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Résumé 

 

 

Le présent travail apporte une contribution à la valorisation de l’espèce d’Arbutus unedo L, une 

Ericacée de l’est Algérien riche en polyphénols et en flavonoïdes, et cela à travers une étude 

phytochimique, à partir de laquelle nous avons quantifié les polyphénols totaux et les flavonoïdes 

totaux des trois extraits (n–butanol, acétate d’éthyle, et chloroforme).  Les résultats ont révélé que la 

fraction la plus importante en polyphénols était enregistrée en phase butanolique, alors qu’en 

flavonoïdes était enregistrée en phase d’acétate d’éthyle. La valorisation des extraits de feuilles 

d’Arbutus unedo L a été complétée par la détermination du pouvoir antioxydant des trois extraits en 

utilisant la méthode du DPPH et la méthode FRAP. Dans une deuxième partie, l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L a été testé comme inhibiteur de corrosion de l’acier doux en milieu acide. Pour 

cela une étude électrochimique a été réalisée en traçant les courbes de polarisation, ainsi que            

la spectroscopie d’impédance électrochimique, pour différentes concentrations de cet extrait de 

plante. Afin de confirmer la présence d’une couche protectrice de cet extrait, une analyse de surface 

par microscopie à balayage électronique a été réalisée attestant la présence de cette couche. De plus, 

la théorie (DFT) et la simulation de la dynamique moléculaire ont également été menées pour 

mettre en évidence les types de liaisons formées entre l’acier et l’extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo. Les mécanismes d’adsorption du film inhibiteur sur la surface de l’acier doux confirment les 

résultats d'efficacité d'inhibition élevée obtenus expérimentalement. 

Mots clés :   Arburus unedo, activité antioxydante, inhibiteur de corrosion, DFT. 



Abstract 

 

 

The present work contributes to the valuation of the species of Arbutus unedo L, an Ericaceae from 

eastern Algeria, rich in polyphenols and flavonoïds, and this through a phytochemical study, from 

wich we quantified the total polyphenols and the total flavonoïds of the extracts (n – butanol, ethyl 

acetate, and chloroform). The results revealed that the largest fraction in polyphenols was recorded 

in the butanol phase , while in flavonoïds was recorded in the ethyl acetate phase. The valorization 

of Arbutus unedo L leaf extracts was completed by the determination of the antioxidant power of 

three extracts using the DPPH method and the FRAP method. In a second part, the leaf extract of 

Arbutus unedo L  was tested as a mild steel corrosion inhibitor in an acid environment. For this an 

electrochemical study was carried out by plotting the polarization curves and electrochemical 

impedance spectroscopy, for different concentrations of this plant extract. In order to confirm the 

presence of a protective layer of this extract, a surface analysis by scanning electron microscopy 

was carried out attesting to the presence of this layer. In addition, (DFT) and molecular dynamics 

simulation were also conducted the highlight the types of bonds formed between steel and Arbutus 

unedo leaf extract. The mechanisms of adsorption of the inhibitor film on the surface of mild steel 

cofirm the results of high inhibition efficiency obtained experimentally. 

Keywords : Arbutus unedo, antioxidant power, corrosion inhibitor, DFT. 

 

 



 الملخص

 

 

غني بالبوليفينول و ’من الشرق الجزائري ن الاريكاسيام عو هو نو’ اربيتوس اونيدو تا العمل في تقديم النباهذ يساهم

قمنا من خلالها بتحديد إجمالي البوليفينول و اجمالي الفلافونويد ’ لك من خلال دراسة  كيميائية نباتيةذو ’ الفلافونويد

و الكلوروفرم(. أوضحت النتائج أن الجزء الأكبر من البوليفينول تم تسجيله في ’ اسيتات الايثيل’ بوثانولللمستخلصات الثلاثة )

ق اربيتوس وبالنسبة للفلافونويد تم تسجيله في مستخلص اسيتات الايثيل. تم تثمين مستخلصات اورا’ مستخلص البوثانول

 قمستخلص أورا تم اختيار’ . في الجزء الثانيFRAPو DPPHمن خلال تحديد القوة المضادة للاكسدة بطريقتي  اونيدو

ا أجريت دراسة كهروكيميائة عن طريق رسم منحنيات الاستقطاب و لهذفي بيئة حمضية.  ذكمثبط لتأكل الفولا اربيتوس اونيدو

ا المستخلص النباتي. من اجل تأكيد وجود طبقة واقية من التآكل و لهذالتحليل الطيفي للمقاومة الكهروكيميائة لمختلف التراكيز 

ه هذي يشهد عن وجود لذتم إجراء تحليل سطحي عن طريق المسح المجهري الالكتروني و ا’ ا المستخلص النباتيهذمكونة من 

الضوء على أنواع الروابط ( و محاكاة الديناميك الجزيئية لتسليط DFTتم أيضا تطبيق نظرية )’ لكذالطبقة. بالاضافة الى 

نتائج كفاءة  ذ. تأكد آليات امتصاص الفيلم المانع على سطح الفولااربيتوس اونيدو قو مستخلص أورا ذالمتكونة بين الفولا

                         التثبيط العالية التي تم الحصول عليها تجريبيا.                                                                           

                                                             DFT’ مثبط التآكل’ القوة المضادة للاكسدة’ اربيتوس اونيدو :كلمات مفتاحية 
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Introduction générale   

Historiquement, les plantes ont été une source d’inspiration pour de nouveaux composés 

médicamenteux, la plupart des médicaments dérivés de plantes ont apporté une importante 

contribution à la santé humaine.  

    Selon l’organisation mondiale de la santé (OMS), en 2008 plus de 80 % de la population 

mondiale repose sur la médecine traditionnelle pour leur besoins de soins de santé primaire. 

Toutes les cultures et les civilisations de l’antiquité à nos jours ont dépendu entièrement ou 

partiellement de la physiothérapie en raison de leur efficacité, leur accessibilité, leur 

disponibilité, et leur faible toxicité (Khoudali et al, 2014). 

    Les radicaux libres seraient à l’origine de plusieurs pathologies parmi lesquelles nous pouvons 

citer arthroses, l’asthme, le cancer, le diabète, les maladies cardiaques, l’athérosclérose.        

Selon (Pousset, 2006), l’utilisation des produits naturels (fruits et légumes) riches                       

en antioxydants pourrait jouer un rôle important dans la prévention de ces maladies. Les produits 

naturels riches en polyphénols et en flavonoïdes sont des antioxydants naturels, ils jouent un rôle 

important dans la prévention et le traitement du cancer, des maladies inflammatoires et cardio – 

vasculaires (Talbi et al, 2014). 

    Ces produits naturels peuvent être aussi utilisés pour empêcher un métal immergé dans          

un milieu humide ou agressif de se corroder. La corrosion est un phénomène fâcheux                  

et indésirable. Elle peut être définie comme une dégradation chimique d’un matériau                   

et une altération de ses propriétés physiques sous l’influence de son milieu environnant. Elle peut 

affecter de nombreuses structures, particulièrement celles qui sont constituées de matériaux 

métalliques. En effet, les matériaux métalliques et plus particulièrement les aciers qui constituent 

les matériaux de base dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés à la 

corrosion lorsqu’ils sont exposés à des milieux humides, implantés dans les sols, ou en présence 

de solutions plus ou moins agressives. La diminution de l’agressivité du milieu par addition 

d’inhibiteurs connait une large application industrielle, spécialement dans l’industrie de 

décapage, de détartrage, et des puits de pétrole. 

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

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

milieu. L’utilisation des substances naturelles (extraits de plantes) comme inhibiteurs de 

corrosion est très importante, car ces extraits sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et  
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présentent une disponibilité abondante. C’est dans ce contexte, que nous nous intéressons à 

l’étude de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L écofriendly. 

    En effet, Arbutus unedo L est un fruit sauvage qui se développe dans les régions 

méditerranéennes et connu en Algérie sous le nom de « Sassno » (Doukani et Tabak, 2014).            

Il est très répandu en raison de sa tolérance à la sécheresse et à sa capacité à se régénérer             

et recoloniser les forêts incendiées. Ce fruit a été utilisé dans la médecine traditionnelle,          

pour traiter les maladies cardio – vasculaires, le diabète et les pathologies inflammatoires. 

    Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’extraction des feuilles                

d’Arbutus unedo L.  

    Dans ce travail, nous avons suivi le plan suivant : 

Le premier chapitre : qui représente la synthèse bibliographique, est consacré à                     

une présentation de la plante médicinale, puis des généralités sur le stress oxydatif et les 

antioxydants, parmi lesquels nous avons cité les polyphénols et les flavonoïdes. Puis nous avons 

effectué une présentation générale relative aux inhibiteurs de corrosion, suivi d’une étude 

bibliographique sur les méthodes de modélisation, ainsi que les théories et les concepts de 

calculs par la méthode DFT, pour l’étude des mécanismes d’adsorption et de fixation des 

molécules cibles sur la surface de l’acier doux en milieu HCl 1M. 

Le deuxième chapitre : englobe les techniques concernant la phytochimie, l’électrochimie, et la 

chimie quantique. Les méthodes d’analyse et de caractérisation mises en œuvre, ainsi que          

les conditions expérimentales adoptées. 

Le troisième chapitre : L’ensemble des résultats  et leur interprétation ont fait l’objet du dernier 

chapitre de la thèse.  

    Une discussion générale a résumé l’ensemble des résultats obtenus, chose qui nous a permis 

de proposer à la fin de cette thèse, les perspectives de ce travail.       

     

 

     



 

 
  

 

Chapitre I : 
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I.1. Présentation d’Arbutus unedo L  

    Arbutus unedo L communément appelé « arbres aux fraises », il tire son nom des « arbois » 

signifiant bois Austère, et de « unum edo » signifiant un seul fruit. Cet arbre est une espèce 

d’arbre qui appartient à la famille des Ericaceaes, grande famille cosmopolite représentée par 

124 genres, dont Arbutus (Arbousier), Calluma (Callume), Erica (bruyère) et Rhodendron, et 

environ 4100 espèces. La plus forte densité pour les Ericaceaes est localisée sous le climat 

méditerranéen et s’accompagne d’une variabilité génétique importante (Preston et Hill, 1997). 

I.2. Répartition géographique 

    Le genre d’Arbutus unedo comporte plusieurs espèces dispersées dans les régions tempérées 

de l’hémisphère nord, ainsi qu’en Amérique tropicale. 

    Arbutus unedo est l’une des espèces caractéristiques du maquis méditerranéen sur sols acides 

et siliceux, en lisière de bois et sur les versants rocailleux, dans le bassin méditerranéen, et sur 

sol calcaire (Hamitouche, 2016). 

    On la retrouve en Europe occidentale, centrale et méridionale, en Afrique du nord – est, aux 

îles canaries et en Asie occidentale. Sa progression dans la zone tempérée d’Europe, se situe du 

nord de la péninsule ibérique, le long de la côte ouest, à la limite la plus septentrionale, au nord 

ouest de l’île d’Irlande (Torres et al, 2002). 

    Plante très abondante en Algérie dans les garrigues, les tells et les forêts, mais aussi en Tunisie 

et au Maroc. Elle se rencontre à des altitudes allant de 0 à 600 mètres, mais moins fréquemment 

au delà de 100 mètres. 

I.3. Description botanique 

    Arbutus unedo est une espèce de feuilles persistantes, habituellement Arbuste ne dépassant pas 

les quatre mètres, mais certaines d’entre eux peuvent atteindre les douze mètres (Mareti et al, 

2002). Les feuilles elliptiques de 5 à 10 centimètres, sont coriaces avec le bord en dents de scie, 

ou légèrement dentelées, d’un vert foncé luisant au dessus et vert pâle au dessous, à court pétiole 

de 7 à 8 millimètres, et peut atteindre jusqu’à 15 millimètres. 

    L’écorce est fissurée, et elle se décolle en petits flocons, la plupart du temps d’un brun terme. 

Les fleurs d’un blanc - verdâtre en forme de clochettes pendant en grappes et apparaissent en 

septembre – Octobre en même temps que les fruits (Celikel et al, 2008). 
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    Le fruit, une baie ronde de 20 millimètres de diamètre est recouvert de papilles coniques, dont 

la couleur passe du vert au jaune, puis au rouge orangé et enfin en rouge foncé à maturité.          

Sa chair est molle, un peu farineuse, acidulée et sucrée, et elle contient de nombreux petits 

pépins (Tardio et al, 2002). La distribution selon l’altitude d’Arbutus unedo varie entre 20 et 

1000 mètres. En ce qui concerne le sol, il préfère les substrats siliceux ou décarbonatés. 

    L’arbre peut passer sur des sols alcalins ou relativement acides, mais avec une certaine 

préférence pour les sols acides. Arbutus unedo représente rarement des peuplements dominants, 

on les trouve plus fréquents dans les communautés sauvages, ou dans des peuplements naturels 

dominés par des chênes (Godinho – Ferreira et al, 2005 ; Celikel et al, 2008). 

(a)                                                                                                                     (b) 

 

 

                                                                                                                                              

                                                                                         (c) 

 

                                                                                       

 

                                                                                  (d) 

 

                                                                                       

                                                                                    

Figure I.1 : (a) Arbousier (b) Fruits d’Arbutus unedo L (c) Fleurs d’arbousier (d) Feuilles 

d’arbousier face supérieure et inférieure. 

Règne : Plantae Classe : Magnoliopsida Famille : Ericaceae 

Sous règne : Tracheobionta Sous – classe : Dilleniidae Genre : Arbutus 

Division : Magnoliophyta Ordre : Ericales Espèce : Arbutus unedo L 
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I.4. Usage traditionnel 

    Arbutus unedo, a longtemps été utilisé en médecine populaire, dans tous les pays 

méditerranéens, avec l’emploi de presque toutes les parties de cette plante, feuilles, fruits écorces 

et racines (Oliveira et al, 2011). Les feuilles ont été signalées comme possédant plusieurs 

propriétés biologiques telles que l’Astringent, anti – agrégateur de plaquettes humaines, en 

raison de leur quantité élevée en tanins, antiseptiques urinaires, anti – inflammatoires, anti – 

diarrhéiques, anti – hypertension, et antidiabétiques ( ElHaouari et al, 2007 ; Pavlovic et al, 

2011 ; Ruiz – Rodriguez et al, 2011 ; Ziyyat et al, 1997). 

    Le fruit d’Arbutus unedo a été utilisé dans la médecine traditionnelle, car il possède des 

propriétés astringentes, diurétiques et antiseptiques, il peut être une bonne source d’antioxydants, 

s’il est consommé comme fruit frais (Pallauf et al, 2008). Les racines sont utilisées pour             

le traitement de plusieurs maladies qui comprennent des douleurs abdominales, les maladies de   

la vessie comme antihypercholestrolémiant ou comme dépuratif sanguin (Novais et al, 2001), 

comme diurétique, astringent, anti – inflammatoire, et  antidiarrhéique, contre la blennorragie 

(Ziyyat et al, 1997). En outre, l’écorce d’Arbutus unedo est utilisée pour le traitement                

des troubles gastro – intestinaux, dermatologiques, urologiques et problèmes cardiovasculaires 

(ȍzcan et Haciseferogullan, 2007). 

I.5. Etude phytochimique – composition 

    Les principaux constituants de l’Arbutus unedo L sont Les composés phénoliques, ou 

polyphénols, qui constituent une famille de molécules organiques largement présentes dans le 

règne végétal. On la retrouve dans les plantes, et ils font donc une partie intégrale dans notre 

alimentation. L’élément structural de base est un noyau benzoïque auquel sont directement liés 

un ou plusieurs groupes hydroxyles, libres ou engagés dans une autre fonction chimique (éther 

méthylique, ester, sucre, ....etc) (Bruneton, 1993). 

    Les fonctions principales attribuées à ces composés chez les végétaux sont la protection contre 

les pathogènes, ainsi que la limitation des dommages dus aux rayons UV. Dans ce cas ils 

agissent par effet d’écran et par effet d’antioxydant (Lebham, 2005). 

    Les composés phénoliques (acides phénoliques, flavonoïdes) forment le groupe des composés 

phytochimiques le plus important des plantes (Béta et al, 2005). 
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Selon la structure de base, les composés phénoliques peuvent être regroupés en différentes 

classes, les plus importantes sont les acides phénoliques, les flavonoïdes et les tanins (Elgharras, 

2009), ils sont majoritairement présents dans les feuilles, les fleurs, et l’écorce de bois. 

I.5.1. Les Acides phénoliques 

    Les acides phénoliques sont les formes phénoliques les plus simples, et ils incluent deux 

majors sous classes : Les acides Hydroxybenzoïques et les acides Hydroxycinnamiques 

(Andjelkovic et al, 2006). Les acides Hydroxybenzoïques sont à la base de structures complexes 

comme les tanins hydrolysables présents dans différents fruits (Manach et al, 2004). Les acides 

Hydroxycinnamiques sont plus abondants que les acides Hydroxybenzoïques. Ils sont 

principalement composés d’acides p – coumarique, caféïque, férulique et sinapique. 

I.5.2. Les Flavonoïdes 

    Le terme Flavonoïde, désigne une très large gamme de composés naturels appartenant à la 

famille des polyphénols. Ils sont considérés comme des piments quasi universels des végétaux 

(Ghédira, 2005). Ces composés ont un poids moléculaire faible, partageant tous une même 

structure de base de 15 atomes de carbone arrangés en 3 cycles, avec un ou plusieurs substituants 

Hydroxyl (Cook et Samman, 1996 ; Balasundram et al, 2006 ; Chira et al, 2008). 

    Les flavonoïdes sont répandus dans toutes les parties de la plante, racines, feuilles, fleurs, 

pollens, fruits, graines, et bois. Les flavonoïdes possèdent plusieurs propriétés thérapeutiques, 

elles peuvent posséder une activité antioxydante, une protection vasculaire, une activité 

anticancéreuse, anti – inflammatoire, antidiabétique, et anti – infectieuse. Parmi les nombreuses 

sous – classes dérivant de cette structure, il convient de citer : les Flavones, les Flavonols,        

les Flavanones, les Flavanols, les Flavanonols, et les antocyanidines. 

 

 

 

 

Figure I.2 : Structure de base des Flavonoïdes. 
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a) Les Flavonols 

    Les Flavonols sont les flavonoïdes les plus abondants dans l’alimentation. Les composés       

les plus représentatifs de cette famille sont le kaempferol et la quercétine. Cette dernière est 

connue comme pour posséder un très fort pouvoir antioxydant, en raison de sa structure 

chimique favorable au piégeage des radicaux libres. 

 

 

 

Figure I.3 : Structure de base des Flavonols. 

Tableau I.1 : Structures chimiques des principaux Flavonols. 

 

 

              

 

 

 

                                                                   

  

b) Les Flavones 

    De tous les flavonoïdes, cette sous – classe est la moins abondante dans les fruits                     

et les légumes, ils sont essentiellement constitués de Lutéoline et Apigénine. 

 

 

 

Figure I.4 : Structure de base des Flavones. 

Flavonol Substitution 

5 7 8 2’ 3’ 4’ 5’ 

Azaléatine 

Fisétine 

Galangine 

Gossypétine 

Herbacétine 

Kaempféride 

Kaempférol 

Morine 

Myricétine 

Quercétine 

Rhamnazine 

Rhamnétine 

OCH3 OH H H H OH OH 

H OH H H H OH OH 

OH OH H H H H H 
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Tableau I.2 : Structures chimiques des principaux Flavones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) Les Flavanones 

    Dans l’alimentation, les Flavanones se trouvent dans les tomates, certaines plantes comme       

la menthe, et sont présents de façon importante dans le citron. Parmi lesquels nous citons la 

Naringénine et l’Hespéritine. 

