanism tionnels ou dans le cas de systémes trés

résistants [28]. (N

/7\\\7//’

: : XN e » :

Dans le domaine de la corrosion, elle @rrﬁ/ét la détermination précise de la vitesse de
(\ —/

. . . W\ N .
corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert-d'une couche protectrice.
N o A .
m@u\taux d'inhibition, la caractérisation des différents
N/

olution ou la passivation...

La S.ILE permet aussi 1'évaluatio

phénomeénes de corrosion comme la di

e d’une fonction de transfert résultant d’une perturbation

himique ¢tudié. Classiquement, la perturbation imposée est
sinusoidale. \ ~

~

L’impédance électrochimiqtl\jgé\é définit comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du
rapport :

AE(e)
Al () (L6)

Z(aw) =

ou, en mode potentiostatique,
» AE(o) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Ey,
» Al(®) la réponse en courant du systeme étudié avec une composante continue Io.
L’impédance Z(®) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous la forme suivante :

Z(w)=Z (o) +jZ;(@) avec j=-1, (L.7)



Z étant le module de I’impédance,
® le déphasage, Z; la partie réelle et Z; la partie imaginaire.

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

imaginaire : c’est le diagramme de Nyquist (Figure 1.7).

i A
_—jl——_\_
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o
Figure 1.7 : Diagramme de Nyquist (spectre d’ 1mpe¢§% ¢lectrochimique)

7\ //

Il est possible a partir de 1’analyse d’un spectre &‘mjpedance d’associer a chacune des

étapes observables sur les diagrammes de Nyquist deurs physiques représentatives.

\
Ceci peut étre abordé par la modélisation dm\spﬁctre en proposant un circuit électrique
équivalent (CEE), composé¢ d’un certain noﬁ\

e /d ¢léments simples. Les éléments les plus
couramment utilisés sont :

la pulsation)

» la capacité d’impédance

(18)

(1.9)

Les diagrammes d’impédance montrent souvent une dispersion en fréquence (cas non
idéal) qui ne peut étre ajustée a I’aide des éléments cités précédemment. Cette dispersion en

fréquence est souvent décrite comme étant une variation de capacité. Elle est exprimée en terme

d’¢lément de phase constante (CPE) d’impédance :



1

En fonction de la valeur de I’exposant a, le CPE présente un comportement analogue a :

Z =

» une résistance pour o = 0
» une capacité pour o = 1
Un ¢lément de phase constante traduit des hétérogénéités de surface, qu’elles soient

d’origine morphologique, chimique ou électrique [29].

I.5 - Modes d’expression de ’efficacité d’un inhibiteur de corrosion
Il existe plusieurs fagons d’exprimer I’efficacité d’un inhibiteur de corrosion. L’expression la

plus courante et la plus souvent utilisée est le taux d’inhibition (t %)

Up— U (C \\
0 1
T% = « 100 (-
Yo ,\%(Ll 1)
//’7\\’/‘/
ou “\ﬂ\\ Q
o, N
up est la mesure de la corrosion (perte de E\&%t@nsne de corrosion, etc.) en 1’absence
o
d’inhibiteur @)
N\

N
u est la mesure en présence d’inhibiteur. Q \ ‘
D’autres expressions sont employeesmais]\a\mn degré moindre ; il s’agit du coefficient

d’inhibition qui permet de d1fferenc1e< ﬁ}leux des inhibiteurs entre eux lorsque le taux

d’inhibition devient trés élevé ou enco de <]731 concentratlon minimale efficace [4].

prévision du comportement a-la corrosion d'un matériau donné comme a la caractérisation a

posteriori d'un phénomene de corrosion.

Les différentes techniques couramment employées se caractérisent toutes par 1'envoi d'un
faisceau (d'¢lectrons, d'ions, de rayons X) sur la surface a étudier et par 1'analyse du signal émis
en retour. La plupart d'entre elles fonctionnent sous vide poussé, ce qui réduit d'une part le risque
de modification de la surface a analyser, et d'autre part le risque de signaux parasites (collision du
faisceau avec des molécules de gaz).

Ces techniques peuvent étre classées en deux types distincts :



» les techniques d'analyse chimique qui fournissent des informations sur la composition
chimique de la surface.
» les techniques d'analyse physique qui fournissent des informations sur la topographie ou

la microstructure de la surface.

1.6.1 - Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB), en anglais Scanning Electron
Microscopy (SEM) est une technique de microscopie électronique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
¢lectron-maticre. .

(’ \\

Le principe du balayage repose sur 1’exploration de la s@f% e 'échantillon par lignes

successives et la transmission du signal du détecteur a un éqmik\x\:\lthodique dont le balayage est
., . . . A\,
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. ,/;«7\&21//

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau s’ fin qui balaie point par point la
O

surface de I'échantillon. AN
Les MEB ont une résolution qui se situe e;/n{r&\(}/éﬂ et 20 nanometres (soit 500 fois plus que

A

le meilleur microscope optique réalisable). «j\‘\Qif{/
1.6.2 - Spectroscopie des photo-¢lectrons (/gl%/)
N

O
La spectroscopie XPS perm i‘g\;nesurer le nombre d'électrons émis dans un intervalle
g\
=

iaison des ¢lectrons. Chaque élément chimique étant

)

caractérisé par un spectre unique;>
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PARTIE EXPERIMENEALE
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I1.1. Introduction

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier en milieu acide sans et avec addition de
I’extrait aqueux sera évalu¢ en utilisant la technique électrochimique.

Lors de cette étude expérimentale, le systéme électrochimique métal / solution considérée est
composé par :

- une ¢électrode en acier doux,

- un milieu acide sulfurique 0.5M.

La vitesse de corrosion d’un systéme électrochimique métal /solution peut étre déterminée
par plusieurs méthodes classiquement utilisées par les expérimentateurs.

Nous avons utilisé, pour y parvenir, ’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé
des courbes intensité - potentiel et les diagrammes d’impédance de type Nyquist.

Puis, nous avons calculé et commenté certaines valeurs ‘;h ﬁnQdynamlques du processus
d’adsorption (AG, AH et AS) a partir des isothermes d’ adsorptlo \

Les effets du temps d’immersion, de la temperature\ e t)de 1’ ajout d’ions iodures, sur
I’inhibition de la corrosion de cet acier en présence du meme 19h1b1teur ont été également étudiés.
\dvé&ls@ahser le film protecteur, nous avons
utilis¢ la microscopie électronique a balayage (M/E)\\//

Pour compléter ces méthodes de base et afi

I1.2. Matériel et méthodes

I1.2.1. Inhibiteurs testés

pendant une heure.

Apres décantation et filtration sur papier filtre, suivie d’une centrifugation a 5000 tours
par minute pendant 30 min, le surnageant a été filtré pour éliminer d’éventuels résidus. Le filtrat
a été séché a I’étuve a 40 °C jusqu’a obtention d’une poudre marron foncée pour les racines (R)
et les fleurs (F) et marron claire pour les feuilles/tiges (LS) avec des rendements respectifs de 2.3
%, 2.9 % et de 3.6 %.

Le résidu solide est stocké dans le dessiccateur pour des expériences ultérieures.



I1.2.2. Matériau utilisé
Les ¢études sont effectuées sur un échantillon en acier doux dont la composition chimique (%) est

donnée dans le tableau suivant:

Elément C Si Mn P Cr Ni Al Fe

(%) massique <0.1 <£0.03 <02 <0.02 <£0.05 <0.05 <0.03 balance

Tableau II.1 : Composition chimique de 1’échantillon d’acier (en % massique)

Avant chaque mesure, 1’échantillon en acier est manuellement poli sous courant d’eau, au

@200. Il est rincé a ’eau

papier abrasif SiC de granulométrie décroissante et allant jusq

distillée, dégraissé dans 1’acétone et séché avant utilisation. \\
BN

I1.2.3. Préparation des solutions - N,

La solution corrosive est une solution d’a@%ﬁique 0.5M (avec ou sans inhibiteur)
—_

obtenue par dilution a partir de I’acide commercial g@g ntré a 98% (marque Prolabo).

N

ﬁﬁibiteur varie de 100 a 350 mg/L

y

. 1 s 4
La gamme de concentrations utilisée pour 1’11
( —

\
\ \
\

s étude de la solubilité de ’inhibiteur dans

Contrairement aux tech % gravimétriques, les mesures électrochimiques constituent
q

s

processus ¢lectrochimique.-La principale limite de la méthode électrochimique stationnaire est

une technique plus complete “elles étudient la base méme du phénomene de corrosion, le

~/

qu’elle ne rend compte que des étapes les plus lentes intervenant a I’interface métal/solution.

En conséquence, nous avons tenté, a 1’aide de techniques électrochimiques (courbes de
polarisation potentiodynamique, résistances de polarisation et spectroscopie d’impédance),
d’approcher les différents processus pouvant intervenir lors de ’inhibition de la corrosion de
I’acier en milieu acide en utilisant I’extrait aqueux de chacune des trois parties de Anacyclus

pyrethrum.



11.2.4.1 La cellule électrochimique

Les expériences ¢électrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre pyrex,
thermostatée (& double paroi) et équipée d’un montage conventionnel a trois électrodes (figure
IL.1) :

» L’acier comme électrode de travail (ET). Celle-ci se présente sous la forme d’un disque
que nous introduisons dans un porte échantillon en polytétrafluoroéthyléne qui permet de
délimiter une section plane dont la surface active est égale 4 0,5 cm®. Ce porte échantillon
est disposé face a I’¢lectrode auxiliaire.

» Le platine comme électrode auxiliaire (CE) et

» Une électrode au calomel Hg / Hg,Cl, / KCIl saturé (ECS) comme électrode de
référence(ER). Cette derni¢re est munie d’un capillaire de Luggin dont I’extrémité est
placée a proximité de I’¢lectrode de travail afin de mm@r I’influence de la chute
ohmique.

/f N

L’¢lectrolyte est une solution acide maintenue a la tempere;ur&co/nstante voulue.

N
\®)

N
N&;{ar

Figure I1.1 : Dispositif de mesures électrochimiques



I1.2.4.2 les courbes de polarisation

Les mesures électrochimiques sont réalisées a 1’aide d’un montage comprenant un
potentiostat-galvanostat PGZ 301 de type VOLTALAB 40 et de marque Radiometer, piloté par
un logiciel d'analyse « VoltaMaster4 ».

Dans la méthode potentiodynamique, le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de
fagon continue de —750 & —300 mV vs ECS, avec une vitesse de balayage de 30 mV.mn.
Nous avons opté pour une vitesse de balayage relativement faible afin de maintenir un
régime quasi-stationnaire.

Avant le tracé de ces courbes (cathodiques puis anodiques), I’électrode de travail est
maintenue a son potentiel d’abandon pendant une heure.

. . . . NN . A \ .
La constance de la température envisagée de l’electrolyIQs@ assurée grace a un bain
(N
AN

thermostaté a circulation de marque Julabo. /,,\\\ o
L’intensité de courant est mesurée entre l’électroggi@qgavall et la contre-électrode de
(N
platine. k\\;;;/);

I8

Le tracé des courbes intensité-potenti %ﬁet la détermination du potentiel de

nsité de courant de corrosion (Icor) , les

) , . . =
corrosion (E¢or) , la résistance de polarisation (RP‘Ma )
PR\

: : = . o
pentes cathodiques (b, ) et anodiques (b, ) d@&f@fé}\; et par conséquent le taux d’inhibition dans
. o e K
les conditions opératoires utilisées. N
X\ )
\\\Q:L/‘/‘
I1.2.4.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées aprés une heure d’immersion

en milieu acide sulfurique HZSOQT; a la température d’étude désirée.
AN\

Le systéme électrochimique-et les conditions opératoires utilisés sont les mémes que ceux

des courbes de polarisation.— J

L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 20 mV
créte a créte, a des fréquences comprises entre 10 kHz et 100 mHz, avec 5 points par décade.

Les mesures déterminées au potentiel d’abandon sont automatiquement traitées par le
logiciel VoltaMaster 4.

A partir des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion (Ecoy), nous

accédons aux résistances de transfert de charge (R;), aux capacités de la double couche (Cq4 ) et

donc au taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées.



11.2.4.4 Mesures des parametres électrochimiques : formules utilisées

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

> A partir des courbes de polarisation :

P (%) =(1-Le )y x 100 (IL1)

CO)I’
ou:
leorr €t 1'corr TEeprésentent respectivement les densités de courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion sans et avec addition de
I’inhibiteur.

, . .. /-
> Par les mesures des résistances de polarisation : AN
~

/

//

La détermination des résistances de polarisation est fg}tk\h%ns les mémes conditions que
celles du tracé des courbes de polarisation c’est a dire avec- u\ae v’ltesse de balayage de 0.5 mV/s
qui nous a permis de nous placer dans des conditions ql}aspétatlonnalres et d’avoir une bonne

&
reproductibilité des résultats [30]. La mesure est re ans un intervalle de potentiel de £ 10

mV centré au potentiel d’abandon.

L’efficacité inhibitrice est déterminée, da%éq:e)cas par la relation suivante:
LN
—7

P(%) = ((/& x100 (I1.2)

ou : n \ .

R, et R’, représentent respectlv %g[ les résistances de polarisation en absence et en présence

de I’inhibiteur.

. T8, , ..
> A partir des mesures dZimpédance électrochimique :

P(%) = (1- %)xmo (I13)

ou:
R’; et R représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charges en

présence et en absence de I’inhibiteur.

Les valeurs de la résistance de transfert de charges sont calculées a partir de la différence

d’impédance aux hautes et basses fréquences sur 1’axe des réels [31].



La capacité de la double couche Cgy; est déterminée a partir de 1’¢élément constant de phase

(CPE) dont I'impédance d’un tel élément est donnée par Z ., est décrit par des expressions [32]
Zepp =Q" (j0)" (11.4)

0= (CRﬂ (IL5)

ou :

Q est un facteur de proportionnalité, tandis que n a une signification de déphasage.
L'équation ci-dessus (II.5) fournit des informations au sujet du degré de non idéalité dans le
comportement de la capacité. Sa valeur permet de différencier entre le comportement d'un
condensateur idéal 2 n =1 et d'un CPE lorsquen < 1.

Soulignons que les valeurs de Q et m sont déterminées {Bax“ﬁttage ” de nos résultats
expérimentaux par rapport au circuit électrique approprié en uti@logiciel Z-view.

N




I1.3. Résultats et discussions.

I1.3.1. Influence de la concentration de I’inhibiteur

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de ’acier doux en milieu H,SO4 0.5M
a 30 °C, en absence et en présence de 1’extrait aqueux des feuilles/tiges (LS) de la plante a
différentes concentrations sont présentées dans la figure I1.2 et celles obtenues en présence des

extraits des trois parties (LS, F et R) a la concentration optimale dans la figure 11.3

—=&— Blanc

—e— 100 mg/L
—4a— 150 mg/L
—w— 250 mg/L
—— 350 mg/L

Log | (mA/cm?)

-5 .
-700

N\ V

-1 <

2

logl (mA/cm)

—®— LS 350 mg/L
—&—F 350 mg/L
49 | —w—R 350 mg/L

T T T T T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -300
E (mV )vs ECS

Figure I1.3 : Courbes de polarisation de I’acier doux dans H,SO,4 0.5M sans et avec addition
des extraits des trois parties (LS, F et R) de la plante a 350mg/L et a T = 30°C.



Le tableau II.2 rassemble les valeurs associées aux paramétres électrochimiques
déterminées a partir de ces courbes ainsi que 1’efficacité inhibitrice de la corrosion obtenue a
partir des formules (I.1) et (1.2) sus citées.

Tableau I1.2 : Parameétres électrochimiques de 1’acier dans H,SO4 0.5M
sans et avec addition de 1’inhibiteur a différentes concentrations a 30°C.

Conc. Ecorr Leorr b, P% R, P%
(mg/L) (mV vs ECS) (mA (mV/dee) (Ieorr) (Q.Cm?) Rp)
/cmz)

Blanc -494 8.22 285 6.35
Feuilles 100 -470 2.63 232 68.00 14.39 55.87
/tiges 150 -470 2.04 234 75.20 19.54 67.50
(LS) 250 -469 1.51 222 81.64 24.13 73.68
350 -469 1.48 229 82.00 26.60 76.13
Fleurs 100 -475 2.23 253 72.87 19.21 66.94
(F) 150 -468 1.74 245 [78.83 21.80 70.87
250 -475 138 240 (8321 30.32 795
350 -474 1.29 245 /8430 31.41 79.78
Racines 100 -484 3.02 215 )63.26 11.07 42.63
(R) 150 473 2.62 227 ) 68.13 14.23 55.37
250 -482 2.50 (1,238 69.60 13.69 53.61
350 -480 1.65 , “\}@p 79.92 17.71 64.14

- \\ /

Nous remarquons d’apres le Tableau I1. a@’&n présence de ’inhibiteur :
- On assiste a un déplacement des dc—;ux brg.nbhes de la courbe de polarisation (anodiques
et cathodiques). Ce résultat montre que 1 _]oht ‘de D’extrait aqueux des différentes parties de la

plante réduit la dissolution anodique e

ete}réie/egalement la réaction de dégagement d'hydrogeéne
- Les valeurs du potentiel d;i\\‘ffxlon varient régulierement vers les potentiels anodiques
par rapport au potentiel de corrosior d’acier en présence d’acide seul. Cette observation montre
clairement que les molécule: \Xtrait aqueux de la plante sous investigation peuvent &tre

classées comme inhibiteur@lg\f\\

~/

osion mixte avec une tendance anodique.

- Les valeurs des pentes de Tafel cathodiques varient dans [’intervalle 285-200
mV/décade. Ceci indique que la présence de I’inhibiteur agit sur le mécanisme de la réaction de
réduction de H™ a la surface de 1’acier doux. Un comportement de ce type a été également
observé dans de nombreux travaux. Citons dans ce contexte, a titre d’exemple le comportement
de I’acier XC38 dans I’acide sulfurique en présence du 2-Mercapto-1-methyl Imidazole [33].

- L’addition de I’extrait aqueux au milieu corrosif conduit a une diminution des densités
de courant de corrosion au fur et a mesure que la concentration en inhibiteur augmente et par

conséquent une augmentation des résistances de polarisation.



- Les efficacités inhibitrices des extraits des trois parties augmentent avec la concentration
et atteignent approximativement 82% pour I’extrait LS, 84% pour I’extrait F et 80% pour 1’extrait
R a 350 mg /L.

Concernant les mesures d’impédance électrochimique, les figures 11.4 et I1.5 représentent
respectivement, les diagrammes de Nyquist de I’acier doux dans une solution H,SO4 0.5M non
désaérée en absence et en présence des molécules inhibitrices LS de I’extrait aqueux a
différentes concentrations et ceux en présence des extraits des trois parties (LS, F et R) a la

concentration optimale.

15 -
—u— Blanc {( \\
—e— 100 mg/L (( &
124 —A—150 mg/L -
—v—250 mg/L N\
— —e— 350 mg/L B\,
<] P,
5 " o/v‘/v‘\& C 9
£ & _ N
N % ‘//(/‘ A V<\ & N\
/' A \6;,, *
o ENSTR N
v /o/ e (N ) N e
*] "/' \'\ /ﬂi\S‘// ’ M \0
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Figure IL.5 : Spectres d’impédance de I’acier doux dans HZS&; O 5M sans et avec addition des
extraits des trois parties (LS, F et R) de la p\l%ntéﬁ%o mg/Let aT=30°C.
O

es différents extraits, la présence d’une

Nous remarquons, pour toutes les concentratl\ﬁs‘

seule boucle capacitive correspondant a la res1§@\: Ele transfert de charge (R;). A partir de ces
R

diagrammes réalisés aux potentiels d’ aband&mﬁ\ potentiel de corrosion), nous avons pu accéder

aux valeurs de la résistance de transfert de/< éﬁﬁrge R; et de la capacité de la double couche Cgy; et
N

par conséquent a I’efficacité inhibitrice de l@itrait dans les conditions opératoires considérées.

La capacité de la double coucl %\ | est déterminée a partir de I’élément constant de phase

ent.

pouvons faire les remarques suivantes :



Tableau I1.3 : Paramétres électrochimiques et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations des extraits aqueux pour la corrosion de ’acier doux dans HSO4 0.5 M

aT=30°C.
Conc. Q n R¢ Cal P

(mg/ L) (s"Q".cm™) (Q.cm?) (n F em™) (%)
Blanc - 0.00100 0.81 3.13 259 e
Feuilles 100 0.00030 0.81 11.69 80 73.22
/tiges 150 0.00028 0.78 17.08 62 81.67
(LS) 250 0.00021 0.79 21.65 (2,50 85.54
350 0.00021 0.78 24.11 47.28 87.01
Fleurs 100 0.00028 0.79 1514 6531 79.33
(F) 150 0.00024 0.78 18.80- /5231 83.35
250 0.00016 0.80 26.60) 40.87 88.23
350 0.00018 0.79 (L, 28.14 44.17 88.88
Racines 100 0.00040 0.82°.7-7.73 114.12 64.52
(R) 150 0.00038 0.80(( 10.45 95.39 70.04
250 0.00037 0.80-11.10 92.40 71.80
350 0.00030 081 ) 15.12 86.71 79.30

> La résistance de transfert de charge aug nte.avec la concentration de 1’inhibiteur tandis

que la capacité de la double cou(@ie\\\dlminue au fur et a mesure que la quantité de
\\\4/

I’inhibiteur croit. La diminution de ggﬂ est due a I’adsorption de I’inhibiteur a la surface

de réduire la constante di¢lectrique du milieu&, et/ou

ouble couche électrique d (Car = % ).

