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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis des milliers d'années, I'humanité a utilise diverses plantes trouvées dans son
environnement, afin de traiter et soigner toutes sortes de maladies, ces plantes représentent un
réservoir immense de composés potentiels attribués aux meétabolites secondaires qui ont
I'avantage d'étre d'une grande diversité de structures chimiques et ils possedent un trés large
éventail d'activités biologiques. Cependant, I'évaluation de ces activités demeure une tache trés
intéressante qui suscite I'intérét des chercheurs et des industriels et fait 1’objet de nombreuses
études [1].

L’Algérie, de par sa gamme de climats trés variée et sa situation géographique stratégique,
posséde un ensemble considérable d’espéces naturelles qui représentent un patrimoine
phytogénétique de trés grande importance compte tenu de leur mode de répartition spatiale et
leur réle dans 1’équilibre écologique [2]. La valorisation de ces ressources est devenue
indispensable. A cet effet, nous nous sommes intéresses dans notre travail, qui rentre dans le
cadre de la préparation d’un mémoire de Master 2, a la valorisation d’une espece poussant a
I’état spontané dans notre pays, qui est le : cupressus sempervirens.L.

Les Cyprés C. Sempervirens sont actuellement considérés comme des arbres typiques de
I’environnement méditerranéen [3]. Cette plante aromatique et médicinale joue un role
économique considérable dans le secteur des industries de I’agroalimentaire, de la parfumerie,
des cosmétiques et de la pharmacie. En effet, elle représente une source inépuisable de remedes
traditionnels et efficaces grace aux principes actifs qu’elle contient : alcaloides, flavonoides,
phénols, tanins, vitamines et huiles essentielles... [4].

Les huiles essentielles sont des métabolites secondaires extraites & partir des plantes par divers
procedés, elles sont produites par ces derniéres en tant que moyen de défense contre les
ravageurs phytophages. Leurs extraits contiennent en moyenne 20 a 60 composés dont la
plupart sont des molécules peu complexes, soit des monoterpénes ou des terpenes plus
complexes, dont les sesquiterpénes [5].

Les huiles essentielles peuvent étre utilisées dans nombreux domaines gréce a leurs diverses
propriétés biologiques fort intéressantes. En outre, elles sont considérées de plus en plus comme
une source facilement accessible et renouvelable d’inhibiteurs de corrosion verts, qui soit & la
fois efficace, économiquement rentable et en accord avec les réglementations concernant

I’environnement.
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A cet effet, nous nous sommes intéresses dans notre travail a I’extraction de 1’huile essentielle
de Cyprés par hydrodistillation et a I’application de cette huile comme inhibiteur, ce qui
constitue un moyen original pour lutter contre la corrosion des aciers dans un milieu acide.
Cette etude est composée de quatre chapitres :

> Le premier chapitre contient deux parties : la premiére est consacrée a une présentation
générale de I’espéce étudiée (cupressus sempervirens.L) et la seconde partie aborde les
généralités sur les huiles essentielles, ainsi que leurs propriétés et leurs méthodes d’extraction
en passant par la composition chimique de I’HE de notre espece et leurs voies d’utilisation.

» Le deuxieme chapitre est dédie a une synthése bibliographique relative a la corrosion, les
méthodes de protection usuelles et 1’utilisation d’inhibiteurs en général et 1’application des
inhibiteurs verts en particulier.

> Le troisieme chapitre regroupe le protocole expérimental détaillé ainsi que les techniques
experimentales utilisées pour réaliser cette étude.

> Le dernier chapitre est consacreé a la présentation des résultats expérimentaux obtenus dans

notre étude et leurs discussions.
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CHAPITRE I :

Rappels bibliographiques sur le cupressus sempervirens

et les huiles essentielles

Dans ce chapitre nous allons rapporter quelques rappels bibliographiques sur la plante utilisée
dans notre etude a savoir le CYPRES et une seconde partie sera consacrée aux huiles essentielles
en géneral, et celles extraites du CUPRESSUS SEMPERVIRENS en particulier.

PARTIE 1 : Le CUPRESSUS SEMPERVIRENS

I.1.1. Généralités

Le CUPRESSUS SEMPERVIRENS est une belle plante sempervirente qui appartient aux
coniféres, affilié a la famille des Cupressacées qui comporte douze espéces, et a l'ordre des
Cupressales. D’enracinement fixe et solide au sol qui assure la stabilit¢ de I’arbre, de taille

moyenne de 20 a 30 m, voire plus ; il est d’une longévité exceptionnelle de 2000 ans.

Ordre CUPRESSALES
Famulles Taxodiacées Cupressacées
Sous-familles Cupressoidées Callitroidées
Tribus Cupressées Junipérées Thukopsidées Tetraclinées Libocédrées Actinostrobées
Genres Chamaecyparis  Cupressus Juniperus  Thuja Tetraclinis Callitris fitzrova
Espéces principales Ch. Jawsonia C. sempervirens J. cedrus T occidentalis T articulata

Ch. taiwanensis  C. arizonica J thurifera T plicata (Callitris quadrivaivis)

Ch. nootkatensis C. pigmaea J. virginiana etc.

etc. ete. J chinensis (15 espéces)

(7 espéces) (20espéces) etc.

(70 espéces)

Figure 1.1 : Classification détaillée de 1’ordre des Cupressales [6].

Son adaptation est remarquable : car c’est un arbre robuste susceptible de s’adapter a des
conditions physiques tres séveres, il pousse sur presque tous les sols et résiste aussi bien aux
longues périodes séches. Cependant, il peut étre également plastique, c’est-a-dire qu’il peut se

développer dans des climats humides.
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Le nom Cupressus vient du latin ou il désigne le genre, certains auteurs pensent que cela
viendrait plus t6t de Cyprus qui indique son origine Chypriote [7]. Et I’espece sempervirens
signifie : toujours, vert «semper» traduit toujours et «virens » 1’adjectif vert [8].

Le Cyprés commun est un arbre représentatif de la flore méditerranéenne. C’est une espéce
connue sous le nom du Cypreés toujours vert, Cypres de Florence, Cypreés de Provence, arbre de
bienvenue et Cypres pyramidal.

Dans le présent travail nous nous intéressons au Cupressus sempervirens, qui présente deux
formes de houppier, La forme pyramidalis, fastigiée est la plus familiere des paysages
méditerranéens, ses branches sont dressées contre le tronc comme s'il levait les bras au ciel,
ayant une origine horticole datant des premiers temps historiques ou prehistoriques. Et la forme
horizontalis, sa cime est plus large et plus ouverte avec un port plus étalé, Il est genéralement

estimeé que seule cette forme précede l'activité humaine.

Figure 1.2 : La forme pyramidale et la forme horizontale du cupressus sempervirens (site internet 1).

1.1.2. Historique

Le cyprées est un arbre d’un age trés ancien qui date du pliocéne (ére tertiaire il y a -5.3 et — 1.8
millions d’années) ; on retrouve certains cypres actuellement qui ont été estimés a plus de 2000
ans [8].

Certain pense qu’a I’origine il y a eu une seule espéce de Cupressus qui recouvrait toute la zone
méditerranéenne. Au début de ce siécle, des peuplements spontanés de Cypres ont été
découverts, il y a eu le Cupressus du preziana au Tassili et le Cupressus atlantica. Ces deux

espéces ont eté, a un moment, confondues avec le Cupressus sempervirens, ce n’est qu’apres
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des études botaniques approfondies qu’il y a eu différentiation des trois especes et serait due a
I’influence du milieu [9].

Le cypres apparait dans un texte de 1’époque assyrienne vieux de 3500 ans ; il révele étre utilisé
pour remédier aux douleurs, les assyriens pratiquait une décoction des noix de cypres. Comme
ils ont employés le bois de cypres pour la construction de navires ; la charpente, la menuiserie.
De plus, il était considéré comme 1’arbre de deuil, ce qui explique peut-étre qu’il soit planté

dans les cimetieres [8].

1.1.3. Caractéristiques botaniques

C’est un arbre xérophile, monoique et thermophile, au tronc rectiligne a écorce lisse gris-
rougeatre fibreuse et striée verticalement [9], exhale une tres forte odeur de térébenthine. Les
rameaux écailleux sont bruns ramifiés, serrés, dressés en une pyramide allongée et pointue [10].
Feuillage : Ces feuilles se déposent sur des courtes ramules, elles sont aromatiques, de coleur
vert fonce ; elles peuvent présenter un dimorphisme morphologique contrasté au cours du
développement : feuilles aciculaires durant la phase juvénile, et plus réduites, squamiformes,
dans les formes adultes. Ces petites feuilles glanduleuses (glandes résiniferes) sont étroitement
imbriquées sur quatre rangs, recouvrent totalement les rameaux [11, 12].

Elles sont épaisses, aplaties, avec des bords finement denticulés de couleur vert glauque et
dégagent une odeur apaisante.

Ses feuilles persistantes lui permettent de résister aux grandes sécheresses ; cette adaptation est
commune chez tous les cupressus qu’on retrouve en général sur des sols calcaires, pauvres et
secs [8]. Cette adaptation est renforcée par la présence d’une minuscule glande résinifere qui se
situe au sommet ou sur le dos de I’écaille et qui permet de lutter contre la sécheresse.

Fleurs : poussent a I’extrémité des rameaux. Les males petits ovoides, de couleur jaune a brun
claire chargés en pollen. En revanche, les femelles ont une forme globuleuse et de couleur verte
a 6-12 écailles, réunis en bouquet a I’extrémité des jeunes pousses [9, 13].

On peut apercevoir entre janvier et mars un léger changement de couleur de I’arbre qui évoque
cette couleur de floraison [8].

La floraison a lieu au printemps ; Les cones mdrissent au printemps suivant [14].
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Figure 1.3 : Fleurs males (1) et femelles (2) de Cupressus sempervirens L [9].

Fruits : des cones de formes strobiles, globulaires et de couleur vert brillant, et brun clair a brun
foncé a maturité, de diameétre allant de 3 a 4 cm, a écailles opposées en croix ligneuses et
polygonales qui sont reliées entre elle par un pédoncule central. Chaque écaille est surmontée
d’une petite pointe appelé “’mucron’’. Contenant de nombreuses graines ailées de petites tailles
mesurant de 4 a 7 mm de long. A I’intérieur de ces graines, on retrouve I’embryon d’un tissu
de réserve ; sa forme ailée favorise sa dissémination par le vent [10, 13].

La fructification relativement précoce de ces végétaux monoiques permet, apres deux ans de

maturation des graines, leur régenération sexuée [11].

L

Figure 1.4 : Les fruits (cones) de cupressus sempervirens (Site internet 2).

La pollinisation de Cupressacées est produite par anémogame (pollen transporté par le vent) en
grandes quantités sur de trés grandes distances, avec des graines de pollen de morphologie trés
homogenes [9].



Chapitre | Rappels bibliographigues sur le cupressus sempervirens et les huiles essentielles

Figure 1.5 : Etape de formation de la graine du Cupressus sempervirens. L [9].

1.1.4. Taxonomie ou classement botanique

Reégne : Plantea ;

Sous-régne : Virideaplantea et trachebionta ;

Famille : Cupressacées ;

Genre : Cupressus ;

Espéce : Cupressus sempervirens L. ;

Classe : Coniférales (Pinopsida) ;

Embranchement : Spermaphytes ou phanérogames (plante a fleurs et graines) ;
Sous Embranchement : Gymnospermes (graines nues) ;

Ordre : Pinales ;

Division : Magnoliophyta ou Coniferophyta (plantes qui portent des fleurs puis des fruits) [13,
15].
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1.1.5. Caractéristiques écologiques et facteurs de croissance

C'est un fait reconnu que les cypres sont des essences ubiquistes qui s'accommodent des
situations écologiques les plus ingrates [7]. Il sait particuliérement bien s’adapter a la
sécheresse, en raison de ses ramifications et ses racines profondes qui lui permettent d’atteindre
les eaux souterraines.

Le cupressus sempervirens n’exige pas un sol particulier seulement qu’il ne soit pas argileux
ou trop salin [8]. Néanmoins, il tolere la faible teneur en nutriments du sol, et préférable de le
cultiver dans un sol fertile avec un degré d’humidité modéré.