 

 

 

 

Figure I.5 : Structure de base des Flavanones. 

 

 

 

 

Flavone Substitution 

5 6 7 8 3’ 4’ 5’ 

Apigénine 

Acacétine  

Chrysine  

Chrysoériol 

Diosmétine 

Eupatiline 

Eupatorine 

6 - Hydroxyflavone 

Lutéoline 

Népétine 

Nobilétine 

Scutellaréine 

Tangéritine 

Techtochrysine 

Tricine 

Wogonine 

OH H OH H H OH H 

OH H OH H H OCH3 H 

OH H OH H H H H 

OH H OH H OCH3 OH H 

OH H OH H OH OCH3 H 

OH OCH3 OH H OCH3 OCH3 H 

OH OCH3 OCH3 H OH OCH3 H 

H OH H H H H H 

OH H OH H OH OH H 

OH OCH3 OH H OH OH H 

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H 

OH OH OH H H OH H 

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 H OCH3 H 

OH H OCH3 H H H H 

OH H OH H OCH3 OH OCH3 

OH H OH OCH3 H H H 
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Tableau I.3 : Structures chimiques des principaux Flavanones. 

 

 

 

 

 

 

d) Les Flavanols 

    L’unité la plus simple dans les flavanols est la catéchine, elle est présente dans de nombreux 

fruits comme la pomme, reste que le chocolat et le thé sont les principales sources                      

de ce composé. 

                                                                                                                                

                                                                                                     

                                                                                      

                                                                                       (G = groupe Galloyl) 

Figure I.6 : Structure de base des Flavanols. 

 

Tableau I.4 : Structures chimiques des principaux Flavanols. 

                           

 

 

 

Flavanone Substitution 

5 7 3’ 4’ 5’ 

Butine 

Eriodictyol  

Hespéritine 

Homoériodictyol 

Isosakuranétine 

Naringénine 

Pinocembrine 

Sakuranétine 

Stérubine 

H OH H OH OH 

OH OH OH OH H 

OH OH OH OCH3 OH 

OH OH OCH3 OH H 

OH OH H OCH3 H 

OH OH H OH H 

OH OH H H H 

OH OCH3 H OH H 

OH OCH3 OH OH H 

Flavanol Substitution 

3 5 7 8 3’ 4’ 5’ 

Catéchine/Epicatéchine 

Gallocatéchine gallate 

Afzéléchol 

Fisétinidol 

Guibourtinidol 

Mesquitol 

Robinétinédol 

OH OH OH H H OH OH 

G OH OH H OH OH OH 

OH OH OH H H OH H 

OH H OH H H OH OH 

OH H OH H H OH H 

OH OH OH OH OH OH H 

OH H OH H OH OH OH 
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e) Les Flavanonols 

    Les Flavanonols sont une classe des flavonoïdes. On peut citer parmi les Flavanonols              

la Taxifoline, et l’Aromadédrine. La Taxifoline est naturellement présente dans l’Açaï (Euterpe 

oleracea) et la Slymarine extraite des graines de charbon – Marie, elle est aussi présente            

en faible quantité dans l’oignon rouge. L’Armadédrine est naturellement présente dans le bois    

du pin de la Sibérie. 

 

 

 

Figure I.7 : Squelette de base des Flavanonols. 

Tableau I.5 : Structures chimiques des deux principaux Flavanonols. 

 

 

                  

f) Les Antocyanidines 

    Les Antocyanidines sont des pigments naturels basés sur la structure de l’ion flavylium. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Squelette de base des Antocyanidines. 

g) Les Antocyanes 

    Les Antocyanes (du grec authos), terme général qui regroupe les antocyanidoles                      

et leurs dérivés glycosilés. Ces molécules faisant partie de la famille des Flavonoïdes,              

sont capables d’absorber de la lumière visible. Les antocyanes sont des pigments naturels         

des feuilles, des pétales et des fruits, situés dans les vacuoles des cellules, solubles dans l’eau.              

Flavanonol Substitution 

5 7 4’ 5’ 

Aromadédrine 

Taxifoline  

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

H 

OH 
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Se sont des pigments qui colorent les plantes en bleu, rouge, mauve, rose ou orange.               

Leur présence dans les plantes est donc détectable à l’œil nu. Ils sont présents dans un certain 

nombre de végétaux, myrtille, mûre, cerise, raisin noir, orange sanguine, prune et aubergine.      

On trouve également des antocyanes dans les racines, tiges, feuilles et graines                       

(Barry et al, 1970).  

    Leur fort pouvoir colorant, leur solubilité en milieu aqueux, et leur absence de toxicité font des 

Antocyanes des colorants naturels susceptibles de remplacer les colorants synthétiques utilisés 

dans l’industrie agroalimentaire.  

 

 

 

 

Figure I.9 : Squelette de base des Antocyanes. 

I.5.3. Les Terpènes  

 Les Monoterpènes 

    Les monoterpènes sont une classe de terpènes constitués de deux molécules d’isoprène C5H8, 

ils peuvent être acycliques ou contenir des cycles. La présence d’atomes d’oxygène n’est pas 

exclue. Les monoterpènes acycliques sont des structures simples dans lesquelles on visualise 

aisément l’assemblage « tete – queue » des unités isoprènes, on peut citer dans cette catégorie, 

des composés fréquemment rencontrés dans les huiles essentielles : géraniol et linalol. 

 Les Diterpènes 

    Les composés diterpéniques sont très abondants dans les résines végétales, mais ils ne sont 

généralement pas présents dans les huiles essentielles qu’en faible quantité. Leur poids 

moléculaire plus élevé est en effet un obstacle à leur entrainement à la vapeur, ce qui explique en 

partie leur présence discrète dans les huiles essentielles. Un des exemples les plus simples de 

diterpène acyclique, mais également un des plus importants est le phytol, qui est à l’origine de la 

chaine latérale de la chlorophylle, il est donc très abondant dans les plantes. 
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 Les Triterpènes, les Tétraterpènes, et les Sesquiterpènes  

    La cyclisation du squalène (C30H50), aboutit à des squelettes précurseurs des triterpènes, et 

notamment des stérols. Environ 5000 triterpènes sont recensés dans la littérature scientifique. 

Ces molécules sont le plus souvent actives dans les cellules animales, à l’instar du cholestérol 

dont le rôle est très important dans le règne animal.  

    Les tétraterpènes ne comprennent qu’un seul groupe : les caroténoïdes. La plupart des 

caroténoïdes jouent un rôle dans la photosynthèse. Ils contribuent aux colorations jaune, orange, 

ou rouge des tissus végétaux. On retrouve ainsi, le lycopène dans la tomate, la β – carotène dans 

les carottes, ou encore la capsanthine dans le poivron. Cette caractéristique fait de certains 

d’entre eux des colorants alimentaires. Les caroténoïdes jouent également un important rôle 

d’agents antioxydants pour les plantes. De part leur poids moléculaire élevé, les tri et 

tétraterpènes ne sont pratiquement pas présents dans les huiles essentielles. 

    Les sesquiterpènes forment une classe de molécules de la famille des terpènes, de formule 

moléculaire brute C15H24. On les trouve dans certaines essences végétales aromatiques et dans 

certaines huiles essentielles. 

I.5.4. Les Coumarines 

    Les coumarines sont parmi les composés phénoliques les plus connus. La famille des 

coumarines est formée des composés phénoliques dérivés de la coumarine simple                        

la 1 – benzopyrane – 2 – one, molécule elle -mȇme dénuée de groupe hydroxyle phénolique OH. 

Toutes les coumarines sont substituées C7 par un Hydroxyl. Les  coumarines de différents types 

se trouvent dans de nombreuses espèces végétales et possèdent des propriétés trés diverses.     

Elles sont capables de prévenir la peroxydation des lipides membranaires et de capter les 

radicaux hydroxyles, superoxydes et peroxyles (Igor, 2002). 

    Les coumarines sont connues par leurs activités cytotoxiques, antivirales, tranquilisantes, 

vasodilatatrices, anticoagulantes, hypertensives. Elles sont également bénéfiques en cas 

d’affections cutanées (Gonzalez and Estevez – Braun, 1997). 

 

 

Figure I.10 : Squelette de base des Coumarines. 
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Tableau I.6 : Structures chimiques des deux principales coumarines. 

 

 

 

 

 

I.5.5. Les Quinones 

    Les quinones constituent une série de diènes plutôt que des composés aromatiques comportant 

un noyau de benzène sur lequel deux atomes d’Hydrogène sont remplacés par deux atomes 

d’Oxygène formant deux liaisons carbonyles (dicétones éthyléniques conjuguées cycliques). 

 

                                                                                          

                       

(a)                                     (b)                                         (c) 

Figure I.11 : Structure chimique de : (a) l’Orthobenzoquinone, (b) la Parabenzoquinone, 

et (c) la Naphtoquinone. 

I.5.6. Les Tanins 

    Les tanins sont un groupe de polyphénols à haut poids moléculaire et qui existent dans presque 

chaque partie de la plante (Cowan, 1999). Le plus souvent, les tanins sont hydrosolubles             

et possèdent la capacité de précipiter les protéines, alcaloïdes, et polysaccharides à partie de leur 

solution aqueuse. Ces métabolites secondaires sont utilisés par les plantes (arbres, plantes            

à fleur,....etc), comme moyen de défense chimique contre les microbes pathogènes et les 

herbivores. On les retrouve dans quasiment dans tout type de partie végétale exposée à des 

risques de prolifération microbienne (écorce, racines, feuilles, fruits,.......etc), et dont dans 

certaines boissons comme le thé, le café et le cidre. 

    Les propriétés particulières de ces composés polyphénoliques leur permettent d’ȇtre utilisés      

à des usages divers notamment dans le tannage des peaux, la fabrication des encres                     

ou en pharmacologie. 

Coumarine          Substitution  

6 7 

Ombelliférone 

Esculétol 

H 

OH 

OH 

OH 
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    Sur le plan chimique, ils sont constitués soit de polyol (glucose le plus souvent), ou de 

catéchine ou de triterpénoïde auxquels sont attachées des unités de galloyles, ou leurs dérivés, 

soit d’oligomères ou de polymères de Flavanols. 

Khanbabae et Van Ree proposent de répartir les tanins en quatre classes suivant leurs structures 

chimiques (Khanbabaee and Van Ree, 2001) : 

 Les gallotanins 

 Les ellagitanins 

 Les tanins complexes 

 Les tanins condensés. 

I.6.  Stress Oxydatif 

I.6.1. Différents types de radicaux libres 

    L’oxygène est un élément essentiel pour les organismes multicellulaires, parce qu’il permet    

de produire l’énergie en oxydant de la matière Organique. Mais nos cellules convertissent        

une partie de cet oxygène en métabolites toxiques : les radicaux libres organiques          

(Lesgards, 2000). Un radical libre est une espèce caractérisée par un pouvoir oxydant fort.            

Il se différencie par la présence d’un électron non apparié sur la couche électronique externe 

(André, 1998). 

    Ces espèces radicalaires très instables et très réactives sont produites d’une manière continue 

au sein de notre organisme, dans le cadre de nombreux phénomènes biologiques. Par exemple, 

lors de la respiration cellulaire, l’oxygène moléculaire se transforme en diverses substances 

oxygénées, communément appelées radicaux libres de l’oxygène ou espèces réactives             

oxygènées (ERO) ( Reactive oxygen species : ROS) (Gutteridge, 1993). 

    Parmi toutes les espèces réactives oxygénées (ERO), nous avons l’anion Superoxyde (𝑶𝟐
.−),    

le radical Hydroxyl (𝑶𝑯.), le Monoxyde d’Azote (𝑵𝑶.), le radical peroxyde (𝑹𝑶𝑶.), et le radical 

alkoxyle (𝑹𝑶.), qui sont considérés comme des radicaux primaires, les autres radicaux libres dits 

radicaux secondaires, tels que l’oxygène singulet ( 𝑶𝟐
𝟏 ), le peroxyde d’Hydrogène (H2O2),        

et le nitroperoxyde ( 𝑶𝑵𝑶𝑶𝑯. ), se forment par réaction de ces radicaux primaires sur               

les composés biochimiques de la cellule (Favier, 2003). En raison de leur capacité                        

à endommager les cellules, les tissus, et les organes. Les espèces réactives de l’Oxygène sont 

impliquées dans un grand nombre de pathologies, tant aigües que chroniques (Gutteridge, 1993). 
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I.6.2. Dommages oxydatifs des radicaux libres 

    L’altération des composants cellulaires et des structures tissulaires intervient lorsque 

l’intensité des phénomènes radicalaires augmente anormalement et dépasse la quantité 

d’antioxydants disponibles. La conséquence de ce déséquilibre va entrainer une agression 

appelée « Stress Oxydatif » (Rahman, 2003). Tous les tissus et tous leurs composants peuvent 

ȇtre touchés, lipides, protéines, glucides et ADN (Aurausseau, 2002 ; Valko et al, 2006).     

    Toutes ces altérations  augmentent le risque de différentes maladies (Aruoma, 1998),            

parmi lesquelles, la maladie d’Alzheimer, de Parkinson, les maladies cardiovasculaires               

et déficience cardiaque (Jha et al, 1995), les œdèmes et vieillissement prématuré de la peau 

(Georgetti et al, 2003). 

I.6.3. Moyens de défense contre les radicaux libres 

    Un antioxydant peut être définit comme étant toute substance capable, à concentration 

relativement faible d’entrer en compétition avec d’autres substrats oxydables et ainsi retarder ou 

empêcher l’oxydation de ces substrats (Berger et al, 2006). En d’autres termes, est une substance 

qui, en faible concentration, comparativement à la quantité des substances oxydables telles que 

les espèces oxygénées réactives (ERO), retarde significativement ou prévient l’oxydation         

des substrats comme les lipides, les protéines, et les ADN (Halliwel, 1994). 

    Les antioxydants sont des composés puissants qui peuvent neutraliser les radicaux libres 

impliqués dans la dégradation cellulaire, et nous aident ainsi à garder une vie active et saine. 

    Quelques antioxydants sont fabriqués par le corps humain, d’autres tels les vitamines              

et les polyphénols, doivent ȇtre apportés par notre alimentation (Pincemail et Defraigne, 2004). 

    Indépendamment de leur localisation, les antioxydants peuvent agir à deux niveaux : en 

prévenant  la formation de radicaux libres oxygénés ou en épurant les radicaux libres oxygénés    

(Gardès – Albert, 2003). 

I.6.4. Les types d’antioxydants 

I.6.4.1. Les antioxydants naturels 

    L’organisme possède des systèmes de défense très efficaces de deux types, les antioxydants 

enzymatiques et les antioxydants non enzymatiques. Ces antioxydants sont d’autant plus 
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importants que certains peuvent être utilisés en thérapeutique pour tenter de prévenir le stress 

oxydatif (Diplock, 1991). 

 Les antioxydants enzymatiques  

    Les antioxydants enzymatiques (la Superoxydase Dismutase, la Catalase, la Glutathion 

Peroxydase) sont considérés comme la première ligne de défense de l’organisme contre            

les espèces réactives oxygénées (ERO). 

a) Superoxydes dismutases (SOD) 

    La famille des superoxydes dismutases comporte trois isoformes (SOD1, SOD2, SOD3),          

à cofacteurs métalliques (Cu – SOD, Zn – SOD, Mn – SOD) et sont localisés dans le cytoplasme    

et la mitochondrie (Landis et Tower, 2005). 

    Leur rȏle est la dismutation de deux anions Superoxyde en espèces oxygénées moins réactives 

qui sont le peroxyde d’Hydrogène (H2O2) et O2 (Antwerpen, 2006). 

M(n+1) – SOD +  𝑂2
.−                       M(n+) – SOD  + O2                                   

M(n+) – SOD   +  𝑂2
.−

  +  H+                      M(n+1) – SOD  +  H2O2                   

(M : métal Cu (n = 1) ;  Mn (n = 2) ;  Fe (n = 2) ;  Ni (n = 2).  

Bilan :    2  𝑂2
.−

  +  2 H+                        O2  +  H2O2                        

b) Catalase  

    Cette enzyme est localisée essentiellement dans les peroxysomes (Valko et al, 2006).           

Elle réduit le peroxyde d’Hydrogène en libérant de l’Hydrogène et de l’eau (Lindau – Sehpard   

et Shaffer, 1993). Ce processus est illustré plus spécifiquement par les equations suivantes : 

H2O2  +  Fe3+ – E                      H2O  +  O = Fe4+ – E     

H2O2  +  O = Fe4+ – E                 H2O  +  O2  +  Fe3+ – E    

Bilan :    2 H2O2                       O2  +  2 H2O   

c) Les Glutathions Peroxydases (GPx) et Réductases (GR) 

    Ces deux enzymes sont localisées dans le cytosol et dans les mitochondries. Le rôle de 

la Glutathion Peroxydase (GPx) est de réduire d’une part le peroxyde d’hydrogène H2O2                                           
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en molécule d’eau H2O. Et d’autre part, les hydroperoxydes organiques (ROOH) en alcools.       

    Lors de cette réaction, qui demande l’intervention de deux molécules de Glutathion (GSH), 

celles – ci se transforment en Glutathion disulfure (GSSG) (Marfak, 2003). 

2 GSH (réduit)  +  H2O2                GSSG (oxydé)  +  2 H2O                      

2 GSH (réduit)  +  ROOH               GSSG (oxydé)  +  ROH  +  H2O           

    Ce qui forme finalement un pont entre deux Cystéines appelé pont Cystine ou pont disulfure. 

 

 

C* correspond au carbone asymétrique 

Figure I.12 : Structure chimique de la Cystéine. 

 

 

 

 

 

Figure I.13 : Structure chimique de la Cystine (pont disulfure). 

 

    Le Glutathion réductase (GR) permet ensuite la réduction rapide du Glutathion oxydé et la 

régénération du GSH. 