¢électrique équivalent simple constitué par une capacité en parall¢le avec une résistance, le tout

en série avec la résistance de 1’¢lectrolyte.

» Les efficacités inhibitrices augmentent avec la concentration de I’inhibiteur pour
atteindre respectivement une valeur maximale de 87.01%, 88.88% et 79.30% a 350 mg
/L pour les extraits aqueux LS, F et R. Ces résultats sont en bon accord avec ceux

déterminés a partir des courbes de polarisation.

» De plus, on remarque que les extraits des parties aériennes (LS et F) sont plus efficaces

que I’extrait de la partie sous terraine (R).



L’analyse des diagrammes d’impédance conduit a la recherche des schémas électriques
équivalents susceptibles de traduire le comportement de I’interface métal/solution, compatibles

avec 1’allure des courbes courant- tension stationnaires.

Ainsi, le circuit équivalent permettant la bonne description de ces types de spectres
d’impédances est donné dans la figure 11.6 ou I’ensemble constitué d’un élément constant de
phase (CPE) en parall¢le a une résistante correspondante a une résistance de transfert de charge
(Ry), est en série avec une autre résistance de faible valeur correspondant a la résistance

d’¢électrolyte de la solution (R).

CPE

(- \
Figure I1.6 : Circuit équivalent utilisé pour “fitter ” S\S@res d’impédance.

11.3.2. Isothermes d’adsorption /;:7\&:/
L’inhibition de la corrosion des métaux par,un extrait aqueux d’une plante contenant

e . . ., R Y , .
différentes familles chimiques est expliquée par 1’adsc n de ses composés organiques.

La nature physique ou chimique de I’ adsonptt@ry” épend de plusieurs parametres a savoir :

\
la nature du métal et sa charge, la structure chlﬁnqué des molécules organiques ainsi que le type
A\ — ]\)
/;i"\ \
La plupart des études sur le mecam@me /d action des inhibiteurs de corrosion montrent que

de I’¢électrolyte.

le processus d’adsorption chimique Q‘S&du@a un transfert ou une mise en commun d’électrons

entre les molécules de I’inhibiteuret les atomes du métal possédant des orbitales vacantes “ d ”

~/

formant ainsi des liaisons de C[Q\:T\ ination. Le transfert d’électrons se fait avec les orbitales des

molécules organiques aya électrons non liants, des liaisons multiples ou des noyaux

. . N
aromatiques possédant des électrons .

L’existence d’un groupement fonctionnel dans une molécule organique ainsi que la
présence d’hétéroatomes ayant des doublets électroniques non liants, sont considérés comme le
centre actif d’une adsorption chimique. Dans le cas de composés aromatiques, la densité
¢lectronique sera affectée par I’introduction de substituants, ce qui influe sur I’efficacité
inhibitrice de la corrosion.

L’efficacité inhibitrice peut également étre due a la taille des molécules se trouvant dans

un extrait et qui retardent ainsi la corrosion en recouvrant de vastes zones sur la surface

métallique [34]



Le taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de I’extrait aqueux de
chacune des trois parties de la plante en milieu acide est évalué en adoptant la spectroscopie
d’impédance ¢électrochimique comme méthode d’étude, on peut écrire :

0=1-R{/ R’ (11.6)
ou : R; et R’ sont respectivement, les résistances de transfert de charge de 1’acier

doux en absence et en présence de I’extrait aqueux.

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration de
I’inhibiteur en solution pour une température donnée peuvent éEtre décrites par des
isothermes d’adsorption. Pour décrire ces isothermes, plusieurs modeles théoriques ont été
développés.

Au cours de cette étude, c’est I’isotherme de Langmuir ql;/i;@t%testé. Dans ce cas, le taux

de recouvrement de la surface métallique est donné par la relatjgﬁa%

@\
= KC ”//*:7\\\;:;/‘/‘ (H.7)
KC+1 )

"~
ou i&o
K : le coefficient d’adsorption ou la constan%\éguilibre du processus d’adsorption
N/
)

N
C : la concentration de 1’inhibiteur. <\\
AN
La relation (I1.7) donne : [;{\L ;\]%
C 1 / /7\\\
c_1.c (CN) 11.8
0 K \\\i:// (1)

isotherme a une température donnée, la valeur du taux de

Pour le tragage d’une-
recouvrement 0 relative a c ;qxx concentration de 1'inhibiteur doit étre préalablement calculée a

~/

partir de I’équation (IL.6). \

Les variations du rapport % en fonction de la concentration C de I’extrait aqueux de

chacune des trois parties de la plante sont représentées dans la figure 11.7
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Figure I1.7 : Isothermes d’adsorption de Langmuir de I’acier &5@804 0.5M en présence des
extraits aqueux LS, FetR a T=-/30QE
N
G
- \\

‘YQ o
s sont linéaires avec une valeur du

coefficient de régression trés proche de I’ ul}ltﬁ\\{d@” I’ordre de 0.999). Cela montre que
N\

I’adsorption de I’extrait aqueux de chacune des%l@.ts/ parties de la plante sur la surface de 1’acier
R

en milieu H,SO4 0.5M obéit a I’isotherme d’ adsﬁgrpt}n de Langmuir.

Le tracé de ces courbes montre que ces

Les valeurs des constantes d’ adsQrpt;é)n des différentes parties de la plante qui sont

othermes d’adsorption de Langmuir par rapport a ’axe

obtenues en extrapolant les droites desi

C | sont de 'ordre de 2.3x10* p \feuilles/tiges (LS), 3.8 x10* pour les fleurs (F) et de

6
5.85x10* L/Kg pour les racin [(%\Les valeurs assez ¢élevées de K sont une caractéristique d'une

forte adsorption chimique gie ibiteur a la surface de l'acier [35].
Par ailleurs, la constante d'adsorption K est liée a 1'énergie libre standard d’adsorption

(AG°®,4s) par 'équation suivante :

1 -AG°,,
= ex s I1.9
555 p( RT ) (1IL.9)

Les valeurs de I’énergie libre standard d'adsorption AG®,s calculées a partir de la
formule (I1.9) pour les différentes parties de la plante sont : - 35.41 kJ/mol pour 1’extrait LS,
36.74 kJ/mol pour ’extrait F et -37.77 kJ/mol pour la ’extrait R. L'examen de ces valeurs

montre qu’elles sont négatives et voisines de — 40 kJ/mole.



Le signe négatif de AG®,4s indique la spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité
de la double couche adsorbée sur la surface métallique.

Par ailleurs, plusieurs chercheurs [26, 36, 37, 38, 39] ont montré que des valeurs de
AG®,qs voisines ou supérieures a -20 kJ.mol' sont généralement liées a des interactions
¢lectrostatiques entre les molécules chargées et les charges du métal (physisorption). En
revanche, des valeurs de AG®, voisines ou inféricures a - 40 kJ/mole correspondent a un
transfert de charges entre les molécules de I’inhibiteur et la surface du métal avec
formation de liaisons covalentes (chimisorption) .

Dans notre cas, les valeurs de AG°q calculées sont trés proches de - 40 kJ mol™,
montrant que les molécules de 1’extrait aqueux sont chimisorbées sur la surface métallique.

Enfin, nous pouvons dire que 1’é¢tude de 1’adsorption constitue une approche intéressante
afin de proposer le mécanisme probable d’inhibition de corros';dﬁ%l’acier dans une solution

. O
d’acide sulfurique. N
[~ N

Le screening phytochimique de 1’extrait aqueux de la Tplanya sous investigation a permis la
mise en ¢évidence de plusieurs familles chimiques polyphengls alcaloides, saponosides, acides
aminés...). Dans le milieu acide considéré, les molé ﬁ%@paﬂenant a ces familles de composés
hétérocycliques peuvent étre adsorbées sous forme E@Mecules neutres par I’intermédiaire d’une
chimisorption impliquant la mise en commun dgg\d?mblets ¢lectroniques libres des hétéroatomes
(I’azote dans les alcaloides, I’oxygene et lecgr upement hydroxyle - OH dans les tanins et les
flavonoides..) existants dans la molécule e(le metal L’adsorption des molécules de 1’extrait peut

se produire également suite aux inter. 101@ des ¢lectrons m du noyau aromatique de la molécule

et I’acier [40].

~/

La chimisorption pourralst‘; due aussi au groupement amine (-NH,) des acides aminés.

En effet, en raison de la protonation de la fonction amine dans une solution acide, les molécules

inhibitrices s’adsorbent suf\la}\\rface de l'acier doux [34]. Les espéces protonées peuvent donc,

rivaliser avec la réduction des ions H' de I’acide en contrdlant la réaction cathodique [41].
L’efficacité inhibitrice de 1’extrait aqueux est le résultat d’une synergie obtenue par des
compos€s possédant plusieurs groupements fonctionnels: C’est [’effet de synergie

intramoléculaire, comme elle peut étre due a une synergie intermoléculaire [42].



11.3.3. Etude de ’influence de quelques parametres sur I’inhibition de corrosion de I’extrait

aqueux LS de la plante

11.3.3.1. Influence du temps d’immersion

L’¢tude du mécanisme d’inhibition par les mesures d’impédance électrochimiques
prouve que cette technique est particulierement adaptée a la détermination du mode d’action des
inhibiteurs, et a I’évaluation des caractéristiques diélectriques du film formé et permet de suivre
leur évolution en fonction de nombreux parametres. Elle permet aussi d’expliciter les processus
chimiques ou électrochimiques se développant a travers les films formés.

Le suivi de I’évolution de la résistance de transfert de charge (R;) de I’acier ainsi que la
capacité de la double couche(Cgj) en fonction du temps d’immersion dans le milieu corrosif avec
et sans addition de I’inhibiteur permet d’avoir des notions 1mp’gQa\t§s sur la stabilité¢ du film
ainsi formé lors du phénoméne d’inhibition. X \\

Dans notre cas, les diagrammes d’impédance onvﬁté redhses au potentiel de corrosion
Ecorr €t les valeurs de R; et Cq dans les conditions oﬁerfﬁfmres utilisées a différents temps

d’immersion ont été obtenues en se servant des fo

Le choix de la concentration de 350 mgﬁ;\ﬁ&f’extralt aqueux LS est justifié par le fait,

qu’a cette concentration, I’efficacité est maxmlale\ <
a—

Les résultats obtenus sont consi gne,;d@ls\le tableau 11.4

\ /“
Les figures IL.8(a) et IL Sxéepresentent les différents spectres d’impédance

¢lectrochimique obtenus en f01}c \

u temps d’immersion de 1’acier dans la solution en

absence et en présence de I’extrai aqueux LS & sa concentration optimale et & T=30°C.



Tableau I1.4 : Paramétres ¢électrochimiques a différents temps d’immersion pour 1’acier doux
dans H,SO4 0.5M seul et en présence de I’extrait aqueux LS a 350 mg /L pour T =30°C

Temps d’immersion R¢(ohm cmz) Ca (nF cm'z) P (%)
(min )
5 Blanc 4.11 63.11 -—-

350mg/L 17.36 35.46 76.32

15 Blanc 3.09 89.81 -
350mg/L 19.24 37.94 83.94

30 Blanc 2.97 16420 -
350mg/L 21.84 40.93 86.40

60 Blanc 3.13 259 - -—
350mg/L 24.11 47?;§ 87.01

120 Blanc 3.10 37393
350mg/L 26.45 //7\52/3/8 88.23

240 Blanc 2.74 ( 0\5}/94.27 -----

350mg/L 28.74 % 24.68 90.46

2,
-Z, (Q.cm’)

Figure I1.8 (a) : Digrammes de Nyquist a différents temps d’immersion de I’acier doux dans
H>S04 0.5M seul, a T = 30°C
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Figure II.8 (b) : Digrammes de Nyquist a différents temps d’in 510n de I’acier doux dans
H,SO4 0.5M en présence de I’extrait LS a 3, ,aT=30°C

L
L’analyse de ces figures nous permet de constatqrn,qy en présence de I'inhibiteur a sa
S N

concentration optimale, la résistance de transfert %@(Rt) de ’acier ainsi que l'efficacité
inhibitrice (P%) qui en résulte, augmentent avec le\‘% ps d'immersion. Cette derniére passe de
76% a 91% apres quatre heures d’immersion. %n\tr}\rement a ces deux parametres, on remarque

que la capacité de la double couche (Cdl) g\m\ﬁﬁt@ d’une maniére importante en absence de

I’inhibiteur qu’en sa présence.

44).

Les figures 11.9(a) et 11.9(b) présentent respectivement, la variation de la résistance de

transfert de charge (R;) et la capacité de la double couche (Cg4) de I’acier en absence et en

présence de I’extrait a la concentration optimale.
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Figure I1.9 (a) : Variation de la résistance de transfert de cﬂ@e I’acier en absence et en
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Figure I1.9 (b) : Variation de la capacité de la double couche (Cg4;) de 1’acier en absence et en
présence de I’extrait LS a 350mg/L, a T =30°C



11.3.3.2. Influence de la température

La température est I’'un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le comportement
d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction métal/inhibiteur.

L’augmentation de la température peut avoir une incidence importante sur la
formation du film inhibiteur. En effet, une élévation de température favoriserait la désorption
de l'inhibiteur ainsi qu'une dissolution rapide des composés organiques ou des complexes
formés, provoquant ainsi un affaiblissement de la résistance a la corrosion de 1’acier [45].

Afin d’examiner ’influence de ce paramétre sur I’efficacité inhibitrice de 1’extrait
aqueux (LS) de la plante a différentes concentrations, nous avons effectué des mesures
¢lectrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique dans un intervalle de températures,
allant de 25 a 40°C pendant une durée d’immersion d’une heure.

. _— N .
Nous avons donc tracé les courbes de polarisation de ’dcier sans et avec ajout de
S

I’extrait aqueux LS (figures I1.10 et II. 11). RN
VN
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Figure I1.10 : Effet de la température sur les courbes de polarisation de I’acier en milieu H,SO4
0.5M.



—u—T=25TC
-4 1 —e—T=30C
—4A—T=35<C
—v—T=40<C

log | (MA/ cm?)

-700 ' -600 ' 500 ' -400 ' -300
E (mV vs ECS)

Figure II.11 : Effet de la température sur les courbes de polar Bﬁﬁ@;ﬂ de I’acier en milieu H,SO4

0.5M en présence de I’extrait LS w{SO\mg/L
Les valeurs des paramétres électrochimiques alnsfxq’ugeélles des efficacités inhibitrices

correspondant a la corrosion de 1’acier dans HgSOg@@S seﬁls et avec ajout de I’extrait LS a

différentes concentrations et a différentes tempe%s% sont rassemblées dans le tableau I1.5

La figure II.12 illustre la variation de lﬁfﬁbaélte inhibitrice de I’extrait aqueux LS en

fonction de la concentration a différentes tempe%fgﬂes

—

L'analyse de ces résultats montre q}le D \
Le potentiel de corrosion se deplaée/l/res légerement vers les valeurs positives dans le
milieu acide seul alors qu’e ‘}\g@ence de D’extrait, les valeurs du potentiel de corrosion

[‘\\‘\\; . . .
restent presque constantes.‘Seton Plusieurs chercheurs [8, 44], une variation de I’ordre de

+ 10 mV est non signifie V , d’ou, on peut dire que le potentiel de corrosion peut étre
considéré comme cof\\ en absence et en présence de 1’extrait.

La densité de courant dé corrosion croit avec I’augmentation de la température aussi bien
en absence qu’en présence de 1’extrait. Toutefois, cette augmentation est plus rapide en
absence de I’inhibiteur confirmant ainsi une dissolution métallique croissante quand la
température augmente

L’efficacité inhibitrice augmente nettement avec la température pour atteindre 87% a

40°C pour une concentration de 350 mg/L.

Ces résultats confirment 1’efficacité de I’extrait aqueux LS en tant qu’un bon inhibiteur

dans l'intervalle des températures choisies. Plusieurs auteurs ont attribué ce phénomene a :



v L’existence d’interactions spécifiques entre la surface du métal et I’inhibiteur [46].

v' L’augmentation de la densité électronique au voisinage des centres d’adsorption et
par conséquent du taux de recouvrement de la surface par l'inhibiteur quand la température
augmente [47, 48].

v’ La transformation de la nature de ’adsorption qui passe d’une physisorption a basse

température vers une chimisorption aux températures élevées [49]

Tableau IL.5 : Parametres €lectrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de I’acier
dans H,SO40.5M sans et avec ajout de I’extrait LS a différentes concentrations et a différentes

températures.
Conc. Temp. Ecorrvs ECS Leorr P
(mg/L) ©C) (mV) (nA em™) (%)
Blanc 25 -497 -—--

30 -494
35 -490
40 -490

100 25 469 67.07
30 470 68.00
35 474 72.34
40 71.83
150 25 69.06
30 75.20
35 771.56
40 AN 80.06
250 25 77.05
30 81.64
35 83.33
40 84.88
350 25 474 1.10 78.08
30 469 1.48 $2.00
35 474 1.63 85.07

40 -486 1.77 86.88
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Figure II.12: Variation de [Defficacité 1nh1b\trrcé de Dextrait aqueux LS en
fonction de la concentration a différentes temperattmes ))

D’autre part et dans le but de déterminer les pa \Z%es d’activation du processus de

corrosion, d’autres mesures ¢électrochimiques on(/ete\\falfes aux différentes températures

N
)

précédentes, en absence et en présence du meme
Y a———

_/
it. En effet, I’énergie d’activation (E,) a été

déterminée en utilisant les valeurs de I.on Qb&‘@llés a partir des courbes de polarisation

\
tracées a différentes températures. N

+log 4

=

Jol -  2303RT

E.:

I'énergie d’activation (kJ.mol™)
R : la constante des gaz parfaits (J.mol".K™)
T : la température absolue (K).

A :un facteur pré exponentiel.

(11.10)

(L11)



D’autre part, on a [51] :

0
ogt= - 2. g
T 2303 RT (IL12)

L’enthalpie d’activation (AH’,) est obtenue a partir de la relation [52] :
AH’, = E,— RT (IL.13)

Les figures I1.13 et II.14 montrent respectivement la variation du logarithme de la densité
du courant de corrosion Log (icorr) €t Log (icor/T) de ’acier doux dans H,SOy4 seul et en présence
de ’extrait aqueux LS a différentes concentrations, en fonction de I’inverse de la température

ha

absolue (1/7T). ~ \\
Q
N
Nous remarquons que les variations Log (icorr) = (\FT))/ et Log (icon/T) = £ (1/T) sont
sensiblement linéaires dont le coefficient de régression est\&e I/ordre de 0.99 et qu’elles obéissent

a la loi d’Arrhénius aussi bien en absence qu'en i ch de I’extrait aqueux LS.

, . (£ %
Ce résultat nous a permis de calculer 19%\6‘%@5%165 d’activation apparentes, les facteurs

pré-exponentiels et les enthalpies de dissolution ‘de 1’acier en absence et en présence de

(X
\

I’inhibiteur.

Tableau 11.6.
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Figures I1.13 et I1.14 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I’acier doux dans
H,SO4 0.5M en absence et en présence de I’extrait LS a différentes concentrations.



Tableau I1.6 : Parametres d’activation du processus de corrosion de I’acier doux dans H,SO4
0.5M en absence et en présence de I’extrait LS a différentes concentrations

Conc. E, A AH®, AH®, (équation
(mg/L) (kJ.mol™) (mA.cm?) (kJ mol™) (I1.13))
(kJ mol™)

Blanc 48.63 1.84x10" 45.85 46.11

100 39.14 1.30x10’ 37.07 36.62

150 27.32 1.00x10° 24.94 24.80

250 28.33 1.12x10° 26.27 25.81

350 22.98 1.25x10* 20.91 20.46

A partir des résultats du tableau I1.6, nous remarquons que :
» les valeurs des énergies d’activation, des facteurs pré exponentiels ainsi que celles des

enthalpies de dissolution de 1’acier en présence de I’ extral} aqueux LS sont inférieures a

S

» D’autre part, les enthalpies d’activation obtenues a pé\{tlr du graphe Log(icon/T) = f(1/T)

celles correspondant a 1’acide H,SO4 0.5M seul.

et de la formule (I1.13) sont en bonne concordance Le@valeurs positives de ces enthalpies

f@%d@ssolutlon de I’acier.

» Notons que la diminution de 1'énergie dﬁctgvaﬁon en présence de 1’extrait aqueux peut

indiquent la nature endothermique du proce

étre attribuée a la chimisorption de l'm ibiteur sur la surface de I’acier doux [53, 54].
Selon de Souza et coll. [15], les fafblé§ “valeurs de 1’ énergie d’activation obtenues en

présence de 1’extrait aqueux pal\\rapport a celles dans D’acide seul, indiquent une

chimisorption de I’inhibiteur. Les inhibiteurs de ce type sont tres efficaces ; les molécules
organiques contenues dan ﬁ%%fait s’adsorbent a la surface métallique en formant des

liaisons datives fortes ejzll‘f? tion est de nature chimique [55].

~/

I1.3.3.3 Isothermes d’adsorption
Le taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations de ’extrait LS en milieu acide
est évalu¢ a partir des mesures ¢€lectrochimiques des courbes de polarisation en utilisant

I’équation (II.14) [56].

.
e —_— 1 _ COoIT
Lo (I1.14)

ou :



Teorr €t Icorr sONt les valeurs de la densité de courant de corrosion de I’acier déterminées
par extrapolation des droites cathodiques de Tafel, aprés immersion en milieu acide
respectivement sans et avec addition de I’inhibiteur.

Dans cette étude, I’isotherme de Langmuir est toujours adoptée.