Le cyprées a besoin d’un climat tempéré et le meilleur endroit pour le planter est dans les zones
montagneuses, car cette plante n’a pas d’exigence pluviométrique et peut se contenter de 250 a

350 mm. Du point de vue thermique, il ne supporte pas les températures inférieures a 10°C [9].

1.1.6. Répartition géographique
1.1.6.1. Dans le monde
Le genre Cupressus, appartenant a la famille des Cupressacées qui se retrouve dans
I’hémisphere nord [16]. La distribution de cette famille est sous 1’influence de facteurs divers :
climat, sol, perturbations (catastrophes naturelles, exploitation humaine), etc. Ce genre
Répandue en Amérique du Nord, dans le bassin méditerranéen et dans 1’euro-Asie a haute
altitude [8, 9].
En Amérique, on retrouve quelques especes de genre cupressus qui sont les derniers vestiges
du passé qui se trouvait en grande quantité. Ce genre se concentre principalement dans 1’ouest
des Etats-Unis ; et majoritairement en Californie.
Les cypres euro-asiatique, sont présents en Chine, soit dans I’Himalaya, en Syrie, en Turquie,
Chypre, Iran et dans de nombreuses Tles grecques [5, 17], ou encore en méditerranée qui est la
zone la plus répandue pour les cypres. On retrouve la forme fastigiée et la forme horizontale
[8].
Notre cupressus sempervirens, est un arbre d’origine orientale ; certains pensent qu’il serait
originaire de I’ile de chypre. Il s’est propagé par la suite sur tous le pourtour du bassin
méditerranéen, on le retrouve d’ailleurs dans le Nord-africain (Algérie, Tunisie, Maroc), ainsi
qu’en France, en Espagne, en Italie et au Portugal [5, 8].
Les cypres méditerranéens, ou encore appelés cupressus sempervirens, sont actuellement inclus
dans 3 espéces [6,12].

- Le cyprés toujours vert (Cupressus sempervirens L), qui occupe une aire naturelle trés

dispersée. (Grece, Turquie, Syrie, Liban, Chypre, Iran), et aussi le plus répandu. Cette
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derniére espece en Tunisie comprenant trois variétés, pyramidalis, horizontalis et
numidica, qui différent par la direction des branches.

- Le cypres de I’Atlas (Cupressus atlantica Gaussen), est originaire du Haut Atlas
Occidental Marocain.

- Le cypres du Tassili (Cupressus dupreziana, A. Camus) son habitat naturel dans le
désert du Tassili en Algérie ou il est limité a 233 arbres [18]. Cette espece est considérée

comme une relique.

ECHELLE
e * Cupressus sempervirens L

Figure 1.6 : Aire de répartition du Cupressus sempervirens. L [9].

1.1.6.2. En Algérie

Il'y a des explorations botaniques qui montrent bien la richesse et la diversité floristique de
I’Algérie. Cependant, 1’abondance du couvert forestier se trouve influencée par plusieurs
facteurs (altitude, bioclimat, action anthropique, catastrophes naturelles, etc.) ; Et donc
traversée dans sa largeur, d’ouest en est, deux chaines montagneuses parall¢les (Atlas tellien et
Atlas saharien) appartenant au massif montagneux de 1’Afrique du nord [6, 16] Parmi les
peuplements forestiers de 1’atlas algérien qui nous intéressent ce sont bien les cupressinées.

Le cyprés en Algérie se comporte actuellement comme une essence autochtone, tres bien
adaptée a nos climats secs. Mais, il y a peu de données fournies quant a la répartition sectorielle
et du peuplement du cypres. Les espéces endémiques ou naturalisées du cypres sont : le cypres

du Tassili (Cupressus dupreziana A. Camus) qui se rencontre naturellement dans le désert du
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Tassili N'Ajjer et représente une des espéces rares et menacées. Un récent inventaire fait état
de 233 arbres survivants dans cette région désertique ou la pluviométrie annuelle est d'environ
20 mm. Le cypres de 1I’Atlas (Cupressus atlantica Gaussen), et le cypres toujours vert
(Cupressus sempervirens L). Le cyprés de 1’Arizona (Cupressus arizonica Green) est une
espece introduite et pas tres utilisée. Ces especes tolérent bien les conditions d’un milieu
xérothermique.

Le cypres vert (Cupressus sempervirens .L) est le plus répandu en Algérie et il en existe deux
formes, souvent présentes dans le méme lot de plants : la forme fastigiata a cime étroitement
conique et la forme horizontalis & branches étalées. Cette espece est utilisée a des fins
ornementales et contribue a la protection des sols contre les différents types d’érosion (brise -
vent) dans les régions a risque de vents violents. Ou encore en tant qu'arbre forestier, ainsi on

le trouve partout dans les cimetiéres musulmans, chrétiens et juifs [9, 12, 16].

1.1.7. Principaux constituants du cupressus sempervirens et leurs utilisations

A part I’utilisation de cet arbre en ornement dans les jardins et comme brise vent dans les
plantations, ou encore pour leur bon bois, le cypres vert susceptible de jouer un réle beaucoup
plus important dans le domaine thérapeutique par exemple : aromathérapie et phytothérapie car
le Cypres contient plusieurs constituants biologiques qui ont des propriétés pharmacologiques
spécifiques. Les deux parties le plus utilisées sont les rameaux (ou feuilles) et les cnes.
1.1.7.1. Les cones fructiferes

La composition chimique des cones révéle la présence de beaucoup de molécules chimiques
comme les terpénes et les tanins qui sont les principaux constituants de ces cdnes et qui ont une
action antivirale qui se manifeste sur quelques virus notamment celui de I’herpés, de la grippe
de type A et sur le coronavirus [8]. 1l y a également la présence des flavonoides qui s’utilisent
dans les troubles capillaro-veineux et les troubles hémorroidales, elles ont aussi des propriétés
anti-inflammatoires.

De plus, ses graines séchées sont utilisées pour le traitement des inflammations, les maux de
dents, les ulceres, les ecchymoses, les éruptions cutanées et 1’érysipele [19].

1.1.7.2. Les rameaux

Les feuilles qui sont imbriquées sur les rameaux présentent une forte odeur de résine qui les
caractérisent. La révélation de la composition chimique montre que ces rameaux contiennent
des huiles essentielles [7]. Egalement des flavonoides, qui sont en grande quantité dans les
organes jeunes, et en plus grande quantité au niveau des feuilles et rameaux qu’au niveau des

cones fructiferes [8].

10
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Les feuilles séchées sont utilisées pour soulager les douleurs a I’estomac et le diabéte [20].

En plus de ces constituants que contiennent les fruits et les feuilles, il existe des composants
actifs tels que des flavonoides (cupressuflavone, amentoflavone, rutine, quercitrine, quercétine
et myricitrine), des composés phénoligues (anthocyanidine, catéchines flavones, flavonols et
isoflavones, et isoflavones) et des huiles essentielles (HE) [6].

Les huiles essentielles sont le principal constituant de cette plante qui sont extraites a partir des
rameaux et des cones fructiferes. Ces huiles contiennent plusieurs propriétés biologiques et sont
utilisees pour traiter différentes pathologies :

- Les congestions veineuses qui se retrouvent principalement dans : les hémorroides, les
varices, les cedémes des membres inferieures, les jambes lourdes, les jambes gonflées
aussi dans 1’énurésie infantile ainsi que le syndrome prostatique.

- Les céphalées, les rhumes, bronchite et tous les types de toux mais spécialement, la toux
coquelucheuse, la toux seche spasmodique. Cette activité antitussive est due a la
présence de terpenes.

- Les femmes aussi peuvent les utiliser pour traiter les bouffées de chaleur au cours de la
ménopause, pour les douleurs pelviennes et prémenstruelles.

- Ces huiles sont réputées pour la régulation de la nervosité et la fatigue mentale.

- En plus, il a été démontré que les principes actifs de I’huile essentielle (HE) de cette
espéce présentent des activités antiseptiques, astringentes, antispasmodiques, anti-
inflammatoires, balsamiques, aroma-thérapeutiques et antimicrobiennes.

- Selon TAPONDJOU (2005), ’'HE du cypres vert possede un pouvoir insecticide et
répulsif (contre les insectes) et aussi comme inhibiteur de corrosion [6,8,21,22]. Cette
derniere application nous intéresse particulicrement et fera 1’objet d’une étude

préliminaire dans le cadre de la préparation de ce mémoire.

PARTIE 2 : LES HUILES ESSENTIELLES

1.2.1. Définition

Les huiles essentielles (HES) sont des métabolites secondaires des plantes. Leurs extraits
contiennent en moyenne 20 a 60 composes dont la plupart sont des molécules peu complexes
[5], tels que les terpenes, les amines, le soufre, les composés halogénés (chez les algues
marines), les hydrocarbures non terpéniques, et d'autres composeés (les acides, les alcools, les

aldéhydes, les phénols, etc.) [23].

11
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Elles sont stockées dans des cellules spécialisées des plantes, généralement des cellules
sécrétrices ou des conduits (les conduits a résine), des glandes ou trichomes (poils glandulaires)
et peuvent étre extraites des feuilles, fleurs, bourgeons, graines, fruits, racines, bois ou de
I’écorce des plantes par différentes méthodes [24].

Mais la définition qui semble la plus universellement acceptée est la suivante « huile obtenue
suite a I’extraction de la matiére végétale a la vapeur d’eau ». Cette huile est composée d’un
mélange des substances volatiles obtenues par co-distillation avec la vapeur d’eau. Celle-Ci
libére des substances renfermées dans les glandes de la plante, a des températures plus basses
que leur propre point d’ébullition grace a la contribution de la pression partielle de la vapeur
d’eau [25].

Les huiles essentielles se différencient des huiles grasses ou huiles végetales par leurs propriétés
physiques et leur composition. L’huile essentielle, elle, correspond a la fraction odorante
volatile de certains végétaux. Elle est composée de nombreuses molécules actives, et n’est pas

grasse, au contraire : elle s’évapore facilement et elle est extrémement concentrée [26, 27].

1.2.2. La composition chimique des huiles essentielles

Les huiles essentielles ne sont pas des composés simples ou méme de simples mélanges de
plusieurs composés individuels. Elles peuvent contenir jusqu'a environ 100 composants, bien
que la plupart d’entre elles contiennent environ 20 a 60 [16]. Une HE comporte un ou deux
composants majoritaires qui vont jouer un réle central dans ses propriétés thérapeutiques. D’une
facon générale, les constituants appartiennent principalement a deux types chimiques [24].
D’un coté, on retrouve les composés terpeniques (hydrocarbures) : 1ls représentent le groupe
le plus diversifié des métabolites secondaires [28], ils dérivent d'une structure de base a cinq
carbones (CsHs), communément appelée isopréne. Selon le nombre répétitif de cette unité, les
terpénoides sont classés en : monoterpénoides (C10), sesquiterpénoides (C15) et diterpénoides
(C20). Dans la composition de la plupart des huiles essentielles les monoterpénoides et les

sesquiterpénoides forment la majeure partie [16].

T

C

= xcf—fCHz

|
H

H,C

Figure 1.7 : Structure chimique de 1’isopréne [24].
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L’autre groupe correspond aux composés aromatiques dérivés du phénylpropane, Ils sont
moins fréquents par rapport aux terpénoides mais malgreé cela ils fournissent une saveur et odeur
significative et indispensable a 1’huile essentielle [24]. Ils sont constitués d'une chaine carbonée
lice @ un noyau aromatique a six carbones [28]. Ce sont généralement des allyl- et

propénylphénol, et parfois des aldéhydes.

CHO 0
"o
CH;0 ' CH30 NH,
OH OCH; OH
eugénol E-anéthole vanilline anthranilate de méthyle

Figure 1.8 : Structures de quelques dérivés des phénylpropanes [16].

Les huiles essentielles peuvent aussi renfermer divers produits issus du processus de
dégradation mettant en jeu des constituants non volatils [29]. 11 s’agit de composés issus de la
dégradation d’acides gras, de terpénes, les huiles essentielles peuvent renfermer divers
composés aliphatiques, généralement de faible masse moléculaire, entrainables lors de I'hydro
distillation, acide (C3 a C10), alcools, aldéhydes (octanal, décanal ...), esters, lactones, produits

azotés ou soufrés [26].