GSSG  +  NADPH  +  H+                     2 GSH  +  NADP+                            

 Les antioxydants non – enzymatiques  

    Contrairement aux enzymes antioxydantes, la plupart de ces composants ne sont pas 

synthétisés par l’organisme et doivent être apportés par l’alimentation. Dans cette catégorie 

d’antioxydants, nous retrouvons les oligo – éléments, le Glutathion réduit (GSH), les vitamines   

E et C et les polyphénols. 
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a) La vitamine E  

    La vitamine E désigne un groupement de nombreux groupes présents dans la nature :                  

    Les et ocophérols et Tocotriénols (Ohrvall et al, 1996). Elle intervient 

directement au niveau des membranes biologiques où elle piège les radicaux libres avant qu’ils 

n’atteignent leurs cibles (Goussard, 1999). 

b) La vitamine C  

    La vitamine C ou Acide Ascorbique, est l’antioxydant hydrosoluble majeur (Curtay et Robin, 

2000). Elle se trouve dans le cytosol et dans le fluide extracellulaire, elle peut capter directement 

l’O2
.− et 𝑂𝐻,.  elle peut aussi réduire le radical  - Tocophérol et ainsi permettre une meilleure 

efficacité de la vitamine E (Evans, 1992 ; Packer et al, 1997). 

c) La  - Carotène  

    La  - Carotène est apporté par l’alimentation. Elle est douée de plusieurs capacités : elle est 

précurseur de la vitamine A, elle capte l’Oxygène singulet. 

d) Le Glutathion  

    Le Glutathion joue un rȏle majeur dans la protection des lipides, des protéines et des acides 

nucléiques contre l’oxydation (Stamler et Slivka, 1996). En situation de stress oxydant, son rȏle 

protecteur et détoxifiant résulte principalement de la fonction coenzyme des GSHPx, il fait aussi 

l’objet d’interactions synergiques avec d’autres composants du système de protection 

antioxydante tels que la vitamine C ou la vitamine E (Gérard – Monnier et chaudière, 1996). 

e) Les Oligoéléments  

    Le Cuivre, le Zinc, le Manganèse, le Sélènium et le fer sont des métaux essentiels dans           

la défense contre le stress oxydant. Toutes les enzymes antioxydantes requièrent un cofacteur 

pour maintenir leur activité catalytique. Ainsi, le SOD mitochondriale a besoin de Manganèse,    

le SOD cytosolique de Cuivre et de Zinc, la catalase de Fer et de GPx de Sélénium              

(Garait, 2006). 

f) Les composés phénoliques  

    Une des raisons principales de l’intérêt croissant des polyphénols est la reconnaissance de 

leurs propriétés antioxydantes et ainsi leur implication probable dans la prévention des diverses 
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pathologies associées au stress oxydant, telles que les cancers, les maladies cardio – vasculaires, 

et les maladies anti – inflammatoires (Boizot et Charpentier, 2006). 

I.6.4.2. Les antioydants synthétiques  

    Dans l’industrie alimentaire, les antioxydants synthétiques tel que le Butylhydroxyanisole 

(BHA), Butylhydroxytoluène (BHT), Gallate de propyle (GP) et le Tert – butylhydroquinone  

(TBHQ), sont largement utilisés parce qu’ils sont efficaces, et moins chers que les antioxydants 

naturels. Cependant, il a été montré que ces antioxydants de synthèse pouvaient ȇtre toxiques 

(Yu et al, 2000). En effet, le BHA convertirait certains produits ingérés en substances toxiques 

ou carcinogènes en augmentant la sécrétion des enzymes microsomales du foie et des organes 

extra – hépatiques (Barlow, 1990). 

 

 

                                                                                   

 

                  

           2 – tert – Butyl – 4 – hydroxyanisole               2,6 – ditert – Butyl – 1 – hydroxytoluène 

 

     

 

 

 

                     Gallate de propyle                                    tert – butylhydroquinone  

Figure I.14 : Structures chimiques de quelques antioxydants synthétiques. 
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I.6.5. Méthodes de piégeage des radicaux libres et mesure de l’activité antioxydante  

I.6.5.1. Mesure de l’activité antioxydante par le test DPPH  

    Le composé chimique DPPH (2,2 – diphenylpicrylhydrazyl) fut l’un des premiers radicaux 

libres utilisé pour étudier la relation structure – activité antioxydant des composés phénoliques 

(Braud – Williams et Cuvelier, 1995).  

    Le test DPPH repose sur la théorie qu’un donneur d’Hydrogène est un antioxydant. Le radical 

DPPH. de coloration violette et qui présente une bande caractéristique à 517 nm, accepte 

l’hydrogène qui est cédé par l’antioxydant pour former le DPPH. L’effet de l’antioxydant          

est proportionnel à la disparition du radical DPPH. et à la coloration de la solution du violet       

au jaune. Cette décoloration est représentative de la capacité des composés antioxydants à piéger 

les radicaux libres indépendamment de toutes activités enzymatiques (Molyneuxs, 2004). 

    L’activité antioxydante est exprimée par le PI de l’absorbance à 517 nm                           

(Moon et Shibamoto, 2009). 

 

  

  

 

DPPH.                                                                                      DPPH – H  

Figure I.15 : Réaction entre le radical DPPH. et le composé antioxydant pour former                  

le DPPH – H 

    Dans ce test, le pourcentage d’inhibition PI de l’absorbance correspond à :  

                                              𝐏𝐈 =
𝐀𝟎  − 𝐀𝟏

𝐀0
 × 𝟏𝟎𝟎                                                 (Eq. I.1) 

A0 : Absorbance de la solution DPPH. Pure. 

A1 : Absorbance de l’échantillon à une concentration donnée. 

 

RH (antioxydant) 

R. 
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I.6.5.2. Mesure de l’activité antioxydante par le test ABTS  

    Lors de la mise en œuvre de ce test, l’ABTS incolore (2, 2’ – azinobis – [3 – 

éthylbenzothiazoline – 6 – Sulfonique]) est préalablement oxydé avec du persulfate de potassium 

(Re et al, 1999). L’addition d’un composé antioxydant engendre la réduction du radical ABTS+. 

en ABTS+. C’est à dire le radical ABTS+., en contact avec un donneur de H. Conduit à       

l’ABTS - H et à la décoloration à 734 nm de la solution (Lien et al, 1999). 

    L’activité antioxydante est déterminée par la décoloration de la solution et s’exprime par le 

pourcentage d’inhibition (PI) (Moon et Shibamoto, 2009 ; Osman et al, 2006). 

    Dans ce test, le pourcentage d’inhibition PI de l’absorbance correspond à :  

                                                       𝐏𝐈 =
𝐀𝟎  − 𝐀𝟏

𝐀0
 × 𝟏𝟎𝟎                                              (Eq. I.2) 

A0 : Absorbance de la solution ABTS+ . Pure. 

A1 : Absorbance de l’échantillon à une concentration donnée. 

 

                                                                                               

 

                                                                     ABTS 

                                                          K2S2O8 

 

 

 

 

 

 

ABTS+. 

Figure I.16 : Formation du radical ABTS+. à partir de l’ABTS 



Chapitre I : Synthèse bibliographique  
 

 

24 

I.6.5.3. Mesure de l’activité antioxydante par le test de réduction de Fer (FRAP) 

    Le pouvoir réducteur d’un extrait est associé à son pouvoir antioxydant. Cette technique a été 

développée pour mesurer la capacité des extraits testés à réduire le Fer ferrique (Fe3+) présent 

dans le complexe K3Fe(CN) en ferreux Fe2+. En effet, le Fe3+ participe à la formation du radical 

hydroxyl par la réaction de Fenton. 

         Fe3+  +  OH-  +  .OH                         Fe2+  +  H2O2           (De laat et al, 2004)                         

    L’absorbance du milieu réactionnel est déterminé à 700 nm (Karagozler et coll, 2008).        

Une augmentation de l’absorbance correspond à une augmentation du pouvoir réducteur           

des extraits testés (Hubert, 2006). 

I.7. Corrosion et protection des matériaux  

I.7.1. Définition  

La corrosion peut être simplement définie comme dégradation chimique d’un matériau et 

l’altération de ses propriétés physiques sous l’influence de son milieu environnant. L’importance 

de la corrosion n’est plus à démontrer, elle peut affecter de nombreuses structures, 

particulièrement, celles qui sont constituées de matériaux métalliques. En effet les matériaux 

métalliques, et plus particulièrement les aciers qui constituent les matériaux de base dans la 

construction de nombreuses structures, sont fortement exposés à la corrosion, lorsqu’ils sont en 

contact d’atmosphères humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les sols ou en 

présence de solutions plus ou moins agressives (Benmessaoud et al, 2013). 

 

 

 

 

 

 

Figure I.17 : Phénomène de corrosion en milieu aqueux. 
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La diminution de l’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une large 

application industrielle, spécialement dans l’industrie de décapage et de détartrage, les puits de 

pétrole et les circuits fermés. Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original 

contre la corrosion des métaux. 

I.7.2.  Principales formes de corrosion  

I.7.2.1. Corrosion généralisée ou uniforme  

    La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la même vitesse en tout point du métal 

entrainant une diminution régulière de l’épaisseur de celui–ci ou tout simplement un changement 

de couleur. 

 

Figure I.18 : Corrosion uniforme. 

I.7.2.2.  Corrosion localisée  

a) Corrosion par piqûre  

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film 

passif peuvent subir une attaque par piqûres, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film. 

Ces piqûres se localisent en certains points de la surface métallique, elles se développent de 

façon insidieuse et s’auto propagent.  
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Figure I.19 : Corrosion par piqûre. 

b) Corrosion intergranulaire   

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales ; 

appauvrissement de l’un des constituants ou en contraire, enrichissement par suite de 

précipitation lors d’un traitement thermique par exemple, il y’a alors formation de piles locales 

avec dissolution de zones anodiques. 

 

Figure I.20 : Corrosion intergranulaire. 

c) Corrosion caverneuse  

Elle est due à une différence d’accessibilité de l’oxygène entre deux zones d’une structure 

métallique. Il y’a alors une attaque des parties métalliques les moins accessibles à l’oxygène. 

Elle se rencontre surtout sur les métaux et alliages dont la tenue dépend de la stabilité du film 

passif. 
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Figure I.21 : Corrosion caverneuse. 

d) Corrosion galvanique  

    Il s’agit de l’attaque de la phase là moins noble d’un alliage comportant deux phases, c’est 

l'effet résultant du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement corrosif 

conducteur. Il y’a formation d’une pile. La partie la moins noble  est l’anode et la plus noble est 

la cathode.   

 

Figure I.22 : Corrosion galvanique. 

I.7.3. Les inhibiteurs de corrosion 

I.7.3.1.  Définition  

La définition d’un inhibiteur de corrosion par l’association NACE (National Association      

of Corrosion Engineers) est la suivante : un inhibiteur de corrosion est une substance chimique 

qui ajoutée à faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion 

d’un métal placé au contact de ce milieu (Nace, 1965). La diminution de la vitesse de corrosion 

est réalisée soit en limitant les réactions chimiques ou électrochimiques (c.à.d. agissant sur le 

processus anodique, cathodique, ou les deux), soit en modifiant l’agressivité de l’électrolyte (en 

faisant modifier l’interface matériau/milieu) (Millet, 2008). Un inhibiteur de corrosion doit 
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abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-

chimiques de ce dernier. Il doit être non seulement stable en présence des autres constituants du 

milieu, mais également ne pas affecter la stabilité des composés contenus dans ce milieu.         

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel, s’il est stable à la température 

d’utilisation et efficace à faible concentration. Il doit être non toxique, pas cher et disponible 

(Raja et al, 2008).  

Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant               

les unes des autres de diverses manières (Landolt, 1993). 

1) Soit à partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux). 

2) Soit à partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, 

anodiques ou mixtes). 

3) Soit à partir de leurs mécanismes d’interface et leurs principes d’action (adsorption à la 

surface du métal et/ou formation d’un film protecteur). 

4) Soit à partir du domaine d’application. 

 

Figure I.23 : Formation des couches barrières (A) cathodiques (B) anodiques. 

I.7.3.2. Classement selon la nature de l’inhibiteur  

a) Inhibiteurs minéraux  

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, 

voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution,et 

se sont souvent leurs produits de dissolution qui assurent les phénomènes d’inhibition (anions et 
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cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca2+ et Zn2+, et ceux qui forment des sels 

insolubles avec certains anions tel que l’Hydroxyl (OH-). 

Les principaux inhibiteurs sont les oxo-anions du type 𝑿𝑶4
𝑛−tels que les Chromates, les 

Molybdates, les Phosphates, les Silicates. Le nombre de molécules minérales en usage comme 

inhibiteur de corrosion à l’heure actuelle est  en restriction, car la plupart des produits efficaces 

sont néfastes pour l’environnement. Cependant de nouveaux complexes organiques de Chrome 

III, et d’autres cations (Zn2+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Sr2+, Al2+, Zr2+, Fe2+, .......) efficaces contre la 

corrosion et non toxiques ont été développés. 

b) Inhibiteurs organiques  

Les molécules organiques sont de plus en plus utilisées pour le développement des 

inhibiteurs de corrosion. Leur utilisation est actuellement préférée à celle d’inhibiteurs 

inorganiques pour des raisons d’écotoxicité. Les inhibiteurs organiques sont généralement 

constitués des sous-produits de l’industrie pétrolière (Fiaud et Lemaitre, 2002). Ils possèdent au 

moins un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel que l’Azote, 

l’Oxygène, le Phosphore ou le Soufre. 

La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, même à faible 

concentration. L’action inhibitrice de ces composés organiques, qui est généralement 

indépendante des processus anodiques et cathodiques de corrosion, est liée à la formation par 

adsorption d’une barrière plus ou moins continu, mais d’épaisseur fine, qui empêche l’accès de 

la solution au métal.   

 Composés organiques azotés  

Ce sont essentiellement les amines, les pyridines et les sels quaternaires basiques. En plus        

du rôle important joué par l’adsorption de ces composés à la surface des métaux. Les composés 

Azotés peuvent avoir des effets spécifiques : 

- Effet de neutralisation ou d’alcalinisation du milieu corrosif : la plupart des amines et 

leurs dérivés ont des propriétés de bases faibles qui peuvent être exploitées pour abaisser 

l’activité des protons de la solution corrosive en milieu légèrement acide, en milieu 

neutre à température élevée où l’activité des ions H+ devient suffisante pour que le rôle 

de l’Oxygène comme espèce cathodique puisse être négligée et en milieu neutre à 
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température ordinaire. Le déplacement du pH amenant le métal dans une zone où la 

corrosion est ralentie. 

- Action filmante à la surface du métal : cette action est caractéristique des amines à 

longue chaine (C16 ou C18). L’ancrage sur la surface métallique se fait par l’intermédiaire 

des atomes d’Azote de la molécule. L’extrémité non adsorbée sur le métal, peut adsorber 

à son tour des molécules hydrocarbures, provoquant un accroissement de l’épaisseur de la 

barrière hydrophobe. Il existe en général une longueur optimale de la chaine aliphatique 

en relation avec l’efficacité inhibitrice de la molécule. Plusieurs explications sont 

proposées pour rendre des relations entre la structure de la molécule et les propriétés 

inhibitrices (Donahue et al, 1965) : allongement de la chaine entrainant une amélioration 

du pouvoir filmant de l’amine, mais tendant à gêner les possibilités d’adsorption pour des 

raisons d’encombrement stérique, optimum de longueur de chaine en relation avec les 

propriétés hydrophobes de l’extrémité non adsorbée et l’effet de l’allongement sur la 

solubilité de l’amine : on tend vers des composés de moins en moins solubles. 

- Hydrophobisation de la surface du métal : l’adsorption de l’inhibiteur se fait alors par 

l’extrémité hydrophile de la molécule. L’extrémité hydrophobe libre étant celle de la 

chaine aliphatique. Des travaux ont montré qu’il existe, pour certains inhibiteurs une 

relation entre le coefficient d’hydrophobie et l’efficacité inhibitrice. 

 Composés organiques soufrés  

   Ces composés sont d’une utilisation moins courante que les précédents, quoiqu’ils 

puissent être largement aussi efficaces, notamment à température élevée. L’inconvénient majeur 

résultant de l’emploi des composés soufrés en milieu acide est le risque de décomposition avec 

formation de Sulfure d’Hydrogène favorisant la pénétration d’Hydrogène et la fragilisation des 

aciers en particulier. Presque toutes les molécules inhibitrices contenant du Soufre s’adsorbent 

chimiquement plutôt que physiquement, on constate que lorsque la température du milieu 

corrosif s’élève, le taux de recouvrement par l’inhibiteur augmente, dans la limite de stabilité du 

composé. Les domaines d’utilisation de ce type de composés sont les mêmes que pour les 

composés azotés : décapage des métaux, industrie pétrolière. Les produits les plus connus sont 

les dérivés de la thiourée (H2N – CS – NH2). Sont également utilisés : les Mercaptans (RSR’), les 

composés Sulfonium (RR’R’’S), les Sulfuxydes (RR’SO), les Thiocyanates (RSCN) et les 

Thiazoles (C3H3NS). 
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 Composés organiques dont l’Oxygène est le centre actif  

Les composés organiques où l’oxygène est le centre actif responsable des propriétés 

inhibitrices sont peu nombreux au regard des composés azotés ou soufrés cités 

précédemment. Quelques cas particuliers doivent être cités étant donné leur importance : 

alcools acétyléniques (R – C ≡ C – CH2OH) et les acides carboxyliques et carboxylates. 

c) Inhibiteurs verts  

Le terme "inhibiteur vert" ou "inhibiteur écologique" fait référence aux substances qui ont une 

biocompatibilité dans la nature. Les inhibiteurs comme les extraits de plantes sans doute 

possèdent une biocompatibilité en raison de leur origine biologique. 

Semblable à la classification générale des "inhibiteurs", "Inhibiteurs verts" peuvent 

également être regroupés en deux catégories, à savoir les inhibiteurs verts organiques et 

inhibiteurs verts inorganiques. 

I.7.3.3. Classement selon le mécanisme d’action  

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un même composé 

aura d’ailleurs souvent un mécanisme qui sera fonction du système de corrosion (métal/solution) 

en présence duquel il se trouvera. 

a) Mécanisme d’action électrochimique  

Ce classement d’inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion en 

phase liquide, et met en jeu au moins deux réactions : 

1) Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) : 

               M      →   Mn++  n e- 

2) Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution : 

H+  +  e-   →     ½ H2      (milieu acide non aéré) 

O2  +  4 H+  +  4 e-    →    2 H2O            (milieu acide aéré) 

2H2O + 2é        →       2OH-  +  H2          (absence d’oxygène, pH neutre ou basique) 

O2 + 2 H2O +4 é   →       4OH-                   (présence d’oxygène, pH neutre ou basique) 
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Le rôle de l’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de l’une des deux 

réactions, et dans certains cas les deux à la fois. Si l’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation en 

bloquant les sites anodiques (siège de l’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique. De 

la même façon, si l’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques 

(siège de la réduction de l’oxygène dissous en milieu aéré ou siège de la réduction du proton H+ 

en milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique. 

    Les inhibiteurs mixtes agissent à la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique    

et celle de la réaction cathodique. 

b) Mécanisme d’action interfaciale  

Dans les milieux acides, la surface de nombreux métaux peut être considérée comme 

exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier 

qu’elle peut être recouverte plus ou moins uniformément d’hydrogène atomique adsorbé, et au 

cours du temps, de couches de produits de corrosion insolubles dans le milieu acide considéré. 

    Cet autre mode de classement des inhibiteurs, les différencie à partir de leur mode de fixation 

sur la surface métallique. Les inhibiteurs d’adsorption et les inhibiteurs dits d’interphase.         

Les premiers sont plutôt observés en milieu acide et agissant en formant un film par adsorption à 

la surface du métal, alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et 

forment un film entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur (Karman et al, 1998). 

I.7.3.4. Classement selon le domaine d’application  

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine d’application.                

En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieux acides sont employés, entre autres, pour éviter 

une attaque électrochimique de l’acier lors du décapage. Les inhibiteurs pour milieux neutres 

servent surtout à protéger des circuits de refroidissement et les peintures à base aqueuse. 

En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans         

les lubrifiants pour moteurs et dans l’essence puisque ces liquides contiennent souvent des traces 

d’eau et des espèces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion (M’hiri, 2015). 