Les variations du rapport % en fonction de la concentration C de I’inhibiteur a différentes

températures sont représentées dans les figures 11.15
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Figures II.15 : Isothermes d’adsorption de Langmuir de I’acier dans H,SO40.5M en présence de
raitaqueux LS a différentes températures.

L’analyse des figures II.15 montre que, pour chacune des températures étudiées, la

variation du rapport % en fonction de la concentration de 1’extrait aqueux LS est linéaire (les

coefficients de corrélation sont tous proches de I'unité). Ceci indique que 1’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface de ’acier en milieu H,SO4 0.5M obéit a I’isotherme d’adsorption de

Langmuir confirmant la validité du modele choisi pour le domaine de températures choisi.



Les valeurs des constantes d’adsorption a différentes températures qui sont obtenues en

extrapolant les droites des isothermes d’adsorption de Langmuir par rapport a I’axe % , sont de

’ordre de 3x10* L/Kg (tableau I1.7). Les valeurs assez élevées de K sont une caractéristique
d'une forte adsorption chimique de l'inhibiteur a la surface de l'acier [35].

Toutefois, toutes les valeurs des pentes sont légérement supérieures a 1. Cette petite
différence par rapport a I’unité est vraisemblablement liée soit, a I’existence d’interactions entre
les molécules adsorbées a la surface du métal sachant que lesdites interactions ne sont pas prises
en considération dans le modele de I’isotherme de Langmuir [57, 58], soit par I’occupation de
plus d’un site actif par une seule molécule adsorbée [59,60, 61].

Les valeurs de AG®,qs calculées a partir de la formule (I1.9) et a différentes températures,
sont reportées dans le tableau I1.7 S

Pour toutes les températures étudiées, la spontanéité du ﬁﬂ\@ssus d’adsorption (AG®,gs <
0) et la stabilit¢ des molécules adsorbées sur la surface/h’r%que suivant une adsorption
chimique (valeurs de AG®,4s voisines de — 40 kJ/ mol) soni; as7sgueés
La variation de 1'énergie libre standard d'adsorption ( ab en fonction de la température
(Figure I1.16) permet de calculer I’enthalpie stand %g?ﬁsorptlon (AH®,4s). L'entropie standard

d'adsorption (AS®,qs) peut étre calculée par l'equa/;roixsuffvante
Q\ :
A ]\)
AGP,qs = AH %%T AS®s (I.15)

//

nod» amiques (le coefficient de régression est de 0.999).

ge la température est linéaire, indiquant la bonne

L’évolution de AG®,4s en fo

\\\;‘1‘ odynamique de 1’adsorption, nous pouvons tirer des

ne-d ’nilibition de la corrosion de I’acier. En effet, la chimisorption

dans notre cas, est un proéé?sUs exothermique (AH%q4s < 0). La valeur ¢levée et positive de
I’entropie standard AS°, en présence de I’extrait aqueux LS, traduit une augmentation du
désordre qui intervient lors de la formation du complexe métal/molécules adsorbées [62]. Un tel
désordre résulte de la désorption de plusieurs molécules d'eau a la surface du métal par

I'adsorption d'une seule molécule de l'inhibiteur [57, 63, 64].



Tableau I1.7 : Parameétres thermodynamiques d’adsorption de 1’extrait aqueux LS sur I’acier
doux dans H,SO, 0.5 M a différentes températures.

T K Pente R AG®,q, AH®, 4, AS®,qs
(K) (L/Kg) (kJ/mol)  (kJ/mol)  (J/K.mol)
298 2.92x10° 1.17 0.999 3542 -7.03 142.6
303 3.05x10*  1.11  0.999 -36.17

308 3.45x 10  1.08  0.999 -37.00

313 330x10* 1.06  0.999 -37.52
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Figure I1.1 riation de AG®,q en fonction de la température.

11.3.3.4. Etude de ’effet des ions iodures

Cette partie du travail est consacrée a 1’évaluation de I’efficacité inhibitrice de I’extrait
aqueux des feuilles et des tiges LS de la plante dans le milieu corrosif H;SO4 0.5M en présence
des ions halogénures I" ajoutés sous forme d’iodure de potassium KI. La méme technique
¢lectrochimique précédente sera utilisée. Nous étudierons 1’influence des iodures sur certains
parametres €lectrochimiques et la perturbation sur le systéme qui en découle.

On parle d’effet de synergie quand la présence de plusieurs inhibiteurs dans le milieu

corrosif peut améliorer 1’inhibition de la corrosion.



Plusieurs travaux ont porté sur 1’utilisation des halogénures en général afin d’améliorer
I’efficacité inhibitrice en diminuant la vitesse de corrosion de 1’acier [65, 66, 67].

L’¢tude du pouvoir inhibiteur de I’extrait aqueux LS de la plante sur la corrosion de
I’acier en présence des iodures, en milieu acide H,SO4 0.5M est effectuée a 30°C pour une durée
d’immersion d’une heure.

La technique expérimentale utilisée est la spectroscopie d’impédance €lectrochimique ou
nous mesurons les résistances de transfert de charge R..

Dans un premier temps, afin d’examiner I’influence de la concentration des ions iodures
sur I’efficacité inhibitrice de I’extrait aqueux (LS) de la plante a une concentration de 350 mg/L,
nous avons effectué des mesures de R; pour une gamme de concentrations (exprimées en
pourcentage) allant de 0.0175 a 0.2. Les efficacités inhibitrices ont été calculées en utilisant

/\\

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau II. 8 \ La

I’équation (IL.3)

figure I1.17 représente les diagrammes de Nyquist de I’ a01er Qou;y dans une solution = H,SO4
/
0.5M en présence de I’extrait aqueux LS a 350 mg/L\&t ges ions iodures a différentes

N

Nous avons donc tracé les courbes donn{n\\j, variation du R; en fonction de la

concentrations.

concentration de la solution en iodures exprlmeng\% (figure I1.18).

Tableau I1.8 : Valeurs de résistance ¢ er\cmsfert de charges (R;) et de Defficacité
inhibitrice (P) dans une solution de HZSQ¢0\ contenant 1’extrait aqueux LS a 350 mg/L

avec KI a différentes concentrations. \\\:,,.‘//
‘?‘i:;:t;ponc. enl R¢ P
(%) Q.cm’) (%)
------ 3.13 -
------ 24.11 87.01
0.0175 34.78 91.00
0.04 35.69 91.23
LS a 350 mg/L 0.1 38.58 91.89
0.2 38.75 91.92
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Figure I1.17 : Digrammes de Nyquist de 1’acier doux dans lution de H,SO4 0.5M

contenant I’extrait aqueux LS a 350 mg/L avec KI a dlffe{e’nte% oncentrations, a T = 30°C
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Figure I1.18 : Varlaﬂo&xkqe la résistance de transfert de charges (R;) en fonction de la
concentration en KI (%) pour une concentration de 1’extrait aqueux LS a 350 mg/L, aT

=30°C

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que :

- Les résistances de transfert de charges R; et par conséquent les efficacités inhibitrices

augmentent avec la concentration en KI.

- L’efficacité inhibitrice de I’extrait aqueux LS de la plante passe de 87% quand il seul, a
92% en présence de KI a 0.2% (soit une augmentation de plus de 5%). C’est cette concentration

en iodures qui sera retenue pour la suite de 1’étude.



Dans le but d’étudier I’effet de 1’ajout de I’iodure de potassium a la concentration
optimale de 0.2% sur I’efficacité inhibitrice de 1’extrait aqueux (LS) de la plante a différentes
concentrations dans une solution H,SO4 0.5M, a une température de 30°C pour un temps
d’immersion d’une heure, nous avons effectué des mesures de la résistance de transfert de
charge R..

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau I1.9

La figure II.19 représente les diagrammes de Nyquist de I’acier doux dans une solution
H>SO4 0.5M en présence et en absence de (I’extrait aqueux LS a différentes concentrations et
des ions iodures a 0.2%).

Nous avons donc tracé les courbes donnant la variation du R; en fonction de la

(

concentration de I’extrait aqueux en présence et en absence de KI/@ (figure 11.20).

%&o
,//”' \

Tableau I1.9 : Valeurs de la résistance d;{félggért de charges R dans une solution de
H,SO4 0.5M de I’extrait aqueux LS a différen‘g /go\r/l sentrations en présence et en absence des
ions iodures a 0.2% \ K

Extrait aqueux | Q\E\/‘(ﬁ.cmz) R¢ (Q.cmz)
LS (mg/L) > sans KI avec KI a 0.2%
100 -~ 7 1L69 18.58
150 17.08 23.32

21.65 27.76
24.11 38.75
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Figure I1.19 : Diagrammes de Nyquist de I’acier doux dans une solution H,SO4 0.5M en absence
et en présence de (I’extrait aqueux LS a différentes conceﬁfsét\@ns avec KI a 0.2%).
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Figure I1.20 : Variation de }q
de Pextrait aquet LS a différentes concentrations avec et sans KI a 0.2%

D’apres ces résultats, nous pouvons constater que les valeurs de la résistance de transfert
de charges R; pour I’extrait aqueux LS a différentes concentrations en présence de KI a 0.2%
sont nettement supérieures a celles que nous avons obtenues en absence du KI.

Les figures I1.18 et I1.20 montrent clairement 1’existence d’un phénomene de synergie

entre les ions iodures et 1’extrait aqueux LS de la plante a différentes concentrations.



L’effet de synergie entre I’extrait aqueux LS de la plante et I’iodure de potassium KI peut
étre expliqué par le fait que 1’addition de KI stabilise 1’adsorption des molécules de I’extrait a la
surface de I’acier.

Cette stabilisation résulte des interactions électrostatiques entre ces molécules et les
anions I par formation de ponts intermédiaires entre la surface du métal et 1'extrémité positive de
l'inhibiteur organique. L’efficacité inhibitrice de la corrosion due a cette synergie résulte alors du
taux de recouvrement de la surface qui a augmenté grace a la formation d’une paire d'ions (les
cations organiques et les anions) [68]. L’efficacité inhibitrice augmente donc, en présence des

ions iodures.

Afin de confirmer 1’établissement dudit synergisme, plusieurs parametres doivent &tre

calculés. En effet, Aramaki et coll. [69] ont proposé la formule s;u@%l@ permettant de calculer le

N

parametre de synergie (S) entre deux substances 1 et 2 mises glgb@mn.
(N

’///i?\\{i;//

(( N

\ \ ) )

N/

' ’&0 (IL.16)

ou :
AN
P est I’efficacité inhibitrice non ex;}rifxiﬁég\eﬁﬁ)urcentage (P =% P/100)
("
P12 = (P1+ Py) — (P1 X Py); N,

P, est I’efficacité inhibitrice de la substance 1(1’extrait aqueux LS de la plante)

) substance 2 (K1),

P, est I’efficacité inhibitrice de

P'14, est la valeur de Ieffi ¢ inhibitrice de la substance 1(1’extrait aqueux LS) en

¢ de la sub
présence de a[SK\St\

Ici, les valeurs de P sont tirées des mesures de la spectroscopie d’impédance.

La valeur de S est voisine de 1 quand il n’y a pas d’interaction entre les molécules de
I’inhibiteur, alors que S > 1 indique un effet de synergie. Dans le cas ou S < 1, I’adsorption de
chaque molécule s’oppose a 1’adsorption des autres molécules.

Les valeurs de S sont données dans le tableau II 10



Tableau I1.10 : Parameétres de synergie (S) pour différentes concentrations de 1’extrait
aqueux LS de la plante.

Conc. S
(mg/ L)
100 1.21
150 1.04
250 0.97
350 1.22

L’analyse des résultats montre qu’a I’exception de la concentration 250 mg/L, les valeurs
de S pour les autres concentrations sont supérieures a lumte/ K\synerglsme entre les ions

iodures et I’extrait aqueux LS de la plante est ainsi confirmé. \\

\
-

»

11.3.3.5. Etude de la surface du métal par n%icrogégge électronique a balayage

(MEB) &Q

Dans le but d’évaluer la morphologie de IQ\SIJ‘\ ace de I’acier doux afin de prouver si

I’inhibition est due a la formation d’un film dqmo}ecules organiques a sa surface, nous avons
¢tudié¢ la morphologie de cette derniere paf mlfil’ﬂ\@bple ¢lectronique a balayage (M.E.B). Les
micrographies de ’acier ont été enreglstrqes en utilisant un microscope analytique de marque

HITACHI TM 1000. \ o

le 1a surface de Iacier aprés 6 h d’immersion dans H,SO,

Nous avons effectué 1’anal
0.5M a 30°C en présence et en a &; de I’extrait aqueux a 350 mg/L.

L’image de la surface\ Iac1er doux aprés 6 h d’immersion dans H,SO4 0.5M seul a

30°C (Figure 11.21a) mont”r%:;:\

~/

irement que cette derniére est attaquée et que la corrosion subie
par ’acier est plus au moins uniforme. Par contre, en présence de 1’extrait aqueux LS de la
plante, nous constatons a travers I’image de la surface de 1’acier doux aprés le méme temps
d’immersion dans H,SOs 0.5M a 30°C (Figure I1.21b) que la surface est uniformément
recouverte d’un produit de couche apparemment fine et dépourvue de flocons observés sur la
micrographie de 1’acier dans I’acide seul. Cette observation montre que 1’inhibition est due a la
formation d’un dépdt adhérent, stable et insoluble limitant ainsi I’acces de ’électrolyte a la

surface de 1’acier.



30k 30 um

Figure I1.21a : Micrographie (MEB) de la surface de I’acier doux aprés 6 h d’immersion a 30°C

dans H,SO4 0.5M

“ 30k 30 um

Figure I1.21b : Micrographie de la surface de I’acier doux apres 6 h d’immersion a 30°C
dans H,SO4 0: présence de 1’extrait aqueux LS a 350 mg/L
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Conclusion

Le travail présenté dans cette deuxiéme partie de la thése constitue une contribution a
I’utilisation d’un nouveau type d’inhibiteurs de corrosion de métaux dits inhibiteurs verts.

L’¢tude consiste a déterminer 1’efficacité inhibitrice des extraits aqueux d’une plante
(Anacyclus pyrethrum) vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux en milieu acide H,SO4 0.5M par
des méthodes é€lectrochimiques (courbes de polarisation, résistances de polarisation et mesures de
I’impédance électrochimique).

En effet, les extraits aqueux des différentes parties de Anacyclus pyrethrum ont été testés.
Les trois extraits inhibent efficacement la corrosion de I’acier dont I’efficacité des extraits de la
partie aérienne (LS et F) est meilleure que celle de I’extrait des ra;:’i/:é\S&R)

L’ajout de ces extraits réduit la dissolution anodique et ﬁ%\@e la réaction de dégagement
d'hydrogene. Les molécules existant dans ces extraits aglssetﬁxcoﬁlme un inhibiteur de corrosion
mixte avec une légere tendance anodique. L’ efﬁcac1te aygn}ente avec la concentration de
I’inhibiteur. L’adsorption des différents extraits E&%urface de Dl’acier en milieu acide
sulfurique suit I’isotherme de Langmuir. Les ValeESBtenues des constantes d’adsorption des
différentes parties de la plante sont caracterlsthﬁ\e\ Hune forte adsorption chimique de l'inhibiteur
a la surface de l'acier. Les grandes Valeursg itives de AG® ads prouvent qu’il s’agit d’une
chimisorption et que le processus d’ adsorpt(oh est spontané.

Les effets du temps d'immersion @e lac1er doux dans un milieu acide H,SO4s 0.5M

t es tiges LS, de la température du milieu corrosif ainsi

) ~;~;  ures ont été étudiés. En effet, la résistance de transfert de

contenant 1’extrait aqueux des feuille
que I’influence de 1’ajout des i
charge (R;) de I’acier ainsi %\\le ouvoir d’inhibition augmentent avec le temps d'immersion.
L’efficacité inhibitrice aug‘m%l\@ge

une concentration de 350 mg/L. I’étude thermodynamique de 1’adsorption de 1’extrait aqueux LS

nettement avec la température pour atteindre 87% a 40°C pour

a différentes températures montre que la chimisorption dans notre cas, est un processus
exothermique (AH®4s < 0) suivi d’un grand désordre (valeur élevée et positive de 1’entropie
standard AS°®qs). L’addition des ions iodures a I’extrait aqueux LS améliore son efficacité
inhibitrice par I’effet de synergie.

La caractérisation de la surface de I’acier doux par microscopie €lectronique a balayage a

permis de montrer a travers les micrographies obtenues que 1’inhibition de la corrosion est due a



la formation d’une couche adhérente, stable et insoluble limitant ainsi 1’acces de 1’¢électrolyte a la
surface de I’acier.

En perspective, Il serait plus judicieux d'étudier l'inhibition de la corrosion de l'acier en
adoptant d’autres techniques comme la méthode gravimétrique afin de pouvoir la comparer aux
méthodes électrochimiques.

Ce travail pourrait étre poursuivi en ciblant des familles chimiques bien précises comme
les alcaloides dont les molécules ont des structures définies, en essayant de mettre en évidence
l'existence éventuelle d'une corrélation entre la structure moléculaire et 1’efficacité inhibitrice.

Pour la caractérisation de surface, I’utilisation d’autres méthodes comme XPS est plus que
souhaitable.

Enfin, nous souhaiterons que cette étude contribue d’une manieére ou d’une autre a la

valorisation des produits naturels en tant qu’inhibiteurs blodegr aﬁ[@ Ces derniers présentent

un intérét économique important a I’heure ou les inhibiteurs oréai%lues synthétisés sont toxiques
(( @\

et trés colteux.
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail de thése s’inscrit dans le cadre des travaux de recherche du laboratoire des
substances naturelles et bioactives (LASNABIO) dont I'un des objectifs est de valoriser les
especes végétales de I’ouest algérien.

La plante choisie, Anacyclus pyrethrum L, appartient a la famille des astéracées et fait
partie des plantes médicinales utilisées dans le traitement traditionnel du diabete dans la région de
Tlemcen. Toutefois, elle reste trés peu étudice.

L’ensemble des travaux présentés dans cette thése s’articule autour de deux parties :

La premiére, constitue une contribution a une meilleure connaissance phytochimique de I’espéce
et porte sur I’étude de certaines de ses activités biologiques a savoir Iactivité antidiabétique de
I’extrait aqueux de la racine et ’activité anti microbienne des Iﬁl}ﬂié\géssentielles des différentes
parties (les racines, les feuilles/tiges et les fleurs) de la plante ix

La deuxiéme partie permet de découvrir les propriétés amg\?rmswes de la plante vis-a-vis de

I’acier doux en milieu acide sulfurique. SN

Dans un premier temps, apres identification: spéce et sa description botanique, une
revue bibliographique des travaux effectués anterkeu?;ement sur la plante sous investigation a
montré, qu’a I’exception de certaines études a&lgn\nes sur la chimie de la racine, la plupart des
travaux ont porté sur les activités blofégiiués et sur les propriétés thérapeutiques et
pharmacodynamiques de la plante. En ef@t et contrairement a la chimie des autres espéces du

as@donne lieu a d’importantes recherches scientifiques.

méme genre, Anacyclus. pyrethrum n%\

L’étude expérimentale co me;i‘;é par un criblage phytochimique des trois parties de la

plante et qui a permis de mett >en) évidence la grande richesse de Anacyclus. pyrethrum en

métabolites secondaires, produf\ reconnus pour leurs activités biologiques remarquables.

Les huiles essenticlles des trois parties de la plante qui n’ont jamais fait I’objet d’aucun

travail auparavant, ont ét¢ obtenues par hydrodistillation au moyen d’un extracteur de type
Clevenger. Le procédé d’extraction a été optimisé en tenant compte de deux facteurs pouvant
influencer le rendement a savoir la quantité de la matiére végétale et la durée d’extraction. Pour
leur part, les autres variables n’ont pas été prises en considération.

Les huiles essentielles extraites dont le rendement est faible, sont liquides a température
ambiante et ont la particularité de se solidifier a une température nettement supérieure a 0°C.

Pour la détermination de la composition chimique de 1’huile essentielle et de la mise en

évidence d’une éventuelle spécificité, nous avons eu recours aux techniques chromatographiques



CPG et CPG/SM en utilisant deux colonnes capillaires, I’une polaire (Rtx-Wax, polyéthyléne
glycol) et I’autre apolaire (Rtx-1, polydiméthyl-siloxane).

Nous nous sommes intéressés a I’huile essentielle des feuilles/tiges de la plante en
provenance de deux stations différentes Ain fezza (Stl) et Beni snouss(St2).
L’huile essentielle est caractérisée par la prédominance de composés sesquiterpéniques ; une
caractéristique de la famille des astéracées. De plus, celle-ci se révele assez complexe par le
nombre trés important de ce type de constituants avec les coélutions qui s’en suivent. Toutefois,
I’analyse chromatographique a permis d’identifier 87 composés représentant respectivement pour
Stl et St2 pres de 67% et 77% des compositions chimiques des deux huiles essentielles.
En outre, I’huile essentielle comporte plusieurs composés majoritaires comme le spathulénol
(4.2-4.7%), le 4(14)-salviale-1-one (2.8-4.0%), eudesm-4(15) ,7-dien-1pB-ol (2.9-6.0%), t-cadinol
(1.7-2.9%), caryophyllene oxyde (2.5-2.6%), le germacréne D 5§I>13 4%), a-ylangene (1.1-
3.1%) (26), trans-caryophyllene (3.0-3.3%) et le o- cadmene‘\(\%l 5.3%) dont les propriétés

confirment les utilisations multiples de la plante. /,,,7\\;//

D’autre part, la comparaison entre les composmom& clg,lmlques des HE des deux stations

NS

Par ailleurs, pour ’activité antidiabétique de\ 5; nte, des études expérimentales réalisées
/.

n’a montré aucune différence substantielle.

in vivo sur des rats Wistar ont confirmé la Q&pa} te de I’extrait de la racine a contrdler la
glycémie des rats diabétiques. En effet, cetfex ait administré aux rats s’est révélé dépourvu de
toxicité et a entrainé une diminution s1gr(fbat1ve de la glycémie des la premicre semaine du

traitement. En plus, 1’extrait aqueux n rogoque ni trouble de poids ni variation conséquente du

taux de protéines chez les rats.