1.2.3. Controle de qualité des huiles essentielles

Plusieurs études rapportent que le contréle de la composition chimique des HEs s'effectue par
différents essais, comme la miscibilité a I'éthanol et certaines mesures physiques : indice de
réfraction, pouvoir rotatoire et densité relative. La couleur et I'odeur sont aussi des parameétres
importants. La meilleure carte d'identité d'une huile essentielle reste cependant le profil
chromatographie en phase gazeuse (CPG ou GC), et ce pour 1’analyse quantitative, et par
chromatographie phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS) pour I’analyse
qualitative. Cette analyse peut également étre réalisée par la technique de résonance magnétique
nucléaire (RMN) [5, 28].

13
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1.2.4. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles ont un certain nombre de propriétés physico-chimiques communes

malgré la différence dans leur composition et ces propriétés peuvent étre résumées comme suit :

Les HEs sont généralement incolores, mais cela dit elles possedent une teinte jaune pale
lorsqu’elles viennent d’étre préparées ;

Elles sont liquides a température ambiante (ordinaire) et certaines d’entre elles cristallisent
a basse température. Chaque HE est unique et se caractérise par une odeur, une couleur, une
viscosité et des propriétés specifiques ;

Elles sont volatiles et entrainables a la vapeur d’eau, leur densité est faible pour les huiles
essentielles a forte teneur en monoterpénes et inférieur a celle de 1’eau (inférieur a 1) sauf
quelques exceptions ;

Indice de réfraction qui varie essentiellement avec la teneur en monoterpénes et en dérivés
oxygénés. Une forte teneur en monoterpénes donnera un indice élevé. Cependant, une teneur
¢levée en dérivés oxygénés produira I’effet inverse ;

Solubles dans les alcools a titre alcoométrique élevé, dans la plupart des solvants organiques
et dans tout type de corps gras (liposolubles) mais peu solubles dans 1’eau ;

Dotées d’un pouvoir rotatoire puisqu’elles sont formées principalement de composés
asymétriques ;

Trés altérables, sensibles a I’oxydation et ont tendance a se polymériser donnant lieu a la
formation de produits résineux, il convient alors de conserver les huiles a I'abri de la lumiére
et de l'air [5, 24, 30].

1.2.5. Les méthodes d’extraction des huiles essentielles

La production et la consommation mondiales d'huiles essentielles augmentent trés rapidement

d’année en année. La technologie de production est un ¢lément essentiel pour améliorer le

rendement global ainsi que la qualité de I'huile essentielle. Les huiles essentielles sont obtenues

a partir de matiéres premiéres vegétales par plusieurs méthodes d'extraction.

En effet, il existe plusieurs méthodes traditionnelles et modernes pour extraire les huiles

essentielles. Les principales méthodes sont basées sur I'entrainement a la vapeur, la solubilité

et la volatilité. Le choix de la méthode la mieux adaptée se fait en fonction de la nature de la

matiére végétale a traiter, des caractéristiques physico-chimiques de l'essence a extraire, de

I'usage de l'extrait et I'aréme du départ au cours de I'extraction [28].

14
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1.2.5.1. Méthodes classiques

1.2.5.1.1. Hydrodistillation

Le principe de I'nydrodistillation est celui de la distillation des mélanges binaires non miscibles.
Cette technique consiste a mettre directement le matériel végétal a traiter, qu’il soit intact ou
broyé (turbo-distillation), dans un alambic (ballon) avec I'eau bouillante. La montée de la
chaleur permet I'éclatement des molécules odorantes contenues dans les cellules végétales [27],
I’HE forme avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique, puis, les vapeurs qui en résultent
sont condensées sur une surface froide (réfrigérant) et I'huile essentielle se sépare de I'hydrolat
par simple différence de densité [5].

Cette méthode est simple dans son principe et ne nécessite pas un appareillage colteux.
Cependant un chauffage prolongé et trop puissant engendre la dégradation de certaines
molécules aromatiques [26]. En plus, a cause de I'eau, de l'acidité, de la température du milieu,
il peut se produire des réactions d'hydrolyse, de réarrangement, d'oxydation, d'isomérisation,

etc. qui peuvent tres sensiblement conduire & une dénaturation [28].

| Hydrodistillation ou distillation simple  1-Chauffe ballon 2-Ballon

3-Thermomeétre 4- Réfrigérant

5-Entrée et sortie de I’eau
— 6-Erlenmeyer
6 7-Matiére a extraire I’essence

5 eau 8-Couche d’huile essentielle

Figure 1.9 : Schéma du principe de la technique d’hydrodistillation [5].

1.2.5.1.2. Distillation par entrainement a la vapeur d’eau

Cette technique ne met pas directement en contact 1’eau et la matiére végétale, contrairement a
la technique d’extraction par hydrodistillation.

Elle consiste en une chaudiere qui fournit de la vapeur d’eau, en dessus de la chaudiere se trouve
une grille ou est déposée la matiére végétale (a sec), la vapeur d’eau détruit la structure des
cellules végétales pour libérer les molécules odorantes sans subir d'altérations majeures [31],

libérant ainsi I’HE qui est vaporisée sous forme d’un mélange d’eau et d’HE. Le mélange passe
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alors par un condenseur et un essencier, pour ensuite étre séparé en une phase organique (qui
est I’HE) et une phase aqueuse [5].

L’avantage de cette technique réside en l'abaissement de la température de distillation ; les
composés sont donc entrainés a des températures beaucoup plus basses que leur température
d’ébullition. Ainsi, les composes volatils et I'eau distillent simultanément & une température
inférieure & 100 °C sous pression atmosphérique normale ce qui évite leur décomposition.

Ainsi, des substances ayant de hauts points d’ébullition peuvent étre extraites [6, 31].

naissance

@ rev
@ v ¢

O Vapeur d'eau ‘ Q_\
@ Plantes aromatiques =

‘ Vapeur d'eau
chargée d'H.E.

@ Eau froide

O Eau chaude

@® eau+HE

O Huile essentielle

O Hydrosol ou hydrolat

Figure 1.10 : Montage d’extraction par entrainement a la vapeur (Site internet 3).

1.2.5.1.3. Extraction par solvant organique (soxhlet)

Cette méthode est utilisée pour les organes végétaux présentant une concentration en essence
relativement faible ou pour les essences que 1’on ne peut extraire par distillation.

Elle est basée sur le pouvoir qu’ont certains solvants organiques a dissoudre les composants des
huiles essentielles. Le procedé consiste a épuiser le matériel végétal par un solvant a bas point
d'ébullition qui par la suite, sera éliminé par distillation sous pression réduite. Le produit ainsi
obtenu est un résidu cireux, trés coloré et trés aromatique appelé « concréte ». Cette concrete
pourra €tre par la suite brassée avec de I’alcool absolu, filtrée et glacée pour en extraire les cires
végétales. Apres une derniére concentration, on obtient une « absolue » [28,32].

L'extraction par les solvants est tres colteuse a cause du prix de I'équipement et de la grande
consommation des solvants. Un autre desavantage de cette extraction par les solvants est leur
manque de sélectivité ; de ce fait, la toxicité des solvants et de nombreuses substances lipophiles
(huiles fixes, phospholipides, caroténoides, cires, coumarines, etc.) peuvent se retrouver dans

le mélange pateux et imposer une purification ultérieure [28, 29].
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Apparcil SOXHLET LICKENS-NICKERSON

Figure 1.11 : Montage d’extraction par solvant [26].

1.2.5.1.4. Méthode d’hydrodiffusion

L’hydrodiffusion, est une co-distillation descendante. Dans ce procedé, le végétal est disposé
dans un parallélépipede métallique grillagé. On soumet donc le végétal a une pulsion de vapeur
d’eau, saturée et humide, mais jamais surchauffée de haut en bas et a pression réduite. La forme
de I’appareillage permet une meilleure répartition des charges. La vapeur d’eau emporte avec
elle toutes les substances volatiles. L’huile essentielle est recueillie grace a un collecteur qui
permet un équilibre avec la pression atmosphérique. On peut aussi préciser qu’il y a un procédé
de cohobation qui renvoie dans la chaudiére toutes les eaux qui sont séparées des huiles [33].
L'avantage de cette méthode est d'étre plus rapide donc moins dommageable pour les composés
volatils. Cependant, I'huile essentielle obtenue avec ce procédé contient des composés non
volatils ce qui lui vaut une appellation spéciale : « essence de percolation ». De plus, I’hydro-
diffusion permet une économie d’énergie due a la réduction de la durée de la distillation et donc

a la réduction de la consommation de vapeur [5].

régulation de
la vapeur

condenseurs

Figure 1.12 : Schéma du procédé d’hydrodiffusion [33].
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1.2.5.2. Méthodes innovantes

1.2.5.2.1. Extraction par des solvants supercritiques (CO>)

L'originalité de cette technique d'extraction réside dans le type de solvant employé : le CO>
Supercritique. Au-dela du point critique (P = 73,8 bars et T = 31,1 °C), le CO2 possede des
propriétés intermédiaires entre celles des liquides et celles des gaz ce qui lui confere un bon
pouvoir d'extraction, qui plus est, facilement modulable en jouant sur les conditions de
température et de pression [5, 26].

C’est une méthode qui ne nécessite pas de chaleur ou des solvants chimiques. Lorsque la
température du CO- est maintenue a environ 31 ° C, sous pression, il agit comme un fluide et
dissout la partie soluble de la plante dans le CO>, le charge en composé a extraire ensuite, il est
détendu et passe en phase gazeuse et finalement se sépare du composeé extrait [16, 29].

Cette technique présente énormément d'avantages. Tout d'abord, le CO, supercritique est un
solvant idéal puisqu'il est naturel, inerte chimiquement, ininflammable, non toxique, sélectif,
aisément disponible et peu colteux. De plus, il s'élimine facilement de I'extrait sans laisser de
résidus, le rendement est beaucoup supérieur par rapport aux autres techniques d’extraction.
Outre ces avantages, le principal point fort est la qualité irréprochable de I'extrait puisqu'aucun
réarrangement ne s'opere lors du processus. Son point faible est le colt tres élevé de son
installation [31].

SCHEMA DE PRINCIPE
D’EXTRACTION PAR CO2 SUPERCRITIQUE

Stockage
CO2 liquide

Extracteur

| GO

Figure 1.13 : Technique d’extraction par CO; supercritique [16].
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1.2.5.2.2. Extraction par micro-ondes

Le procédé d'extraction par micro-ondes appelé « Vacuum Microwave Hydrodistillation
(VMHD) » consiste a extraire I'huile essentielle a l'aide d'un rayonnement micro-ondes
d'énergie constante et d'une séquence de mise sous vide [28].

Dans ce procédé la matrice végétale est chauffée par micro-ondes dans une enceinte close ou la
pression est réduite de maniére séquentielle, les espéces végétales sont chauffées par micro-
ondes, les composés volatils sont entrainés par la vapeur d’eau formée a partir de la plante elle-
méme et sont alors récupérés par condensation, refroidissement et décantation.

Ce type d’extraction nous permet un gain de temps et d’énergie (température plus basse)

considérable avec un taux de rendement élevé [5, 31].

Réfrigérant a
air

Huile essentielle

Phase aqueuse

Décoction )

Micro-Ondes s

Figure 1.14: Dispositif de 1’extraction assistée par micro-ondes [16].

1.2.6. La composition chimique d’HE du Cypreés Vert (Cupressus Sempervirens)

L’analyse des huiles essentielles des rameaux et des cones du cupressus sempervirens avec la
méthode de CG-SM varie d’une étude a ’autre, le nombre de composés chimiques identifiés
dans ces études varie de 21 a 67. Le tableau (1.1) représente les principaux composés chimiques

d’HE pour les rameaux et les cones du cupressus sempervirens.
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Tableau 1.1: Composition chimique de I’'HE de Cupressus sempervirens (les rameaux et les
cones) par CG-SM.