I.7.4. Inhibition de la corrosion par les substances naturelles  

Les composés synthétiques présentent une bonne action anticorrosion, mais la plupart 

d’entre eux sont hautement toxiques (Moretti et al, 2004).Par conséquent, les substances 
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naturelles sont considérées de plus en plus comme une alternative à ces inhibiteurs synthétiques, 

elles sont écologiques et sans dangers. Les inhibiteurs d’origine naturelle sont utilisés pour la 

protection des métaux dans l’environnement acide, afin de remplacer les produits chimiques 

toxiques utilisés actuellement. Ces inhibiteurs se distinguent d’une part par des efficacités 

inhibitrices très élevées pour les alliages métalliques en milieu acide HCl pouvant atteindre 99%, 

et d’autre part par leur effet écologique, respect des normes de santé et d’environnement 

(Benmessoud et al, 2013). 

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui, sont soit synthétisés à partir de matières 

premières peu couteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels 

que l’Azote, le Soufre, le Phosphore ou l’Oxygène dans leur système aromatique ou dans leur 

chaine carbonée (Faustin, 2013). Cependant la plupart de ces substances anticorrosives sont 

toxiques vis-à-vis des êtres humains et de l’environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment 

causer des dommages temporaires ou permanents du système nerveux mais également des 

perturbations du processus biochimique et du système enzymatique de notre organisme (Raja et 

Sethuraman, 2008). 

     Très récemment, de nombreux articles ont porté sur l’utilisation potentielle des huiles et des 

extraits de plantes comme inhibiteurs de la corrosion. Diverses substances naturelles ont été 

testées comme des inhibiteurs de corrosion de l’acier en milieu acide, l’henna (Rehan, 

2003 ;Ostovari et al, 2009 ; Hamdy et El - Gendy, 2013). Le Thym (Chetouani et Hammouti, 

2003), le Blé (Rehan, 2003) la Camomille (Abdel – Gaber et al, 2006), des extraits de feuilles,    

la feuille du palmier dattier (Rehan, 2003), les feuilles d’olivier (EL – Etre, 2007).Les extraits de 

plantes sont riches en composés tels que les alcaloïdes, les flavonoïdes, les tanins qui assurent    

la capacité d'agir comme inhibiteurs de corrosion.     
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Tableau I.7 : Extraits de feuilles autant qu’inhibiteurs de corrosion dans une solution d’acide 

Chlorhydrique, ainsi que la technique, la nature du métal et des électrolytes, et la nature de 

l’adsorption des constituants actifs. 

Nom de la plante Technique(s) 
Métal/ 

électrolyte 

Nature 

d’adsorbtion 
Remarque 

 

Tabernaemontana 

divaricata 

EIS, SEM-EDX 
 

Fe/1M HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

95% obtenue à une 

concentration de    

500 ppm [89]. 

 

Ficus hispida 

EIS, XRD, FT-

IR, EDXS 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type 

cathodique 

EI%  maximale 

90% obtenue à une 

concentration de     

250 ppm [90]. 

Solanam Xanthocarpum EIS, MM 

Acier au 

carbone/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

83,2% obtenue à 

une concentration 

de 800 ppm [91]. 

 

Emblica Officinalis 

UV–visible, FT-

IR, SEM 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Isotherme 

Langmuir 

EI%  maximale 

88% obtenue à une 

concentration de      

1000 ppm [92]. 

 

Sesbania sesban 
EIS 

Acier au 

carbone/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

91,08% obtenue à 

une concentration 

de 2,00 g/l [93]. 

 

Bryophyllum pinnatum 
SEM 

Acier 

doux/0,5M 

HCl 

Isotherme 

Langmuir 

EI%  maximale 

94,27% obtenue à 

une concentration 

de 8,00 g/l [94]. 

 

Azadirachta excelsa 
SEM 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Isotherme 

Langmuir 

EI%  maximale 

78,55% obtenue à 

une concentration 

de 800 ppm [95]. 

 

Phoenix dactylifera 
EIS, SEM 

Acier au 

carbone/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

97,70% obtenue à 

une concentration 

de 2,00 g/l [96]. 

 

 

Michelia alba 

EIS, SEM, FT-

IR, DFT 

 

Acier au 

carbone/ 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

98,40% obtenue à 

une concentration 

de 1,686 g/l [97]. 

 

Anthocleista djalonensis 
SEM 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Isotherme 

Langmuir 

EI%  maximale 

97,23% obtenue à 

une concentration 

de 0,60 g/l [98]. 
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Vitex negundo 
EIS 

Acier au 

carbone/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

79,20% obtenue à 

une concentration 

de 800 ppm [99]. 

Argemone mexicana 
UV–vis, 

EIS 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  max 92,50%  

à une concentration 

de 500 mg/l [100]. 

 

Acalypha torta 

UV–vis, 

EIS, SEM, 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

90% obtenue à une 

concentration de 

1000 ppm [101]. 

 

Passiflora foetida 

SEM, AFM 

EIS 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

94,61% obtenue à 

une concentration 

de 130 ppm [102]. 

Shorea Robusta SEM 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Isotherme 

Langmuir 

EI%  maximale 

94,50% obtenue à 

une concentration 

de 5,00 g/l [103]. 

 

Funtumia elastica 

FT-IR 

EIS, DFT, 

MD simulations 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  max 90,10%  

à une concentration 

de 1500 mg/l 

[104]. 

 

Tithonia diversifolia 
FT-IR 

 

304 SS/1 M 

HCl 

type mixte 

EI%  maximale 

77,27% obtenue à 

une concentration 

de 2,00 g/l [105]. 

Gnetum africananum EIS 

Acier 

doux/1M 

HCl 

Langmuir, 

type mixte 

EI%  maximale 

98,37% obtenue à 

une concentration 

de 0,50 g/l [106]. 
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I.8. Modélisation moléculaire  

I.8.1. Introduction   

Avec les nouvelles méthodes théoriques de calcul, la chimie informatique est maintenant 

devenue un outil de plus en plus utile à la fois pour l’industrie et le milieu académique        

(Leach, 1996).  

    La modélisation moléculaire est un ensemble de techniques pour modéliser ou simuler            

le comportement des molécules, elle est utilisée pour reconstruire la structure tridimensionnelle 

des molécules. Elle permet la détermination de la structure et de l’énergie d’entités moléculaires, 

elle a pour but de prévoir la structure et la réactivité des molécules. 

    La modélisation moléculaire est une application des méthodes théoriques pour résoudre des 

problèmes impliquant la structure moléculaire et la réactivité chimique (Liotta, 1988). 

I.8.2. Méthode quantique ab initio   

I.8.2.1. Equation de Schrödinger 

En 1925, grâce aux efforts de Heisenberg, Schrödinger, Bohr, Von Neumann et d’autres,          

une nouvelle mécanique a été crée : la mécanique quantique (Heisenberg, 1949 ; Landau             

et Lifchitz, 1967), qui a permis d’expliquer de nombreuses propriétés physiques telles que            

les propriétés chimiques des éléments et la formation des liaisons chimiques (Marle, 2003). 

    La chimie quantique repose essentiellement sur les méthodes basées sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger qui décrit le mouvement des électrons et des noyaux d’un système 

moléculaire. 

H Ψ = E Ψ                                                                                                                           (Eq. I. 3) 

Où :  

       H : est l’opérateur hamiltonien du système. 

       E : est l’énergie totale du système. 

       Ψ : est la fonction d’onde du système (fonction d’état, contient toutes les informations 

possibles sur le système). 
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   Cette équation ne peut être rigoureusement résolue que pour les systèmes monoélectroniques. 

La description des systèmes plus complexes nécessite la mise en œuvre d’un certain nombre 

d’approximations (Epstein, 1974).   

    L’hamiltolien exact d’un système comportant 𝑁 noyaux et 𝑛e électrons, où les noyaux 

désignés par A et B et les électrons par k et l, l’équation s’écrit comme suit : 
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2𝑚𝑒

𝑛

𝑘=1
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𝑁
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Opérateur cinétique     Opérateur d’attraction des         Opérateur de répulsion         Opérateur cinétique       Opérateur de répulsion entre  
des électrons            électrons par les noyaux             entre les électrons                des noyaux                     les noyaux 

(Eq. 1. 4) 

ℏ est la constante de Planck divisée par 2𝜋, me est la masse de l’électron, e est la charge de 

l’électron, MA est la masse du noyau A, rkA est la distance entre l’électron k et le noyau A,        

RAB est la distance entre les noyaux A et B dont les charges nucléaires sont respectivement ZA     

et ZB. ∇𝑘
2est le laplacien du kième électron défini de la manière suivante : 

∇𝑘
2  = 

𝜕2

𝜕𝑥𝑘
2 + 

𝜕2

𝜕𝑦𝑘
2 + 

𝜕2

𝜕𝑧𝑘
2                                                                                                            (Eq. I. 5) 

I.8.2.2. Approximation de Born – Oppenheimer 

Etant donné que les électrons sont plus légers que les noyaux (la masse d’un proton est égale        

à 1836 fois à celle de l’électron). Ils se déplacent plus rapidement, et par conséquent réagissent 

instantanément à toute modification de la position des noyaux, on fait alors appel                          

à l’approximation de Born – Oppenheimer, qui consiste à simplifier la résolution de l’équation 

de Schrödinger en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans l’opérateur 

Hamiltonien (Rouahna, 2016). 

    L’Hamiltonien dans ce cas s’écrit comme suit : 

H = HN + He (r, R)                                                                                                               (Eq. I. 6) 

Où : HN est l’opérateur nucléaire et He l’opérateur électronique. 

    Les positions des électrons et des noyaux sont désignées respectivement par r, et R. 
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I.8.2.3. Méthode de Hartree – Fock  

    L’approximation orbitalaire, introduite par Hartree consiste à écrire la fonction d’onde pour un 

système polyélectronique sous forme de produit de spin – orbitales monoélectroniques 

(Rouahna, 2016). 

Ψe (1,2,3,……,ne) = Φ1(1).Φ2(2).Φ3(3) …… .Φne(ne)                                                        (Eq. I. 7) 

    Sachant que chaque spin – orbitale est le produit d’une fonction de position de l’électron Φ et 

d’une fonction de spin η(si). 

Φi(ni) = φi(ri) . η(si)                                                                                                              (Eq. I. 8) 

    On associe à la formation de spin η(si) deux formes : α pour le spin (+1/2) et β pour le spin      

(-1/2). Ce concept a été ensuite généralisé par Hartree et Fock en écrivant la fonction d’onde 

sous forme d’un déterminant de Slater d’ordre 𝑛𝑒 électrons construit sur la base des fonctions 

d’ondes de chaque électron pour satisfaire le principe de Pauli (Madjdoub, 2012). 

 

Ψe(1, 2, …ne) = 
𝟏

√𝒏𝒆 !

  Φ1(1)𝛼(1) Φ2(1)𝛽(1) Φ3(1)𝛼(1) … … … Φ𝑛𝑒
(1)𝛽(1)

Φ1(2)𝛼(2) Φ2(2)𝛽(2) Φ3(2)𝛼(2) … … … Φ𝑛𝑒
(2)𝛽(2)

Φ1(3)𝛼(3) Φ2(3)𝛽(3) Φ3(3)𝛼(3) … … … Φ𝑛𝑒
(3)𝛽(3)

 

                                                    ………………......................................                         

                                      Φ1(𝑛𝑒)𝛼(𝑛𝑒) Φ2(𝑛𝑒)𝛽(𝑛𝑒) Φ3(3)𝛼(3)     Φ𝑛𝑒
(𝑛𝑒 )𝛽(𝑛𝑒 ) 

(Eq. I. 9) 

1

√𝑛𝑒 !
 : est le facteur de normalisation (𝑛𝑒: nombre d’électron du système) 

I.8.2.4. Méthode post Hartree – Fock  

    L’approximation Hartree – Fock consiste à remplacer le terme d’interaction ou inter – 

électronique de l’équation Schrödinger par une interaction de champ moyen. Dans ce cas           

un électron est soumis au champ de répulsion moyen crée par les électrons. L’utilisation de         

la méthode Hartree – Fock avec une base de fonctions suffisamment importante permet de 

récupérer 99% de l’énergie. Néanmoins, les 1% restants sont souvent cruciaux pour décrire       

les phénomènes chimiques, comme par exemple la formation des liaisons. La différence 

d’énergie exacte non relativiste et l’énergie Hartree – Fock est l’énergie de corrélation électrique     

(Chabbal, 2011). 
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Ecorr = Eexacte - EHF                                                                                                              (Eq. I. 10) 

Généralement la corrélation peut être séparée en deux types : la corrélation courte portée et         

la corrélation longue portée, même si la frontière entre les deux reste vague.  

    Les méthodes post Hartree – Fock peuvent être classées en trois catégories : 

1) Celles utilisant une approche perturbatrice. 

2) La méthode variationelle d’interaction de configurations (CI). 

3) Les approches multidéterminantales MCSCF (multiconfiguration self – consistent field) 

et CASSCF (complete active – space self consistent field). 

    Les deux premières estiment essentiellement la corrélation dynamique en élargissant l’espace 

des configurations à partir d’une fonction monodéterminantale (Pilmé, 2003). 

I.8.3. Méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

    La théorie de la fonctionnelle de la densité a eu naissance par les travaux réalisés par thomas 

et Fermi. Dans leurs premiers travaux, ils ont isolé les interactions entre les électrons, en 

considérant le système comme un gaz homogène et son énergie cinétique comme fonctionnelle 

de la densité. Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange – corrélation qui surgit entre les 

électrons, mais ce défaut fut corrigé par Dirac, qui a introduit l’approximation d’échange locale 

(ElHorri, 2018). Mais cette approche est inappropriée pour la description des électrons 

constituants la matière. Pour cela, Hohenberg, Khon, et Sham ont fait la correction de cette 

approche (Aaeid, 2010). 

    La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) a été formulée par Hohenberg, Khon, et Sham qui 

a fourni des fondations pour des calculs précis. En DFT, l’énergie totale est décomposée en trois 

contributions, une énergie cinétique, une énergie classique de coulomb due à des interactions 

électrostatiques entre toutes les particules chargées dans le système, et un terme appelé l’énergie  

I.8.3.1. La densité électronique 

    Les électrons ont été définis comme étant des particules indissociables et indiscernables.       

En effet, un électron ne peut être localisée en tant que particule individuelle, par contre               

sa probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à               

la densité électronique (ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif 

(nuage électronique), et la densité électronique permet de connaitre les régions de l’espace où   
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les électrons séjournent le plus souvent. La densité électronique ρ(r) est une fonction positive 

dépendant uniquement de trois coordonnées (x, y, z) de l’espace. 

I.8.3.2. Théorèmes de Hohenberg et Khon  

La théorie de la DFT est basée sur deux théorèmes de Hohenberg et Khon : 

 Premier théorème : 

    Pour tout système de particules en interaction dans un potentiel externe Vext (r), le potentiel est 

uniquement déterminé lorsque la densité ρ (r) de la particule est dans son état fondamental. 

L’énergie totale E peut s’écrire comme suit : 

E(ρ) = F(ρ) + ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑3𝑟                                                                                       (Eq. I. 11) 

Où : F(ρ) = T(ρ) + Vee(ρ)                                                                                             (Eq. I. 12) 

F(ρ) : est une fonction universelle de la densité électronique (ρ). 

T(ρ) : est l’énergie cinétique. 

Vee :   est l’énergie d’interaction électron – électron. 

 Deuxième théorème : 

    Ce théorème montre que la fonctionnelle de l’énergie E (ρ) est minimum quand une densité 

électronique  ρ (r) quelconque correspond à la densité électronique de l’état fondamental. 

E(ρ0) = min E(ρ).                                                                                                               (Eq. I. 13) 

I.8.3.3. Equations de Khon – Sham 

En 1965, Khon et Sham proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la DFT. Ces deux 

auteurs ont considéré l’équivalence entre un système d’électrons en interaction dans un potentiel 

extérieur V (r) et un système d’électrons sans interaction dans un potentiel effectif. 

    La fonctionnelle d’énergie peut être exprimée par l’équation suivante : 

E [ρ(r)] = T0[ρ(r)] + EH[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑3𝑟.                                        (Eq. I. 14) 
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Où :  

T0[ρ(r)] désigne l’énergie cinétique sans interaction. 

EH[ρ(r)] désigne le terme de Hartee des électrons. 

Exc[ρ(r)] désigne l’énergie d’échange – corrélation. 

    La résolution des équations de Khon – Sham n’est pas possible qu’en donnant une forme 

analytique à l’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées sont : 

1) L’approximation de la densité locale (LDA). 

2) L’approximation du gradient généralisée (GGA). 

I.8.3.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)  

    L’approximation de la densité locale (LDA) (ElHorri, 2018) consiste à traiter un système 

inhomogène, comme homogène. L’énergie d’échange et de corrélation dépend uniquement de      

la densité électronique ρ en un point. Elle s’exprime en fonction de l’énergie d’échange et de 

corrélation par particule εxc : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝜌) =  ∫ 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟)𝑑3𝑟                                                                                      (Eq. I. 15) 

La LDA suppose que la fonctionnelle de εxc est purement locale. Cette énergie est divisée en : 

εxc = εx(ρ) + εc(ρ).                                                                                                             (Eq. I. 16) 

Où : εx est l’énergie d’échange et εc est l’énergie de corrélation. 

I.8.3.3.2. L’approximation du gradient généralisée (GGA)  

    La densité électronique d’un système est non seulement pas uniforme, mais peut même varier 

très rapidement dans l’espace (lorsqu’on passe d’une couche électronique à l’autre dans un 

atome, ou lorsqu’on passe d’un atome à l’autre dans une molécule). La première amélioration 

que l’on puisse apporter à la méthode LDA consiste donc à exprimer la fonctionnelle d’énergie 

d’échange – corrélation en fonction de la densité électronique et de son gradient            

(Medjdoub, 2012). 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴(𝜌) =  ∫ 𝜀𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴(𝜌, ∇ρ)𝑑3𝑟                                                                                         (Eq. I. 17) 

Où : 𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 est la densité d’énergie d’échange – corrélation. 
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I.8.3.3.3. Fonctionnelle hybride B3LYP  

    La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3 – parameter Lee – Yang – Parr) est une 

fonctionnelle à trois paramètres combinant les fonctionnelles d’échange local, d’échange de 

Becke, et d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigé du 

gradient de Lee, Yang, et Parr : 

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎0 − 𝑎𝑥)𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 +  𝑎0𝐸𝑥
𝐻𝐹  + 𝑎𝑥𝐸𝑥

𝐵88 + 𝑎𝑐𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 + (1 − 𝑎𝑐)𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁         (Eq. I. 18) 

Où les paramètres a0, ax, et ac ont été ajustés respectivement à 0,20 ; 0,72 ; et 0,81                

(Becke, 1993). 
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II.1. Matériel végétal  

II.1.1. Récolte de la plante  

    L’Arbutus unedo a été récoltée de la région de Larbaa (commune d’Oudjana, wilaya de Jijel), 

durant le mois de Mars 2019. Les feuilles sont prélevées au milieu du rameau et transportés dans 

des filets. Une fois triées, les feuilles ont été séchées dans un endroit sec,  et à l’abri de la 

lumière.  