Ce résultat qui a donc permis.
pyrethrum, et de valider 1’usag ode ette plante dans le traitement du diabéte, devrait inciter a une
meilleure revalorisation de’ ce\&;plante qui, en plus de ses multiples utilisations, peut servir de
véritable rempart contre I’une des plus graves maladies a 1’heure actuelle.

En ce qui concerne 1’activité antimicrobienne, les tests de laboratoire ont consisté a
I’étude in vitro des activités des huiles essentielles des trois parties de la plante. Cette activité a été
évaluée contre neuf especes bactériennes pathogenes et trois levures). A part, I’activité inhibitrice des
HE des racines, et des feuilles/tiges sur les S. aureus, 1’huile essentielle de Anacyclus pyrethrum

des feuilles/tiges n'a pas eu I’effet prévisible sur les différents microorganismes et ce malgré sa

richesse en composés oxygénées.



La deuxiéme partie de la thése est consacrée aux propriétés inhibitrices de corrosion de
Anacyclus pyrethrum, ou nous nous sommes intéressés a I’évaluation de 1’action d’une solution
d’acide sulfurique 0.5M sur I’acier doux en absence et en présence d’un extrait aqueux de
chacune des trois parties de la plante.

Pour ce faire, nous avons opté pour des méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation, résistances de polarisation et mesures de I’impédance €lectrochimique).

L’¢étude nous a permis de mettre en évidence 1’existence d’une bonne efficacité inhibitrice
des trois extraits aqueux dont ceux de la partie aérienne sont plus efficaces que ’extrait de la
racine.

Les résultats obtenus montrent que ces extraits se comportent comme des inhibiteurs de
corrosion mixtes avec un léger déplacement anodique. L’efficacité de chaque extrait croit quand
la concentration augmente. L’adsorption des différents extraits S}lP l\sqblrface de ’acier en milieu
acide sulfurique obé¢it a I’isotherme de Langmuir. A la/fle%%e des valeurs obtenues des
constantes d’adsorption des différentes parties de la plante et\\ies/energles libres standards, nous

pouvons dire qu’il s’agit d’une adsorption chlmlque forte\\et //que le processus correspondant est

spontané.

L’extrait aqueux des feuilles/tiges LS a eté\rXu pour la suite de 1’étude ou plusieurs
parametres pouvant influencer son efficacité @1\1’&1% ont été investigués a savoir le temps
d’immersion de I’acier dans la solution ac1d@l iehaperature du milieu corrosif ainsi que ’ajout

des 1ons 1odures.

températures montre que le processus d’adsorption chimique est exothermique entrainant un
grand désordre dans la solution.

L’ajout des ions iodures a I’extrait aqueux LS améliore nettement son efficacité inhibitrice
par effet de synergie.

L’examen de la topographie de la surface de I’acier doux au moyen d’un microscope
¢lectronique a balayage a permis d’observer un film adhérent et insoluble assurant ainsi, la

protection de I’acier vis-a-vis de la corrosion du milieu.



Au vu de I’étape actuelle des résultats de notre étude, les produits naturels tels que les
composes extraits de plantes semblent étre une alternative écologique idéale pour remplacer les
traditionnels inhibiteurs de corrosion.

Les présents résultats obtenus et exposés dans cette thése sont encourageants et montrent
qu’il pourrait y avoir d’autres plantes locales non exploitées dans les monts de Tlemcen. En effet,
I’investigation de ces plantes pourrait révéler de nouveaux composés treés actifs. Enfin, nous
recommandons une culture des plantes médicinales pour éviter la disparition de certaines especes
intéressantes et par conséquent assurer leur pérennité.

Par ce travail, nous espérons apporter notre modeste contribution a la valorisation de la
flore de Tlemcen en voie de régression.

Nous pouvons envisager pour la poursuite de ce travail, quelques perspectives :

Pour la premiére partie de la these, Il s’avére indispensable de : /;/\\

- Poursuivre I’analyse de I’huile essentielle des feuillesﬁté@é@r un fractionnement sur
N

eqe . . . . . 4 \ A\ . ,
colonne ouverte facilitant ainsi la quantification et L’/lgkenuﬁcatlon des composés
(S
. o . e, (( N
minoritaires non encore identifiés. " N/

- Elargir I’étude aux autres parties de la planté%e@ et fleurs)
p

Afin de contribuer a une meilleure connais/%l\\iia potentiel antidiabétique de I’extrait
aqueux de la racine, des recherches complémegtéﬁ@i& plus approfondies sont plus que
nécessaires pour isoler, purifier et identifier lzesﬁ czmi}osés présents dans 1’extrait et qui sont
susceptibles d’étre responsables de cette a@;ﬁ}/é\\hntidiabétique.

Pour la seconde partie de la the ilééfait intéressant de :

- Compléter I’étude électroch(i\rp'\} de I’inhibition de corrosion de I’acier par une autre

technique telle que la méthode gravimétrique.

- Caractériser la surface de I"acier par d’autres méthodes comme XPS.
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Annexe 1 : TESTS PHYTOCHIMIQUES ET REACTIFS SPECIFIQUES

> Tests phytochimiques

1. Les Flavonoides
A 5 mL de I'infusé ajouter 5 mL d’alcool chlorhydrique, 1 mL d’alcool iso amylique et
quelques copeaux de magnésium, 1"apparition d une coloration:
* rose orangée indique la présence de flavones
* rose violacée indique celle des flavanones
* rouge indique la présence de flavanols et flavanonols
Cette réaction est dite a la Cyanidine.
La méme réaction sans copeaux de magnésium mais chia@ﬁ%e au bain marie pendant
15mn permet de détecter la présence de Leucoanthocyanes en\Qg,s d’"apparition de coloration

rouge cerise ou violacée.

2. Les Tanins

Dans un tube a essai, nous avons 1ntr0(clu\t3 mL d’infusé a 5% puis 1 mL de solution
N
aqueuse de FeCl; a 1%. La presence d/é taxmhwgalhque ou catéchique se traduit par le

developpement d’une coloration Verdatre\\ou 'bleu noirétre. Ainsi pour faire la différenciation

présence de tanin catéchiqe.

Nous avons filtré et saturé le filtrat avec de 1’acétate de sodium pulvérisé. Le développement
d’une teinte bleu noir apres addition de quelques gouttes de FeCls a 1% montre la présence de

tanin gallique.



3. Les alcaloides :

Elle a été effectuée par des réactions de précipitation avec les réactifs généraux des
alcaloides (Mayer et Dragendorff ou Wagner).

5 mL de l'extrait brut a été ajout¢ a 2 mL d'acide chlorhydrique. Un millilitre de réactif
Dragendroff a été ajouté a ce milieu acide. Formation d’un précipité orange ou rouge indique la
présence d'alcaloides.

Prendre 25 mL de I’extrait aqueux, ajouter 15 mL de HCI 10%, porter I’ensemble a reflux
pendant 30 mn, refroidir le mélange et 1’extraire 3 fois avec 1’éther diéthylique. Décanter et
effectuer les tests sur les deux phases avec le réactif de Wagner ou de Mayer.

4. Les Saponosides /J/’:\\s

Ajouter a 2 mL de la solution aqueuse un peu d’eau et ensul \agfer d’une maniere forte. Une
écume persistante confirme la présence des saponosides. éb;mdoyner le mélange pendant 20 mn

”~ \\;’;i// :

&Q

*  Mousse moins de 1 cm : test faiblement posif\ﬂz}
y —

et classifier la teneur en saponosides :

* Pas de mousse : test négatif

( \

*  Mousse de 1-2 cm : test positif ‘Q\ \)/;‘
NN

*  Mousse plus de 2 cm : test tres posmf \f =

//\

5. Les acides aminés :

6. Les composés réducten
Nous avons procédé a une évaporation a sec de 5 mL du décocté aqueux a 10% au bain-

marie.
L’obtention de précipité rouge brique apres addition au résidu de 1 mL de réactif de Fehling nous

oriente vers les composés réducteurs.

7. Les stérols et les triterpénes
Nous avons procédé a une macération de 24 heures de 1 g de poudre dans 20 mL d’éther.

Ce mélange a été filtré et complété a 20 mL de 1’éther.



La réaction de Libermann-Buchard

Nous avons procédé a une évaporation a sec de 10 mL de I’extrait au bain-marie. Le
résidu a été repris avec 1 mL d’anhydride acétique puis 1 mL de chloroforme. Cette solution est
partagée entre deux tubes a essai dans le tube (1) introduire 1 mL de réactif de Libermann.

Il se forme un anneau rouge brunatre ou violet, la couche surnageante devient verte ou

violette, cela traduit la présence de stérols et de terpenes.

8. Les anthraquinones

Bouillir 1 g de la plante pendant quelques minutes en présence de 10 mL de KOH 0,5 N et
1 mL d’H,0, a 5%. Refroidir le mélange, filtrer puis acidifier le filtrat avec I’acide acétique.

Extraire la solution acide obtenue avec 10 mL de benzeéne. Agiter I’extrait benzénique an
présence de 5 mL de NH4OH. Une réaction positive est révélé%@?}\@ formation d’une couleur

. . N
rouge au niveau de la couche alcaline. N

> Réactifs spécifiques

1. Réactif de Dragendorff :

Iodure de sodium anhydre SUURN
Eau distillée............cooevviiniiininnnn. (L))
Agiter pendant 30 minutes. N

Iodure de potassium ...........cG00 e,
Chlorure mercurique. ........¢ oitue e eeneeenneennennenns 6.77 g
Eau distillée ................ T N PN

3. Réactif de Wagner :
Todure de potassium .............cooeviiiiiiiiiiiiniiann, 2g
Jode. .o 127 ¢g
Eaudistillée ... 100 mL

4. Liqueur de Fehling :

Réactif a chaud
Solution A



CUSO4 e, 35¢

Eaudistillée.........c.oco oo 500 mL

HQSO4 ..................................................... 5mL

Laisser refroidir puis compléter a un litre avec de I’eau distillée
Solution B

Sel de Seignette..........oovviiiiiiiiiiiie e, 150 g

Eaudistillée............oooiiiii, 500 mL

Refroidir puis ajouter 300 cc de lessive de soude non carbonatée, compléter a un litre avec de
’eau distillée.

NB : mélanger les deux solutions a volume égal au moment de I’emploi.

5. Réactif a la ninhydrine :

Dissoudre 0,5 g de ninhydrine dans 100 mL d'alcool a 65 °.




Annexe 2: CHROMATOGRAMMES DES HUILES ESSENTIELLES DES
FEUILLES/TIGES DES DEUX STATIONS
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Résumé :

Ce travail s’articule autour de deux axes, 'un porte sur la valorisation phytochimique et
biologique de Anacyclus pyrethrum L. (Astéracées) une plante médicinale de la région de Tlemcen et
I’autre sur la mise en évidence de ’activité anti corrosive de 1’extrait agueux de la plante.

L’extraction des feuilles/tiges par hydrodistillation a permis| d“@“@temr une huile essentielle
constituée principalement par des composés sesquiterpéniques et( caractérisée par la présence de
plusieurs composés majoritaires. Le rendement d’extraction est @1&( varie en fonction du temps et
de la quantité du matériel végétal. \ ))

L’extrait aqueux de la racine posséde une bonne aqﬁvftg\hypoglycemlante ce qui permet de
valider 1’usage traditionnel de la plante dans le tra/;teme\ﬁt du diabéte. Par ailleurs, les huiles
essentielles des trois parties de la plante testées sur u ltm@le de microorganismes ont montré une
sensibilité modérée de quelques souches vis-a-vis de ¢ its.

En dernier, nous avons montré que I’ extralt\\q x de chaque partic de la plante inhibe
efficacement la corrosion d’un acier doux en mlheﬁ; a&tde sulfurique 0.5M. L’étude thermodynamique
de I’adsorption de cet inhibiteur prouve qu’il gﬁ d’une chimisorption et que le processus
correspondant est spontané et suit I’isotherme de \Langhauir Le temps d’immersion, la température et
I’ajout d’iodures influent sur 1’efficacité mJ;IbLm e de I’extrait. Le MEB a permis la visualisation
d’une couche adhérente et stable a la surface de IV acier.

Mots clés : Anacyclus pyrethrum L, Hulsssgntlelle antidiabétique, antimicrobien, anticorrosif.

Adstract : N

This work is structured around two axes, one deals with the development of phytochemical
and biological Anacyclus pyrethyum L. (Asteraceae) a medicinal plant in the region of Tlemcen and
the other on the detection of anti corrosive effect of aqueous extract of the plant.

The extraction of the aves/stems by hydrodistillation yielded an essential oil composed
mainly of sesquiterpene compou s and characterized by the presence of several major compounds.
The extraction yield is low and varies with time and amount of plant material.

The aqueous extract of the root has a good hypoglycemic activity which validates the
traditional use of the plant in the treatment of diabetes. Moreover, the essential oils of the three parts
of the plant tested on a multitude of microorganisms have shown a moderate sensitivity of some
strains vis-a-vis these products.

Finally, we showed that the aqueous extract of each plant part inhibits effectively corrosion of
mild steel in 0.5M sulfuric acid medium. The thermodynamic study of the adsorption of this inhibitor
shows that it is a chemisorption and that the corresponding process is spontaneous and follows the
Langmuir isotherm. The immersion time, temperature and the addition of halide affect the inhibition
efficiency of the extract. The SEM allowed the visualization of an adherent and stable layer on the
surface of the steel.

Keywords: Anacyclus pyrethrum L, essential oil, antidiabetic, antimicrobial, anti-corrosive.
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Abstract

The efficacy of an aqueous extract of the leaves and stems of Anacyclus pyrethrum L (LS-AP) as corrosion
inhibitor for mild steel in 0.5 M sulphuric acid medium was carried out using the electrochemical methods.
Experiments are performed by concentration of the inhibitor, temperature, synergism effect and varying
immersion period. The results showed variation in inhibition performance of the inhibitor with varying
concentration, temperature, iodide concentration and immersion time.  Langmuir model was tested to
describe the adsorption behaviour of inhibitor on the mild steel surface for all temperatures. Some
thermodynamic functions of dissolution and adsorption processes were also determined.

Keywords: alloys, corrosion test, electrochemical techniques, adsorption.

1. Introduction

Use of inhibitors is one of the most practical methods for protection against corrosion especially in acid
solutions to prevent unexpected metal dissolution and acid consumption [1-3].

Different organic and inorganic compounds have been studied as inhibitors to protect metals from corrosion
attack. Usually, organic compounds exert a significant influence on the extent of adsorption on the metal
surface and therefore can be used as effective corrosion inhibitors. The efficiency of these organic corrosion
inhibitors is related to the presence of polar functions with S, O or N atoms in the molecule, heterocyclic
compounds and p electrons [4-7]. The polar function is usually regarded as the reaction center for the
establishment of the adsorption process [8-10]. The known hazardous effects of most synthetic organic
inhibitors and restrictive environmental regulations have now made researchers to focus on the need to
develop cheap and environmentally benign natural products as corrosion inhibitors. These natural organic
compounds are either synthesized or extracted from aromatic herbs, spices and medicinal plants. Plant
extracts are viewed as an incredibly rich source of naturally synthesized chemical compounds that can be
extracted by simple procedures with low cost and are biodegradable in nature. The use of these natural
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products such as extracted compounds from leaves or seeds as corrosion inhibitors have been widely reported
by several authors [2, 11-19].

Anacyclus pyrethrum L. (Link) (Compositae, Asteraceae), commonly known as ‘‘African Pyrethrum”
and referred to as ‘Tigenthast’, is a perennial, procumbent herb, which is native from the North of the Africa
and is cultivated in the Mediterranean [20].

The plant grows to about 30 to 50 cm high and has tough double-pinnate leaves.The stems are numerous,
procumbent and somewhat branched. The root which represents the medicinal part of the plant is almost
cylindrical, long, thick, fibrous, rough, brown outside and white inside [21].

Anacyclus pyrethrum L. is being widely used in the local traditional medicinal treatment system to
several diseases: it is used in the treatment of some rheumatic and neuralgic affection of the head, the tooth
and face. A local ethnobotanical survey carried out showed its possible anti-diabetic activity [22].

Previous chemical studies indicate that the plant possesses immunomodulatory properties [23-24].

Everywhere in Algeria, the root is used as sternutatory, sialagogue and diaphoretic. It is regarded as a
tonic to the nervous system. It is also used in respiratory infections and in the treatment of liver disease [20,
23]. In some other countries, the roots are also considered aphrodisiac and sexual stimulant. In Indian
medicine, the plant is widely recognized as tonic and rejuvenator [25]. It has been reported that the Anacyclus
pyrethrum root has antibacterial and anti-inflammatory activities and is known for its insecticidal properties
[20].

This study aims to gain some insight into the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence
of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. (LS-AP) extract as a corrosion inhibitor.
The inhibitor effect of this naturally occurring biological molecule on the corrosion of mild steel in 0.5M
H,SO, was investigated by potentiodynamic polarization and electrochemical impedance methods.
Thermodynamic parameters such as adsorption heat, adsorption entropy and adsorption free energy can be
obtained from experimental data of the studies of the inhibition process at different temperatures. The kinetic
data such as apparent activation energy and pre-exponential factor at different inhibitor concentrations are
calculated and discussed. The synergism effect of LS-AP extract and iodide anion and influence of immersion
time were also studied.

2. Experimental

2. 1. Plant material

The aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. were harvested from the mounts of
Tlemcen (north-west of Algeria), in April 2009. The authenticity and the botanical identification of the
species were confirmed, according to the ‘“Nouvelle Flore de 1’Algérie” [21] by Pr. Noury Benabadji,
“Laboratoire d’Ecologie et Gestion des Ecosystémes”, University of Tlemcen (Algeria). A voucher specimen
was deposited in this laboratory.

2. 2. Preparation of the extract

Fresh leaves and stems were dried at room temperature. Agqueous extract was obtained as follows. In
brief, 100 g of dried leaves and stems were extracted by refluxing with distilled water for one hour.
Thereafter, it was decanted and filtered with filter paper and followed by centrifugation for 30 min at 5000
rpm. The supernatant was filtered to eliminate any residues. The filtrate was dried in the oven at 40 'C to
make a powder yielding 3.6 % (w/w). The solid residue was stored in dessicator prior use for subsequent
experiments.

2. 3. Phytochemical screening

Phytochemical screening was carried out on the agueous extract freshly prepared according to the
common phytochemical methods described by Harborne [26]. The different chemical constituents tested,
included reducing sugars, gallic and catechol tannins, saponins, alkaloids, sterols and triterpenes,
anthraquinones and flavonoids.
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2. 4. Solution and material

A 0.5 M H,SO, solution was prepared from an analytical reagent grade of H,SO, 98% and distilled
water and was used as corrosion media in the studies.

For the electrochemical measurements, the experiments were carried out in solution of 0.5 M sulfuric
acid (uninhibited and inhibited) on mild steel of composition (wt%) : C < 0.1%, Si< 0.03%, Mn< 0.2%, P<
0.02%, Cr< 0.05%, Ni< 0.05%, Al <0.03% and the remainder iron. Specimens in the form of disc were
abraded successively with different grades of emery paper up 1200 grade.

2. 5. Electrochemical measurements

Electrochemical experiments were carried out in a glass cell (CEC/TH-Radiometer) with a capacity
of 500 ml. A platinum electrode (1cm?) and a saturated calomel electrode (SCE) were used as a counter
electrode and a reference electrode, respectively. The working electrode (WE) was in the form of a disc cut
from mild steel under investigation and was embedded in a Teflon rod with an exposed area of 0.5 cm?.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic and linear polarization tests were conducted
in an electrochemical measurement system (VoltaLab40) which comprises a PGZ301 potentiostat, a personal
computer and VoltaMaster 4 and Zview software. The potentiodynamic current—potential curves were
recorded by changing the electrode potential automatically from —750 to —300 mV with scanning rate of 0.5
mV s. The polarization resistance measurements were performed by applying a controlled potential scan
over a small range typically 20 mV with respect to E,. The resulting current is linearly plotted against
potential, the slope of this plot at E.,,, being the polarization resistance (Rp). All experiments were carried out
in freshly prepared solution at constant temperatures, 25, 30, 35 and 40 + 0.1 °C using a thermostat.
The ac impedance measurements were performed at corrosion potentials (E.or) over a frequency range of 10
kHz — 100 mHz, with a signal amplitude perturbation of 10 mV. Nyquist plots were obtained.
From the measured polarization resistance value, the inhibition efficiency has been calculated using the
relationship:

IE (%) = (1- Rgy/Rp) X 100 1)

where R, and Ry, are the polarization resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency was evaluated from the measured I, values using the relationship:

IE (%) = (1= iiconiocorr) X 100 )

where igeorr and iicore are the corrosion current density in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency of the inhibitor has been found out from the charge transfer resistance values using
the following equation:

IE (%) =(1— Ro/Rit)x 100 (3)
where Ry and R;; are the charge transfer resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.

2. 6. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
The scanning electron microscope images of the samples were recorded using HITACHI TM 1000 analytical
scanning electron microscope.