Référence: Référence:
[34] [35]

N° Composés Rameaux (%) RI Cones (%) RI

1 a-Pinéne 41,07 983 48.2 930
2 —pinene 1,454 1100 1,4 969
3 Terpinoléne 7,10 1222 3.9 1077
4 Delta-3-caréne 16,52 1705 19.0 1003
5 Myrcéne 1,655 1083 3.0 981
6 Limonéne 4,18 1882 25 1021
7 a-terpineol 0,46 1027 2.2 1175
8 Terpinéne-4-ol 1,52 1427 1,6 1164
9 Bornéol 1,47 1417 0.3 1151
10 a-humoléne 0,38 1776 0,1 1447
11 B-caryophylléne 0,96 1519 0,2 1421
12 d-Cadinene 0,46 1133 0.2 1516
13 D-Germacréne 1,22 1713 Tr 1472
14 Cedrol 5,05 1142 3.3 1595
15 Acétate alpha 2,85 1278 2,2 1333

terpényle
16 Acétate de 1,20 1283 1,20 1283
bornyle

Selon ces études, généralement 1’a-Pinene, le delta-3-caréne, le cedrol, le Terpinoléne, le
Limonéne et 1’acétate d’alpha—terpényleont étaient considérés comme les principaux
composants sur différentes parties de C.sempervirens (les rameaux et les cones).

En outre, la richesse de I’'HE de C. sempervirens en a-pinéne a été confirmée par plusieurs

auteurs dans différents pays (tableau 1.2).
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Tableau 1.2: Principaux constituants des huiles essentielles de C. sempervirens précédemment

signalées de différentes origines.

Pays | Partie utilisée Principaux composes Références
Iran Feuilles a-pinene (30%), A-3-carene (24%), terpinolene [36]
(6.6%), a-terpenyl acetate (6.6%).
Cones a-pinene (39%), A-3-carene (24%), a-terpenyl
acetate (5.6%).
Italie Feuilles a-pinene (19.3%), sabinene (39.6%), limonene [37]

(7.31%), zingibirene (6.9%), -terpinene
(6.14%), o-cadinene (5.45%).
Grece Cones a-pinene (39.54%) and y-terpinene (11.56%). [38]
Algérie Feuilles a-pinene (47.00 - 52.76%), 6-3-carene (19.35 - [39]
21.13%), a-terpinyl acetate (4.10 - 6.47%),
cedrol (2.03 - 3.92%), myrcene (3.11 - 3.48%)
and limonene (2.28 - 3.31%).

Algérie Feuilles a-pinene (2.8 - 44.9%), 6-3-carene (31 - 10.6%) [40]
and a-terpinyl acetate (5.5 - 12.0%)

Algérie Feuilles a-pinene (60.5%), cedrol (8.3%), [41]

Tunisie Rameaux a-pinene (20%), 8-3-carene (22.9%), a- [22]

terpinolene (9.4%), a-terpinyl acetate (7.5%),
limonene (5.1%)
Tunisie Cones a-pinene (47.51%), a-cedrol (7.40, 4.11%). [42]

1.2.7. Les principaux extraits de HE du cupressus sempervirens
Alpha-pinéne: est un pinéne qui est unbicyclo[3.1.1]hept-2-éne substitué par
des groupes méthyle aux positions 2, 6 et 6, respectivement. Il a un réle de métabolite végétal.
Il se présente sous la forme d'un liquide clair incolore avec une odeur de térébenthine. Point
d'éclair 91 ° F .Moins dense que I'eau et insoluble dans I'eau . Les vapeurs sont plus lourdes que
I'air et est utilisé comme solvant.
Propriétés physicochimiques

e Formule moléculaire : C 10 H 16;

e Masse moléculaire : 136,23 g / mol ;

e Point d’ébullition : 156,1° C ;

e Point de fusion:-62 ° C;

e Solubilité : insoluble dans I’eau, soluble dans I’éthanol, le chloroforme, 1’éther, I’acide

acétique, 1’acide glacial ;

o Densité:0,85922a20°C/4°C[43].
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Figure 1.15 : Structure de a-pinene en 2D.

Delta-3-carene : est un liquide incolore avec une douce odeur de térébenthine. Flotte sur I'eau.

Propriétés physicochimiques
e Formule moléculaire : C 10 H 16;
e Masse moléculaire : 136,125 g / mol ; [ /
e Point d’ébullition : 170 ° C ; “ \
e Densité: 0,86 a 20 ° C [44].

Figure 1.16: Structure de delta-3-carene en 2D.

Cedrol : est un sesquiterpénoide cédrane et un alcool tertiaire.
Propriétés physicochimiques

e Formule moléculaire : C 15 H 26 O ;

e Masse moléculaire : 222,37 g / mol ; \ e ©-H

e Point d’bullition : 286 ° C ; : ( \ )

e Point de fusion : 86,0°C ; M ' ’

e Densité:0,9479g/cm3a90°C; \ /

e Odeur : Boisé-terreux ; T,

e Solubilité : dans I'eau , 11,3 mg/La25°C;

e Indice de réefraction : 1,4825 a 90 ° C [45]. Figure 1.17 : Structure de cedrol en 2D.
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Chapitre 11
LES HUILESESSENTIELLES
COMME INHIBITEURS DE CORROSION

En plus de I’utilisation des huiles essentielles dans nombreux domaines, elles sont devenues une
source d’inhibiteurs écologiques qui garantissent une efficacité élevée a un prix relativement moins
cher. Ces types d’inhibiteurs ne contiennent ni des métaux lourds, ni des composés toxiques et ils
présentent I’avantage d’étre biodégradables. L’utilisation de ces inhibiteurs est I’une des meilleures
techniques qui assure la protection des matériaux contre la corrosion, lorsqu’ils sont en contact

avec des milieux tres agressifs tel que le milieu acide chlorhydrique.

[1.1. Définition de la corrosion

La définition officielle du terme corrosion, donnée par la norme ISO 8044, est la suivante :
«interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-
méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs. »

La corrosion métallique est le phénoméne suivant lequel les métaux et alliages ont tendance, sous
I’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner vers leur état originel
d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu ambiant [46]. C’est
pourquoi, la corrosion est définie généralement comme une réaction interfaciale irréversible d’un

matériau avec son environnement comme illustré dans la Figure 11.1 [47].

A ./JH - )
S (e
N \
Fo — Fa”
P / i
Cathocde 4 Cathode
. ___~ Anode . s
o—- 8
'
/

Figure 11.1 : Schéma du phénomene de corrosion [47].
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Une réaction d’oxydo-réduction ne peut donc avoir lieu que si les électrons cédés par 1’oxydation
du métal sont captés par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de réduction
du moteur de corrosion.

- La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal+ Ox (agent oxydant) — métal oxydé+ Red (agent réducteur) [48].

I1.2. Les types de corrosion

[1.2.1. Corrosion chimique

C’est une réaction hétérogéne entre une phase solide (le métal) et une phase liquide ou gazeuse
[47]. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le domaine atomique
en absence d'électrolyte et, le plus souvent, a tempeérature élevée. Donc la corrosion purement
chimique exclue le passage d'un courant électrique [49].

Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite seche. Si le réactif est liquide, il est en général,
accompagné d’une corrosion €lectrochimique.

Donc on peut dire que la corrosion chimique est I’attaque du métal par son environnement [47].

[1.2.2. Corrosion biochimique

L’existence des organismes vivants dans la nature peut modifier localement les milieux et les
rendre tres agressifs [50], ce type de corrosion correspond a I’attaque directe ou indirecte des
métaux par des bactéries. Celles-ci peuvent produire des composes, par exemple le dioxyde de
carbone, l'anhydride sulfureux ou des acides organiques qui attaquent le métal. L'attaque
bactérienne apparait en particulier dans les canalisations enterrées, les structures immergeées et les

pipelines pétroliers [51].

11.2.3. Corrosion électrochimique

C'est I'attaque des métaux dans les électrolytes en raison de I'existence d'une hétérogénéité dans le
systeme (métal -réactif), il s'agit de I'ensemble des reactions d'oxydoréductions, qui I'entraine a la
formation de micro piles anode-cathode, le courant débite une différence de potentiel existant entre
I’anode et la cathode et les zones qui constituent les anodes sont attaquées. La quantité de courant

qui traverse cette pile est proportionnelle a la quantité de métal qui se corrode [50].
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[1.3. Les facteurs de la corrosion

Les processus de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs en relation les uns avec les
autres de maniere complexe pouvant réagir avec un effet de synergie. Ces facteurs sont classés en
quatre principaux groupes présentés dans le tableau 11-1 [46]:

Tableau I1-1: Les principaux facteurs de corrosion [47, 49, 51, 52].

Facteurs du milieu | Facteurs Facteurs Facteurs dépendant
Corrosif Meétallurgiques définissant les | du temps

conditions d’emploi
o Concentration | e Composition o Etat de | e Vieillissement ;
du réactif ; d’alliage, surface, défauts de | o Tensions
. Teneur en | hétérogénéites, fabrication ; mécaniques ;
Oxygene, en | cristallines, o Forme des| e Température-
impuretés en gaz |e Procédés pieces ; modalités d’accés de
dissous (CO2, NH3, | d’élaboration ; o Emploi I’oxygéne ou autre gaz
H2S, ...); . Impuretés dans | d’inhibiteurs ; dissout ;
° Ph du milieu, | I’alliage, inclusions ; ° Procédés . Modification
salinité, résistivité . La tendance & | d’assemblage des revétements
o Température, | la passivation ; (couples protecteurs ;
pression ; . Traitements galvaniques, . Apparition
. la présence de | thermiques, soudures, etc.). d’un dépot (calcique ou
bactéries et la vitesse | mécaniques. autre).
d’écoulement.

Le rble de certains facteurs cités du tableau, qui ont une influence directe sur la vitesse de corrosion,
est détaillé dans ce qui suit :

> Effet de la tempeérature

Généralement, l'augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion, car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et de transport.
L’importance de son influence differe cependant en fonction du milieu corrosif dans lequel se

trouve le matériau [53].
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> Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifie les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la diminution
du pH du milieu [49].

[1.4. Protection et lutte contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception d'une installation. En
effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de nombreux problemes
lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un équipement notamment pour des industries.
Le choix des moyens de protection doit étre soigneusement analyse, nous ne citons ici que les
principaux procédés applicables a I’anticorrosion :

e [’isolation €lectrique du métal par un élément organique ou minéral (revétement, peinture, ...) ;
e Emploi d’alliage passivable (tels que les aciers inoxydables);

e L’action isolante par un métal plus noble (recouvrement du métal par un métal plus noble) ;

e Protection électrochimique : protection cathodique par anode sacrificielle ou la protection par
courant imposé ou potentiel imposé et une protection anodique ;

e [L’action physico-chimique de substances dites inhibitrices, qui sont absorbees a la surface et la

protegent du milieu [48, 49].

[1.5. Inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des métaux
et des alliages. L'originalité provient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme (choix du matériau intrinséquement résistant a la corrosion), mais par
I'intermédiaire du milieu corrosif. Il ne s'agit pas, cependant, de modifier la nature de ce milieu,
mais d'ajouter la formulation inhibitrice (molécule isolée, mélange de molécules) en faible quantité
au milieu corrosif [54].

L’inhibiteur agit comme une barriére entre le métal et le milieu (formation d’oxydes, formation
d’un film, modification de la cinétique des réactions, etc.). La protection obtenue par un inhibiteur

peut étre permanente ou temporaire [51].
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Par ailleurs, la définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration”’ [55].

[1.5.1. Propriétés des inhibiteurs

Outre son mécanisme d’action, un inhibiteur doit avoir certaines propriétés fondamentales :

e Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par
I’hydrogéne en milieu acide) ;

o Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants;
e Etre stable aux températures d’utilisation ;

o FEtre efficace a faible concentration ;

e Etre efficace dans les conditions d’utilisation :

e FEtre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement ;

e Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser [47].

11.5.2. Classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont classés soit
a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux), soit a partir de leur
mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes), ou du

mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film) [56].

11.5.2.1. Selon la nature des molécules de I'inhibiteur

> Les inhibiteurs organiques

Les mhibiteurs organiques ont connu un développement de plus en plus élevé avec le temps en
termes d’inhibiteur de corrosion, leur utilisation est actuellement préférée a celles de I'inhibiteur
inorganique pour des raisons d’écotoxicités essentiellement [57]. 1ls agissent par un processus
d'adsorption de surface, désigné comme un film protecteur, constitué d’une ou plusieurs chaines

hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes fonctionnels
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amine (-NH>), hydroxyle (-OH), mercaptan (-SH), phosphorates (-POzH>), sulfonat (-SOzH),
carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la
surface du métal [47]. Un des inconvénients de ces molécules est leur dégradation a haute
température. En augmentant la température, les inhibiteurs organiques se détériorent et perdent de
leur pouvoir anticorrosion [51].

> Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Ces
composés sont ioniques et ce sont leurs produits de dissociation dans 1’eau qui assurent les
phénomeénes d’inhibition (anions ou cations) [54]. Ils ont tendance a se combiner avec soit 1’ion
métallique, soit 1’anion hydroxyde (OH") pour former des composés peu solubles qui précipitent.
Le précipité ainsi obtenu forme un film imperméable et protecteur [51]. Les inhibiteurs minéraux
sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systémes

en circuit fermé [46].

11.5.2.2. Selon les mécanismes d'action électrochimique

> Les inhibiteurs anodiques

Dans le cas d’une protection par inhibiteurs anodiques, ces derniers forment un film sur les surfaces
anodiques en bloquant la réaction électrochimique de dissolution du métal [54]. Ils diminuent la
densité de courant de dissolution du métal et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif.
Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent
accentuer la corrosion des zones non protégées [46].

> Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, bloquant les sites cathodiques et diminuent I’intensité de courant
de réduction du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus stirs que les inhibiteurs anodiques car ils

ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée [47].
> Les Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion. Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de
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I’électrolyte sont considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant anodique et cathodique.

La résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film a la surface du métal [46].

H* H*

Fe2+
\I \ il H- H H-
e bad bl s |
OCOOOOOO ©]®) \\\l /

a- Blocage des sites CATHODIQUES b- Blocage des sites ANODIQUES
Figure 1. 2: Formation des couches barrieres (a) cathodiques et (b) anodiques interférant avec

les réactions €lectrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

[1.5.2.3. Selon le mécanisme d’action interfaciale

> Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

Ce sont en général des inhibiteurs organiques. Ils empéchent I’action du milieu agressif en se fixant
sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur.
Cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées [49]. Deux types d’adsorption
peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption [54].
> Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition « d’interphase » traduit la formation d’un
film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur. Ces inhibiteurs ne se
contentent pas ainsi d’étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont
également incorporés dans les couches barrieres ; ainsi ces molécules inhibitrices d’interphase
conduisent a des réseaux homogeénes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne
stabilité [55].
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[1.6. Lutte contre corrosion par des inhibiteurs naturels a base des huiles essentielles

La plupart des inhibiteurs utilisés présentent une bonne action anticorrosive, mais ils sont
hautement toxiques pour les étres humains et I'environnement. Ces inhibiteurs peuvent causer des
dommages temporaires ou permanents au systéeme de I'organisme tels que les reins ou le foie, ou
de perturber le systeme enzymatique dans le corps.

La non-toxicité reste le point faible des molécules inhibitrices actuellement utilisées. En effet, un
certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est pour cela que les recherches
tendent a proposer des molécules moins dangereuses et plus respectueuses pour 1’environnement
[49].

Les huiles et les extraits de plantes sont devenus une source importante d’inhibiteurs écologiques
qui garantissent une efficacité élevée a un prix relativement moins cher. Ces types d’inhibiteurs ne
contiennent ni des métaux lourds, ni des composés toxiques et ils sont biodégradables [58].

Dans notre travail, nous nous sommes proposés d’étudier 1’effet de I’huile essentielle de Cyprés,

extraite par hydrodistillation, comme inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu acide.
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CHAPITRE 11 :

Matériel et méthodes

Ce chapitre est dédié a la présentation du protocole d’extraction de 1’huile essentielle du cupressus
sempervirens.L par la méthode d’hydrodistillation, et d’analyser la qualité de cette derniére par les
méthodes physico-chimiques ainsi que I’évaluation de 1’efficacité inhibitrice de cette huile sur
I’acier doux.

Nous présenterons ainsi la description des matériaux, I’ensemble des procédés expérimentaux et

toutes les techniques analytiques réalisées au sein de cette étude.

I11.1. Extraction des huiles essentielles

I11.1.1. Matiére végétale

L’extraction des huiles essenticlles a été réalisée a partir des deux parties de Cupressus
Sempervirens. L (rameaux et cdnes) fraiches et séches.

Les parties seches : ont été récoltées au mois d’aout 2020 dans la région de Héliopolis, une
commune situé a 5 km de la ville de la wilaya de Guelma. L’ensemble de la récolte a été séché
pendant 20 jours a I’air libre dans un endroit sec, a I’abri de la lumiére. La plante ensuite est ramené
au laboratoire ou elle subit divers traitements ; les rameaux ont été séparés des grandes tiges et les
cones ont été broyés.

Les parties fraiches : ont été récoltées de la méme zone, puis ont été débarrassées de tous les
éléments étrangers, et mixées jusqu’a l’obtention des plus petits morceaux possibles. Ces

opérations peuvent influer sur le résultat de 1’extraction.

111.1.2. Matériel utilisé

- Balance analytique de preécision ;
- Chauffe ballon ;

- Ballonde1L;

- Ampoule a décanter ;

- Serpentin de refroidissement ;

- Matériel végétal ;

- Eau distillée ;
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- Béchers ;

- Thermomeétre.

111.1.3. Protocole de I’hydrodistillation

L'extraction des huiles essentielles des cones et les feuilles du cypres a été effectuée par la méthode
d’hydrodistillation dans un appareil de type Clevenger (figure I111.1). L’appareil a été nettoyé a
I’acétone puis rincé a I’eau distillée afin d’éliminer les poussieres et les graisses probablement

présentes dans 1’appareil afin d’éviter toute contamination de 1’huile au cours de 1’extraction.

réfrigérant

ampoule a
décanter

support

ballon

<«—— chauffe ballon

Figure I11.1. : Montage de I’hydrodistillation
Ce montage est constitué d’un chauffe ballon, un ballon de 1L, une colonne de condensation de la
vapeur (réfrigérant) et un collecteur en verre qui recoit les extraits de la distillation. Le procédé
fonctionne a la pression atmosphérique et a une température constante. Cette extraction a durée
quatre a cing heures pour chaque partie de la plante Cupressus sempervirens. Le protocole de
I’extraction est le suivant:
- Introduire la masse végétale (rameaux ou bien les cones) dans un ballon ;
- Ajouter une quantité suffisante d’eau distillée sans pour autant remplir le ballon pour éviter
les débordements de 1’ébullition ;

- Le mélange est porté a ébullition a 1’aide d’un chauffe ballon ;
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- Les cellules végétales éclatent et libérent les molécules odorantes, lesquelles sont alors
entrainées par la vapeur d’eau créée ;

- Les vapeurs chargées d’huile essentielle passent a travers le serpentin de refroidissement
puis dans une ampoule a décanter ;

- En fin de distillation, I’ampoule a décanter contient deux phases, une phase aqueuse (eau
aromatique) et une phase organique (huile essentielle), moins dense que l'eau ;

- On ajoute environ 3 g de NaCl au mélange et on agite jusqu’a dissolution compléte du sel,

La solubilité de I’huile essentielle étant moins importante dans 1’eau salée que dans 1’eau.

I11.4. Conservation des huiles essentielles

La conservation des huiles essentielles exige certaines précautions indispensables. L’instabilité
relative des molécules constitutives des huiles essentielles rend leur conservation délicate. Trois
facteurs interviennent dans I'altération des huiles essentielles :

1. La tempeérature : obligation de stockage a basse température (entre 4 °C et 8 °C).

2. La lumiére : stocker dans I'obscurité et dans des flacons opaque, brun de préférence.

3. L'oxygene : les flacons doivent étre hermétiquement fermés [26].

Dans notre travail, nous avons respecté rigoureusement ces conditions de conservation.

I11.5. Caractérisation des huiles essentielles

I11.5.1. Les propriétés physico-chimiques et organoleptiques

Les caractéristiques organoleptiques (apparence, couleur, odeur et goQt) étaient autrefois les seules
indications permettant d’évaluer la qualité d’une huile essentielle, mais comme ces propriétés ne
donnent que des informations trés limitées sur ces essences, il est nécessaire de faire appel a
d’autres techniques de caractérisation plus précises La qualité d’une huile essentielle et sa valeur

commerciale sont définies par des normes admises et portant sur les indices physicochimiques.

111.5.2. Le rendement
Selon lanorme AFNOR (1986), le rendement en huile essentielle est défini comme étant le rapport
entre la masse d’huile essentielle obtenue apres extraction et la masse de la matiere végétale

utilisée. 1l est exprimé en pourcentage et calculé par la formule suivante :

R:(%) x100
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Ou m : masse d'huile essentielle en (Q).
Mo : masse de la matiere végétale séche en (g).
R : Rendement de I'huile essentielle en pourcentage.

111.5.3. Densité relative d 2°

La densité relative a 20 °C d’une huile essentielle est le rapport entre la masse d’un certain volume
d’HE et la masse du méme volume d’eau distillée pris a la méme température.

A T’aide d’un pycnomeétre, des volumes égaux de 1 ml d’HE et d’eau sont pesés successivement a

I’aide d’une balance électronique de précision a une température bien définit.

ml-m3

Ou ml : masse du pycnometre et de 1’eau.
m2 : masse du pycnometre et de I’huile essential.
m3 : masse du pycnometre (seringue vide).
Si I’expérience est effectuée a la température T, un facteur de correction est a adjoindre suivant la

formule ci-apres :

d 20=127™3 4 0007 (T — 20)
ml 3

Ou : T=température ambiante en °C au cours de la manipulation [59].

I11.5.4. Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’une huile essentielle est le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence et
le sinus de 1’angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée, passant de
I’air dans I’huile essentielle maintenue a une température constante.

La mesure de I’indice de réfraction des huiles essentielles a été effectuée a 1’aide d’un réfractometre
(figure 111.2). Apres nettoyage de I’appareil, on place 2 ou 3 gouttes d’huile essentielle au milieu
du prisme. Le tout est illuminé par un ensemble de rayons lumineux rasant la surface de contact.
Puis on regarde dans I’oculaire et la mesure se fait en tournant le bouton de réglage de I’indice de
réfraction pour amener les zones sombres et éclairées au centre du réticule, finalement on note la

valeur de I’indice par I’échelle de lecture.
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Figure I111.2 : Réfractométre.
Une formule empirique permet d’évaluer I’indice de réfraction d’un liquide a 20°C quand on I’a
mesuré a une température légerement différente :
120= 10 + 0.00045(6 -20°C)
Ou : Iz : Indice de réfraction a 20°C.

16 : indice de réfraction a la température de mesure.

6: Température de mesure.

0,00045 : Constant de variation de I’indice d’acide quand la température varie de

1°C [26].
L’indice de réfraction des huiles essentielles est généralement élevé. Il est supérieur a ceux de 1I’eau

a 20°C = 1.3356.

111.5.5. Indice d’acide

C’est le nombre de milligramme de KOH nécessaire a la neutralisation des acides libres contenus
dans I’huile essentielle. Les acides libres sont neutralisés par une solution d'éthanol titrée de KOH,
c¢’est-a-dire la mesure d'indice acide est réalisée par un simple titrage.

0.2g d’huile essentielle sont introduits dans un erlenmeyer de 25ml ; on ajoute Sml d’éthanol
neutralisé et 3 gouttes de 1’indicateur coloré phénophtaléine. Puis on neutralise la solution obtenue
avec I’hydroxyde de potassium a 0,1M jusqu’a ce que la solution vire au rose, et on prend le volume
de KOH.

L’indice d’acide est donné par la formule suivante :
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5.61xv
Ia=

Ou : v: Volume de réactif titrant KOH en (ml).

m : la masse de I’huile essentielle (g).