II.1.2. Extraction de la matière végétale 

    Le matériel végétal est mis à macérer dans un mélange hydroalcoolique (Éthanol/eau : 70/30 : 

v/v) pendant 24 heures à température ambiante. Le premier extrait récupéré est concentré sous 

pression réduite à une température ne dépassant pas 35°C. La macération est répétée  trois fois, 

et chaque macération dure 24 heures (3×24h). Les trois extraits hydroalcooliques sont réunis et 

concentrés sous vide. L’extrait obtenu est dilué avec de l’eau distillée à raison de 400 ml pour     

1 kg de matière sèche. La solution ainsi obtenue est laissée au repos et au frais pendant une nuit 

pour décantation. Après filtration, la solution aqueuse obtenue subit une extraction liquide – 

liquide en utilisant des solvants à polarité croissante, en commençant par le chloroforme, 

l’acétate d’éthyle, et enfin le n – butanol. 

    Les trois phases organiques récupérées sont concentrées à sec sous pression réduite, puis 

pesées. Les rendements sont calculés en fin d’opération. 

    Le protocole d’extraction liquide – liquide est résumé dans l’organigramme présenté dans      

la Figure II.1. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Matériels et Méthodes  
 

 

57 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Protocole d’extraction  liquide – liquide 

- Macération à froid pendant 24 h dans un 

mélange EtOH/H2O (70 : 30 ; v/v) (3 fois). 

- Filtration. 

- Concentration à sec à température modérée 35°C 

- Dilution avec de l’eau distillée, puis filtration. 

Matière végétal=300g 

Extrait hydroalcoolique 

Filtrat  

- Extraction par CHCl3 (3 fois). 

- Décantation. 

Phase aqueuse 
Phase organique 

Extrait du CHCl3 m = 2 .06g 

Phase organique 

 

 

 
Extrait d’AcOEt m = 8.98g 

Phase aqueuse 

Phase aqueuse 

Phase organique 

Extrait n-butanol m = 14.76g 

Concentration à sec 

 
- Extraction par AcOEt (3 fois). 

- Décantation. 

Concentration à sec 

 

- Extraction par le n-butanol (3 fois). 

- Décantation. 

Concentration à sec 
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II.2. Étude biologique  

II.2.1. Détermination de la teneur en Polyphénols totaux  

    Le dosage des polyphénols totaux est effectué selon la méthode décrite par                  

(Singleton et al, 1999) en utilisant le réactif de Folin – ciocalteu. Ce réactif est constitué         

d’un mélange d’acide phosphotungstique (H3PW12O40) et d’acide phosphomolybdique 

(H3PMo12O40) (Mezouar et al, 2014), qui sont réduits lors de l’oxydation des phénols, en 

mélange d’oxyde bleu de tungstène et de molybdène (Boizot et Charpentier, 2006). L’intensité 

de la couleur bleu est proportionnelle aux taux des composés phénoliques contenus dans 

l’échantillon à analyser. 

    Un volume de 500 µl de chaque extrait (1 mg/ml) est introduit dans des tubes à essais 

auxquels 2,5 ml du réactif de Folin – ciocalteu (10%) et 2,5 ml de carbonates de sodium Na2CO3 

(7,5%) sont ajoutés. Puis les tubes sont incubés pendant 30 minutes à 4°C. L’absorbance a été 

mesurée à 760 nm (spectrophotomètre UV-visible,  Shimadzu 1800). L’opération est répétée       

3 fois. Les résultats sont exprimés en milligramme équivalent d’acide gallique par gramme 

d’extrait (mg EAG/g) en se référant à la courbe d’étalonnage de l’acide gallique réalisée           

aux concentrations allant de 80 à 200 mg/ml.  

II.2.2. Détermination de la teneur en Flavonoïdes totaux  

    La teneur en flavonoïdes a été déterminée en utilisant la méthode colorimétrique décrite par 

(Swamy et al, 2012), au trichlorure d’aluminium qui forme un complexe jaune avec                   

les flavonoïdes (Akrout et al, 2011). 

    Un volume de 500 µl de chaque extrait, dilué avec 2 ml d’eau distillée, est mélangé avec      

150 µl de nitrite de sodium (NaNO2) (5%). Le mélange est laissé au repos pendant 6 minutes       

à température ambiante. On rajoute 150 µl de trichlorure d’aluminium (AlCl3) à 10%.                 

Après incubation pendant 6 minutes et à température ambiante, 2 ml de NaOH (4%)                    

et 200 µl  d’eau distillée sont ajoutés au mélange. Après 15 minutes d’incubation, les mesures 

ont été effectuées. La densité optique de toutes les solutions, y compris les solutions étalons sont 

mesurées à 510 nm à l’aide d’un spectrophotomètre (UV-visible,  Shimadzu 1800). 

    Une courbe d’étalonnage a été réalisée en parallèle dans les mêmes conditions opératoires que 

celles des échantillons, et qui servira à la quantification des flavonoïdes, en utilisant la quercétine 

comme étalon à différentes concentrations (80 mg/ml – 300 mg/ml). Les tests sont répétés 3 fois. 
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II.2.3. Activité antioxydante  

II.2.3.1. Test de piégeage du radical 2,2 – diphényl – 1 – picrylhydrazyl  

    Pour étudier l’activité antioxydante, nous avons opté pour la méthode de (Sanchez – Moreno 

et al, 1998), qui utilise le radical 2,2 – diphényl – 1 – picrylydrazyl (DPPH) comme un radical 

libre relativement stable.  

    Dans ce test les antioxydants réduisent le DPPH, ayant une couleur violette  en un composé 

jaune (Prior et al, 2005), dont l’intensité de la couleur est inversement proportionnelle                  

à la capacité des antioxydants présents dans le milieu à donner des protons (Sanchez – Moreno, 

2002). Brièvement, 50 µl des solutions pour les concentrations 0.5 µg/ml, 1 µg/ml,  2 µg/ml,      

3 µg/ml, 4 µg/ml, 6 µg/ml, et 8 µg/ml, ont été ajoutés à 1950 µl de la solution alcoolique               

de DPPH. La lecture de l’absorbance est faite contre un blanc préparé pour chaque concentration 

à 517 nm à l’aide d’un spectrophotomètre (UV-visible, Shimadzu 1800) après 30 minutes 

d’incubation à l’obscurité et à température ambiante. Le contrôle positif est représenté par        

une solution d’antioxydant standard l’acide ascorbique dont, l’absorbance a été mesurée dans     

les mêmes conditions que les échantillons. Le test est répété 3 fois. 

    Le pourcentage de piégeage du radical DPPH est calculé selon l’équation :  

                                                                                                                                     (Eq.II.1) 

A0 : Absorbance de la solution DPPH..  

A1 : Absorbance de l’échantillon.   

    Les valeurs de EC50 ont été déterminées graphiquement par la régression linéaire.     

II.2.3.2. Réduction du Fer (FRAP)  

    Le pouvoir réducteur du Fer (Fe3+) dans les extraits, est déterminé selon la méthode décrite par 

(Oyaizu, 1986). 

    1 ml de l’extrait à différentes concentrations (10, 20, 30, 40, 50 µg/ml) est mélangé avec       

2,5 ml d’une solution tampon phosphate (0,2 M, PH = 6,6) et 2,5 ml d’une solution de 

ferricyanure de potassium K3Fe(CN)6 à 1%. L’ensemble est incubé au bain – marie à 50°C 

pendant 20 minutes ensuite 2,5 ml d’acide trichloroacétique (10%) sont ajoutés pour stopper la 

réaction, et les tubes sont centrifugés à 3000tr/s pendant 10 minutes. Un aliquote (2,5 ml) du 

Piégeage du DPPH (%) = [(A0 – A1)/ A0] X 100           

 



Chapitre II : Matériels et Méthodes  
 

 

60 

surnageant est combiné avec 2,5 ml d’eau distillée et 0,5 ml d’une solution de FeCl3 à 0,1%. La 

lecture de l’absorbance du milieu réactionnel se fait à 700 nm à l’aide d’un spectrophotomètre 

(UV-visible,  Shimadzu 1800) contre un blanc semblablement préparé, en remplaçant l’extrait 

par de l’eau distillée. Le contrôle positif est représenté par une solution d’antioxydant standard 

(l’acide ascorbique), préparé dans les mêmes conditions que les échantillons. Une augmentation 

de l’absorbance correspond à une augmentation du pouvoir réducteur des extraits testés 

(Bougandoura et Bendimerad, 2012). 

II.3. Etude électrochimique  

II.3.1.   La cellule électrochimique et montage expérimental  

Le montage expérimental des études électrochimiques comporte la cellule de mesure (une 

cellule à double paroi d’une capacité de 100 ml) avec trois électrodes, un potentiostat, et un 

micro-ordinateur (Figure. II. 2). 

Avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée à l’éthanol, rincée à l’eau distillée et 

séchée. Les électrodes utilisées sont : 

 Une électrode de travail (ET) d’acier ordinaire ou d’inoxydable 316L d’une surface 

carrée mesurant entre 1 et 2 cm2. Avant chaque mesure, les échantillons sont 

mécaniquement polis sous eau au papier abrasif SiC (grade 180, 500 et 1200), rincés à 

l’eau distillée, dégraissés dans l’éthanol sous ultrasons et séchés avant l’utilisation.  

 Une contre électrode (électrode auxiliaire) en platine (CE) : assure la circulation du 

courant électronique. 

 Une électrode de référence au calomel saturé Hg/Hg2Cl2/KCl (ECS). 

 

Figure II.2 : Dispositif de mesure électrochimique. 



Chapitre II : Matériels et Méthodes  
 

 

61 

Les tests de corrosion ont été menés grâce à des mesures électrochimiques réalisées à 

l’aide d’un Solartronpotentiostat (1287A) et un analyseur de réponse en fréquence Solartron 

(FRA, 1260), qui ont été connecté à une cellule classique à double paroi thermostatée à trois 

électrodes. Les courbes de polarisation ont été enregistrées après 60 minutes d’immersion dans la 

solution concernée. 

II.3.2.   Matériau utilisé : l’acier doux 

Les études électrochimiques sont réalisées sur l’acier doux. Dans le but de confirmer la 

composition de l’acier annoncée par le fabriquant, des analyses de la composition chimique ont 

été réalisées à l’institut des Matériaux de Nantes (IMN, France) avec un microscope électronique 

à balayage JEOL JSM 5800LV équipé d'un spectromètre en dispersion d'énergie (EDX) 

SAMxIDFix (SDD). Le Tableau II.1 résume la composition chimique déterminée par EDX: 

 

Tableau II.1: Composition chimique de l’acier doux. 

Elément 

(%)massique 

Cr Ni Mo Si C P Mn Al Fe 

Acier Doux - - - ≤ 0,31 ≤ 0,38 ≤0,09 ≤0,05 ≤0,01 balance 

 

II.3.3.   Préparation de la solution électrolytique d’étude 

Nous avons utilisé comme milieu corrosive une solution aqueuse d’acide chlorhydrique. 

Cette solution agressive d'acide chlorhydrique (1M) a été préparée à partir de la solution 

commerciale HCl à 37 % acheté auprès de Merck KGaA Corporation, Darmstadt, Allemagne. 

II.3.4.   Méthodes électrochimiques d’évaluation de la corrosion 

Dans le cas de l’inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide, les techniques les 

plus utilisées sont le suivi du potentiel à circuit ouvert, la polarisation potentiodynamique,           

la spectroscopie d’impédance électrochimique.  

II.3.4.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP) 

Également désigné par le potentiel spontané, de repos ou encore libre. Le potentiel en 

circuit ouvert est la grandeur électrochimique mesurable la plus immédiate. Cette technique 

consiste à suivre le potentiel en fonction du temps d’immersion dans le milieu. Elle permet de 

connaitre la durée d’immersion nécessaire à l’établissement d’un régime stationnaire pour 
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l'utilisation des autres techniques électrochimiques (polarisation potentiodynamique et 

impédance électrochimique).  

Au bout d’un temps, l’électrode métallique prend, par rapport à la solution un potentiel, 

appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Il est mesuré par rapport à un potentiel de référence 

(électrode au calomel saturé (ECS)). Ecorr est un indicateur qualitatif de l’état de corrosion d’un 

substrat métallique dans un milieu électrolytique. L'OCP indique également le type d'inhibiteur 

(anode, cathode ou mixte), selon le sens de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré 

sans l'inhibiteur. 

L’équilibre du système électrochimique est atteint lorsque le potentiel devient constant en 

fonction du temps. Dans notre travail à 298°K, 60 minutes sont nécessaires pour atteindre cet 

équilibre, l’électrode métallique prend par rapport à la solution un potentiel, c’est le potentiel de 

corrosion (Ecorr).  

II.3.4.2. Courbes de polarisation : Courant-Potentiel 

A l'aide d'un potentiostat et avec un montage à trois électrodes (l'électrode de travail ET et 

une électrode de référence ER, contre électrode CE), on impose un potentiel (une tension) donné 

à l’échantillon par rapport à l’électrode de référence, et on mesure la densité de courant 

résultante traversant l’électrode de travail.  

    La courbe de polarisation de l'interface métal – solution est une caractéristique fondamentale 

de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de l'étape la plus lente du processus 

global à l'interface électrochimique. 

Cette technique permet de déterminer d'une façon précise les paramètres électrochimiques 

d'un métal au contact d'un électrolyte comme : la vitesse instantanée de corrosion (Icorr),               

le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp),                

les courants limites de diffusion et permet aussi d’appréhender l’éventuelle formation du film 

inhibiteur. Elles permettent aussi de connaitre le type d’inhibition (cathodique, anodique,           

ou mixte). 

Dans le cas où les réactions qui sont déroulées à l’électrode sont limitées par le transfert de 

charges (système lent), la relation entre le courant de corrosion et le potentiel est donnée par la 

formule simplifiée de l'équation de Butler – Volmer. 

[(exp((1 ) ) exp( )]a c corr c c

nF nF
I I I I

RT RT
        

                                                             
(Eq.II.2)
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Avec : 𝜂 = E - Ecorr 

Ia et Ic : les densités des courants partiels anodique et cathodique. 

α: le coefficient de transfert de charge cathodique. 

Icorr : densité de courant de corrosion. 

F : la constante de Faraday.  

R : la constante universelle des gaz parfaits. 

T : la température absolue. 

n : le nombre d’électrons transférés.  

𝜂 : La surtension. 

En tout point de la courbe de polarisation, la densité de courant global est la somme de la 

densité de courant partiel anodique (Ia) et de la densité de courant partiel cathodique (Ic). Par 

convention, la densité de courant anodique est positive (Ia> 0), et la densité de courant 

cathodique négative (Ic< 0).  

 

Figure II.3 : Courbe Courant-potentiel, en pointillés : courbes de polarisation partielles 

anodique et cathodique. 

Afin de déterminer expérimentalement les paramètres cinétiques Icorr, Ecorr, βa et βc,         

une représentation logarithmique de la densité de courant est préférable. 
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Figure II.4 : Détermination des paramètres électrochimiques à partir des droites de Tafel. 

On définit les coefficients de Tafel anodique et cathodique respectivement comme suit : 

βa= 
RT

(1-α)n F
                (Eq. II.3)                     et :                   βc= 

RT

α n F
               (Eq.II.4) 

L’équation II.1devient : 

I = Ia + Ic= Icorr[ (exp (
1

𝛽𝑎
η) − exp(−

1

𝛽𝑐
η)]                                                     (Eq.II.5) 

 

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond à η>0   (E>

>Ecorr), la relation (II.5) devient :          

 I Ia = Icorrexp (
𝜂𝑎

𝛽𝑎
)                                                                                             (Eq.II.6)  

L’équation  de droite de Tafel anodique : Log Ia =  
𝜂𝑎

2.3𝛽𝑎
  +  Log Icorr                               (Eq.II.7)  

 La pente de droite de Tafel anodique est égale : ba =   
1

2.3𝛽𝑎
                       (Eq.II.8) 

On appelle domaine de Tafel cathodique le domaine de potentiel qui correspond à  η<0  

(E<<Ecorr), la relation devient : 

I  Ic = - Icorr exp (−
𝜂𝑐

𝛽𝑐
)                                                                                    (Eq.II.9) 

L’équation de droite de Tafel cathodique: Log Ic =  
𝜂𝑐

2.3𝛽𝑐
  +Log Icorr                                 (Eq.II.10) 

La pente de droite de Tafel cathodique est égale : bc = -
1

2.3βc
                          (Eq.II.11) 
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II.3.4.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)  

C’est une technique extrêmement sensible et largement utilisée pour étudier le 

comportement des interfaces, et cela utilisant le courant alternatif. La spectroscopie d’impédance 

électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet d’avoir des informations sur les 

étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global. Pour réaliser cette 

technique, un signal d’excitation est envoyé à la surface de l’électrode de travail pour la 

perturber (Figure II.5). Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une 

modulation de potentiel sinusoïdale de faible amplitude, et de mesurer la réponse de l’électrode 

en fonction de la fréquence (M’Hiri, 2015). 

 

Figure II.5 : Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 

sinusoïdale. 

Comparées aux méthodes stationnaires, les mesures d’impédance électrochimique 

apportent une analyse plus complète du mécanisme d’analyse de l’inhibiteur, puisqu’elles 

permettent de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition, et 

contrairement à la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie (SIE) est une technique non 

destructive.  

    Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance 

électrochimique, représentation de Nyquist, et représentation de Bode. Ces deux diagrammes 

différents d’un même résultat ne sont pas en compétition, ils sont complémentaires, chacun 

d’entre eux montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de 

Nyquist permet de déterminer des paramètres tels que la résistance de l’électrolyte (Re), la 

représentation de Bode offre la vision complète du domaine de fréquence. 
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Figure II.6 : Représentation de l’impédance électrochimique en mode (a) de Nyquist  et            

(b) de Bode. 

L’impédance d’un système électrochimique peut être assimilée par analogie à une 

impédance électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface électrode/électrolyte 

peuvent être modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des 

composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, représente un phénomène physique 

particulier. Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, les principaux 

composants utilisés sont la résistance (R), et la capacité C (substituée par l’élément à phase 

constante CPE).En conséquence, le circuit équivalent de Randles présenté sur la Figure II.7 est 

composé de Re attribué à la résistance de l’électrolyte placé en série avec Cd et ZF qui sont 

respectivement l’impédance capacitive et faradique de l’interface. 

 

Figure II.7 : Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple. 

 

 

 

a) b) 
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II.4.  Analyse par MEB et IR  

    La morphologie de surface des échantillons d’acier doux sans et avec extrait de feuilles a été 

réalisée par microscopie électronique à balayage sous vide poussé (FEG – SEM, JEOL 7600). 

L’échantillon d’acier doux a été poli à une surface de 1200 grains et immergé dans une solution 

de HCl 1M, sans et avec extrait de feuilles d’Arbutus unedo L (0,5 g/l) pendant 24 heures et        

à température ambiante. L’échantillon a été ensuite nettoyé avec de l’eau distillée et séché à l’air 

frais avant l’analyse (MEB). 

    Pour confirmer la présence des groupements fonctionnels des molécules organiques dans 

l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L, l’analyse par (DRIFT) a été effectuée à l’aide d’un 

spectrophotomètre Brucker, d’où les nombres d’ondes varient entre 400 et 4000 cm-1. 

II.5. Etude chimique quantique  

Les méthodes de chimie quantique ont été depuis longtemps utilisées pour comprendre                

la réactivité des molécules organiques et tenter de faire un lien avec leur aptitude à inhiber           

la corrosion des métaux. Leur efficacité est reliée à leurs propriétés électroniques. 