3. Results and discussion

3. 1. Phytochemical screening

The findings of the phytochemical screening of the aerial parts of plant’s aqueous extract are shown
in Table 1. The results of the phytochemical analysis showed that the aqueous extract contained flavonoids,
sterols and triterpenes, catechol tannins, reducing sugars, saponins and alkaloids. The number of positive
signs is proportional to the intensity of the reactions that reflects the available quantity. The assays for gallic
tannins and anthraguinones gave negative results.
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Table 1. Phytochemical screening of extract of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L

Chemical constituent Screening
Reducing sugars ++
Gallic tannins -
Catechol tannins ++
Saponins +
Alkaloids +
Sterols and triterpenes +++
Anthraquinones -
Flavonoids +++

—, Negative test, +, slightly positive test; ++, positive test and
+++, very positive test .

3. 2. Polarization measurements
Potentiodynamic anodic and cathodic polarization scans were carried out at 30£0.1 °C in 0.5 M H,SO, with

different concentrations of LS-AP extract.
Anodic and cathodic polarization curves in the absence and in the presence of inhibitor at different

concentrations after 1 h of immersion are shown in Figure 1.
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Figure 1. Potentiodynamic polarization curves for mild steel in 0.5 M H,SO, containing different
concentrations of LS-AP extract at 30 °C.

From this figure, it can be seen that with the increase of LS-AP extract concentrations, both anodic
and cathodic currents were inhibited. This result shows that the addition of LS-AP extract inhibitor reduces
anodic dissolution and also retards the hydrogen evolution reaction.

Table 2 gives the values of kinetic corrosion parameters as the corrosion potential E, corrosion
current density |, Tafel slope b, R, values and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M
H,SO, with different concentrations of LS-AP extract. The corrosion current densities were estimated by
Tafel extrapolation of the cathodic curves to the open circuit corrosion potential.
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From this table, it can be concluded that:

o The I values decrease with increasing inhibitor concentration.

e The cathodic Tafel slopes were found to vary over a range of 285 - 222 mV dec™. Therefore, the
cathodic slope value was found to change with increasing concentration of LS-AP extract in 0.5 M
H,SO,. This result indicates the influence of the inhibitor on the kinetics of the hydrogen evolution
reaction [8].

e The values of inhibition efficiency (P %) increase with inhibitor concentration reaching a maximum
value (82%) at 350 mg /L.

e The LS-AP extract is a mixed inhibitor with small shift in anodic values.

Table 2. Electrochemical parameters and the corresponding corrosion inhibition efficiencies for the
corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, containing different concentrations of AP-LS extract at 30 °C.

Conc. Ecorr leorr Ry be P% P%
(mg/L)  (mV vs CSE) (MA/cm?) (Q.Cm» (mVidec)  (leor) (Rp)

Blank -494 8.22 6.35 285.00

100 -470 2.63 14.39 232.60 68.00 55.87
150 -470 2.04 19.54 234.70 75.20 67.50
250 -469 1.51 24.13 222.20 81.64 73.68
350 -469 1.48 26.60 229.30 82.00 76.13

3.3. Electrochemical impedance spectroscopy measurements

Nyquist plots of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence and absence of different concentrations of LS-AP
extract at 30°C and after 1 h of immersion are given in Figure 2. All the plots display a single capacitive loop
[27]. Impedance parameters derived from the Nyquist plots and percent inhibition efficiencies are given in
Table 3.

The circuit consists of a constant phase element (CPE) Q, in parallel with a resistor R; The use of CPE-type
impedance has been extensively described [28-30]:

Zepe = [Q(J-W)n]_l (4)

The above equation provides information about the degree of non-ideality in capacitance behavior. Its
value makes it possible to differentiate between the behavior of an ideal capacitor (n = 1) and of a CPE (n <
1).

Considering that a CPE may be considered as a parallel combination of a pure capacitor and a resistor that is
inversely proportional to the angular frequency,

the value of capacitance, Cgy, can thus be calculated for a parallel circuit composed of a CPE (Q) and a
resistor (Ry), according to the following formula [31, 32]:

Q = (CaR)"IR; (5)

The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without inhibitor were analyzed by
using the circuit in Figure 3, and the double layer capacitance (Cg) was calculated in terms of Eq. 5. Values
of elements of the circuit corresponding to different corrosion systems, including values of Cy, are listed in
Table 3.

As can be seen from Table 3, the increase in resistance in the presence of LS-AP extract compared to
H,SO, alone is related to the corrosion protection effect of the phytochemical constituents. The value of Cy
decreases in the presence of LS-AP extract, suggesting that the extract plant molecules function by adsorption
at the metal solution/interface. It is important to point out that n reaches approximately the same value of
0.80. This result can be interpreted as an indication of the degree of heterogeneity of the metal surface,
corresponding to a small depression of the double layer capacitance semicircle [9]. The values of inhibition
efficiency increase with inhibitor concentration at a maximum value (87%) at 350 mg /L.
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Figure 2. Complex plane plots for mild steel in 0.5 M H,SO, solution in the absence and in the presence of
different concentrations of LS-AP extract at 30°C.

Table 3 . Impedance parameters and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO,
containing different concentrations of AP-LS extract at 30°C

Conc. n Ry Ca P
(mg/ L) (s"Q*'.cm? (Q.cm?) (LFcm?) (%)
Blank 0.00100 0.81 3.13 259 -
100 0.00030 0.81 11.69 80 73.22
150 0.00028 0.78 17.08 62 81.67
250 0.00021 0.79 21.65 50 85.54
350 0.00021 0.78 24.11 47.28 87.01
R R,
Va Ve

CPE

Figure 3. The equivalent circuit of the impedance spectra obtained for LS-AP extract.

3.4. Effect of temperature
To investigate the mechanism of inhibition and to calculate the activation energies of the corrosion process,
polarization measurements were taken at various temperatures in the absence and the presence of different
concentrations of LS-AP extract. Corresponding data are given in Table 4. In the studied temperature range
(25 - 40 °C) the corrosion current density increases with increasing temperature both in uninhibited and
inhibited solutions and the values of the inhibition efficiency of LS-AP extract increases with the
temperature. The corrosion current density of steel increases more rapidly with temperature in the absence of
the inhibitor, these results confirm that LS-AP extract acts as an efficient inhibitor in the range of temperature
studied.

The activation parameters for the corrosion process were calculated from Arrhenius type plot
according to the following equation [3]:
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logl= ———2—+Ilog A 6
J 2.303RT g ©)

and from transition state plot according to the following equation[3]:

| AH?
log—= —-——+B
T 2303RT

(7)
where E, is the apparent activation energy, A the pre-exponential factor, R the universal gas constant, AH, the
enthalpy of activation and T the absolute temperature.
The variations of logarithm of the corrosion rate of mild steel (log 1) in sulphuric acid containing various
concentrations of LS-AP extract used and log (I/T) with reciprocal of the absolute temperature are presented
in Figs. 4 and 5, respectively. Straight lines with coefficients of correlation (c. c) of 0.99 are obtained.

The EA and AH, values were determined from the slopes of these plots. The calculated values of E,
and AH, in the absence and the presence of different concentrations of LS-AP extract are given in Table 5.
Inspection of these data reveal that the apparent activation energy E, and pre-exponential factor (A) in 0.5 M
H,SO, in absence of LS-AP extract was 48.63 ki/mol and 1.84x10%° mA.cm?, respectively. The addition of
LS-AP extract to the acid solution decreases the activation energy and exponential factor (A) and the extent
of the decrease is very pronounced at 350 mg/L. Note that the reduction of the activation energy in the
presence of LS-AP extract may be attributed to the chemisorption of the LS-AP extract inhibitor on mild steel
surface [33, 34].

Table 4. Effect of temperature on the inhibition efficiency and electrochemical parameters of the mild steel in
0.5 M H,SO, with and without LS-AP extract at different concentrations

Conc. Temp. Ecorr leorr P
(mg/L) (°C) vsSCE/ mV (LA cm™) (%)
Blank 25 -497 5.01
30 -494 8.22
35 -490 10.92
40 -490 13.49
100 25 -469 1.65 67.07
30 -470 2.63 68.00
35 -474 3.02 72.34
40 -470 3.80 71.83
150 25 -470 1.55 69.06
30 -470 2.04 75.20
35 -474 2.45 77.56
40 -470 2.69 80.06
250 25 474 1.15 77.05
30 -469 1.51 81.64
35 -474 1.82 83.33
40 -470 2.04 84.88
350 25 -474 1.10 78.08
30 -469 1.48 82.00
35 -474 1.63 85.07
40 -486 1.77 86.88

The lower Ea value obtained in the presence of LS-AP extract when compared to that in its absence indicates
chemisorption of the corrosion inhibitor [19]. According to Radovici, cited by Popova et al. [35], lower Ea
values in solutions containing inhibitor indicate a specific type of adsorption of the inhibitors, while Szauer

212



J. Mater. Environ. Sci. 3 (1) (2012) 206-219 Selles et al.
ISSN : 2028-2508
CODEN: JMESCN

and Brandt [36] associate this behavior with the chemisorption of the inhibitor to the metal surface and
Machu, cited in reference [19, 35], to the action of powerful corrosion inhibitors.
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Figure 4. log lcor vs T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.
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Figure 5. log leorr vs L/T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SQO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.

Taking into consideration these references and the E, value calculated from Arrhenius plots, the action of LS-
AP extract as a corrosion inhibitor for mild steel in acid solution can be attributed to a strong adsorption bond
which is of a chemiosorptive nature, involving charge sharing or charge transfer from the molecules of LS-
AP extract to the mild steel surface to form a coordinate-type bond.
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Table 5. The apparent activation energy E, and the activation enthalpy AH®, of dissolution of mild steel in
0.5 M H,S0Oq, in the absence and presence of different concentrations of LS-AP extract.

Conc. E, Pre-exponential AH®, AH®, (kJ mol™)
(mg/L)  (kJ.mol™) Factor (A) (mA.cm?) (kJ mol™) (from equation (8))
Blank 48.63 1.84x10% 45.85 46.11

100 39.14 1.30x10’ 37.07 36.62

150 27.32 1.00x10° 24.94 24.80

250 28.33 1.12x10° 26.27 25.81

350 22.98 1.25x10* 20.91 20.46

Moreover one remark that the AH, values obtained from the slopes of plots log (I¢or/ T) vs f (1/T) and
those determined from the equation (8) are in good agreement:

AH, = E,— RT (8)

3.5. Adsorption

Basic information on the interaction between the inhibitor and the mild steel can be provided by the
adsorption isotherm. The adsorption of the organic compounds can be described by two main types of
interaction: physical adsorption and chemisorption. These are influenced by the chemical structure of the
inhibitor, the type of the electrolyte and the charge and nature of the metal. The surface coverage 6 of the
metal surface by the adsorbed inhibitor was calculated [30] assuming no change in mechanism of the cathodic
reaction using the equation:

0= (|0corr_ Iicorr)“Ocorr (9)

where locorr and licor are the currents densities in the presence and absence of the inhibitor.

The 0 values for different inhibitor concentrations at different temperatures were tested by fitting to
various isotherms. By far the best fit was obtained with the Langmiur isotherm. According to this isotherm 6
is related to concentration inhibitor C via

C_1l.¢ (10)
0 K
where K is the adsorptive equilibrium constant.

The obtained values of adsorption constant, slope and regression factors are given in Table 6.

Table 6. Thermodynamic parameters for of mild steel in 0.5 M H,SO, in the absence and presence of
different concentrations of LS-AP extract.

T K slope R
(K) (L/mg)
298 2.92 x 10* 1.17 0.999
303 3.05 x 10* 1.11 0.999
308 3.45x 10° 1.08 0.999
313 3.30 x 10* 1.06 0.999

3. 6. Synergistic consideration

Halides ions have been widely reported to synergistically increase the inhibition of the corrosion of metals in
acidic medium by organic compounds [4, 37-42]. The enhanced corrosion inhibition on addition of the
halides was attributed to promotion of the adsorption of the organic molecules on the metal surface. The
effect of KI on the inhibition efficiency of LS-AP extract was investigated in the present work at 30°C.
Figure 6 shows the plot of different values of R; for all concentration of LS-AP extract in the absence and
presence of 0.2% KI at 30°C after one hour of immersion.
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Similarly, Figure 7 shows the plot of R; values vs. KI concentration added to a fixed extracts’
concentration (350 mg/L) for LS-AP extract at 30°C after one hour of immersion.
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Figure 6. R;values in the absence and presence of 0.2% KI for different concentrations of LS-AP extract.
Figs. 6 and 7 clearly reveals the existence of synergism phenomenon between iodide ions and the LS-AP
extract considering that R, was increased on addition of the iodide ions to the extracts in comparison to the
extract alone.
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Figure 7. The plot of Rt values vs. % KI for LS-AP extract at 350 mg/L.

To further confirm whether synergism is taking place, one has to determine the synergism parameter (s), the
synergism parameters were calculated using the relationship proposed by Aramaki and Hackerman [43]:

S = ﬁ (11)

1-P 1+2

where Py, = (P1+Py) — (P1x Py); Py is the inhibition efficiency (no exprimed in percent) of substance
1 (LS-AP extract), P, is the inhibition efficiency of substance 2 (KI), P’1., is the measured inhibition
efficiency for substance 2 in combination with substance 1. Here, P that is equal to % P/100 is determined
from impedance measurements. S approaches 1 when no interaction between the inhibitor compounds exists,
while S > 1 points to a synergistic effect. In the case of S < 1, the adsorption of each compound antagonizes
the others adsorption. Values of S are given in Table 7. It can be seen from this table that most of values are
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greater than unity. This result suggests that the improvement of inhibition efficiency generated by the
addition of KI to LS-AP extract is generally due to a synergistic effect, exceptionally for 250 mg /L.

Table 7. Values of synergisms parameter (S) for different concentrations
of LS-AP extract

Conc. S
(mg/ L)
100 1.21
150 1.04
250 0.97
350 1.22

2. 7. Immersion time
The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without 350 mg/L of LS-AP extract are shown

in Figs 8a and 8b. The Nyquist plots were recorded after different immersion periods and each spectrum is

characterized by a single full semi—circle.
The calculated values of R; and Cgy for mild steel immersed in the inhibited H,SO, solution at different

exposure times are shown in Table 8.

| —=— 5 min
—e— 15 min
—4a— 30 min
1 —wv— 60 min
—&— 120 min

g_ | —+— 240 min
S
£ 27
’\.l " =
I/. \'
e
1 =I5 "
/ -Qi < -
"’\_,_ $ "
(] “+
o S + oy
3 a 5 6 7 8
-Z. (©2.cm?)

Figure 8a. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in absence of LS-AP
extract.

2
-Z,.(Q.cm)

15.0

12.5

10.0 -

5.0 4

2.5 4

{| —=— 5 min

—e— 15 min

{| —2«— 30 min

—wv— 60 min
—e— 120 min

1l —+— 240 min

0.0

T
10

35

Figure 8b. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in presence of 350mg/L of

LS-AP extract.
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Table 8 . Effect of immersion time on R;, Cy and inhibition efficiency for mild steel in 0.5M H,SO, with and
without 350mg/L of AP-LS extract

Immersion time ( min ) R ohm cm?) Ca (UF cm?) P (%)
5 Blank 411 63.11 ---
350mg/L 17.36 35.46 76.32
15 Blank 3.09 8981 0 -
350mg/L 19.24 37.94 83.94
30 Blank 2.97 16420 -
350mg/L 21.84 40.93 86.40
60 Blank 3.13 259 -
350mg/L 24.11 47.28 87.01
120 Blank 3.10 37393 -
350mg/L 26.45 52.38 88.23
240 Blank 2.74 59427 -
350mg/L 28.74 24.68 90.46

As can be seen from Table 8, we notice that as when the immersion time increases the difference between the
double-layer capacity of mild steel immersed in acid alone and those in the presence of 350 mg/L of LS-AP
extract increases, this phenomenon is attributed to the film formed by the protective molecule inhibitors is
thicker when the immersion time increases. In addition, we note that the inhibition efficiency increases from
76% to 91% after 4 hours of immersion.

As the thickness (d) of the protective film can be related to the film's capacitance (C) by the expression [8]:

s, A
d =—-9"r" (12)
Cdl
where &, , vacuum permeability; ¢, , dielectric constant of the film ; A, area of electrode , it can be assumed
that film thickness increases with decrease in Cy; .

2. 8. Scanning Electron Microscopy
In order to evaluate the surface morphology of the composite surface in contact with sulphuric solution, a
superficial analysis was carried out.

x3.0k  30um

(@) (b)

Figure 10. SEM image of the surface of mild steel after immersion for 6 h in 0.5 M H,SO, solution at 30 °C
(a) in the absence of inhibitor (b) in the presence of 350 mg/L of LS-AP extract
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The SEM micrograph of the corroded specimen after 6 hour of immersion in 0.5 M H,SO, solution is shown
in Fig 9(a).The faceting seen in the figure is due to the attack of aggressive solution on the composite sample,
causing more or less uniform corrosion. Fig 9(b) depicts the SEM of the specimen after 6 hour of immersion
in 0.5 M H,SO, solution in the presence of 350 ppm of LS-AP extract. It can be seen that the flakes on the
surface of the specimen are reduced when compared with the micrograph given in Fig 9(a). The specimen
surface can be observed to be covered with a thin layer of the inhibitor molecules, giving protection against
corrosion.

Conclusion

The results obtained show that LS-AP extract is a good corrosion inhibitor for mild steel under acidic
conditions. The maximum inhibition efficiency was 87%. Good agreement between the inhibition efficiencies
calculated using different techniques was obtained. The adsorption of the organic inhibitor onto the mild steel
surface was characterized by the decrease in (i) the cathodic and anodic current densities observed in the
potentiodynamic polarization curves carried out in the presence of LS-AP extract, (ii) the polarization
resistance in the solutions containing the inhibitor, (iii) the double-layer capacitance computed from
electrochemical impedance spectroscopy experiments. Also, the components of the inhibitor acts by blocking
the cathodic and anodic surface sites and by modifying activation energy of the both cathodic and anodic
reaction. The chemisorption aspect of the adsorption process was well-established by the values of AG%
calculated from the slope of the Langmuir isotherm at different temperatures, which best fitted the
experimental data of the relationship between LS-AP extract concentration and surface coverage. The lower
activation energy of the corrosion process in the presence of the corrosion inhibitor, when compared to that in
its absence, also demonstrated the chemisorptive nature of the adsorption. The synergism parameter (S)
evaluated for 0.2% KI was found to be greater than unity showing that the enhanced inhibition efficiency of
LS-AP extract on the addition of iodide ions was due to synergistic effect. The values of the inhibition
efficiency increased with the immersion time and leads to the formation of a protective film which grows
with increasing exposure time.
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The present work is to study for the first time the anti-diabetic properties of aqueous extract of roots of
Anacyclus pyrethrum L. in normal and streptozotocin (STZ)-induced diabetic rats and to achieve a
primary pharmacological screening contained in the aqueous extract. A total of 20 rats including 10
diabetics and 10 normal rats were used for this study. The anti-diabetic activity of aqueous extract of
roots was evaluated by using normal and STZ induced diabetic rats at a dose of 250 mg/kg p.o daily for
21 days. Blood glucose levels were measured using GOD-POD. Screening for major classes of
phytochemical was done using standard chemical tests. Per oral administration of the aqueous extract
of the roots (250 mg/kg body weight) to streptozotocin-induced diabetic rats exhibited a significant
antihyperglycemic activity in STZ-induced diabetic rats, whereas in normal rats no hypoglycemic
activity was observed. Phytochemical screening showed a wealth in compounds: Tannins, saponins,
alkaloids, amino acids, steroids and terpenoids. Aqueous extract of roots exhibit attractive properties
and can therefore, be considered a promising candidate for future application as alternative therapeutic
agents, particularly in the development of anti-diabetic drugs.

Key words: Anacyclus pyrethrum L, anti-diabetic activity, streptozotocin, aqueous root extract, phytochemical
screening.

INTRODUCTION

Diabetes is one of the most prevalent chronic diseases in
the world, It is characterized by hyperglycemia resulting
from defects in insulin secretion, insulin action, or both.
Considerable  attention has been placed on
understanding the pathophysiology of diabetes mellitus
because of its importance in human health. The chronic
hyperglycemia of diabetes is associated with long-term
damage, dysfunction, and failure of various organs,
especially the eyes, kidneys, nerves, heart and blood
vessels (American Diabetes Association, 2008). Current
treatment includes insulin therapy, although this provides

*Corresponding author. E-mail: a_dibdz@yahoo.fr. Tel/Fax:
+213 43286530.

good glycemic control, it can do little to prevent
secondary complications. Besides, these drugs are
associated with side-effects or diminution in response
after prolonged use (Mahadeva and Subramanian, 2009).
Moreover, providing modern medical healthcare across
the world is still a far-off goal due to economic
constraints. Thus, it is necessary that we continue to look
for new and, if possible, more efficacious drugs, and the
vast reserves of phytotherapy may be an ideal target
(Mahadeva and Subramanian, 2009). Plants have played
a significant role in maintaining human health and
improving quality of life for thousands of years. In
particular, herbs have been used as food and for
medicinal purposes for centuries. The use of medicinal
plants is increasing because of their widespread use and
for their curative effects on various diseases (Bhavsar et
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al., 2009). In order to discover other hypoglycaemic
agents, many investigations have been performed in
traditional medicine testing eventual hypoglycaemic
plants (Girija et al., 2011; Meliani et al., 2011; Salahuddin
et al.,, 2010; Kumar et al.,, 2010; Solati et al., 2010;
Adeneye et al., 2009). Anacyclus pyrethrum L.
(Compositae, Asteraceae), commonly known as “African
pyrethrum” and referred to as “Tigenthast”, is a perennial,
procumbent herb, which is native from Northern Africa
and is cultivated in the Mediterranean (Bellakhdar, 1997).
The root of A. pyrethrum is being widely used in the local
traditional medicinal treatment system for a variety of
several diseases: it is used in the treatment of some
rheumatic and neuralgic affection of the head, the tooth
and face. A local ethnobotanical survey carried out
showed its possible anti-diabetic activity (Allali et al.,
2008). Previous chemical studies indicate that the plant
possesses immunomodulatory properties (Bendjeddou et
al., 2003; Ching et al., 2007). Everywhere in Algeria, the
root is used as sternutatory, sialagogue and diaphoretic.
It is regarded as a tonic to the nervous system. It is also
used in respiratory infections and in the treatment of liver
disease (Bellakhdar, 1997; Bendjeddou et al., 2003). In
some other countries, the roots are also considered
aphrodisiac and sexual stimulant. In Indian medicine, the
plant is widely recognized as tonic and rejuvenator (Singh
et al., 1998). It has been reported that the A. pyrethrum
root has antibacterial and anti-inflammatory activities and
is known for its insecticidal properties (Bellakhdar, 1997).
However, the literature indicates that there is no scientific
evidence to support the anti-diabetic effect of A.
pyrethrum in spite of its ethnobotanical usage. The aim
of the present work was evaluate for the first time the
anti-diabetic activity of A. pyrethrum to ascertain the
scientific basis for the use of this plant in the treatment of
diabetes and to do the phytochemical preliminary
screening of roots.