111.5.6. La chromatographie sur couche mince
La chromatographie sur couche mince, ou sur plague (CCM) est une technique de
séparation, intéressante par sa simplicité et sa modulabilité, elle est effectuée pour 1’analyse d’un
mélange qui est fixé sur un support appelé phase stationnaire (un gel de silice déposé en couche
mince sur une plaque d'aluminium ou de plastique). Il est entrainé par un solvant ou un mélange
de solvants approprié (phase mobile ou éluant) qui remonte par capillarité le long de la plaque
entrainant les constituants de 1’échantillon a des vitesses différentes. Le traitement de la plaque
apres séchage par un révélateur permet de mettre en évidence les composeés séparés qui formeront
de petites taches visibles (a la lumiere naturelle ou aux ultra-violets). L’intérét de la
chromatographie sur couche mince réside dans le trés grand nombre de révélateurs pouvant lui étre
appliqués, permettant de mettre en évidence un tres grand nombre de produits dans les échantillons
[60].

e Protocole de séparation par CCM
- Dans un premier temps, tracer un trait horizontal (la ligne de base) a environ 1,5 cm du bas de
la plague de CCM ;
- Dans un bécher haut verser 1’éluant sur une hauteur d’environ 1 cm, et le fermer pour qu’il se
sature en vapeurs d’éluant ;
- Marquer par des points les emplacements correspondant aux échantillons a déposer ;
- Déposer les échantillons avec une pipette pasteur ;
- Sécher les dépbts ;
- Introduire délicatement la plaque dans la cuve et veiller a ce que la ligne de dépdt ne soit pas au
contact de 1’éluant ;
- Refermer la cuve, ne plus la toucher et laisser éluer ;
- Laplague de CCM est retirée lorsque les taches atteignent la ligne frontale (la ligne de front la
ou I’¢éluant s’est arrété de migrer).
La révélation de chaque extrait donne une bonne séparation et une visibilité acceptable des spots,

et une visualisation par la lampe UV.
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al

Figure 111.3 : Lampe UV.

Apres que I’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances migrent a une vitesse
qui dépend de leur nature et celle du solvant avec un rapport frontal (Rf) qui est défini par le

rapport :

Hauteur de tache

Rf " Hauteur du front du solvan
Chaque tache correspond a un constituant, et on 1’identifie par comparaison du Rf avec un témoin
(une méme substance migre a la méme hauteur dans des conditions opératoires identiques a le

méme Ry).

I11.5.7. Spectrométre infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse qualitative et quantitative qui permet de
caractériser les principales fonctions d’une molécule organique. Le rayonnement infrarouge est un
rayonnement électromagnétique d’une longueur d’onde supérieure a celle de la lumiére visible
mais plus courte que celle du micro-onde [4].

Un spectre infrarouge représente généralement la transmittance, c’est-a-dire la proportion de
lumiére transmise a travers 1’échantillon, en fonction du nombre d’onde (400-4000 cm™).
Présentant des bandes d’absorption dont les fréquences sont caractéristiques de la nature chimique
du compose.

- L’appareil utilisé dans cette analyse (figure 111.4) est un spectrophotometre de type Agilent
Technologies Cary 360 FTIR. Le test est piloté par ordinateur et est réalisé en mode ATR avec une

vitesse de résolution de 4 cm™ /min et une cumulation de 16 scans.
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Figure 111.4: Le spectrometre infrarouge (IRTF).
L’identification d'une structure moléculaire a partir du spectre IR peut étre réalisée par une
comparaison entre les bandes d’absorption de nos spectres IR et ceux de composés connus (tableau
1.1).

Tableau I11.1 : Tableau spectroscopique des liaisons absorbants dans I’IR (classement par

fonction) [6, 61].

Fonction Liaison Nombres d’onde intensité
(cm™)

C-H 2850-3000 forte
Alcane C-C 800-1000 Moyenne
Alcéne C-H (C trigonal) 3010-3100 Variable

c=C 1620-1680 variable
Alcool O-H libre 3500-3700 Forte; fine

O-H lié 3200-3600 Forte; large
Aldéhyde C=0 1650-1730 forte

C-H (C trigonal) 2800-3000 M; 2 pic
Cétone C=0 1650-1730 forte
Acide carboxylique | C=0 1680-1710 forte

O-H 2500-3200 FaM; large

C-O 1210-1320 forte
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Ester C=0 1700-1740 forte

C-O 1000-1250 2 pics ou plus
Amine N-H 3100-3500 M

C-N 1000-1250 FouM
Amide N-H 1560-1640 F

C=0 1650-1700 -

C-H 3000-3100 -
Aromatique 690-900

C-H déformation 860-800 -

C=C 1450-1600 -
Chloro-alcane C-Ci 700-800 F
Bromo-alcane C-Br 600-750 F
lodo-alcane C-l 500-600 F

O-Hiibre : sans liaison hydrogéné ; O-Hiie : avec liaison hydrogéné.

Cui : correspond au carbone trigonal (engagé dans une double liaison)

111.5.8. Analyse par spectroscopie UV-VIS

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse et d’identification des espéces chimiques

ainsi la nature des liaisons présentes au sein de ’échantillon. Elle se réalise a 1’aide d’un

spectrophotométre. L’absorption dans le domaine UV-visible est due au passage d'un niveau

¢lectronique a un autre d’énergie supérieure avec changement des niveaux de vibration et de

rotation ; au cours de ce processus, un ¢lectron passe d’une orbitale moléculaire a une autre

d’énergie supérieure [62].

Les spectres dans I’UV-visible donnent 1’absorbance de 1’échantillon analysé en fonction de la

longueur d’onde du rayonnement repérés en abscisses. Pour cette analyse, nous avons utilisé un

appareil de type LANGE DR 6000(figure 111.5) et le solvant utilisé pour la dilution d’huile

essentielle est le cyclohexane.
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Figure 111.5 : Spectrophotometre UV-Vis de type LANGE DR 6000.

111.2. Etude de ID’effet inhibiteur de corrosion de I’huile essentielle de Cupressus
Sempervirens.L

D’une maniere générale, pour chaque matériau il existe une famille d’inhibiteurs propices a une
protection satisfaisante face a la corrosion. Afin de tester I’huile extraite dans la premiére partie de
notre étude nous nous sommes proposés de 1’appliquer comme inhibiteur de corrosion sur une

plaque d’acier doux dans un milieu acide HCI (1 M).

111.2.1. Etude gravimétrique de I’inhibition de la corrosion
Matériau testé

Les études sont effectuées sur un échantillon en acier doux 14 sous forme rectangulaire, dont la
composition chimique (%) est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 111.2: Composition chimique de I’acier doux 14.

Composants|Fe |C |Mn |Si P S Al Cu |Cr |Ni
Pourcentage |0.509|0,07(0,27|0,039|0,008|0,008 |0,031|0,042|0,009|0,014

Préparation des échantillons

Pour une préparation préliminaire des surfaces de nos échantillons nous avons taillé tous les
échantillons, suivie d’un polissage réalisé par une polisseuse mécanique munie d’un papier abrasif
de différentes granulométries de (80, 120, 180, 240, 400, 800, 1200,2000) afin d’obtenir un état de
surface adéquat. Ensuite, les échantillons sont nettoyés a chaque fois a I'aide de I'acétone ou bien

avec de I'eau distillée et on fini par un séchage a l'air afin d’éviter la formation immédiate des
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produits de corrosion. Ces traitements sont nécessaires afin de rendre la surface chimiquement

active.

Figure 111.6 : Polisseuse mécanique  Figure 111.7 : Echantillon aprés polissage

111.2.2. Test de corrosion

Milieu corrosif

L’électrolyte choisi pour réaliser cette étude est une solution acide préparée a partir d’une solution
commerciale d’acide chlorhydrique (HCI) et d’eau distillée.

Tableau I11.3 : Les propriétés physico-chimiques de I'acide chlorhydrique.

Masse molaire 36.46 g/mol.
Densité 1.190 g/cm
Pureté 36.5%
T° ébullition 48°C
Solubilité 700 g.It
Viscosité 1.53 mPa.s a 25°C
dynamique

Matériels :

- Béchers ;

- Fioles de 500 ml ;

- Fil isolant ;

- Balance analytique de précision ;
- Pied a coulisse ;
- HCI, eau distillé ;
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- Huile essentielle de cupressus sempervirens.L.

Pour les tests de corrosion, nous avons congu un dispositif expérimental de corrosion comme le
montre la (figure 111.8) :

- Préparer 1’¢électrolyte HC1 1M en mélangeant 41.40 ml de 1’acide chlorhydrique (HCI) 37%
et on compléte avec de I'eau distillée dans une fiole de 500ml;

- Préparer 1’¢électrolyte inhibiteur en ajoutant 1’huile des feuilles de cupressus sempervirens
avec une concentration de (0.025, 0.05, 0.075, 0.5, 0.15) g avec précision (balance de quatre
chiffre) dans les béchers, le mélange est bien agité afin d’obtenir une solution homogene ;

- Les échantillons sont attachés avec un fil isolant et immergés dans le milieu corrosif, en
absence et avec différentes concentrations d’inhibiteur ;

- Aprés une durée d’immersion bien déterminée (72h) la piéce est lavée, séchée et enfin

pesée.

Figure 111.8 : Protocole du test de corrosion

111.2.3. Mesure de la perte de masse (gravimetrie)

Cette technique a été utilisée pour étudier I’efficacité de 1’inhibiteur. Cette méthode consiste a peser
les échantillons, ensuite chaque échantillon a été immergé dans un bécher contenant une solution
corrosive sans inhibiteur ou avec inhibiteur (différente concentrations). Aprés une durée de 72h,
les échantillons sont retirés de la solution, rincées avec 1’acétone et 1’eau distillé puis séchés et
pesés.

La vitesse de corrosion est calculée a partir de la relation :

Veorr = As_rtn [63]

Veorr : Vitesse de corrosion en (g/cm?2.h).
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S : Surface de 1’échantillon en (cm?).
t : temps de I’expérience en (h).
Am : différence de masse en (g).
Am = mi — mf
mi : la masse de I’échantillon avant I’immersion.
mf : la masse de I’échantillon aprés I’immersion
L’efficacité¢ inhibitrice est déterminée aprés 72 h d’immersion, a la température ambiante.

L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante:

VHCI — VHCI(inh)
VHCI

E(%) = x 100
VHcer : Vitesse de corrosion en milieu acide sans inhibiteur.

Vinn : Vitesse de corrosion avec inhibiteur.

111.2.4. Analyse de la morphologie par microscope électronique a balayage (MEB)

Pour visualiser 1’état de la surface aprés le test de perte de masse nous avons analyse la morphologie
de la surface de I’acier avant et apres corrosion a 1’aide d’un Microscope électronique a balayage
(MEB).

Ce microscope permet d’avoir des images de la surface avec une résolution microscopique et
d’effectuer des micro-analyses chimiques sur tous types d’échantillon. Ce test a été effectué au
laboratoire de recherche des silicates et polymeéres et nanocomposites (LSPN) de 1’Université de
Guelma avec un appareil de type JEOL JSM-IT100 (figure 111.9)

Figure 111.9 : Microscopie électronique a balayage
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111.2.5. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique qui permet de déterminer la nature des phases cristallines présentes dans nos
matériaux, la vérification de 1’état d'achévement des modifications du matériau et 1'identification
des changements structuraux qui en résultent.

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique basée sur la diffraction
des rayons X sur la matiére. Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui, rencontrant un
cristal, ceux-ci vont étre diffractés par les plans rencontrés. En pratique expérimentale, 1’intensité
mesurée est généralement exprimée en impulsions ou en nombres des photons détectés par unité
de temps.

Dans notre travail, nous avons utilisé un diffractométre des rayons X de type BRUKER D8
ADVANCE (figure 111.10).

Figure 111.10 : Diffractométre des rayons X
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CHAPITRE IV :

Résultats et discussion

Ce chapitre est dédié a la présentation des résultats de notre étude et leur discussion. Ce chapitre
est divisé en deux parties essentielles, la premiére relative a la caractérisation de I’huile essentielle
de cupressus sempervirens extraite par hydrodistillation. Dans la seconde partie seront présentés

les résultats de 1’étude de I’effet inhibiteur de corrosion de cette huile.

Partie | : Extraction et caractérisation de I’huile essentielle de cupressus

sempervirens
IV.1.1. Propriétés organoleptiques

Les propriétés organoleptiques et physico-chimiques constituent un moyen de vérification et de
controle de la qualité de I’HE. Nous rappelons que 1’extraction de I’huile essentielle du cupressus
sempervirens a été effectuée par hydrodistillation. Les tableaux (V.1 et 1V.2) nous montrent une
comparaison entre les caractéristiques de notre huile essentielle avec d’autres études réalisées sur
la méme plante.