La géométrie des deux molécules (quercétine et catéchine) de l’extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo ont été entièrement optimisées par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) avec la corrélation fonctionnelle B3LYP, avec la base 6 – 311G ++ (p, d) 

(Boughoues, 2020). La structure moléculaire de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L a été 

optimisée par le logiciel Gaussian 09, par contre Gauss View a été utilisée pour la visualisation 

(Boughoues, 2020). Les paramètres électroniques de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo ont été 

inspectés à partir des énergies LUMO et HOMO (ELUMO et EHOMO), gap (ΔE), moment dipolaire 

(μ), l’électronégativité χ, la dureté (η), la mollesse (σ), ainsi que la fraction des électrons 

transférés (ΔN).  

II.5.1. Les orbitales frontières LUMO et HOMO  

HOMO (Highest occupied molecular orbital) est l’aptitude d’un orbitale à donner un électron      

à l’orbitale vacante d de métal et former une liaison de coordinance (Saha et al, 2016). HOMO 

indique la capacité de la molécule cible à céder un électron (nucléophile). Plus l'énergie HOMO 

de la molécule inhibitrice est élevée, plus les électrons peuvent être cédés facilement aux 

orbitales d inoccupées du métal. Des valeurs élevées d’EHOMO facilitent ainsi l’adsorption de 
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l’inhibiteur à la surface métallique d’où l’augmentation de l’efficacité inhibitrice                   

(Obot et al, 2015). 

LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) est l’aptitude d’un orbital d’inhibiteur à recevoir 

un électron provenant de la surface métallique (Saha et al, 2016). LUMO indique donc,                

la capacité des molécules à accepter les électrons (électrophile). Avec des valeurs ELUMO faibles, 

il y’aura systématiquement une bonne capacité d’adsorption, la probabilité d’accepter des 

électrons par la molécule est grande, ce qui nous ramène à une bonne inhibition de la corrosion 

(Obot et al, 2015). 

II.5.2. Le gap (ΔE)  

Le gap entre les niveaux d'énergie HOMO et LUMO de la molécule est également un paramètre 

qui peut être pris en considération dans le processus de corrosion par inhibition en utilisant des 

composés organiques (Bentiss et al, 2011). Lorsque la différence d’énergie, entre les orbitales 

frontières du donneur et de l’accepteur est faible, les électrons d’inhibiteurs passent facilement à 

la surface du métal et l’efficacité inhibitrice sera élevée (Hamani, 2015). ΔE est calculée selon 

l’équation suivante : 

ΔE = ELUMO – EHOMO                                                                                                     (Eq. II.11) 

II.5.3. Moment dipolaire (μ)  

Le moment dipolaire (μ) est la grandeur la plus utilisée pour décrire la polarité d'une molécule. 

Elle est définie comme étant le produit de la charge des atomes et la distance entre les deux 

atomes liés. Cette disposition des charges est représentée par un vecteur𝜇, de magnitude μ: 

μ = q × d                                                                                                                         (Eq. II.12) 

Où q représente la charge, et d la distance entre les deux atomes. L'unité SI pour le moment 

dipolaire est le coulomb mètre (C.m), mais il est aussi exprimé par l'unité debye D, où               

1D = 3.33564 × 10-30 C.m (Obot et al, 2015). 

II.5.4. Electronégativité et affinité électronique  

La différence d’électronégativité induit le transfert d’électrons. D’après le théorème de 

Koopmans, le potentiel d'ionisation I peut être approché comme le négatif de l'énergie orbitale 

moléculaire occupée la plus élevée (HOMO): 
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I =  − EHOMO                                                                                                                    (Eq. II.13)                                                                                                                     

Le négatif de l'énergie orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) est également lié à 

l'affinité électronique A : 

A =  − ELUMO                                                                                                                   (Eq. II.14) 

L’électronégativité absolue théorique (𝝌) des molécules inhibitrices peut être calculée selon 

l’équation suivante: 

χ =  
I+A

2
=  −

(EHOMO+ ELUMO)

2
                                                                                            (Eq. II.15) 

II.5.5. La dureté et la mollesse  

La dureté (η) est une propriété importante qui mesure à la fois la stabilité et la réactivité d’une 

molécule. Une approximation de ce paramètre, est donnée par la relation suivante : 

η =  
I−A

2
=  −

(EHOMO− ELUMO)

2
                                                                                           (Eq. II.16) 

La mollesse (σ) est l’inverse de la dureté : 

 𝜎 =
1

𝜂
                                                                                                                                (Eq. II.17) 

Le comportement d'adsorption d’une molécule est lié à la mollesse de la molécule d'inhibiteur. 

Ainsi, l'interaction molle-molle est le facteur prédominant pour l'adsorption de la molécule de 

l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo. Les molécules molles sont plus réactives que les molécules 

dures car elles pourraient facilement offrir des électrons à un accepteur (Abdel – Lateef, 2015). 

La molécule ayant la plus faible valeur de la dureté globale pourrait avoir l'efficacité d'inhibition 

la plus élevée (Mourya et al, 2015). 

II.5.6. La fraction d’électrons transférés (ΔN)  

La fraction d'électrons transférés peut être (ΔN) exprimé selon l’équation suivante : 

∆N =
χFe− χinh

2(ηFe−ηinh)
                                                                                                           (Eq. II.18)   

Où : χFe = 7 et χinh désignent respectivement les électronégativités du métal et de l’inhibiteur, et 

ηFe et ηinh représente successivement la dureté du métal (ηFe = 0) et de l’inhibiteur. 
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Une valeur de ΔN ˂ 3,6 indique que la molécule a tendance à donner des électrons à la surface 

métallique. En générale, l’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation du nombre 

d’électrons transférés ΔN (Saha et al, 2016). 
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III.1. Etude phytochimique  

III.1.1. Extraction liquide – liquide 

    La préparation des extraits à partir des feuilles d’Arbutus unedo L a été effectuée en utilisant 

des solvants de polarité croissante, il s’agit du chloroforme, Acétate d’éthyle, et le n – butanol. 

Cette opération a permis d’obtenir trois fractions : la phase chloroformique, la phase acétate 

d’ethyle, et phase n- butanolique. 

    L’aspect et la couleur des extraits sont reportés dans le Tableau III.1. 

Tableau III.1 : Aspect et couleur des différentes  phases extraites d’Arbutus unedo L. 

Phase extraite Aspect Couleur 

Phase Chloroformique Pâteux Jaune 

Phase Acétate d’éthyle Pâteux Brune 

Phase n-Butanolique Pâte collante Couleur de miel 

 

    Les résultats du rendement de chaque phase extraite par rapport à 300 g de matière végétale 

sèche, sont portés dans le Tableau III.2. 

Tableau III.2 : Rendements des trois phases extraites des feuilles d’Arbutus unedo L             

pour 300 g de matière végétale. 

Phase extraite Masse (g) Rendement (%) 

Phase  Chloroformique 2,06 0,68 

Phase  Acétate d’éthyle 8,98 2,99 

Phase   n - Butanolique 14,76 4,92 

 

    Nous constatons que le rendement le plus élevé est dans l’extrait n – butanol, à raison de   

14,76 g pour 300 g de matière végétale, suivi de l’acétate d’éthyle 8,98 g, et enfin l’extrait du 

chloroforme qui présente le plus faible rendement 2,06 g. 
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Figure III.1 : Rendements des différentes phases extraites des feuilles d’Arbutus unedo L pour 

300 g de matière végétale (Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 

    Les feuilles d’Arbutus unedo L contiennent plusieurs classes de composés phytochimiques,   

les plus abondants détectés sont la quercétine, la catéchine, l’acide chlorogénique,                        

 - tocophérol,  -  terpinéol, (E) – 2 – undecenal, acide linoléique, 2, 6 – di – tert – butyl – p – 

crésol, 2 – éthoxyéthylacétate, nonanale et decanale (Asmaa et al, 2019 ; Bessah et          

Benyoussef, 2014). Les quantités de ces composants varient en fonction de la saison, de la 

collecte, et de la région. 

    La détermination de la teneur en polyphénols totaux, et en flavonoïdes totaux  ont été réalisés 

pour les trois phases extraites, à savoir la phase chloroformique, la  phase acétate d’éthyle et la 

phase n-butanolique des feuilles d’Arbutus unedo L, ainsi que le test de piégeage du radical 

DPPH. et le test de La réduction du Fer (FRAP). 

III.1.2. Teneur en polyphénols et en flavonoïdes totaux  

    Les analyses quantitatives des polyphénols et des flavonoïdes totaux sont déterminés à partir 

des équations de la régression linéaire de chaque courbe d’étalonnage respectivement de l’acide 

gallique et de la quercétine (Figure III.2 et Figure III.3). Les résultats sont exprimés 

successivement en mg équivalent acide gallique par rapport à un gramme d’extrait                   

(mg EAG/g extrait) et en mg équivalent quercétine par rapport à un gramme d’extrait              

(mg EQ/g extrait). Le Tableau III.3 résume les résultats obtenus des teneurs en polyphénols        

et en flavonoïdes dans les trois extraits (n – butanol, acétate d’éthyle, et chloroforme). 
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Figure III.2 : Courbe d’étalonnage de l’acide gallique. 

 

 

Figure III.3 : Courbe d’étalonnage de la Quercétine. 
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Tableau III.3 : Teneur en polyphénols et en flavonoïdes totaux dans les trois phases extraites 

des feuilles d’Arbutus unedo L. 

Phase extraite 
Polyphénols totaux             

(mg EAG/g extrait) 

Flavonoïdes totaux               

(mg EQ/g extrait) 

Phase  Chloroformique 25,97 ± 0,40 16,88 ± 1,92 

Phase  Acétate d’éthyle 200,33 ± 2,92 178 ± 3,33 

Phase n - Butanolique 219,46 ± 5,88 174,66 ± 35,11 

    

    La teneur en polyphénols totaux varie dans les différentes phases extraites : 219,46 ; 200,33 ;                 

et 25,97 (mg EAG/g extrait) dans respectivement le n – butanol, acétate d’éthyle,                         

et le chloroforme. Parmi ces trois extraits, l’extrait n –butanolique s’avère le plus riche en 

composés phénoliques.  

    Ces résultats se rapprochent de ceux trouvés pour l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L de la 

région de Tizi – Ouzou, cités par (Moualek, 2018), et qui sont de l’ordre de                          

207,84 mg EAG/g extrait, et qui sont faibles en les comparant avec  les résultats cités par 

(Djabou et al, 2013), qui étaient à 555,19 EAG/g extrait, résultant de l’extrait des racines de 

l’Arbutus unedo L de la région de Tlemcen. Nos résultats sont nettement supérieurs à ceux 

trouvés par (Bouzid, 2015) pour trois régions différentes de l’ouest algérien (Terni, Tiaret, et El 

– Marsa). Pour la région de Terni, la moyenne de la teneur en polyphénols dans les trois extraits : 

n – butanol, acétate d’éthyle, et chloroforme étaient respectivement 23,48 ; 14,75 ; 22,02 mg 

EAG/g extrait, pour la région de Tiaret, les résultats étaient  comme suit : 34,17 ; 32,84 ; 29,46 

mg EAG/g extrait, pour la région d’El – Marsa, la moyenne des taux étaient respectivement 

45,65 ; 48,23 ; 32,46 mg EAG/g extrait.  

    En comparant nos résultats par rapport à ceux trouvés par (Kachkoul et al, 2019) qui sont de 

l’ordre de 105,45 mg EAG/g extrait, nous constatons que, l’extrait de feuilles d’Arbutus        

unedo L de la région de Jijel (Algérie) est beaucoup plus riche que celui de la région de Taounate 

situé au nord du Maroc. 

    La composition chimique des métabolites secondaires varient en fonction d’un très grand 

nombre de paramètres d’origine extrinsèque, intrinsèque et d’origine technologique         

(Bouzid, 2015). Les facteurs extrinsèques touchent particulièrement l’origine géographique 

(localisation) et conditions écologiques (climat et sol), par contre les facteurs intrinsèques sont 

variables qui dépendent de la plante elle-même (génétique et maturité). Les facteurs 
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technologiques se résument surtout dans le mode d’extraction des composés naturels qui marque 

son empreinte sur la composition chimique et le rendement de ceux-ci. 

    Ces multiples et divers facteurs sont liés entre eux et constituent un ensemble qui interfère au 

niveau du produit obtenu. 

    La teneur en flavonoïdes totaux exprimée en (mg EQ/g extrait) donne une estimation globale 

de la teneur des différentes classes de flavonoïdes contenues dans l’extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo L analysé. D’après nos résultats, la teneur en flavonoïdes qui sont des substances 

bioactives à usages thérapeutiques multiples d’où l’usage en médecine traditionnelle, est élevée 

dans l’extrait d’acétate d’éthyle qui est d’une moyenne de 178 mg EQ/g extrait, 

comparativement à celle de n – butanol qui est de 174,66 mg EQ/g extrait et celle du 

chloroforme dont le taux est très faible par rapport aux précédents 16,88 mg EQ/g extrait.   

 

Figure III.4 : Teneur en polyphénols et en flavonoides totaux dans les trois phases extraites de 

feuilles d’Arbutus unedo L (Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 

    Des travaux (Bouzid, 2015) ont montré que les trois phases extraites de feuilles d’Arbutus 

unedo L (n – butanol, acétate d’éthyle, chloroforme) présentent des taux très faibles en 

flavonoïdes dans différentes régions de l’ouest algérien. Pour la wilaya de Tiaret, nous avons une 

moyenne de 34,17 mg EQ/g extrait dans le n – butanol, 32,84 mg EQ/g extrait dans l’acétate 

d’éthyle, et 29,46 mg EQ/g extrait dans la phase chloroformique. Pour la région d’Al – Marsa, 

nous observons une légère augmentation, dont les valeurs varient dans la phase n- butanolique, 

acétate d’éthyle, et chloroformique respectivement comme suit : 45,65 ; 48,23 ; 32,46 mg EQ/g 
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extrait. Enfin pour la région de Terni, les teneurs en flavonoïdes, sont très faibles, elles sont de 

l’ordre de 23,48 ; 14,75 ; 22,02 mg EQ/g extrait successivement dans les trois extraits. 

III.1.3. Test de piégeage du radical DPPH : 

    L’activité antioxydante d’un extrait, en particulier lorsqu’il s’agit d’échantillons alimentaires 

et biologiques dépend de plusieurs paramètres tels que les paramètres d’oxydation, les conditions 

et les mécanismes de réaction de l’antioxydant. Les propriétés antioxydantes sont conférées aux 

flavonoïdes par les groupes hydroxyles phénoliques attachés aux structures cycliques et ils 

peuvent agir comme piégeurs de radicaux libres, agents réducteurs, et chélateurs de métaux 

(Carocho et Ferreira, 2013). Il est bien admis que le piégeage des radicaux libres DPPH. par      

les antioxydants est dû à leur capacité de donner de l’hydrogène (Chen et Ho, 1995 ;                        

Majhenic et al, 2007). 

    L’activité antioxydante des trois phases extraites de feuilles d’Arbutus unedo L, et de 

l’antioxydant standard (acide ascorbique) vis – à – vis du radical DPPH. a été évaluée à l’aide 

d’un spectrophotomètre en suivant la réduction de ce radical qui s’accompagne par son passage 

de la couleur violette (DPPH.) à la couleur jaune (DPPH – H) mesurable à 517 nm                

(Talbi et al, 2015). 

    La concentration inhibitrice (IC50) est inversement proportionnelle à la capacité antioxydante 

d’un composé, parce qu’il exprime la quantité d’antioxydant requise pour diminuer                     

la concentration du radical libre de 50%. Plus la valeur d’IC50 est petite plus l’activité 

antioxydante du composé est grande (Khoudali et al, 2014). 

    Les deux extraits de feuilles d’Arbutus unedo (acétate d’éthyle et n – butanol) ont montré une 

bonne activité de piégeage du radical DPPH., sachant que la moyenne d’IC50 (acétate d’éthyle) 

est de 1,94 µg/ml, et celle du n –butanol est de 3,94 µg/ml. Le potentiel radicalaire (IC50) des 

deux extraits s’avèrent être plus important que les valeurs d’IC50 rapportés par (Moualek, 2018)       

(7,956 µg/ml), (Mrabti, 2018) (7,24 µg/ml), (Oliveira et al, 2009) (73,7 µg/ml),               

(Mendes et al, 2011) (87µg/ml), et (Orak et al, 2011) (487,2 µg/ml) pour le même extrait végétal.              
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Figure III.5 : Pourcentage d’inhibition du radical DPPH des deux phases extraites n – 

butanolique  et acétate d’éthyle d’Arbutus unedo L (Les valeurs sont exprimées en moyenne ± 

écart type (n = 3)). 

           L’extrait de la phase chloroformique s’est montré le moins efficace avec une moyenne 

d’IC50 de 11,03 µg/ml. 

   Cette différence est marquée par la variabilité de la composition en polyphénols totaux 

(Kilicgun et Altiner, 2010) et plus particulièrement par la variabilité de la composition de ces 

derniers en flavonoïdes (Farasat et al, 2014). Les flavonoïdes grâce à leur forte tendance à céder 

des atomes d’hydrogène portés par les groupements hydroxyles sont de puissants agents 

antiradicalaires (Sandhar et al, 2011). 
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Figure III.6 : Pourcentage d’inhibition du radical DPPH de l’extrait de la phase chloroformique 

d’Arbutus unedo L (Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 

    L’acide ascorbique (IC50 = 9,1 µg/ml) montre une activité antiradicalaire moins importante 

que l’extrait d’arbousier. 

 

Figure III.7 : Pourcentage d’inhibition du radical DPPH par l’antioxytdant de référence l’acide 

Ascorbique (Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 
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III.1.4. Réduction du fer (FRAP) : 

    C’est une méthode simple et rapide et reproductible pour l’évaluation de l’activité 

antioxydante. La détermination de cette dernière est basée sur la capacité des polyphénols à 

réduire le fer ferrique Fe3+ de couleur jaune au fer ferreux de couleur bleu – vert qui pourrait être 

surveillé à 700 nm. 

    Dans notre travail, nous avons testé par la méthode de FRAP, les trois extraits de feuilles 

d’Arbutus unedo L, le n – butanol, acétate d’éthyle, et le chloroforme. 

    Les résultats obtenus nous ont permis de tracer des courbes pour chaque extrait. D’près         

ces résultats, nous pouvons déduire que les trois extraits de feuilles d’Arbutus unedo L ont               

la capacité de réduire le fer,  et que le pouvoir de réduction des deux extraits n – butanol et 

acétate d’éthyle sont nettement supérieures à celle de l’acide ascorbique, sachant qu’à une 

concentration de 0,5 µg/ml de l’extrait n – butanol la moyenne de la densité optique (DO) est 

égale à 0,85 et presque totale à 0,6 µg/ml. Pour l’extrait acétate d’éthyle, les moyennes des 

densités optiques étaient respectivement 0,757 et 0,854 correspondant aux concentrations        

0,5 µg/ml et 0,6 µg/ml. 

    Par contre, la capacité de réduire le fer (III) par l’extrait chloroformique est nettement 

inferieure à celle de l’acide ascorbique. À 0,5 µg/ml, la moyenne de la DO était de l’ordre          

de 0,524 et une capacité presque totale à 8 µg/ml. 