MATERIALS AND METHODS
Plant material

The roots of A. pyrethrum were harvested from the mounts of
Tlemcen (north-west of Algeria), in April 2009. The plants collected
were identified by Pr. Noury Benabadji, "Laboratory of Ecology and
Ecosystem Management”, University of Tlemcen (Algeria). A
voucher specimen was deposited in this laboratory. Plant samples
were dried in the share and conserved for future use.

Preparation of aqueous extract

Fresh roots were dried at room temperature. Aqueous extract was
obtained as follows. In brief, 100 g of dried roots were cut into small
bits and extracted by refluxing with distilled water for one hour.
Thereafter, it was decanted and filtered with filter paper and
followed by centrifugation for 30 min at 5000 rpm. The supernatant
was filtered to eliminate any residues. The filtrate was dried in the
oven at 40°C to make a powder yielding 2.3% (w/w). The solid
residue was stored in dessicator prior use for subsequent

experiments.

Phytochemical analysis
Alkaloids

Five milliliters of the crude extract were added to 2 mL of
hydrochloric acid. One milliliter of Dragendroff's reagent was added
to this acidic medium. An orange or red precipitation was produced
which indicates the presence of alkaloids (Kokate, 2001).

Amino acids

One milliliter of the crude stock extract was added a few drops of
Ninhydrin reagent. The purple colour appearance shows the
presence of amino acids (Harborn, 1998).

Saponins

The crude extract solution was diluted with 20 mL of distilled water
and it was agitated in a graduated cylinder for 15 min. The
formation of 1 cm foam layer showed the presence of saponins
(Kokate, 2001; Harborn, 1998).

Flavonoids and tannins

To one milliliter of the crude stock extract, 10 mg magnesium
turnings were added into 1 mL of the filtrate, followed by the
addition of 0.05 mL concentrated sulphuric acid. The presence of
magenta red observed within 3 min confirmed the presence of
flavonoids. The presence of blue-black precipitates resulting from
the addition of ferric chloride (0.01 g/mL) reagent indicated the
presence of tannins (Harborn, 1998).

Steroids and terpenoids

Screening the presence of steroids and terpenoids was performed
as described by Kumar (Kumar et al., 2009). 0.2 g of extract was
dissolved in 10 mL methanol and filtered. 1 mL of chloroform and 1
mL of concentrated sulphuric acid were then added into 1 mL of
filtrate by the side of the tube and the presence of yellow with green
fluorescence at the sulphuric acid layer indicated the presence of
steroids. For the detection of terpenoids, 1 mL of acetic anhydride
and 2 mL of concentrated sulphuric acid were added into 1 mL
filtrate. Presence of reddish brown on interface indicated the
presence of terpenoids.

Animals

Male wistar rats between 12-13 week of age and weighing 250-
300g were procured from Mascara University Animal house,
Algeria. The animals were under standard conditions and fed with
rodent diet and water ad libitum.

Induction of diabetes

Diabetes was induced in rats by intravenous (i.v) injection of
streptozotocin (STZ) at a dose of 50 mg/kg body weight, dissolved
in 0.1M cold citrate buffer (pH = 4.5) (Sancheti et al., 2010). Blood
glucose level was measured using GOD-POD (Kit spinreact). Blood
samples were withdrawn from retro-orbital plexus under light ether
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Table 1. Phytochemical prospection of aqueous extract roots of A.

pyrethrum.
Metabolites
Extract 1 2 3 4 5 6 7
Aqueous
Root + - + + + + +

1: tannins; 2: flavononols; 3: saponins; 4: terpenoids; 5: steroids; 6:
alkaloids; 7: amino acids; +: presence; - : absence.

anaesthesia before. A fortnight later, diabetes was confirmed.

Acute toxicity

Acute toxicity study on A. pyrethrum roots extract was performed in
experimental rats. Graded doses of the aqueous extract of roots
(100, 250, 500 and 1000 mg/kg body weight) were administered p.o
and the animals were observed for 2 weeks following administration
(Olagbende-Dada et al., 2010). The dosage schedule was fixed as
250 mg/kg body weight/rat/day for 21 days.

Experimental protocol

The normal rats and those with hyperglycemia (blood glucose 200-
360 mg/100 mL) were divided into four groups of five animals each
and treated by per oral as shown below.

Group 1: Normal control given only saline (9 g/L) (NC),

Group 2: Control treated with aqueous extract at dose of 250 mg/Kg
(NTAE),

Group 3: Diabetic control given only saline (9 g/L) (DC),

Group 4: Diabetic rats treated with aqueous extract at dose of 250
mg/Kg (DTAE).

Blood samples and body weight were measured at weekly intervals
on days 0, 7, 14 and 21, till the end of study. Blood glucose levels
were measured using GOD-POD (Kit spinreact) (Trinder, 1996). At
the end of the experiment, an oral glucose tolerance (OGTT) test
was practised. Animals (four groups) were loaded with glucose (3
g/kg). Blood glucose level was determined at 0, 60 and 120 min
after glucose loading.

Statistical analysis

All the values of body weight, fasting blood sugar, and OGTT were
expressed as mean + SEM. Data were analyzed statistically using
the student’s t-test. In all cases, p<0.05 was used as the criterion
of statistical significance.

RESULTS
Preliminary phytochemical screening
Table 1 shows the presence of various compounds such

as tannins, amino acids, alkaloids, saponins steroids and
terpenoids. However, flavonoids are completely absent.

Through phytochemical prospecting of the extract, it was
possible to determine the presence of diverse classes of
secondary metabolites that show a wide variety of
biological activities such as antimicrobial (Todkar et al.,
2010), antioxidant (Benhammou et al., 2009) and anti-
diabetic (Debbab et al., 2010).

Acute toxicity study

In the present study, all animals that were fed with
amounts of 100, 250, 500 and 1000 mg/kg body weight of
A. pyrethrum aqueous extract have reacted well after
treatment and showed no signs of toxicity or behavioral
changes at any doses selected until the end of study.

Changes in body weight

Figure 1, shown the change in body weight gain in control
rats and control treated with aqueous extract. The body
weight was decreased in diabetic rats while oral
administration of root extract improves the body weight
gain in STZ-induced diabetes.

Oral glucose tolerance test in normal rats (OGTT)

Oral glucose tolerance test in diabetic and normal rats
showed an increasing in blood glucose level one hour
after glucose administration. A significant reduction was
marked in diabetic treated (P< 0.05) with aqueous extract
2 h (Figure 2) after treatment and suppressed the rise in
blood glucose compared with standard group.

Antihyperglycaemic effect of aqueous extract

The effect of the aqueous extract of roots on the fasting
blood glucose levels of both normal and diabetic rats are
given in Table 2. The fasting blood glucose levels of
diabetic untreated rats (Group 4) were significantly higher
than those of normal untreated rats (Group 1). The
extract of roots at a dosage of 250 mg/kg produced the
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Table 2. Effect of 3-week treatment with aqueous extract of roots of A. pyrethrum on blood glucose level in STZ (50
mg/Kg ip),-induced diabetic in rats (Mean+SEM).

Dose Blood glucose concentration (mg/dl)
Group (n=4) Treatment
(mg/kQg) Day 0 Day 7 Day 14 Day 21
1 NC 119.7£5.1 120.0£4.5 113.0+8.0 97.0+£1.9
2 NTAE 250 107.7+2.4 107.7+£1.0 97.7+6.3 106.0+15
3 DC 226.7 = 2.4* 297.7 £ 2.9* 281.2 £3.4* 360.6 £4.1*
4 DTAE 250 221.0+2.0 120.7 £ 1.7* 107.7 £1.2** 83.7 £ 1.6**

STZ single dose of 50 mg/kg p.o on day O; * p < 0.05 when compared with normal control, ** p < 0.001 when

compared with diabetic control.
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Figure 1. Change in body weight in the treatment of aqueous extract in STZ induced diabetic

rats.
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Figure 2. Effects of aqueous extract of A. pyrethrum on OGTT in normal rats (Mean+SEM).



maximum fall of 62.12% in the blood glucose levels of
diabetic rats after 21 days of treatment. However any
hypoglycemic effect in normal treated rats was observed.

DISCUSSION

Blood glucose is a key marker for diagnosis and
prognosis of diabetes mellitus. Insulin deficiency causes
drastic elevation in levels of blood glucose as a result of
excessive production of endogenous glucose and also
causes a drastic change in body weight (Ramachandran
et al., 2011), which may be due to excessive breakdown
of tissue proteins and lipids caused by insulin
insufficiency. Various anti-diabetic plants and herbs are
found through traditional use but their introduction into
modern therapy needs testing of the compounds by
modern research methodology. In the present study, oral
treatment with A. pyrethrum roots extract appreciably
lowered the level of blood glucose and improved the
insulin level in STZ-induced diabetic rats. The anti-
hyperglycemic effect of aqueous extract may be due to
stimulatory effect on the remnant -cells to secrete more
insulin or from regenerated [-cells (Mahadeva and
Subramanian, 2009). Another observation arising from
this study is the effect of the aqueous extract of roots on
the body weight in the treated rats. The improvement in
body weight in diabetic rats treated may be due to
improvement in metabolic activity of the system to
maintain glucose homeostasis. These results suggested
that root contained some biological principle(s) that
posses insulin protective or insulin-like activity (Magsood
and Tanveer, 2009) but again this hypothesis would
require experimental validation and further experiments
are required to elucidate the exact mechanism of action
as well as on the isolation of bioactive principles. The
phytochemical screening of root revealed the presence of
tannins, saponins, alkaloids, amino acids, steroids and
terpenoids that are known to be bioactive antidiabetic
principles (Meliani et al., 2011). Amino acids have been
reported as antihyperglycemic agents, because that
absolute or relative lack of insulin leads to defective
amino acid/protein metabolism (Capraro et al., 2010).
Phenolics are found to be effective antihyperglycemic
agents (Abdelmoaty et al., 2010; Hossam et al., 2011).
Alkaloids and tannins have been reported to possess
hypoglycemic activity (Sharma et al., 2010; Nkirote et al.,
2011). The saponin is known to elicit serum cholesterol
lowering activity and may be classified as a direct
hypoglycaemic agent, in contrast to the indirect agents
such as the sulphonylureas that act by stimulating the
pancreatic beta cells to release more insulin (Chang-yong
et al., 2010; Abdel-Hassan et al., 2000).

Conclusion

It can be stated, that the aqueous root extract of A.
pyrethrum has beneficial effects, in reducing the elevated
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blood glucose level of STZ-induced-diabetic rats, but has
no effect on normal rats. Further studies will be focussed
on determination of the mechanism(s) of action, as well
as on the isolation of bioactive principles for contribute
toward the development of a potent anti-diabetic drug.
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Abstract

The efficacy of an aqueous extract of the leaves and stems of Anacyclus pyrethrum L (LS-AP) as corrosion
inhibitor for mild steel in 0.5 M sulphuric acid medium was carried out using the electrochemical methods.
Experiments are performed by concentration of the inhibitor, temperature, synergism effect and varying
immersion period. The results showed variation in inhibition performance of the inhibitor with varying
concentration, temperature, iodide concentration and immersion time.  Langmuir model was tested to
describe the adsorption behaviour of inhibitor on the mild steel surface for all temperatures. Some
thermodynamic functions of dissolution and adsorption processes were also determined.

Keywords: alloys, corrosion test, electrochemical techniques, adsorption.

1. Introduction

Use of inhibitors is one of the most practical methods for protection against corrosion especially in acid
solutions to prevent unexpected metal dissolution and acid consumption [1-3].

Different organic and inorganic compounds have been studied as inhibitors to protect metals from corrosion
attack. Usually, organic compounds exert a significant influence on the extent of adsorption on the metal
surface and therefore can be used as effective corrosion inhibitors. The efficiency of these organic corrosion
inhibitors is related to the presence of polar functions with S, O or N atoms in the molecule, heterocyclic
compounds and p electrons [4-7]. The polar function is usually regarded as the reaction center for the
establishment of the adsorption process [8-10]. The known hazardous effects of most synthetic organic
inhibitors and restrictive environmental regulations have now made researchers to focus on the need to
develop cheap and environmentally benign natural products as corrosion inhibitors. These natural organic
compounds are either synthesized or extracted from aromatic herbs, spices and medicinal plants. Plant
extracts are viewed as an incredibly rich source of naturally synthesized chemical compounds that can be
extracted by simple procedures with low cost and are biodegradable in nature. The use of these natural
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products such as extracted compounds from leaves or seeds as corrosion inhibitors have been widely reported
by several authors [2, 11-19].

Anacyclus pyrethrum L. (Link) (Compositae, Asteraceae), commonly known as ‘‘African Pyrethrum”
and referred to as ‘Tigenthast’, is a perennial, procumbent herb, which is native from the North of the Africa
and is cultivated in the Mediterranean [20].

The plant grows to about 30 to 50 cm high and has tough double-pinnate leaves.The stems are numerous,
procumbent and somewhat branched. The root which represents the medicinal part of the plant is almost
cylindrical, long, thick, fibrous, rough, brown outside and white inside [21].

Anacyclus pyrethrum L. is being widely used in the local traditional medicinal treatment system to
several diseases: it is used in the treatment of some rheumatic and neuralgic affection of the head, the tooth
and face. A local ethnobotanical survey carried out showed its possible anti-diabetic activity [22].

Previous chemical studies indicate that the plant possesses immunomodulatory properties [23-24].

Everywhere in Algeria, the root is used as sternutatory, sialagogue and diaphoretic. It is regarded as a
tonic to the nervous system. It is also used in respiratory infections and in the treatment of liver disease [20,
23]. In some other countries, the roots are also considered aphrodisiac and sexual stimulant. In Indian
medicine, the plant is widely recognized as tonic and rejuvenator [25]. It has been reported that the Anacyclus
pyrethrum root has antibacterial and anti-inflammatory activities and is known for its insecticidal properties
[20].

This study aims to gain some insight into the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence
of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. (LS-AP) extract as a corrosion inhibitor.
The inhibitor effect of this naturally occurring biological molecule on the corrosion of mild steel in 0.5M
H,SO, was investigated by potentiodynamic polarization and electrochemical impedance methods.
Thermodynamic parameters such as adsorption heat, adsorption entropy and adsorption free energy can be
obtained from experimental data of the studies of the inhibition process at different temperatures. The kinetic
data such as apparent activation energy and pre-exponential factor at different inhibitor concentrations are
calculated and discussed. The synergism effect of LS-AP extract and iodide anion and influence of immersion
time were also studied.

2. Experimental

2. 1. Plant material

The aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. were harvested from the mounts of
Tlemcen (north-west of Algeria), in April 2009. The authenticity and the botanical identification of the
species were confirmed, according to the ‘“Nouvelle Flore de 1’Algérie” [21] by Pr. Noury Benabadji,
“Laboratoire d’Ecologie et Gestion des Ecosystémes”, University of Tlemcen (Algeria). A voucher specimen
was deposited in this laboratory.

2. 2. Preparation of the extract

Fresh leaves and stems were dried at room temperature. Agqueous extract was obtained as follows. In
brief, 100 g of dried leaves and stems were extracted by refluxing with distilled water for one hour.
Thereafter, it was decanted and filtered with filter paper and followed by centrifugation for 30 min at 5000
rpm. The supernatant was filtered to eliminate any residues. The filtrate was dried in the oven at 40 'C to
make a powder yielding 3.6 % (w/w). The solid residue was stored in dessicator prior use for subsequent
experiments.

2. 3. Phytochemical screening

Phytochemical screening was carried out on the agueous extract freshly prepared according to the
common phytochemical methods described by Harborne [26]. The different chemical constituents tested,
included reducing sugars, gallic and catechol tannins, saponins, alkaloids, sterols and triterpenes,
anthraquinones and flavonoids.
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2. 4. Solution and material

A 0.5 M H,SO, solution was prepared from an analytical reagent grade of H,SO, 98% and distilled
water and was used as corrosion media in the studies.

For the electrochemical measurements, the experiments were carried out in solution of 0.5 M sulfuric
acid (uninhibited and inhibited) on mild steel of composition (wt%) : C < 0.1%, Si< 0.03%, Mn< 0.2%, P<
0.02%, Cr< 0.05%, Ni< 0.05%, Al <0.03% and the remainder iron. Specimens in the form of disc were
abraded successively with different grades of emery paper up 1200 grade.

2. 5. Electrochemical measurements

Electrochemical experiments were carried out in a glass cell (CEC/TH-Radiometer) with a capacity
of 500 ml. A platinum electrode (1cm?) and a saturated calomel electrode (SCE) were used as a counter
electrode and a reference electrode, respectively. The working electrode (WE) was in the form of a disc cut
from mild steel under investigation and was embedded in a Teflon rod with an exposed area of 0.5 cm?.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic and linear polarization tests were conducted
in an electrochemical measurement system (VoltaLab40) which comprises a PGZ301 potentiostat, a personal
computer and VoltaMaster 4 and Zview software. The potentiodynamic current—potential curves were
recorded by changing the electrode potential automatically from —750 to —300 mV with scanning rate of 0.5
mV s. The polarization resistance measurements were performed by applying a controlled potential scan
over a small range typically 20 mV with respect to E,. The resulting current is linearly plotted against
potential, the slope of this plot at E.,,, being the polarization resistance (Rp). All experiments were carried out
in freshly prepared solution at constant temperatures, 25, 30, 35 and 40 + 0.1 °C using a thermostat.
The ac impedance measurements were performed at corrosion potentials (E.or) over a frequency range of 10
kHz — 100 mHz, with a signal amplitude perturbation of 10 mV. Nyquist plots were obtained.
From the measured polarization resistance value, the inhibition efficiency has been calculated using the
relationship:

IE (%) = (1- Rgy/Rp) X 100 1)

where R, and Ry, are the polarization resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency was evaluated from the measured I, values using the relationship:

IE (%) = (1= iiconiocorr) X 100 )

where igeorr and iicore are the corrosion current density in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency of the inhibitor has been found out from the charge transfer resistance values using
the following equation:

IE (%) =(1— Ro/Rit)x 100 (3)
where Ry and R;; are the charge transfer resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.

2. 6. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
The scanning electron microscope images of the samples were recorded using HITACHI TM 1000 analytical
scanning electron microscope.

3. Results and discussion

3. 1. Phytochemical screening

The findings of the phytochemical screening of the aerial parts of plant’s aqueous extract are shown
in Table 1. The results of the phytochemical analysis showed that the aqueous extract contained flavonoids,
sterols and triterpenes, catechol tannins, reducing sugars, saponins and alkaloids. The number of positive
signs is proportional to the intensity of the reactions that reflects the available quantity. The assays for gallic
tannins and anthraguinones gave negative results.
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Table 1. Phytochemical screening of extract of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L

Chemical constituent Screening
Reducing sugars ++
Gallic tannins -
Catechol tannins ++
Saponins +
Alkaloids +
Sterols and triterpenes +++
Anthraquinones -
Flavonoids +++

—, Negative test, +, slightly positive test; ++, positive test and
+++, very positive test .

3. 2. Polarization measurements
Potentiodynamic anodic and cathodic polarization scans were carried out at 30£0.1 °C in 0.5 M H,SO, with

different concentrations of LS-AP extract.
Anodic and cathodic polarization curves in the absence and in the presence of inhibitor at different

concentrations after 1 h of immersion are shown in Figure 1.

-1
<3—e__ " a
2 - \'igi;
e
(S]
— —a— Blank
=% —e— 100 mg/L
- 44| —a—150mg/L
—v— 250 mg/L
—e&— 350 mg/L
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-700 -600 -500 -400 -300

E mV vs SCE

Figure 1. Potentiodynamic polarization curves for mild steel in 0.5 M H,SO, containing different
concentrations of LS-AP extract at 30 °C.

From this figure, it can be seen that with the increase of LS-AP extract concentrations, both anodic
and cathodic currents were inhibited. This result shows that the addition of LS-AP extract inhibitor reduces
anodic dissolution and also retards the hydrogen evolution reaction.