IV.1:

Tableau Caractéristiques organoleptiques de I’'HE des rameaux de Cupressus

sempervirens.L

Propriétés Notre étude AFNOR[64] [34]
Aspect Liquide, limpide, Liquide, limpide, Liquide, mobile et
mobile mobile limpide
Couleur Jaune tres pale Jaune tres pale & jaune | Jaune trés pale & jaune
orangé orangé
Odeur Boisée Fort Térébenthine, boisée et Boisée
ambrée

Tableau IV.2 : Caractéristiques organoleptiques de I’HE des cones de Cupressus sempervirens. L.

Propriétés Notre étude [6]
Aspect Liquide, limpide, mobile Liquide, mobile et limpide
Couleur Jaune pale Jaune pale
Odeur Boisée Fort Boisée Fort et piquante
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Nos HEs obtenues a partir des deux parties de la plante sont de couleur jaune pale avec une odeur
propre & la matiére végétale de saveur boisée fort, et un aspect mobile et limpide. On remarque que
les caractéristiques organoleptiques de notre huile sont tres proches a celles présentées par la norme
francaise AFNOR et celles des études antérieures réalisées en Algérie [6,34]. Néanmoins, on
observe un petit écart qui pourrait étre due a la conservation de ces huiles ou a la méthode

d’extraction.

1VV.1.2. Caractéristiques physico-chimiques de ’HE du cypres vert

1V.1.2.1. Rendement en huile essentielle

Les rendements moyens en huiles essentielles des parties de cupressus sempervirens extraites par
hydrodistillation ont été calculés en fonction de la masse du matériel vegétal traité. Les résultats

obtenus sont résumés dans la figure suivante:

feuilles fraiches fruits frais fevilles s&ches fruits secs

0,45
0,4
0,35
0,3
0,25

0.2

rendementsds

0,15
0,1

0,05

Figure IV.1: Rendement des huiles essentielles

Ces résultats montrent clairement que les valeurs du rendement les plus élevées ont été obtenues
lors de ’extraction a partir des parties fraiches et surtout a partir des feuilles avec un rendement de
0.42% qui est le taux le plus élevé. Ces variations de teneurs peuvent étre dues a plusieurs facteurs
notamment le degré de maturité des plantes, les facteurs climatiques (la température et I’humidité),
I’espece végétale elle-méme, la période de cueillette et la conservation du matériel végeétal. Il est
possible aussi que, pendant le processus de séchage, certains des constituants chimiques ont subi
des transformations chimiques.
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On peut dire que les quantités d’HE obtenues a partir des feuilles fraiches et des fruits frais dans la
pratique restent satisfaisantes pour faire notre étude car les quantités des HEs nécessaires sont
généralement de 1’ordre des microlitres, par contre nous avons obtenu une trés faible quantité de
I’HE des feuilles et des fruits secs. Donc, nous avons opté pour ’utilisation de I’huile essentielle

des feuilles fraiches pour la suite de notre étude.

1V.1.2.2. Analyse des propriétes physico-chimiques
L’analyse des propriétés physico-chimiques a été effectuée sur I’HE extraite des feuilles fraiches,
et les résultats sont réunis dans le Tableau 1V.3:

Tableau 1V.3 : Propriétés physico- chimiques de I’HE des rameaux de Cupressus sempervirens L

Parametres étudié Notre étude AFNOR[64] [6] [34]
Densité relative 0.830 0,863-0,885 0,803 0,878
pH 5 / 5 /
Indice de réfraction 1.478 1,468-1,478 / 1,476
Indice d’acide 1.423 <2 / 1,543

D’apres les résultats obtenus, on remarque que I’HE obtenue est plus 1égéres que 1'eau (d < 1), La
densité relative est I’'un des paramétres physiques utilisés lors de la classification des huiles
essentielles, mais ce paramétre seule est insuffisant pour 1’identification des huiles essentielles.
Notre huile essentielle a un pH acide de 1’ordre de 5, cette valeur est acceptable dont la majorité
des huiles essentielles qui présentent un caractere acide.

L’indice de réfraction, quant & lui, est un paramétre d’identification qualitative et une maniére de
vérifier le degré de pureté des huiles essentielles ; plus I’indice de réfraction d’un produit est pres
de la valeur attendue, plus sa pureté est grande. D’apres la littérature [5, 24, 30], I’indice de
réfraction varie essentiellement avec la teneur en monoterpénes et en derivés oxygenes. Une forte
teneur en monoterpenes donnera un indice élevé. Cependant, une teneur élevée en dérivés oxygénés
produira I’effet inverse. Donc notre huile est de bonne qualité et on peut dire qu’elle est riche en
monoterpenes.

Pour les constantes chimiques, l'indice d'acide donne une idée sur le taux d'acides libres. Il peut

aussi nous renseigner sur la susceptibilité d'huile a subir des altérations, notamment I'oxydation.
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Une faible valeur d’indice d’acide (< 2) nous laisse penser qu’elle ne contient pas beaucoup
d’acides libres et ne sont pas altérées lors de leur extraction et leur conservation. Concernant
I’indice d’acide de notre huile, qui est de 1’ordre de 1.423, on constate que cette derniere est de
bonne qualité et ne subit pas d’altération ou bien d’oxydation ce qui est confirmé par le résultat

d’indice de réfraction qui est pauvre en dérivés oxygeénés.

1V.1.2.3. Analyse des chromatogrammes par CCM

L’analyse par chromatographie sur couche mince a été réalisée sur des plaques de gel de silice
comme phase stationnaire, en utilisant plusieurs systémes d’¢élution de polarité différente, comme
phase mobile, qui sont I’éther de pétrole a 20% et le dichlorométhane a 80%.

Les chromatogrammes des HE extraites des rameaux et des cones de Cupressus sempervirens. L,
apres réveélation sous la lumiere UV ont montré la présence de nombreux spots. Les résultats sont

montrés dans la figure 1V.2 et le tableau 1V .4 :

Figure 1V.2 : Plagues CCM des extraits des rameaux et des cones.
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Tableau IV.4 : Fractionnement par CCM des extraits dans le systéeme d’élution.

Rapport frontal R R Rs Ria Rs Ris
Huiles
Feuilles 0.91 0.83 0.76 0.73 0.64 0.55
Cones 0.9 0.82 0.75 0.64 0.56 /

Les chromatogrammes obtenus montrent des taches bien distinctes, 6 taches pour les feuilles
fraiches, et 5 taches pour les fruits frais, et de différents facteurs de rétention (R¢), on conclut que
les deux huiles de la Cupressus sempervirens.L présentent une variété de composants terpéniques.
Cette richesse dans la composition des deux échantillons est bien claire au niveau des
chromatogrammes obtenus dans cette étude.

La comparaison entre les résultats des chromatogrammes indique que :

— Les huiles essentielles des rameaux et des cones ont presque les mémes taches d’apres les
rapports frontaux Ry, ce qui indique que ces huiles contiennent presque les mémes composés
chimiques et peut étre une différence de pourcentage.

— Il semble que les taches 1 pour les deux extraits représentent les composés majoritaires (une
grosse tache correspond a une concentration élevée du compose).

— Les composes pourraient étre : a-Pinéne,3- Pinene, Delta-3-Caréne, Cedrol, Limonéne et
’acétate d’alpha—terpényleon qui sont les principaux constituants des huiles essentielles des

feuilles et des fruits de cupressus sempervirens [34, 36, 39].

IV.1.2.4. Analyses spectroscopiques

L'ensemble des ondes électromagnétiques forme le spectre électromagnétique qui couvre en fait un
tres vaste domaine d'énergie. De maniére restrictive, on appelle lumiere toute onde
électromagnétique qui provoque une sensation visuelle sur I'eeil humain, ce qui est le cas pour les
longueurs d'onde comprises entre 400 et 800 nm. On distingue en fait plusieurs types de
spectroscopies basés chacun sur I'absorption d'énergie dans un domaine particulier de ce spectre.
La spectroscopie UV-visible est basee sur I'absorption d'une énergie élevée (A = 200 - 800 nm),
par contre la spectroscopie infrarouge (IR) Fait intervenir une énergie plus faible (A > 800 nm)

(figure 1V.3) ne permettant que des transitions vibrationnelles ou rotationnelles au sein de
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molécules. C'est-a-dire que ces radiations permettent notamment a des liaisons covalentes

d'atteindre des modes de vibration d'énergie plus élevée [65].

WVIOLET SHAL
uwe |uv'u UVA

Longuewrs donde (nm)

INFRAROUGE

Radar TV

'
'

100 200 400 400 500 800 700 800

Figure 1V.3 : Domaines d’absorption de I’UV-visible et I’infra-rouge.

A/ Analyse par UV-VIS

Le spectre d’absorption UV-visible de I’huile essentielle de cyprées, extraite par hydrodistillation,
est présenté sur la figure 1V.4. Le spectre est enregistré dans 1’intervalle de longueur d’ondes allant
de 200 a 600 nm. Le spectre montre 1’apparition d’une large bande d’absorption maximale située
dans le domaine UV et correspondant a absorption intense a 238 nm attribuée probablement a la
présence de composés contenants un noyau benzénique substitué. En effet, comme nous 1’avions
rapporté précédemment dans le chapitre dédié a la synthése bibliographique, les huiles essentielles
contiennent plusieurs composants avec un noyau benzénique dans leurs structures tels que 1’alpha

pinéne, le béta pinéne , le limonene, le cédrol, Delta-3-carene, terpinoléne....

238nm

ahsorbance

T T T T
200 300 400 500 600
nm

Figure 1V.4: Spectre UV —Visible de I’huile essentielle des feuilles de cupressus sempervirens.
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B/ Analyse de la structure par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge se présente sous forme d’une suite de bandes d’absorption, fine et plus ou
moins larges, I’axe des abscisses représente le nombre d’onde en cm™, 1’axe est orienté de la droite
vers la gauche (de 4000 & 400) cm™. L’axe des ordonnées est orienté vers le haut et représente la
transmittance en % . Dans la pratique, on ne cherche pas a identifier toutes les bandes compte tenu
de leur grand nombre ; on vérifie seulement la présence ou l'absence d'une bande caractéristique
d'un groupement fonctionnel donné.

Par interprétation du spectres IR, on peut déterminer les groupements fonctionnels contenus dans
une molécule : alcool, aldéhyde, cétone, acide..., ainsi que les liaisons entre les carbones d'une
chaine, par indication des principales bandes de vibration et en s’appuyant sur les tables fournies.
L’étude de trois grands domaines du spectre permet de repérer les groupements fonctionnels
importants.

- La région 4000 - 1500 cm™ contient les bandes de vibration longitudinale des principaux
groupements C-H, O-H, C=0, N-H, ... Pour OH et N-H, on observe souvent des bandes plus ou
moins larges en raison de 1’existence de liaison hydrogene.

- La région 1500 - 1000 cm! contient entre autres, la bande d’étirement longitudinal de la liaison
C—oO c’est par ailleurs, une zone appelée « empreinte digitale » car on y trouve de nombreuses
absorptions correspondant aux déformations angulaires de la molécule.

- La région 1000 — 600 cm™ correspond aux déformations angulaires des liaisons C-H des
composés éthyléniques et des cycles aromatiques.

Le spectre IRTF de notre HE est donné sur la figure suivante :
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Figure IV.5: Spectre IRTF de la HE des rameaux.

La lecture dans les résultats d’analyse par spectroscopie infrarouge représentés sur le spectre Ci-

dessus (figure 1V.5) montre :

Une bande large et forte a 2919 cm® entre [2500-3200] cm™ attribuée a 1’élongation de la
liaison hydroxyle (O-H) de I’acide carboxylique.

Elongation de la liaison (C-H) avec une bande entre [2800-3000] cm™ dans notre spectre.
Cette liaison est identifiée & 2954 et 2870 cm™ qui correspondent aux alcanes.

Une bande située a 1735 cm™ attribuée a la liaison du groupement carbonyle (C=0). En
effet les vibrations dans la région [1700 cm™ & 1740 cm™], sont caractéristiques aux
vibrations de la fonction ester. La présence de cette fonction justifiée par les trois pics a
1130, 1255 et 1363 cm™* qui caractérisent 1’élongation de la liaison (C—O) d’un ester.
Une autre observation montre la présence d’une bande située a 1447 cm * entre [1450-
1600] cm* caractéristique de 1’élongation de la liaison (C=C) de la fonction aromatique.
Et deux bandes situées a 786 et 886 cm™ entre [690-900] cm™ de vibration de déformation

de la fonction aromatique.

Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature et en adéquation avec les résultats
de CCM et de spectroscopie UV-Vis.
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Partie |1 : Etude de I’effet inhibiteur de corrosion

IV.2.1. Etude gravimétrique

Dans cette partie de 1’étude nous avons calculé plusieurs parametres tels que la Vitesse de corrosion
Veorr, ’efficacité inhibitrice (E%) ainsi que le taux de recouvrement de I’acier aprés un temps
d’immersion de 72 heures, en absence et en présence de I’inhibiteur a différentes concentrations a
une température ambiante, en utilisant comme inhibiteur de corrosion I’HE des feuilles fraiches de
Cypres Cupressus Sempervirens. L. Les differents résultats sont regroupés dans le tableau suivant :
Tableau V.5 : Vitesse de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrement en absence et

en présence d’HE des feuilles.

Cinh Surface (cm?) Am(g) Veorr »1074 E (%) o
(g/cm? .h)

0 8.6494 0.1245 1.9992 / /
0.025 5.7178 0.047 1.1416 42 0.42
0.05 42318 0.043 1.1411 43 0.43
0.075 4.86035 0.0279 0.7972 60 0.60
0.1 8.51305 0.0225 0.36708 81 0.81
0.15 6.7573 0.0271 0.5571 72 0.72

D'apres les résultats présentés dans le Tableau V.5, on peut conclure qu'il y a une augmentation
de I’efficacité inhibitrice avec I'augmentation de la concentration de 1’inhibiteur et par conséquent,
une diminution de la vitesse de corrosion (figure 1V.6). Ceci indique que I’HE extraite posséde de
bonnes propriétés inhibitrices de la corrosion de ’acier. A partir de ces résultats, il en résulte que
la concentration critique de cet extrait est de lI'ordre de 0.1g, cette concentration nous donne une

efficacité maximale de I'ordre de 81%.
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Figure IV.6 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration d’inhibiteur.

La variation de I'efficacité inhibitrice de cette huile avec la concentration est reportée sur la figure
IV.7, ce qui confirme davantage 1’augmentation de 1’efficacité inhibitrice avec 1’augmentation de
la concentration de I’HE. Cela indique que les composeés de cet extrait sont adsorbés sur la surface
de I’acier empéchant ainsi la dissolution de 1’acier en bloquant les sites actifs contre la corrosion.

Une efficacité optimale est obtenue pour une concentration de 0,1 g d’huile.

100
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Efficacité %

20

0,025 0,05 0,075 0,1 0,15

Concentration(g)

Figure 1V.7 : Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de I’inhibiteur.

54



Chapitre 1V Résultats et discussion

IV.2.2. Isotherme de Langmuir

Afin de confirmer ou d’infirmer I’hypothése que I’action de I’inhibiteur est basée sur un mécanisme
d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi les sites actifS, nous avons
essayé de corréler les résultats expérimentaux avec le tracé des isothermes d’adsorption. Dans la
présente étude, notre choix est porté sur 1’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce dernier donne
la meilleure description du comportement d’adsorption de I’inhibiteur étudié. Pour cela, une
représentation du taux de recouvrement 0 de la surface métallique en fonction de la concentration
en inhibiteur sera tracée figure 1V.8.

L’¢équation de Langmuir cité comme suite :

Cinh 1
=3 C;
[/} Kads Cin

Ou: Kads: Constante d’équilibre du processus d’adsorption.
Cinn: Concentration de I’inhibiteur.

0: Taux de recouvrement de I’inhibiteur sur les sites de corrosion[48, 51].

3.0
®m  acier
HE des feuilles
| |
2.5
2,0 1

C.n/©
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0I5 I v 1 " I v I " I v I " I v I " 1 v I
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Figure 1V.8 : Isotherme d’adsorption d’HE des rameaux sur I’acier dans 1 M HCI selon le
modele de Langmuir.
Selon Langmuir, une adsorption idéale correspond a un coefficient de corrélation égale a 1, c'est-
a-dire forte interaction électrique entre 1’inhibiteur et I’acier [57] Dans notre étude, le coefficient

de corrélation est égal a 0,9524. Cette déviation de 1’unité peut étre expliquée sur la base des
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interactions entre I’espéce adsorbée sur la surface du métal. Cela n’est pas étrange dans le cas des
molécules organiques ayant des groupements ou des atomes polaires qui sont adsorbés sur les sites
anodiques ou cathodiques de la surface métallique. De telles especes adsorbees peuvent interagir
par des répulsions ou des attractions mutuelles. Ces résultats rejoignent parfaitement ceux rapportés
en littérature [6, 46]

1VV.2.3. Caractérisation des produits de la corrosion

1V.2.3.1. Caractérisation par microscopie a balayage électronique (MEB)

Nos observations au MEB ont porté sur des échantillons d’acier sans inhibiteur et avec une
concentration de 1g d’inhibiteur (le taux optimale), aprés 72h d’immersion a la température
ambiante. Nous avons effectué une observation systématique des échantillons par comparaison de
I’état de surface entre 1’échantillon qui a été attaqué par (1M) HCL et celle traitée (figure 1V.9) :

SED 5.0kV. WD10mmP.C.60 HV  x100 100pm ——
Sep 17,2020

SED 5.0kV. WD10mmP.C.60 HV.: . x600 zopm' — \ SED 5.0kV WD10mmP.C.60 HV ~ x650 20jim . — {
i ¢ : Sep 17,2020 - Sep 16,2020

Figure 1V. 9: (a, b) La morphologie de la surface de I’acier immergée dans (1M) HCI pendant

24h d’immersion, (¢, d) ’acier en présence de I’inhibiteur (HE des feuilles).
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L’examen de la morphologie de surface des échantillons d’acier par MEB nous a permis la mise
en évidence de la formation des creux sur la surface de I’acier non protégé (figure 1V.9), en
présence de I’inhibiteur nous remarquons une diminution des creux et une surface relativement
plus lisse, ce qui indique la formation d’un film protecteur a la surface de 1’acier en limitant I’accés

de I’électrolyte. Ce résultat confirme ceux obtenus précédemment lors de 1’étude gravimétrique.

IV.2.3.2. Caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX)

25000 - sans !nh!b!te ur
avec inhibiteur
20000 4
o
=5
™ 15000 4
L
W
[
@
£ 10000
5000
e — o -
04
T I T T T T T T T T T T r
10 20 30 40 50 60 70 80
2tétal °

Figure IV. 10 : Diffractogrammes de RX des aciers sans et avec inhibiteur.

Les diffractogrammes, enregistrés dans 1’intervalle angulaire en 26 [10°- 80°] des échantillons de
I’acier sans et avec inhibiteur, sont montrés dans la figure 1V. 10. Ce résultat montre une
augmentation de la cristallinité de I’échantillon protégé par I’HE des feuilles de cupressus
sempervirens. Ceci suppose que la taille des cristallites dans 1’échantillon protégé est plus élevee
que celle de 1’échantillon non protége.

Cette différence remarqueée a I’intervalle [10°- 30°] dans les diffractogrammes pourrait étre due a

la perte de masse dans 1’échantillon immergé dans 1M HCI.
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Une question reste néanmoins poseée, si I’inhibiteur est effectivement adsorbé, aucun pic relatif a

celui-ci n’est détecté.

En conclusion de cette partie de notre étude portant sur I’application de I’HE de Cupressus
Sempervirens. L comme inhibiteur de corrosion de 1’acier doux en milieu HCL, et a la lumiére des
résultats préliminaires obtenus, on peut dire que cette huile a démontré son efficacité comme
inhibiteur de corrosion mais il faut néanmoins des investigations plus poussées pour confirmer nos

résultats.
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Conclusion générale

Depuis quelques années, un intérét particulier est porté a 1’activité anticorrosive des huiles
essentielles du fait de leur caractere non toxique et de leur bonne biodégradabilité. Les pouvoirs
inhibiteurs de ces HE ont été trés souvent déterminés en présence d‘acide chlorhydrique comme
solution corrosive.

Les HEs des rameaux du cupressus sempervirens.L ont des vertus médicales tous comme les cones
qui sont riches en flavonoide. En conséquence, plusieurs recherches scientifiques se sont
intéressées au caractere antioxydant de ces huiles et leurs efficacités dans le domaine médical. Mais
a notre connaissance, peu de travaux ont été réalisés sur I’étude de I’activité anticorrosive de 1’huile
essentielle extraite des Cupressus Sempervirens. L.

L’idée directrice de notre étude consiste a extraire I’huile essentielle de cupressus sempervirens.L,
et d’étudier la qualité de I’huile obtenue d’une part, et d'autre part d’en évaluer l'activité inhibitrice
contre la corrosion de I’acier doux en milieu acide.

Le déroulement de ce travail a été mené de la maniere suivante : au premier lieu I’extraction de
I’huile essentielle par hydrodistillation des deux parties (rameaux et cones) séches et fraiches du
cypres, de notre région de Guelma, et la préparation des échantillons d’acier doux n°14 pour étudier
I’effet inhibiteur de ’HE a I’aide de diverses techniques de mesure et méthodes de caractérisation :
on a effectué :

v" Une détermination des propriétés physicochimique (densité relative, pH, indice de réfraction,
indice d’acide) de notre huile ;

v" Une caractérisation de I’HE par chromatographie sur couche mince CCM, UV-visible et par
spectroscopie IRTF ;

v’ Etude gravimétrique ou perte de masse pour mettre en évidence 1’effet inhibiteur de notre HE
sur la corrosion de ’acier doux n°14 dans un électrolyte 1M HCIl.

v’ Caractérisation de nos échantillons apreés le test de corrosion par microscopie MEB et par
DRX. L’ensemble des résultats qui découlent de ce travail sont les suivants :
e [L’extraction des huiles essentielles a partir des parties fraiches a permis de récupérer une

quantité assez importante par rapport a I’extraction des parties séches. Le taux optimal est
enregistré pour les feuilles fraiches avec un rendement de 0.42%, qui a été utilisé pour réaliser

la suite de cette étude.
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e En comparant les parametres organoleptiques et physico-chimiques de notre HE Cupressus
sempervirens avec les résultats des autres études, on a constaté beaucoup de similitudes et
quelques différences qui peuvent étre attribuées aussi bien aux facteurs extrinséques qu’aux
facteurs intrinséques.

e [L’analyse par la CCM a montré une variété des composants dans les huiles essentielles des
feuilles et des cOnes de notre cupressus sempervirens. L.

e L’utilisation des deux méthodes spectroscopiques IRTF et UV-visible nous a permis de
connaitre les différents groupements fonctionnels et le type de liaisons dans notre huile.

e En ce qui concerne I’effet inhibiteur de I’HE des feuilles de Cupressus Sempervirens. L, I’étude
gravimétriqgue a montré une diminution de la vitesse de corrosion et une augmentation de
I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration.

e Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum d’efficacité
est obtenu pour une concentration de 1g d’HE avec un pourcentage de 81%.

e Cette efficacité inhibitrice est traduite par I’adsorption de I’extrait sur la surface de I’acier en
milieu acide chlorhydrique qui a été révélée par I’é¢tude des isothermes de Langmuir qui affiche
une valeur de R? proche a 1.

e Lamicroscopie électronique a balayage MEB confirme la formation d’un film protecteur sur la
surface de I’acier.

e L’exploitation des diffractogrammes DRX dans la limite des conditions utilisées dans notre

¢tude n’a pas permis de donner des résultats concluants.

A partir des résultats satisfaisants obtenus lors de notre étude in vitro qui ne constituent qu’une
¢tape preliminaire pour 1’étude de I’activité anticorrosion des HEs, ces dernieres peuvent étre des
candidats prometteurs pour des études plus approfondies. Comme perspectives, nous proposons
de:

v' Améliorer les méthodes d’extraction des huiles essentielles dans le but d’assurer un meilleur
rendement.

v Analyser la composition chimique des deux huiles essentielles par la technique CG/MS qui est
la carte d'identité d'une huile essentielle.

v Evaluer I’efficacité inhibitrice par les méthodes électrochimiques.
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