    En comparant les résultats des trois extraits de feuilles avec ceux obtenus avec l’antioxydant 

de référence (acide ascorbique) dont les densités optiques étaient successivement 0,754 à une 

concentration de 0,5 µg/ml et une capacité presque totale 2 µg/ml, nous constatons que les deux 

extraits n – butanol et acétate d’éthyle présentent une grande capacité de réduction du fer due à 

sa richesse en polyphénols par rapport à celle de l’acide ascorbique.  
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Figure III.8 : Pouvoir réducteur des extraits n – butanol et acétate d’éthyle de l’Arbutus unedo L 

(Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 

 

Figure III.9 : Pouvoir réducteur de l’extrait chloroformique d’Arbutus unedo 

(Les valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 
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Figure III. 10 : Pouvoir réducteur de l’antioxytdant de référence l’acide Ascorbique (Les 

valeurs sont exprimées en moyenne ± écart type (n = 3)). 

    Nous remarquons aussi, que la capacité de réduction du fer pour les trois extraits de feuilles 

d’Arbutus unedo L est proportionnelle à l’augmentation de la concentration des échantillons. 

    Si nous classons nos extraits selon la puissance de réduction du fer par rapport à l’acide 

ascorbique, nous obtiendrons l’ordre suivant :  

n – butanol ˃ acétate d’éthyle ˃ acide ascorbique ˃ chloroforme.  

III.2. Etude électrochimique de l’activité inhibitrice  

III.2.1. Courbes de polarisation   

Les courbes I = f (E) de la Figure III.11 sont obtenues par variation continue du potentiel 

appliqué à l’électrode de travail à partir du domaine cathodique jusqu’au domaine anodique.      

Le potentiel appliqué varie dans un intervalle de Ecorr - 0,25 V< Ecorr< Ecorr + 0,25 V autour        

du potentiel de corrosion (Ecorr) et en utilisant une vitesse de balayage de 1 mV/s. Les mesures 

sont réalisées à l’aide d’un potentiostat, piloté par un ordinateur en utilisant le logiciel 

CorrWare® commercialisé par la société Scribner Associates Inc. 

Ces courbes de polarisation de l’acier doux en milieu HCl 1M en l’absence et en présence 

de différentes concentrations de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L sont obtenues après        

60 minutes d’immersion, au potentiel de corrosion Ecorr à une température de 298°K.                       

Le Tableau III.3 regroupe les valeurs des paramètres électrochimiques déterminées à partir des 

courbes de polarisation précédemment obtenues : la densité du courant de corrosion (Icorr), le 

potentiel de corrosion (Ecorr), la pente de Tafel cathodique (c) et la pente de Tafel anodique (a). 
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L’efficacité inhibitrice de corrosion est calculée en utilisant la formule suivante : 

η (%) = 
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟− 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 (𝑖𝑛ℎ)

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
 × 100                                                  (Eq. III.1) 

Où  𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 et 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑖𝑛ℎ) correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion 

enregistrées en l’absence et en présence de l’inhibiteur à différentes concentrations. Ces densités 

ont été déterminées par extrapolation des droites cathodique et anodique de Tafel au potentiel de 

corrosion.  

Les valeurs de la résistance de polarisation (déterminées à ± 20 mV par rapport au 

potentiel de corrosion Ecorr) de l’acier, obtenues par polarisation linéaire dans HCl 1M                

en l’absence et en présence de différentes concentrations de l’inhibiteur, ainsi que celles de 

l’efficacité inhibitrice qui en découlent, sont également reportées dans le Tableau III.4. 

La résistance de polarisation étant inversement proportionnelle au courant de corrosion, 

l’efficacité inhibitrice η (%) est déterminée par l’équation suivante : 

                                   η (%) = 
𝑅𝑃(𝑖𝑛ℎ)− 𝑅𝑃

𝑅𝑃(𝑖𝑛ℎ)
 × 100                             (Eq. III.2) 

Où  𝑅𝑃 et 𝑅𝑃(𝑖𝑛ℎ) correspondent respectivement aux résistances de polarisation de l’acier sans et 

avec addition de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. 
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Figure III.11 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l’acier doux dans HCl 1M 

obtenues à 298°K sans et avec addition de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L à différentes 

concentrations. 
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Tableau III.4 : Paramètres de polarisation potentiodynamique après 60 minutes d’immersion de 

l’acier doux dans une solution HCl 1M sans et avec extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. 

 

La corrosion métallique en solution HCl 1M étudiée se traduit par la présence d’une réaction 

d’oxydation du métal et une réaction de réduction de l’agent corrosif (les ions H+ dans notre cas). 

L’ajout de l’extrait en solution HCl 1M, induit la diminution du courant partiel cathodique 

correspondant à la réduction du proton :   2 H++  2 e-→  H2 

    On admet généralement que cette réaction nécessite trois étapes successives : 

 Fe  +  H+                    (FeH+)ads 

 (FeH+)ads  +  e-                  (FeH)ads 

 (FeH)ads  +  H+  +  e-                  Fe  +  H2 

Dans le domaine cathodique, l’addition de l’extrait à différentes concentrations diminue les 

densités du courant. La légère modification des pentes de Tafel cathodiques en l’absence et en 

présence de l’extrait (faibles valeurs de c dans les environs de 100 mV/dec) montre que la 

réaction de réduction des protons à la surface de l’acier n’est pas modifiée par l’addition de 

l’inhibiteur et qu’elle se fait selon un mécanisme d’activation pure. 

L’inhibiteur semble s’adsorber d’abord sur la surface de l’acier avant d’agir par simple 

blocage de ses sites actifs. De la même manière, l’ajout de l’extrait des feuilles d’Arbutus unedo 

en solution HCl 1M se traduit par la diminution du courant partiel anodique correspondant à       

la dissolution du métal décrite par les réactions suivantes : 

 Fe  +  Cl-                     (FeCl-)ads 

 (FeCl-)ads                 (FeCl)ads +  e- 

 (FeCl)ads                   (FeCl+)  +  e- 

 (FeCl+)                      Fe2+  +  Cl- 

Concentration 

(g/L) 

Ecorr/SCE 

(mV) 

Icorr 

(μA/cm2) 
a 

(mV/dec) 

-c 

(mV/dec) 

Rp 

(Ω.cm2) 

ɳ 

 (%) 
θ 

Blanc -500,79 348,98 86,539 110,75 58,57 - - 

0,1 -516,72 158,76 109,73 108,79 145,85 54,51 55 

0,2 -497,34 127,59 85,09 114,86 204,5 63,50 64 

0,3 -493,67 52,13 73,08 90,345 299,17 85,06 85 

0,5 -501,54 41,55 112,15  106,87 389,63 88,09 88 
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De manière générale, nous pouvons constater qu’en fonction de la concentration en 

inhibiteur, les valeurs de Ecorr se déplacent légèrement vers des valeurs plus positives et qu’au fur 

et à mesure que la concentration en inhibiteur croit, les densités de courant (Icorr) diminuent, et 

par conséquent les résistances de polarisation augmentent. De plus les deux courants partiels 

cathodique et anodique sont également diminués. Ces observations confirment le caractère mixte 

de l’inhibiteur et montrent clairement que l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L réduit la vitesse 

de dissolution anodique de l’acier et celle de la réduction cathodique des protons. Nous 

observons aussi que l’efficacité inhibitrice η (%) calculée à partir des valeurs de Icorr augmente 

avec la concentration de l’inhibiteur et atteint les valeurs de 85 % et 88 % aux concentrations 

respectives de 0,3 g/l et 0,5 g/l. 

III.2.2.  Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

L’acquisition des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion pour 

différentes concentrations a pour but de compléter la compréhension des mécanismes de 

corrosion et d’inhibition de l’acier doux en milieu acide HCl 1M. Ces diagrammes sont obtenus 

après 60 minutes d’immersion dans le milieu agressif HCl 1M à 25°C en circuit ouvert, et ils 

sont représentés dans la Figure III.12.  

Les spectres d’impédances obtenus au potentiel de corrosion (Ecorr) sont enregistrés en 

utilisant un analyseur de fréquence de marque Solartron1260, piloté par un ordinateur en utilisant 

le logiciel Zplot® commercialisé par la société Scribner Associates Inc et qui fonctionne dans 

une gamme de fréquence de 10-3 Hz - 1MHz et peut délivrer une tension sinusoïdale d’amplitude 

ajustable. Nos mesures sont effectuées entre 10+5 Hz et 10-2 Hz.  

Les valeurs des paramètres électrochimiques et de l’efficacité inhibitrice (η %) pour 

différentes concentrations en extrait de feuilles d’Arbutus unedo L obtenues par spectroscopie 

d’impédance électrochimique sont réunies dans le Tableau III.5. L’efficacité inhibitrice de 

corrosion est calculée à partir des valeurs de Rp selon l’équation III.2. 
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Figure III.12 : (a) Diagrammes de Nyquist obtenus pour l’acier doux après 60 minutes 

d’immersion dans HCl 1M contenant différentes concentrations de l’extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo L à 298°K (b) Diagrammes de Bode pour l’acier doux dans HCl 1M. 

Tableau III.5 : Paramètres (SIE) pour l’acier doux sans et avec extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo L dans HCl 1M à 298°K. 

Cinh 

(g/L) 

Re 

(Ω.cm2) 

Rtc 

(Ω.cm2) 

Rf 

(Ω.cm2) 

Rp 

(Ω.cm2) 

ɳ 

(%) 

Blanc 1,104 18,79 - 18,79 - 

0,1 1,363 31,92 23,47 55,39 66,08 

0,2 0,974 41,24 40,03 81,27 76,88 

0,3 0,510 101,50 58,30 159,80 88,24 

0,5 0,466 129,30 97,70 227,00 91,72 
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    Le diagramme de Nyquist d’impédance électrochimique (Figure III.12(a)) obtenu sans extrait 

de feuilles d’Arbutus unedo L est un demi-cercle capacitif. 

Ce type de diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est contrôlée par 

un processus de transfert de charge sur une électrode solide de surface hétérogène et irrégulière 

(Faustin, 2013). 

    Les diamètres des demi-cercles capacitifs augmentent avec la concentration croissante en 

inhibiteur, indiquant que l’efficacité d’inhibition est fonction de la concentration en inhibiteur. 

    Le diagramme de Bode est la représentation du logarithme en fonction de la fréquence en 

fonction de l’angle de déphasage. Il est représenté dans la Figure III.12(b). 

    Etant donné que l’interface électrode/électrolyte agit comme un condensateur imparfait, 

l’angle de déphasage s’écarte de 90°. Les tracés de Bode s’élargissent au fur et à mesure que la 

concentration en extrait de feuilles d’Abutus unedo L augmente, ce qui confirme l’adsorption de 

l’inhibiteur sur la surface métallique.  

L’impédance d’un système électrochimique peut être assimilée par analogie à une 

impédance électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface électrode/électrolyte 

peuvent être modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des 

composants utilisés, branchés en séries ou en parallèle, représente un phénomène physique 

particulier.  

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, les principaux composants 

utilisés sont la résistance R, et la capacité C (substitué par l’élément à phase constante CPE).     

Le circuit d’une interface électrochimique simple comprend la résistance de transfert de charge 

(Rtc), la résistance d’électrolyte (Re) qui représente la chute ohmique dans l’électrolyte entre 

l’électrode de travail et l’électrode de référence lorsque le courant passe, et de la capacité de la 

double couche (Cdl).   

    L’impédance du système interface électrode/électrolyte en absence de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L, a été assimilée par le circuit électrique équivalent représenté sur                    

la Figure III.13(a). Ce circuit est constitué de la résistance d’électrolyte R1, d’un élément à 

phase constante (CPE2) utilisé à la place de la capacité Cdc pour rendre compte des 

inhomogénéités précédemment décrites (Tao et al, 2020 ; Keleş et al, 2008), positionné en 

parallèle à une résistance R2 qui correspond à la résistance de transfert de charge. 
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Les formes différentes des diagrammes d’impédance obtenus en présence de l’extrait de feuilles 

d’Abutus unedo L, nous a conduit à les modéliser en utilisant le circuit électrique représenté sur 

la Figure III.13(b). Ce circuit est utilisé dans le cas de la présence de l’extrait de feuilles à cause 

de l’aplatissement du demi-cercle attestant l’existence de deux constantes de temps qui dans 

certains cas difficiles à les séparer. Ce phénomène se manifeste dans le diagramme de Bode 

(Figure III.12(b)) par la présence d’un plateau mieux visible. Dans ce circuit électrique, R2 et 

CPE2 sont attribuées à l’extrait de feuilles déposé sur l’acier doux, tandis que R3 et CPE3 sont 

attribuées à la résistance de transfert de charge et à la capacité de la double couche 

respectivement. La résistance de polarisation totale Rp comprend la résistance du film Rf 

d’extrait de feuilles et la résistance au transfert de charge Rtc., (Rp = Rf+ Rtc). 

 

Figure III.13 : Circuits électriques modélisant les diagrammes de Nyquist (a) Sans extrait de 

feuilles d’Arbutus unedo L (b) Avec extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. 

D’après les paramètres obtenus, nous constatons que l’addition de l’inhibiteur à différentes 

concentrations augmente la résistance de polarisation, qui est attribuée à l’adsorption des 

molécules de l’inhibiteur à la surface de l’acier formant une couche protectrice. La double 

couche formée à l’interface électrode – solution est considérée comme un condensateur 

électrique dont la capacité diminue en raison du déplacement des molécules d’eau présentes dans 

l’électrolyte en faveur des molécules de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L adsorbées à la 

surface de l’acier, en formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs de 

corrosion (Dupin et al, 1982). 

    L’addition des inhibiteurs augmente fortement la résistance de polarisation. Des valeurs 

comprises entre 55,39 et 227 Ω.cm² ont été obtenues avec une valeur maximale du taux 

d’efficacité de l’ordre de de 91,72 pour une concentration en extrait de feuilles de 0,5 g/L. 

L'augmentation de Rp en présence d'inhibiteurs atteste de l'existence et de l'efficacité du film 

d’extrait de feuilles adsorbé à la surface de l'acier doux. Un tel phénomène s'est accompagné 

d'une augmentation de la résistance de transfert de charge qui améliore considérablement            

la résistance à la corrosion. 

(a) (b) 
R1 CPE2

R2 R3

CPE3

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(±) 0.73077 N/A N/A

CPE2-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE2-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R2 Free(±) 57.51 N/A N/A

R3 Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE3-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE3-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\Messaoud\Desktop\ENSEIGNEMENT UNIV JIJEL BENAMIRA\Encadrement Stagiaires\Stage Master 2016-2017\Données\Stage Bounar et Bouatrous  2017\resultats\mdl2.mdl

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

R1 CPE2

R2

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(±) 0.73077 N/A N/A

CPE2-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE2-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R2 Free(±) 57.51 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\Messaoud\Desktop\ENSEIGNEMENT UNIV JIJEL BENAMIRA\Encadrement Stagiaires\Stage Master 2016-2017\Données\Stage Bounar et Bouatrous  2017\resultats\mdl2.mdl

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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L’augmentation de l’efficacité inhibitrice (η %) avec la concentration de l’extrait reflète 

aussi la diminution de l’hétérogénéité de la surface de l’acier qui est le résultat de l’adsorption 

des molécules de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L sur la surface de l’acier doux après    

une heure d’immersion dans le milieu agressif HCl 1M. Ce résultat est confirmé par 

l’augmentation des valeurs de la résistance du film Rf en fonction des concentrations de l’extrait. 

    Les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique, pour différentes 

concentrations en extrait de feuilles d’Arbutus unedo L, confirment une fois encore, que           

les extraits naturels de plantes sont capables de servir d’inhibiteurs de corrosion. 

III.2.3. Isotherme d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption sont un complément important susceptible de déterminer        

le mécanisme électrochimique qui conduit à l’adsorption de ces composés organiques sur            

la surface. L’efficacité du processus d’adsorption de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L est 

liée au taux de recouvrement 𝜃 et à la concentration de l’extrait de feuilles. L’isotherme de 

Langmuir présente le meilleur ajustement linéaire. Le taux de recouvrement de la surface 

métallique a été calculé par l’équation III.3.  

Θ = 
 𝜂(%)

100
=

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟−𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑖𝑛ℎ)

𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
                                                              (Eq.III.3) 

Le taux de recouvrement de la surface du métal 𝜃 est lié à la concentration de l’inhibiteur 

par la relation : 

𝐶𝑖𝑛𝑏

𝜃
 =   

1

𝐾𝑎𝑑𝑠
+  𝐶𝑖𝑛𝑏                                                                             (Eq.III.4) 

Où Kads : désigne la constante d’équilibre du processus. 

Cinb : concentration de l’inhibiteur dans la solution.  

La constante d’adsorption Kads est calculée à partir de l’intersection de l’ordonnée avec la ligne 

du graphe 
𝐶𝑖𝑛𝑏

𝜃
 en fonction de Cinb (Figure III.14). L’analyse de cette courbe montre qu’à         

une concentration de 0,50 g/l d’extrait d’Arbutus unedo L, la variation du rapport 
𝐶𝑖𝑛𝑏

𝜃
  en 

fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire. Ce qui indique que l’adsorption de l’extrait 

de feuilles sur l’acier doux et dans le milieu HCl 1M, obéit à l’isotherme de Langmuir.             
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Par conséquent, l’inhibition de la corrosion est due à la formation d’une monocouche à la surface 

métallique, limitant l’accès de l’électrolyte.       

Tableau III.6 : Paramètres thermodynamiques pour l’adsorption de l’inhibiteur sur l’acier doux 

dans le milieu HCl 1M. 
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Figure III.14 : L’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo  

pour l’acier doux dans un milieu acide HCl 1M. 

    La valeur de ΔG° négatif (-24,44 kJ/mol) obtenue dans cette étude (Tableau III.6), indique 

que l’adsorption des composés de l’extrait de feuilles sur la surface métallique est forte               

et spontanée. Selon, la littérature, les valeurs de ΔG° comprises entre – 20 et – 40 kJ/mol sont       

le signe respective d’une adsorption mixte chimique et physique des molécules par le transfert   

de charge entre les composés de l’extrait de feuilles et le métal, et la force d’attraction 

électrostatique entre la surface métallique et les composés riches en électrons (Boughoues et al, 

2020 ; Alkhathlan et al, 2015).  

 

 

Concentration Kads(L/g) Slope R2 ΔG0
ads(kJ/mol) 

Extrait de Feuilles à 0,5 g/l 19,246 1,02 0,998 -24,441 



Chapitre III : Résultats et Discussion  
 

 

93 

III.2.4. Effet de la température : 

L’effet de la température a été également étudié pour une solution qui contient 0,5 g/l 

d’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. Afin de déterminer l’effet de cette variable sur               

le pouvoir inhibiteur des extraits de feuilles d’Arbutus unedo L sur un acier doux dans le milieu 

HCl 1M, nous avons effectué des tests électrochimiques à différentes températures (25°C, 30°C, 

35°C, et 40°C). 

La stabilité d’un inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif à des températures 

d’utilisation données est très importante pour son utilisation. Les élévations de température 

peuvent avoir une incidence importante sur la formation de la couche inhibitrice et sa stabilité.  