Table 2 gives the values of kinetic corrosion parameters as the corrosion potential E, corrosion
current density |, Tafel slope b, R, values and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M
H,SO, with different concentrations of LS-AP extract. The corrosion current densities were estimated by
Tafel extrapolation of the cathodic curves to the open circuit corrosion potential.
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From this table, it can be concluded that:

o The I values decrease with increasing inhibitor concentration.

e The cathodic Tafel slopes were found to vary over a range of 285 - 222 mV dec™. Therefore, the
cathodic slope value was found to change with increasing concentration of LS-AP extract in 0.5 M
H,SO,. This result indicates the influence of the inhibitor on the kinetics of the hydrogen evolution
reaction [8].

e The values of inhibition efficiency (P %) increase with inhibitor concentration reaching a maximum
value (82%) at 350 mg /L.

e The LS-AP extract is a mixed inhibitor with small shift in anodic values.

Table 2. Electrochemical parameters and the corresponding corrosion inhibition efficiencies for the
corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, containing different concentrations of AP-LS extract at 30 °C.

Conc. Ecorr leorr Ry be P% P%
(mg/L)  (mV vs CSE) (MA/cm?) (Q.Cm» (mVidec)  (leor) (Rp)

Blank -494 8.22 6.35 285.00

100 -470 2.63 14.39 232.60 68.00 55.87
150 -470 2.04 19.54 234.70 75.20 67.50
250 -469 1.51 24.13 222.20 81.64 73.68
350 -469 1.48 26.60 229.30 82.00 76.13

3.3. Electrochemical impedance spectroscopy measurements

Nyquist plots of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence and absence of different concentrations of LS-AP
extract at 30°C and after 1 h of immersion are given in Figure 2. All the plots display a single capacitive loop
[27]. Impedance parameters derived from the Nyquist plots and percent inhibition efficiencies are given in
Table 3.

The circuit consists of a constant phase element (CPE) Q, in parallel with a resistor R; The use of CPE-type
impedance has been extensively described [28-30]:

Zepe = [Q(J-W)n]_l (4)

The above equation provides information about the degree of non-ideality in capacitance behavior. Its
value makes it possible to differentiate between the behavior of an ideal capacitor (n = 1) and of a CPE (n <
1).

Considering that a CPE may be considered as a parallel combination of a pure capacitor and a resistor that is
inversely proportional to the angular frequency,

the value of capacitance, Cgy, can thus be calculated for a parallel circuit composed of a CPE (Q) and a
resistor (Ry), according to the following formula [31, 32]:

Q = (CaR)"IR; (5)

The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without inhibitor were analyzed by
using the circuit in Figure 3, and the double layer capacitance (Cg) was calculated in terms of Eq. 5. Values
of elements of the circuit corresponding to different corrosion systems, including values of Cy, are listed in
Table 3.

As can be seen from Table 3, the increase in resistance in the presence of LS-AP extract compared to
H,SO, alone is related to the corrosion protection effect of the phytochemical constituents. The value of Cy
decreases in the presence of LS-AP extract, suggesting that the extract plant molecules function by adsorption
at the metal solution/interface. It is important to point out that n reaches approximately the same value of
0.80. This result can be interpreted as an indication of the degree of heterogeneity of the metal surface,
corresponding to a small depression of the double layer capacitance semicircle [9]. The values of inhibition
efficiency increase with inhibitor concentration at a maximum value (87%) at 350 mg /L.
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Figure 2. Complex plane plots for mild steel in 0.5 M H,SO, solution in the absence and in the presence of
different concentrations of LS-AP extract at 30°C.

Table 3 . Impedance parameters and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO,
containing different concentrations of AP-LS extract at 30°C

Conc. n Ry Ca P
(mg/ L) (s"Q*'.cm? (Q.cm?) (LFcm?) (%)
Blank 0.00100 0.81 3.13 259 -
100 0.00030 0.81 11.69 80 73.22
150 0.00028 0.78 17.08 62 81.67
250 0.00021 0.79 21.65 50 85.54
350 0.00021 0.78 24.11 47.28 87.01
R R,
Va Ve

CPE

Figure 3. The equivalent circuit of the impedance spectra obtained for LS-AP extract.

3.4. Effect of temperature
To investigate the mechanism of inhibition and to calculate the activation energies of the corrosion process,
polarization measurements were taken at various temperatures in the absence and the presence of different
concentrations of LS-AP extract. Corresponding data are given in Table 4. In the studied temperature range
(25 - 40 °C) the corrosion current density increases with increasing temperature both in uninhibited and
inhibited solutions and the values of the inhibition efficiency of LS-AP extract increases with the
temperature. The corrosion current density of steel increases more rapidly with temperature in the absence of
the inhibitor, these results confirm that LS-AP extract acts as an efficient inhibitor in the range of temperature
studied.

The activation parameters for the corrosion process were calculated from Arrhenius type plot
according to the following equation [3]:
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logl= ———2—+Ilog A 6
J 2.303RT g ©)

and from transition state plot according to the following equation[3]:

| AH?
log—= —-——+B
T 2303RT

(7)
where E, is the apparent activation energy, A the pre-exponential factor, R the universal gas constant, AH, the
enthalpy of activation and T the absolute temperature.
The variations of logarithm of the corrosion rate of mild steel (log 1) in sulphuric acid containing various
concentrations of LS-AP extract used and log (I/T) with reciprocal of the absolute temperature are presented
in Figs. 4 and 5, respectively. Straight lines with coefficients of correlation (c. c) of 0.99 are obtained.

The EA and AH, values were determined from the slopes of these plots. The calculated values of E,
and AH, in the absence and the presence of different concentrations of LS-AP extract are given in Table 5.
Inspection of these data reveal that the apparent activation energy E, and pre-exponential factor (A) in 0.5 M
H,SO, in absence of LS-AP extract was 48.63 ki/mol and 1.84x10%° mA.cm?, respectively. The addition of
LS-AP extract to the acid solution decreases the activation energy and exponential factor (A) and the extent
of the decrease is very pronounced at 350 mg/L. Note that the reduction of the activation energy in the
presence of LS-AP extract may be attributed to the chemisorption of the LS-AP extract inhibitor on mild steel
surface [33, 34].

Table 4. Effect of temperature on the inhibition efficiency and electrochemical parameters of the mild steel in
0.5 M H,SO, with and without LS-AP extract at different concentrations

Conc. Temp. Ecorr leorr P
(mg/L) (°C) vsSCE/ mV (LA cm™) (%)
Blank 25 -497 5.01
30 -494 8.22
35 -490 10.92
40 -490 13.49
100 25 -469 1.65 67.07
30 -470 2.63 68.00
35 -474 3.02 72.34
40 -470 3.80 71.83
150 25 -470 1.55 69.06
30 -470 2.04 75.20
35 -474 2.45 77.56
40 -470 2.69 80.06
250 25 474 1.15 77.05
30 -469 1.51 81.64
35 -474 1.82 83.33
40 -470 2.04 84.88
350 25 -474 1.10 78.08
30 -469 1.48 82.00
35 -474 1.63 85.07
40 -486 1.77 86.88

The lower Ea value obtained in the presence of LS-AP extract when compared to that in its absence indicates
chemisorption of the corrosion inhibitor [19]. According to Radovici, cited by Popova et al. [35], lower Ea
values in solutions containing inhibitor indicate a specific type of adsorption of the inhibitors, while Szauer
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and Brandt [36] associate this behavior with the chemisorption of the inhibitor to the metal surface and
Machu, cited in reference [19, 35], to the action of powerful corrosion inhibitors.
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1T (KY)

Figure 4. log lcor vs T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.

-1,00
= Blank
-1,25 e 100 mg/L
[ A 150 mg/L
X 50 = v 250 mg/L
f= . ¢ 350 mg/L
(&)
E.175- \.
=
~_
52,00
ol [ ]
=3 |
i=]
2,25 - \
-2,50

T T T T T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

UT/K?

Figure 5. log leorr vs L/T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SQO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.

Taking into consideration these references and the E, value calculated from Arrhenius plots, the action of LS-
AP extract as a corrosion inhibitor for mild steel in acid solution can be attributed to a strong adsorption bond
which is of a chemiosorptive nature, involving charge sharing or charge transfer from the molecules of LS-
AP extract to the mild steel surface to form a coordinate-type bond.
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Table 5. The apparent activation energy E, and the activation enthalpy AH®, of dissolution of mild steel in
0.5 M H,S0Oq, in the absence and presence of different concentrations of LS-AP extract.

Conc. E, Pre-exponential AH®, AH®, (kJ mol™)
(mg/L)  (kJ.mol™) Factor (A) (mA.cm?) (kJ mol™) (from equation (8))
Blank 48.63 1.84x10% 45.85 46.11

100 39.14 1.30x10’ 37.07 36.62

150 27.32 1.00x10° 24.94 24.80

250 28.33 1.12x10° 26.27 25.81

350 22.98 1.25x10* 20.91 20.46

Moreover one remark that the AH, values obtained from the slopes of plots log (I¢or/ T) vs f (1/T) and
those determined from the equation (8) are in good agreement:

AH, = E,— RT (8)

3.5. Adsorption

Basic information on the interaction between the inhibitor and the mild steel can be provided by the
adsorption isotherm. The adsorption of the organic compounds can be described by two main types of
interaction: physical adsorption and chemisorption. These are influenced by the chemical structure of the
inhibitor, the type of the electrolyte and the charge and nature of the metal. The surface coverage 6 of the
metal surface by the adsorbed inhibitor was calculated [30] assuming no change in mechanism of the cathodic
reaction using the equation:

0= (|0corr_ Iicorr)“Ocorr (9)

where locorr and licor are the currents densities in the presence and absence of the inhibitor.

The 0 values for different inhibitor concentrations at different temperatures were tested by fitting to
various isotherms. By far the best fit was obtained with the Langmiur isotherm. According to this isotherm 6
is related to concentration inhibitor C via

C_1l.¢ (10)
0 K
where K is the adsorptive equilibrium constant.

The obtained values of adsorption constant, slope and regression factors are given in Table 6.

Table 6. Thermodynamic parameters for of mild steel in 0.5 M H,SO, in the absence and presence of
different concentrations of LS-AP extract.

T K slope R
(K) (L/mg)
298 2.92 x 10* 1.17 0.999
303 3.05 x 10* 1.11 0.999
308 3.45x 10° 1.08 0.999
313 3.30 x 10* 1.06 0.999

3. 6. Synergistic consideration

Halides ions have been widely reported to synergistically increase the inhibition of the corrosion of metals in
acidic medium by organic compounds [4, 37-42]. The enhanced corrosion inhibition on addition of the
halides was attributed to promotion of the adsorption of the organic molecules on the metal surface. The
effect of KI on the inhibition efficiency of LS-AP extract was investigated in the present work at 30°C.
Figure 6 shows the plot of different values of R; for all concentration of LS-AP extract in the absence and
presence of 0.2% KI at 30°C after one hour of immersion.
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Similarly, Figure 7 shows the plot of R; values vs. KI concentration added to a fixed extracts’
concentration (350 mg/L) for LS-AP extract at 30°C after one hour of immersion.

40
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Figure 6. R;values in the absence and presence of 0.2% KI for different concentrations of LS-AP extract.
Figs. 6 and 7 clearly reveals the existence of synergism phenomenon between iodide ions and the LS-AP
extract considering that R, was increased on addition of the iodide ions to the extracts in comparison to the
extract alone.
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Figure 7. The plot of Rt values vs. % KI for LS-AP extract at 350 mg/L.

To further confirm whether synergism is taking place, one has to determine the synergism parameter (s), the
synergism parameters were calculated using the relationship proposed by Aramaki and Hackerman [43]:

S = ﬁ (11)

1-P 1+2

where Py, = (P1+Py) — (P1x Py); Py is the inhibition efficiency (no exprimed in percent) of substance
1 (LS-AP extract), P, is the inhibition efficiency of substance 2 (KI), P’1., is the measured inhibition
efficiency for substance 2 in combination with substance 1. Here, P that is equal to % P/100 is determined
from impedance measurements. S approaches 1 when no interaction between the inhibitor compounds exists,
while S > 1 points to a synergistic effect. In the case of S < 1, the adsorption of each compound antagonizes
the others adsorption. Values of S are given in Table 7. It can be seen from this table that most of values are
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greater than unity. This result suggests that the improvement of inhibition efficiency generated by the
addition of KI to LS-AP extract is generally due to a synergistic effect, exceptionally for 250 mg /L.

Table 7. Values of synergisms parameter (S) for different concentrations
of LS-AP extract

Conc. S
(mg/ L)
100 1.21
150 1.04
250 0.97
350 1.22

2. 7. Immersion time
The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without 350 mg/L of LS-AP extract are shown

in Figs 8a and 8b. The Nyquist plots were recorded after different immersion periods and each spectrum is

characterized by a single full semi—circle.
The calculated values of R; and Cgy for mild steel immersed in the inhibited H,SO, solution at different

exposure times are shown in Table 8.
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Figure 8a. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in absence of LS-AP
extract.
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Figure 8b. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in presence of 350mg/L of

LS-AP extract.
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Table 8 . Effect of immersion time on R;, Cy and inhibition efficiency for mild steel in 0.5M H,SO, with and
without 350mg/L of AP-LS extract

Immersion time ( min ) R ohm cm?) Ca (UF cm?) P (%)
5 Blank 411 63.11 ---
350mg/L 17.36 35.46 76.32
15 Blank 3.09 8981 0 -
350mg/L 19.24 37.94 83.94
30 Blank 2.97 16420 -
350mg/L 21.84 40.93 86.40
60 Blank 3.13 259 -
350mg/L 24.11 47.28 87.01
120 Blank 3.10 37393 -
350mg/L 26.45 52.38 88.23
240 Blank 2.74 59427 -
350mg/L 28.74 24.68 90.46

As can be seen from Table 8, we notice that as when the immersion time increases the difference between the
double-layer capacity of mild steel immersed in acid alone and those in the presence of 350 mg/L of LS-AP
extract increases, this phenomenon is attributed to the film formed by the protective molecule inhibitors is
thicker when the immersion time increases. In addition, we note that the inhibition efficiency increases from
76% to 91% after 4 hours of immersion.

As the thickness (d) of the protective film can be related to the film's capacitance (C) by the expression [8]:

s, A
d =—-9"r" (12)
Cdl
where &, , vacuum permeability; ¢, , dielectric constant of the film ; A, area of electrode , it can be assumed
that film thickness increases with decrease in Cy; .

2. 8. Scanning Electron Microscopy
In order to evaluate the surface morphology of the composite surface in contact with sulphuric solution, a
superficial analysis was carried out.

x3.0k  30um

(@) (b)

Figure 10. SEM image of the surface of mild steel after immersion for 6 h in 0.5 M H,SO, solution at 30 °C
(a) in the absence of inhibitor (b) in the presence of 350 mg/L of LS-AP extract
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The SEM micrograph of the corroded specimen after 6 hour of immersion in 0.5 M H,SO, solution is shown
in Fig 9(a).The faceting seen in the figure is due to the attack of aggressive solution on the composite sample,
causing more or less uniform corrosion. Fig 9(b) depicts the SEM of the specimen after 6 hour of immersion
in 0.5 M H,SO, solution in the presence of 350 ppm of LS-AP extract. It can be seen that the flakes on the
surface of the specimen are reduced when compared with the micrograph given in Fig 9(a). The specimen
surface can be observed to be covered with a thin layer of the inhibitor molecules, giving protection against
corrosion.

Conclusion

The results obtained show that LS-AP extract is a good corrosion inhibitor for mild steel under acidic
conditions. The maximum inhibition efficiency was 87%. Good agreement between the inhibition efficiencies
calculated using different techniques was obtained. The adsorption of the organic inhibitor onto the mild steel
surface was characterized by the decrease in (i) the cathodic and anodic current densities observed in the
potentiodynamic polarization curves carried out in the presence of LS-AP extract, (ii) the polarization
resistance in the solutions containing the inhibitor, (iii) the double-layer capacitance computed from
electrochemical impedance spectroscopy experiments. Also, the components of the inhibitor acts by blocking
the cathodic and anodic surface sites and by modifying activation energy of the both cathodic and anodic
reaction. The chemisorption aspect of the adsorption process was well-established by the values of AG%
calculated from the slope of the Langmuir isotherm at different temperatures, which best fitted the
experimental data of the relationship between LS-AP extract concentration and surface coverage. The lower
activation energy of the corrosion process in the presence of the corrosion inhibitor, when compared to that in
its absence, also demonstrated the chemisorptive nature of the adsorption. The synergism parameter (S)
evaluated for 0.2% KI was found to be greater than unity showing that the enhanced inhibition efficiency of
LS-AP extract on the addition of iodide ions was due to synergistic effect. The values of the inhibition
efficiency increased with the immersion time and leads to the formation of a protective film which grows
with increasing exposure time.
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Abstract

The efficacy of an aqueous extract of the leaves and stems of Anacyclus pyrethrum L (LS-AP) as corrosion
inhibitor for mild steel in 0.5 M sulphuric acid medium was carried out using the electrochemical methods.
Experiments are performed by concentration of the inhibitor, temperature, synergism effect and varying
immersion period. The results showed variation in inhibition performance of the inhibitor with varying
concentration, temperature, iodide concentration and immersion time.  Langmuir model was tested to
describe the adsorption behaviour of inhibitor on the mild steel surface for all temperatures. Some
thermodynamic functions of dissolution and adsorption processes were also determined.

Keywords: alloys, corrosion test, electrochemical techniques, adsorption.

1. Introduction

Use of inhibitors is one of the most practical methods for protection against corrosion especially in acid
solutions to prevent unexpected metal dissolution and acid consumption [1-3].

Different organic and inorganic compounds have been studied as inhibitors to protect metals from corrosion
attack. Usually, organic compounds exert a significant influence on the extent of adsorption on the metal
surface and therefore can be used as effective corrosion inhibitors. The efficiency of these organic corrosion
inhibitors is related to the presence of polar functions with S, O or N atoms in the molecule, heterocyclic
compounds and p electrons [4-7]. The polar function is usually regarded as the reaction center for the
establishment of the adsorption process [8-10]. The known hazardous effects of most synthetic organic
inhibitors and restrictive environmental regulations have now made researchers to focus on the need to
develop cheap and environmentally benign natural products as corrosion inhibitors. These natural organic
compounds are either synthesized or extracted from aromatic herbs, spices and medicinal plants. Plant
extracts are viewed as an incredibly rich source of naturally synthesized chemical compounds that can be
extracted by simple procedures with low cost and are biodegradable in nature. The use of these natural
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products such as extracted compounds from leaves or seeds as corrosion inhibitors have been widely reported
by several authors [2, 11-19].

Anacyclus pyrethrum L. (Link) (Compositae, Asteraceae), commonly known as ‘‘African Pyrethrum”
and referred to as ‘Tigenthast’, is a perennial, procumbent herb, which is native from the North of the Africa
and is cultivated in the Mediterranean [20].

The plant grows to about 30 to 50 cm high and has tough double-pinnate leaves.The stems are numerous,
procumbent and somewhat branched. The root which represents the medicinal part of the plant is almost
cylindrical, long, thick, fibrous, rough, brown outside and white inside [21].

Anacyclus pyrethrum L. is being widely used in the local traditional medicinal treatment system to
several diseases: it is used in the treatment of some rheumatic and neuralgic affection of the head, the tooth
and face. A local ethnobotanical survey carried out showed its possible anti-diabetic activity [22].

Previous chemical studies indicate that the plant possesses immunomodulatory properties [23-24].

Everywhere in Algeria, the root is used as sternutatory, sialagogue and diaphoretic. It is regarded as a
tonic to the nervous system. It is also used in respiratory infections and in the treatment of liver disease [20,
23]. In some other countries, the roots are also considered aphrodisiac and sexual stimulant. In Indian
medicine, the plant is widely recognized as tonic and rejuvenator [25]. It has been reported that the Anacyclus
pyrethrum root has antibacterial and anti-inflammatory activities and is known for its insecticidal properties
[20].

This study aims to gain some insight into the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence
of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. (LS-AP) extract as a corrosion inhibitor.
The inhibitor effect of this naturally occurring biological molecule on the corrosion of mild steel in 0.5M
H,SO, was investigated by potentiodynamic polarization and electrochemical impedance methods.
Thermodynamic parameters such as adsorption heat, adsorption entropy and adsorption free energy can be
obtained from experimental data of the studies of the inhibition process at different temperatures. The kinetic
data such as apparent activation energy and pre-exponential factor at different inhibitor concentrations are
calculated and discussed. The synergism effect of LS-AP extract and iodide anion and influence of immersion
time were also studied.

2. Experimental

2. 1. Plant material

The aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L. were harvested from the mounts of
Tlemcen (north-west of Algeria), in April 2009. The authenticity and the botanical identification of the
species were confirmed, according to the ‘“Nouvelle Flore de 1’Algérie” [21] by Pr. Noury Benabadji,
“Laboratoire d’Ecologie et Gestion des Ecosystémes”, University of Tlemcen (Algeria). A voucher specimen
was deposited in this laboratory.

2. 2. Preparation of the extract

Fresh leaves and stems were dried at room temperature. Agqueous extract was obtained as follows. In
brief, 100 g of dried leaves and stems were extracted by refluxing with distilled water for one hour.
Thereafter, it was decanted and filtered with filter paper and followed by centrifugation for 30 min at 5000
rpm. The supernatant was filtered to eliminate any residues. The filtrate was dried in the oven at 40 'C to
make a powder yielding 3.6 % (w/w). The solid residue was stored in dessicator prior use for subsequent
experiments.

2. 3. Phytochemical screening

Phytochemical screening was carried out on the agueous extract freshly prepared according to the
common phytochemical methods described by Harborne [26]. The different chemical constituents tested,
included reducing sugars, gallic and catechol tannins, saponins, alkaloids, sterols and triterpenes,
anthraquinones and flavonoids.

207





J. Mater. Environ. Sci. 3 (1) (2012) 206-219 Selles et al.
ISSN : 2028-2508
CODEN: JMESCN

2. 4. Solution and material

A 0.5 M H,SO, solution was prepared from an analytical reagent grade of H,SO, 98% and distilled
water and was used as corrosion media in the studies.

For the electrochemical measurements, the experiments were carried out in solution of 0.5 M sulfuric
acid (uninhibited and inhibited) on mild steel of composition (wt%) : C < 0.1%, Si< 0.03%, Mn< 0.2%, P<
0.02%, Cr< 0.05%, Ni< 0.05%, Al <0.03% and the remainder iron. Specimens in the form of disc were
abraded successively with different grades of emery paper up 1200 grade.

2. 5. Electrochemical measurements

Electrochemical experiments were carried out in a glass cell (CEC/TH-Radiometer) with a capacity
of 500 ml. A platinum electrode (1cm?) and a saturated calomel electrode (SCE) were used as a counter
electrode and a reference electrode, respectively. The working electrode (WE) was in the form of a disc cut
from mild steel under investigation and was embedded in a Teflon rod with an exposed area of 0.5 cm?.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiodynamic and linear polarization tests were conducted
in an electrochemical measurement system (VoltaLab40) which comprises a PGZ301 potentiostat, a personal
computer and VoltaMaster 4 and Zview software. The potentiodynamic current—potential curves were
recorded by changing the electrode potential automatically from —750 to —300 mV with scanning rate of 0.5
mV s. The polarization resistance measurements were performed by applying a controlled potential scan
over a small range typically 20 mV with respect to E,. The resulting current is linearly plotted against
potential, the slope of this plot at E.,,, being the polarization resistance (Rp). All experiments were carried out
in freshly prepared solution at constant temperatures, 25, 30, 35 and 40 + 0.1 °C using a thermostat.
The ac impedance measurements were performed at corrosion potentials (E.or) over a frequency range of 10
kHz — 100 mHz, with a signal amplitude perturbation of 10 mV. Nyquist plots were obtained.
From the measured polarization resistance value, the inhibition efficiency has been calculated using the
relationship:

IE (%) = (1- Rgy/Rp) X 100 1)

where R, and Ry, are the polarization resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency was evaluated from the measured I, values using the relationship:

IE (%) = (1= iiconiocorr) X 100 )

where igeorr and iicore are the corrosion current density in absence and in presence of inhibitor, respectively.
The inhibition efficiency of the inhibitor has been found out from the charge transfer resistance values using
the following equation:

IE (%) =(1— Ro/Rit)x 100 (3)
where Ry and R;; are the charge transfer resistance in absence and in presence of inhibitor, respectively.

2. 6. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
The scanning electron microscope images of the samples were recorded using HITACHI TM 1000 analytical
scanning electron microscope.

3. Results and discussion

3. 1. Phytochemical screening

The findings of the phytochemical screening of the aerial parts of plant’s aqueous extract are shown
in Table 1. The results of the phytochemical analysis showed that the aqueous extract contained flavonoids,
sterols and triterpenes, catechol tannins, reducing sugars, saponins and alkaloids. The number of positive
signs is proportional to the intensity of the reactions that reflects the available quantity. The assays for gallic
tannins and anthraguinones gave negative results.
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Table 1. Phytochemical screening of extract of the aerial parts (Leaves and Stems) of Anacyclus pyrethrum L

Chemical constituent Screening
Reducing sugars ++
Gallic tannins -
Catechol tannins ++
Saponins +
Alkaloids +
Sterols and triterpenes +++
Anthraquinones -
Flavonoids +++

—, Negative test, +, slightly positive test; ++, positive test and
+++, very positive test .

3. 2. Polarization measurements
Potentiodynamic anodic and cathodic polarization scans were carried out at 30£0.1 °C in 0.5 M H,SO, with

different concentrations of LS-AP extract.
Anodic and cathodic polarization curves in the absence and in the presence of inhibitor at different

concentrations after 1 h of immersion are shown in Figure 1.
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2 - \'igi;
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=% —e— 100 mg/L
- 44| —a—150mg/L
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Figure 1. Potentiodynamic polarization curves for mild steel in 0.5 M H,SO, containing different
concentrations of LS-AP extract at 30 °C.

From this figure, it can be seen that with the increase of LS-AP extract concentrations, both anodic
and cathodic currents were inhibited. This result shows that the addition of LS-AP extract inhibitor reduces
anodic dissolution and also retards the hydrogen evolution reaction.

Table 2 gives the values of kinetic corrosion parameters as the corrosion potential E, corrosion
current density |, Tafel slope b, R, values and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M
H,SO, with different concentrations of LS-AP extract. The corrosion current densities were estimated by
Tafel extrapolation of the cathodic curves to the open circuit corrosion potential.
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From this table, it can be concluded that:

o The I values decrease with increasing inhibitor concentration.

e The cathodic Tafel slopes were found to vary over a range of 285 - 222 mV dec™. Therefore, the
cathodic slope value was found to change with increasing concentration of LS-AP extract in 0.5 M
H,SO,. This result indicates the influence of the inhibitor on the kinetics of the hydrogen evolution
reaction [8].

e The values of inhibition efficiency (P %) increase with inhibitor concentration reaching a maximum
value (82%) at 350 mg /L.

e The LS-AP extract is a mixed inhibitor with small shift in anodic values.

Table 2. Electrochemical parameters and the corresponding corrosion inhibition efficiencies for the
corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO, containing different concentrations of AP-LS extract at 30 °C.

Conc. Ecorr leorr Ry be P% P%
(mg/L)  (mV vs CSE) (MA/cm?) (Q.Cm» (mVidec)  (leor) (Rp)

Blank -494 8.22 6.35 285.00

100 -470 2.63 14.39 232.60 68.00 55.87
150 -470 2.04 19.54 234.70 75.20 67.50
250 -469 1.51 24.13 222.20 81.64 73.68
350 -469 1.48 26.60 229.30 82.00 76.13

3.3. Electrochemical impedance spectroscopy measurements

Nyquist plots of mild steel in 0.5 M H,SO, in the presence and absence of different concentrations of LS-AP
extract at 30°C and after 1 h of immersion are given in Figure 2. All the plots display a single capacitive loop
[27]. Impedance parameters derived from the Nyquist plots and percent inhibition efficiencies are given in
Table 3.

The circuit consists of a constant phase element (CPE) Q, in parallel with a resistor R; The use of CPE-type
impedance has been extensively described [28-30]:

Zepe = [Q(J-W)n]_l (4)

The above equation provides information about the degree of non-ideality in capacitance behavior. Its
value makes it possible to differentiate between the behavior of an ideal capacitor (n = 1) and of a CPE (n <
1).

Considering that a CPE may be considered as a parallel combination of a pure capacitor and a resistor that is
inversely proportional to the angular frequency,

the value of capacitance, Cgy, can thus be calculated for a parallel circuit composed of a CPE (Q) and a
resistor (Ry), according to the following formula [31, 32]:

Q = (CaR)"IR; (5)

The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without inhibitor were analyzed by
using the circuit in Figure 3, and the double layer capacitance (Cg) was calculated in terms of Eq. 5. Values
of elements of the circuit corresponding to different corrosion systems, including values of Cy, are listed in
Table 3.

As can be seen from Table 3, the increase in resistance in the presence of LS-AP extract compared to
H,SO, alone is related to the corrosion protection effect of the phytochemical constituents. The value of Cy
decreases in the presence of LS-AP extract, suggesting that the extract plant molecules function by adsorption
at the metal solution/interface. It is important to point out that n reaches approximately the same value of
0.80. This result can be interpreted as an indication of the degree of heterogeneity of the metal surface,
corresponding to a small depression of the double layer capacitance semicircle [9]. The values of inhibition
efficiency increase with inhibitor concentration at a maximum value (87%) at 350 mg /L.
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Figure 2. Complex plane plots for mild steel in 0.5 M H,SO, solution in the absence and in the presence of
different concentrations of LS-AP extract at 30°C.

Table 3 . Impedance parameters and inhibition efficiency for the corrosion of mild steel in 0.5 M H,SO,
containing different concentrations of AP-LS extract at 30°C

Conc. n Ry Ca P
(mg/ L) (s"Q*'.cm? (Q.cm?) (LFcm?) (%)
Blank 0.00100 0.81 3.13 259 -
100 0.00030 0.81 11.69 80 73.22
150 0.00028 0.78 17.08 62 81.67
250 0.00021 0.79 21.65 50 85.54
350 0.00021 0.78 24.11 47.28 87.01
R R,
Va Ve

CPE

Figure 3. The equivalent circuit of the impedance spectra obtained for LS-AP extract.

3.4. Effect of temperature
To investigate the mechanism of inhibition and to calculate the activation energies of the corrosion process,
polarization measurements were taken at various temperatures in the absence and the presence of different
concentrations of LS-AP extract. Corresponding data are given in Table 4. In the studied temperature range
(25 - 40 °C) the corrosion current density increases with increasing temperature both in uninhibited and
inhibited solutions and the values of the inhibition efficiency of LS-AP extract increases with the
temperature. The corrosion current density of steel increases more rapidly with temperature in the absence of
the inhibitor, these results confirm that LS-AP extract acts as an efficient inhibitor in the range of temperature
studied.

The activation parameters for the corrosion process were calculated from Arrhenius type plot
according to the following equation [3]:
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E
logl= ———2—+Ilog A 6
J 2.303RT g ©)

and from transition state plot according to the following equation[3]:

| AH?
log—= —-——+B
T 2303RT

(7)
where E, is the apparent activation energy, A the pre-exponential factor, R the universal gas constant, AH, the
enthalpy of activation and T the absolute temperature.
The variations of logarithm of the corrosion rate of mild steel (log 1) in sulphuric acid containing various
concentrations of LS-AP extract used and log (I/T) with reciprocal of the absolute temperature are presented
in Figs. 4 and 5, respectively. Straight lines with coefficients of correlation (c. c) of 0.99 are obtained.

The EA and AH, values were determined from the slopes of these plots. The calculated values of E,
and AH, in the absence and the presence of different concentrations of LS-AP extract are given in Table 5.
Inspection of these data reveal that the apparent activation energy E, and pre-exponential factor (A) in 0.5 M
H,SO, in absence of LS-AP extract was 48.63 ki/mol and 1.84x10%° mA.cm?, respectively. The addition of
LS-AP extract to the acid solution decreases the activation energy and exponential factor (A) and the extent
of the decrease is very pronounced at 350 mg/L. Note that the reduction of the activation energy in the
presence of LS-AP extract may be attributed to the chemisorption of the LS-AP extract inhibitor on mild steel
surface [33, 34].

Table 4. Effect of temperature on the inhibition efficiency and electrochemical parameters of the mild steel in
0.5 M H,SO, with and without LS-AP extract at different concentrations

Conc. Temp. Ecorr leorr P
(mg/L) (°C) vsSCE/ mV (LA cm™) (%)
Blank 25 -497 5.01
30 -494 8.22
35 -490 10.92
40 -490 13.49
100 25 -469 1.65 67.07
30 -470 2.63 68.00
35 -474 3.02 72.34
40 -470 3.80 71.83
150 25 -470 1.55 69.06
30 -470 2.04 75.20
35 -474 2.45 77.56
40 -470 2.69 80.06
250 25 474 1.15 77.05
30 -469 1.51 81.64
35 -474 1.82 83.33
40 -470 2.04 84.88
350 25 -474 1.10 78.08
30 -469 1.48 82.00
35 -474 1.63 85.07
40 -486 1.77 86.88

The lower Ea value obtained in the presence of LS-AP extract when compared to that in its absence indicates
chemisorption of the corrosion inhibitor [19]. According to Radovici, cited by Popova et al. [35], lower Ea
values in solutions containing inhibitor indicate a specific type of adsorption of the inhibitors, while Szauer
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and Brandt [36] associate this behavior with the chemisorption of the inhibitor to the metal surface and
Machu, cited in reference [19, 35], to the action of powerful corrosion inhibitors.
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= Blank
1,50
e 100 mg/L
1,25 4 150 mg/L
v 250 mg/L
1,00 - s e 350 mg/L
1= [ ]
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< 0,75
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o
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0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T (KY)

Figure 4. log lcor vs T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.
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Figure 5. log leorr vs L/T for mild steel dissolution in in 0.5 M H,SQO, in the absence and the presence of
different concentrations of LS-AP extract.

Taking into consideration these references and the E, value calculated from Arrhenius plots, the action of LS-
AP extract as a corrosion inhibitor for mild steel in acid solution can be attributed to a strong adsorption bond
which is of a chemiosorptive nature, involving charge sharing or charge transfer from the molecules of LS-
AP extract to the mild steel surface to form a coordinate-type bond.
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Table 5. The apparent activation energy E, and the activation enthalpy AH®, of dissolution of mild steel in
0.5 M H,S0Oq, in the absence and presence of different concentrations of LS-AP extract.

Conc. E, Pre-exponential AH®, AH®, (kJ mol™)
(mg/L)  (kJ.mol™) Factor (A) (mA.cm?) (kJ mol™) (from equation (8))
Blank 48.63 1.84x10% 45.85 46.11

100 39.14 1.30x10’ 37.07 36.62

150 27.32 1.00x10° 24.94 24.80

250 28.33 1.12x10° 26.27 25.81

350 22.98 1.25x10* 20.91 20.46

Moreover one remark that the AH, values obtained from the slopes of plots log (I¢or/ T) vs f (1/T) and
those determined from the equation (8) are in good agreement:

AH, = E,— RT (8)

3.5. Adsorption

Basic information on the interaction between the inhibitor and the mild steel can be provided by the
adsorption isotherm. The adsorption of the organic compounds can be described by two main types of
interaction: physical adsorption and chemisorption. These are influenced by the chemical structure of the
inhibitor, the type of the electrolyte and the charge and nature of the metal. The surface coverage 6 of the
metal surface by the adsorbed inhibitor was calculated [30] assuming no change in mechanism of the cathodic
reaction using the equation:

0= (|0corr_ Iicorr)“Ocorr (9)

where locorr and licor are the currents densities in the presence and absence of the inhibitor.

The 0 values for different inhibitor concentrations at different temperatures were tested by fitting to
various isotherms. By far the best fit was obtained with the Langmiur isotherm. According to this isotherm 6
is related to concentration inhibitor C via

C_1l.¢ (10)
0 K
where K is the adsorptive equilibrium constant.

The obtained values of adsorption constant, slope and regression factors are given in Table 6.

Table 6. Thermodynamic parameters for of mild steel in 0.5 M H,SO, in the absence and presence of
different concentrations of LS-AP extract.

T K slope R
(K) (L/mg)
298 2.92 x 10* 1.17 0.999
303 3.05 x 10* 1.11 0.999
308 3.45x 10° 1.08 0.999
313 3.30 x 10* 1.06 0.999

3. 6. Synergistic consideration

Halides ions have been widely reported to synergistically increase the inhibition of the corrosion of metals in
acidic medium by organic compounds [4, 37-42]. The enhanced corrosion inhibition on addition of the
halides was attributed to promotion of the adsorption of the organic molecules on the metal surface. The
effect of KI on the inhibition efficiency of LS-AP extract was investigated in the present work at 30°C.
Figure 6 shows the plot of different values of R; for all concentration of LS-AP extract in the absence and
presence of 0.2% KI at 30°C after one hour of immersion.
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Similarly, Figure 7 shows the plot of R; values vs. KI concentration added to a fixed extracts’
concentration (350 mg/L) for LS-AP extract at 30°C after one hour of immersion.

40

35

1 —a— With Kl
30 —e— Without KI

-
20—. _/'/
& /

10 . . ; . ; . , .
80 160 240 320 400
Conc. (mg/L)

2;
R (Q.cm?)

Figure 6. R;values in the absence and presence of 0.2% KI for different concentrations of LS-AP extract.
Figs. 6 and 7 clearly reveals the existence of synergism phenomenon between iodide ions and the LS-AP
extract considering that R, was increased on addition of the iodide ions to the extracts in comparison to the
extract alone.
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Figure 7. The plot of Rt values vs. % KI for LS-AP extract at 350 mg/L.

To further confirm whether synergism is taking place, one has to determine the synergism parameter (s), the
synergism parameters were calculated using the relationship proposed by Aramaki and Hackerman [43]:

S = ﬁ (11)

1-P 1+2

where Py, = (P1+Py) — (P1x Py); Py is the inhibition efficiency (no exprimed in percent) of substance
1 (LS-AP extract), P, is the inhibition efficiency of substance 2 (KI), P’1., is the measured inhibition
efficiency for substance 2 in combination with substance 1. Here, P that is equal to % P/100 is determined
from impedance measurements. S approaches 1 when no interaction between the inhibitor compounds exists,
while S > 1 points to a synergistic effect. In the case of S < 1, the adsorption of each compound antagonizes
the others adsorption. Values of S are given in Table 7. It can be seen from this table that most of values are
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greater than unity. This result suggests that the improvement of inhibition efficiency generated by the
addition of KI to LS-AP extract is generally due to a synergistic effect, exceptionally for 250 mg /L.

Table 7. Values of synergisms parameter (S) for different concentrations
of LS-AP extract

Conc. S
(mg/ L)
100 1.21
150 1.04
250 0.97
350 1.22

2. 7. Immersion time
The impedance spectra of mild steel in 0.5 M H,SO, with and without 350 mg/L of LS-AP extract are shown

in Figs 8a and 8b. The Nyquist plots were recorded after different immersion periods and each spectrum is

characterized by a single full semi—circle.
The calculated values of R; and Cgy for mild steel immersed in the inhibited H,SO, solution at different

exposure times are shown in Table 8.
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Figure 8a. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in absence of LS-AP
extract.
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Figure 8b. Effect of immersion time on Nyquist plots of mild steel in 0.5M H,SO, in presence of 350mg/L of

LS-AP extract.
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Table 8 . Effect of immersion time on R;, Cy and inhibition efficiency for mild steel in 0.5M H,SO, with and
without 350mg/L of AP-LS extract

Immersion time ( min ) R ohm cm?) Ca (UF cm?) P (%)
5 Blank 411 63.11 ---
350mg/L 17.36 35.46 76.32
15 Blank 3.09 8981 0 -
350mg/L 19.24 37.94 83.94
30 Blank 2.97 16420 -
350mg/L 21.84 40.93 86.40
60 Blank 3.13 259 -
350mg/L 24.11 47.28 87.01
120 Blank 3.10 37393 -
350mg/L 26.45 52.38 88.23
240 Blank 2.74 59427 -
350mg/L 28.74 24.68 90.46

As can be seen from Table 8, we notice that as when the immersion time increases the difference between the
double-layer capacity of mild steel immersed in acid alone and those in the presence of 350 mg/L of LS-AP
extract increases, this phenomenon is attributed to the film formed by the protective molecule inhibitors is
thicker when the immersion time increases. In addition, we note that the inhibition efficiency increases from
76% to 91% after 4 hours of immersion.

As the thickness (d) of the protective film can be related to the film's capacitance (C) by the expression [8]:

s, A
d =—-9"r" (12)
Cdl
where &, , vacuum permeability; ¢, , dielectric constant of the film ; A, area of electrode , it can be assumed
that film thickness increases with decrease in Cy; .

2. 8. Scanning Electron Microscopy
In order to evaluate the surface morphology of the composite surface in contact with sulphuric solution, a
superficial analysis was carried out.

x3.0k  30um

(@) (b)

Figure 10. SEM image of the surface of mild steel after immersion for 6 h in 0.5 M H,SO, solution at 30 °C
(a) in the absence of inhibitor (b) in the presence of 350 mg/L of LS-AP extract
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The SEM micrograph of the corroded specimen after 6 hour of immersion in 0.5 M H,SO, solution is shown
in Fig 9(a).The faceting seen in the figure is due to the attack of aggressive solution on the composite sample,
causing more or less uniform corrosion. Fig 9(b) depicts the SEM of the specimen after 6 hour of immersion
in 0.5 M H,SO, solution in the presence of 350 ppm of LS-AP extract. It can be seen that the flakes on the
surface of the specimen are reduced when compared with the micrograph given in Fig 9(a). The specimen
surface can be observed to be covered with a thin layer of the inhibitor molecules, giving protection against
corrosion.

Conclusion

The results obtained show that LS-AP extract is a good corrosion inhibitor for mild steel under acidic
conditions. The maximum inhibition efficiency was 87%. Good agreement between the inhibition efficiencies
calculated using different techniques was obtained. The adsorption of the organic inhibitor onto the mild steel
surface was characterized by the decrease in (i) the cathodic and anodic current densities observed in the
potentiodynamic polarization curves carried out in the presence of LS-AP extract, (ii) the polarization
resistance in the solutions containing the inhibitor, (iii) the double-layer capacitance computed from
electrochemical impedance spectroscopy experiments. Also, the components of the inhibitor acts by blocking
the cathodic and anodic surface sites and by modifying activation energy of the both cathodic and anodic
reaction. The chemisorption aspect of the adsorption process was well-established by the values of AG%
calculated from the slope of the Langmuir isotherm at different temperatures, which best fitted the
experimental data of the relationship between LS-AP extract concentration and surface coverage. The lower
activation energy of the corrosion process in the presence of the corrosion inhibitor, when compared to that in
its absence, also demonstrated the chemisorptive nature of the adsorption. The synergism parameter (S)
evaluated for 0.2% KI was found to be greater than unity showing that the enhanced inhibition efficiency of
LS-AP extract on the addition of iodide ions was due to synergistic effect. The values of the inhibition
efficiency increased with the immersion time and leads to the formation of a protective film which grows
with increasing exposure time.
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