La température constitue en effet, l’un des facteurs qui peut modifier le comportement              

des inhibiteurs dans un milieu agressif donné. L’influence de la température sur l’efficacité      

des inhibiteurs en milieu acide a fait l’objet de nombreuses publications, citons Aljourani et al, 

qui ont ainsi étudié l’effet de la température sur l’efficacité du benzimidazole et ses dérivés     

vis-à-vis de la corrosion de l’acier en milieu HCl 1M dans l’intervalle de 25 à 55°C (Alijourani 

et al, 2009). Cette étude a révélé une diminution du pouvoir protecteur de l’inhibiteur avec       

une augmentation de la température.  

    Afin de déterminer l’effet de cette variable sur le pouvoir inhibiteur de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L sur l’acier doux en milieu agressif HCl 1M, nous avons effectué des tests 

électrochimiques à différentes températures (25°C, 30°C, 35°C, et 40°C) pour une concentration 

de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L de 0,50 g/l. Les paramètres électrochimiques et 

thermodynamiques obtenus sont regroupés dans le Tableau III.7. 

D’après les résultats obtenus, nous observons que les densités du courant (Icorr) augmentent 

avec l’accroissement de la température de 25°C à 40°C sans et avec extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo à 0,50 g/l dans HCl 1M, et que le potentiel de corrosion est peu modifié dans les mêmes 

conditions. La diminution de η % de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L avec l’augmentation 

de la température est une preuve de l’adsorption physique de l’extrait sur la surface de l’acier 

doux. En effet, la diminution de l’efficacité inhibitrice avec la température a été expliquée 

comme le résultat des interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface métallique 

et l’inhibiteur. Ces interactions sont très sensibles à l’agitation thermique et sont faciles à rompre 

dès que celle-ci augmente (Faustin, 2013). 
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    En conclusion, l’augmentation de la température diminue le phénomène d’inhibition.                 

La température déplace l’équilibre adsorption – désorption en faveur du processus de désorption 

et conduirait à une rapide dissolution des composés organiques ou des complexes formés, 

provoquant ainsi une diminution du pouvoir inhibiteur de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo 

dans le milieu HCl 1M. 

Tableau III.7 : Influence de la température sur l’efficacité de l’inhibition de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L à 0,50 g/l sur un acier doux dans HCl 1M. 

 T(C°) 
Ecorr/SCE 

(V) 

Icorr 

(μA/cm2) 

Rp 

(Ω.cm2) 

ɳ 

(%) 

Blanc 

25 -500,79 348,98 58,57 / 

30 -491,01 368,71 30,46 / 

35 -497,17 421,35 27,17 / 

40 -493,03 474,27 21,84 / 

Extrait de Feuilles 

25 -501,54 41,55 389,63 88,09 

30 515,28 65,2 287,21 82,32 

35 508,71 90,14 151,82 78,61 

40 -503,75 144,88 96,37 69,45 

 

Les paramètres thermodynamiques tels que l’énergie d’activation (Ea), l’entropie 

d’activation (ΔSa), et l’enthalpie d’activation (ΔHa) sont donnés dans le Tableau III.8. Ils ont été 

calculés à partir des équations suivantes (Ouakki et al, 2020) : 

Ln (Icorr) = Ln A + (
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                                                                                    (Eq. III.5) 

Ln (
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑇
) = Ln 

𝑅

𝑁𝑎  × ℎ 
 + 

∆𝑆𝑎

𝑅
−

∆𝐻𝑎

𝑅𝑇
                                                                (Eq. III.6) 

A : facteur pré-exponentiel d’Arrhenius. 

h : constante de planck. 

T : température absolue. 

R : constante des gaz. 

Na : nombre d’Avogadro. 
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Tableau III.8 : Paramètres d’activation de la dissolution de l’acier doux dans HCl 1M sans et 

avec extrait de feuilles d’Arbutus unedo L à 0,50 g/l. 

 

 

 

Les valeurs de l’énergie d’activation Ea de l’acier doux avec et sans extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo ont été calculées en utilisant un ajustement linéaire de ln (Icorr) en fonction de 

(1/T) (Figure III.15(a)). Les coefficients de régression linéaire (R2) sont proches de 1 ce qui 

indique que la corrosion de l'acier doux dans une solution de HCl 1 M peut être élucidée à l'aide 

du modèle cinétique. 

La valeur de Ea avec l’inhibiteur à 0,50 g/l est quatre fois supérieure à celle de la solution 

en blanc, suggérant que la dissolution de l'acier doux est lente en présence d'inhibiteur.          

Donc l’utilisation de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo retarde le processus de corrosion.      

En effet, l’adsorption des ions sur la surface de l’acier doux en présence de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L est limitée par la haute barrière énergétique (Ea).  

Les valeurs d’entropie et d’enthalpie ont été déterminées respectivement à partir de 

l’intersection et de la pente d’ajustement linéaire ln (
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑇
)en fonction de (1/T)                  

(Figure III.15(b)). Les valeurs positives de ΔHa confirment que le processus de dissolution du 

métal est endothermique et que l’augmentation de cette valeur en présence de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L à 0,50 g/l est liée à la diminution du processus de corrosion de l’acier doux 

dans le milieu agressif HCl 1M (Ali et al, 2017 ; Satpati et al, 2020). 

ΔSa décrit le phénomène de désordre associé à la formation du complexe activé (complexe 

fer-molécules). L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est 

expliquée par leur adsorption sur la surface métallique. 

Inhibiteur R2 Ea(kJ/mol) ΔHa(kJ/mol) ΔSa(J mol-1K-1) 

Blanc 0,971 16,324 13,784 -150,179 

Extrait de Feuilles 0,994 63,179 60,639 -10,526 
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Figure III.15 : (a) Courbe d’Arrhenius Ln (Icorr) en fonction de 1/T. (b) Tracés de la variation de 

Ln (Icorr/T) vs, 1/T pour l'acier doux dans HCl 1M avec et sans extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo L à 0,50 g/l. 
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III.3. Analyse par microscopie électronique à balayage : 

Afin de confirmer la formation d’un film protecteur sur la surface de l’acier par l’extrait de 

feuilles d’Arbutus unedo L à 0,1 g/l et 0,5 g/l, nous avons suivi l’état de surface de l’acier doux 

avec et sans extrait de feuilles après immersion de 24 h dans une solution de HCl 1M par 

microscopie électronique à balayage (MEB).  

La surface de l’échantillon sans extrait de feuilles (Figure III.16(b)) est extrêmement 

endommagée par rapport à la surface avant immersion (Figure III.16(a)), la surface métallique 

perd sa rugosité et des déformations visibles en présence d’amas gris et quelques piqûres sont 

observées. Ceci montre clairement que l’acier subit une corrosion quasi généralisée sur toute      

la surface en absence de l’inhibiteur. 

L’ajout de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L à la solution corrosive diminue 

significativement cet endommagement même à faible concentration 0,1 g/l (Figure III.16(c)). 

L’extrait de feuilles couvre la totalité de la surface de l’acier doux et forme un film protecteur 

empêchant le contact entre la solution agressive et l’acier métallique. De plus l’augmentation de 

la quantité de l’extrait d’Arbutus unedo L de 0,1 g/l à 0,50 g/l (Figure III.16(d)) améliore la 

qualité de la protection à partir de la formation du film protecteur avec disparition des rayures 

superficielles causées par le papier abrasif SiC lors du polissage. Nous pouvons conclure que 

l’acier doux est presque exempt de corrosion en présence de l’inhibiteur, et surtout                       

à la concentration de 0,5 g/l.  
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Figure III.16 : Images MEB de l’acier doux (a) avant immersion (b) après                                 

24 heures d’immersion dans HCl 1M et sans inhibiteur (c) après immersion en présence de       

0,1 g/l de l’extrait de feuilles (d) après immersion en présence de 0,5 g/l de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L. 

 

III.4. Caractérisation des bandes par infrarouge à transformée de Fourier  

    Pour confirmer la présence des groupements fonctionnels dans les molécules organiques de 

l’extrait d’Arbutus  unedo L, et pour l’analyse du film protecteur formé sur la surface de l’acier 

doux, nous avons effectué une analyse Infrarouge (DRIFT) à partie d’un spectrophotomètre 

Bruker avec un balayage de fréquences entre 400 et 4000 cm-1(Figure III.17). 

    La bande de la liaison O – H est observée à 3322 cm-1, la liaison C – H aromatique est 

observée à 3080 cm-1, la bande de la liaison C – H aliphatique est observée à 2900 cm-1.            

La bande observée à 1600 cm-1 est caractéristique du groupement carbonyl (ester, acide 

carboxylique, cétone, ou aldéhyde). Les bandes entre 1400 et 1250 cm-1 correspondent aux 

vibrations de déformation des groupements OH et/ou les groupements carbonyl (Dehghani et al, 

(a) (b) 

(c) (d) 
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2020 ; Bahlakeh et al, 2019), ainsi que la bande de déformation de CH aromatique qui apparait    

à 1300 cm-1. Les bandes entre 1000 – 400 cm-1 sont attribuées aux vibrations de déformation des 

deux liaisons CH et NH. 
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Figure III.17 : Spectres IR de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L avant immersion et sur     

la surface métallique immergée dans la solution HCl 1M. 

III.5. Etude quantique  

III.5.1. La protonation des principales molécules de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L  

    La réactivité des deux principaux composés de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L 

(Bouzid, 2015) a été évaluée à la fois sous forme neutre et protonée pour une corrélation entre    

les résultats expérimentaux et les propriétés électroniques et orbitales.  

    La tendance à la protonation des molécules organiques est généralement observée en solution 

acide. Les composés de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo peuvent être protonés pour fournir 

des espèces cationiques. La distribution (%) des formes neutres et protonées des molécules telles 

que la quercétine et la catéchine dans l’intervalle de pH entre 0 et 14 est présentée dans              

la Figure III.18. Nous observons que l’atome d’oxygène du groupement OH (pKa = 6,38) de          

la quercétine est le site le plus favorable pour la protonation dans un milieu acide. Néanmoins,    

la forme neutre reste la forme la plus dominante dans l’intervalle de pH entre 0 et 7          

(Figure III.18(a)). Dans le cas de la catéchine (Figure III.18(b)), la première forme protonée 

est observée à un pH qui varie entre 7 et 11, tandis que la forme neutre reste prédominante avec    

100 % d’abondance en milieu acide. 
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Figure III.18 : Distribution des formes neutres et protonées en fonction du pH des deux 

molécules (a) la quercétine (b) la catéchine. 

III.5.2. Calculs de la chimie quantique  

    Les paramètres de chimie quantique calculés sont présentés dans le Tableau III.9. 

L’optimisation géométrique, la densité électronique, et les orbitales moléculaires frontières 

(FMO :frontier molecular orbitals) (HOMO, LUMO) sont présentées successivement dans la 

Figure III.19 et la Figure III.20. 
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         (a)                                                                                                                             (b)        

                                                                           (d) 

 

 

  

           (c)                                                                                                                             (d)                                                                                                                                                  

 

 

 

 

 

 

Figure III.19 : Structures moléculaires optimisées à l’aide de la méthode DFT/B3LYP/6 – 

311G++ (d, p) en phase gazeuse des formes neutres (a) quercétine (b) catéchine, et des formes 

protonées (c) quercétine (d) catéchine. 

    Les tracés 3D des formes neutres et protonées de la quercétine montrent une distribution 

homogène de la densité électronique HOMO et LUMO sur tous les noyaux aromatiques et 

groupements fonctionnels de la molécule. Par contre, la densité électronique est plus concentrée 

sur le cycle aromatique dans le cas de la catéchine. Cette répartition donne une indication 

générale des régions préférées pour une attaque électrophile ou nucléophile. 
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Figure III.20 : Distribution des densités HOMO et LUMO des formes neutres et protonées dans 

la phase gazeuse et les potentiels électrostatiques cartographiés sur la densité électronique et 

calculés par l’ensemble de bases B3LYP/6 – 311G++ (d, p). 

    Les valeurs de l’énergie EHOMO de la catéchine et de la quercétine sont respectivement             

- 6,006 et – 5,994 eV (Tableau III.9). La catéchine et la quercétine sont considérées comme des 

molécules donneurs d’électrons pour les orbitales d inoccupées de Fe, avec une fraction 

d’électrons transférés ΔN élevé et qui vaut respectivement 0,689, et 0,770. La valeur positive     

de ΔN est liée à la capacité des molécules à céder un électron à la surface du métal, par contre       

 HOMO LUMO MEPS 

Quercetin 

   

Quercetin-H+ 

   

 

Catechin  

 

   

Catechin-H+ 
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une valeur négative est liée à la capacité des molécules à capter un électron de la surface 

métallique. L’écart d’énergie ΔE décrit la stabilité électronique et la réactivité des molécules,     

et les petites valeurs sont associées à une bonne adsorption des molécules de l’extrait de feuilles 

d’Arbutus unedo L à l’interface solution/acier doux (Dehghani et al, 2020 ; Boughoues et al, 

2020). 

    La différence d’énergie de la quercétine (3,717 eV) est plus faible que celle de la catéchine 

(5,257 eV), ce qui lui confère une bonne adsorption, et donc elle présente une bonne activité 

d’inhibition. La forte adsorption de la quercétine est confirmée par la valeur élevée de                 

la mollesse (σ = 0,538). 

Tableau III.9 : Paramètres de chimie quantique calculés à partir de la DFT en utilisant 

l’ensemble de base B3LYP/6 – 311G ++ (d, p) pour les molécules inhibitrices en phases gazeuse 

et liquide, sous forme neutre et protonée. 

Inhibitors Total 
Energy 

(eV) 

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 
(eV) 

𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 
(eV) 

∆𝐸 
(eV) 

𝜇(𝐷) I 
(eV) 

𝐴 
(eV) 

 

𝜒 
(eV) 

 

𝜂 
(eV) 

 

𝜎 
(eV) 

 

∆𝑁110 

 Gas phase 

Catechin -28071.448 -6.006 -0.748 5.257 3.227 6.006 0.748 3.377 2.628 0.380 0.689 

Quercetin -30053.835 -5.994 -2.277 3.717 5.328 5.994 2.277 4.136 1.858 0.538 0.770 

Catechin-H+ -28079.749 -8.317 -5.397 2.920 15.726 8.317 5.397  6.857   1.46 0.684   0.048 

Quercetin-H+ -30061.745 -8.580 -5.866 2.713 13.179 8.580  5.866  6.170   1.357 0.736 - 0.082 

 Aqueous phase 

Catechin -28072.040 -6.202 -0.734  5.468 4.243 6.202 0.734 3.468 2.734 0.365  0.645 

Quercetin -30054.325 -6.007 -2.344  3.663 7.581 6.007 2.344 4.176 1.831 0.545  0.770 

Catechin-H+ -28082.342 -6.273 -1.518  4.755 22.626 6.273 1.518 3.895 2.377 0.420  0.652 

Quercetin-H+ -30064.436 -6.236 -2.800    3.436   17.523 6.236 2.800   4.518 1.718 0.581  0.722 

 

Dans le cas des formes protonées de la quercétine et de la catéchine, les valeurs d’écart 

énergétique ont diminué respectivement à 2,713 et à 2,920 eV, favorisant ainsi le caractère 

accepteur d’électrons avec une nouvelle distribution de la densité électronique. Les valeurs 

EHOMO et ELUMO des deux molécules protonées sont inférieures à celles des formes neutres 

(Figure III.20) ce qui diminue l’efficacité de céder des électrons au surface métallique, et 

augmente la tendance à accepter des électrons des orbitales d de Fe. 
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III.5.3. Résultats de simulation de la dynamique moléculaire  

    Les Figures (III.21(a)) et (III.21 (b)) montrent que la molécule de quercétine est absorbée 

parallèlement à la surface de Fe, ce qui lui confère une position idéale pour une interaction 

maximale et un revêtement de surface en acier doux. Ce comportement est lié au nombre 

d’hétéroatomes d’oxygène et de cycle aromatiques dans la molécule. De plus, la molécule de 

quercétine est plus proche de l’acier doux par rapport aux autres constituants de la solution 

agressive, confirmant la substitution de ces constituants par la molécule de quercétine, favorisant 

ainsi une protection maximale de la surface de l’acier doux. 

    La vue de côté et de dessus (Figure III.21 (c)) et (Figure III.21 (d)), montrent que 

l’orientation de la molécule de catéchine est moins parallèle, et les trois cycles aromatiques ne 

sont pas alignés dans le même plan, cela diminue le nombre de sites actifs capables d’interagir 

avec la surface métallique. Les valeurs d’énergies d’interaction (Eint) et l’énergie de liaison 

(Eliaison) de la quercétine et de la catéchine sont présentées dans le Tableau III.10. La valeur 

négative de l’énergie d’interaction (Eint) est le signe d’une interaction stable et élevée entre          

les structures probables de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L et la surface du métal, cela 

pourrait être également exprimé en terme d’énergie de liaison qui est égale à – Eint, dont la valeur 

élevée est le signe d’une configuration stable. Dans notre cas, les valeurs de l’énergie de liaison 

de la quercétine et de la catéchine sont successivement 613,265 et 594,057 kj.mol-1. Ces résultats 

montrent une forte et spontanée adsorption des composants de l’extrait de feuilles d’Arbutus 

unedo L sur la surface métallique, en formant un film vert sur la surface. 
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(a) Vue de côté                                                                                               (b) Vue de dessus              

 

 

 

 

 

 

(c)             (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 21 : (a), (b) Vue de côté et de dessus de la quercétine ; (c) et (d) Vue de côté et de 

dessus de la catéchine. 

Tableau III. 10 : Energies calculées à partir des simulations dynamiques moléculaires pour 

l’adsorption sur surface Fe (110). 

 Eintraction(kJ/mol)       ELiaison(kJ/mol) 

Fe(110)+ quercetin+H3O
++Cl-+100H2O -613.265 613.265 

Fe(110)+ catechin.+ H3O
++Cl-+100H2O -594.057 594.057 

 

III.5.4. Mécanisme d’inhibition 

    Sur la base des études électrochimiques et théoriques effectuées, les molécules d’Arbutus 

unedo L ont été adsorbées à la surface du métal et forme un film protecteur qui limite l’attaque 

de l’eau et de HCl, diminuant considérablement le processus de corrosion. L’extrait de feuilles    

d’Arbutus unedo L est riche en composés phénoliques et notamment en flavonoïdes, ce qui lui 

donne une bonne activité antioxydante. Le mécanisme d’inhibition de la corrosion contre la 

solution agressive HCl 1M est représenté dans la Figure III. 22. Les composés organiques de 
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l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L ont été adsorbés sur la surface métallique par interaction 

entre les électrons libres des hétéroatomes et les orbitales d vacantes des atomes de Fer, ainsi que 

les électrons π des cycles aromatiques qui peuvent également faire un don au site actif du Fer à 

partir d’une adsorption chimique. De plus l’adsorption physique peut prendre place par 

interaction électrostatique. L’efficacité de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L en tant 

qu’inhibiteur organique est principalement liée à sa capacité d’être adsorbé sur la surface 

métallique, avec la substitution des molécules d’eau qui se trouvent sur la surface par                 

les molécules constituant l’extrait de feuilles, et cela selon la réaction suivante                     

(Moretti et al, 2013) : 

Org(sol) + n H2O                  Orgads + n H2O                                                                        (Eq. III.7)  

 

 

Figure III. 22 : Mécanisme d’adsorption proposé sur une surface de fer dans le milieu acide HCl 
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Conclusion générale 

    Le présent travail a été vraisemblablement consacré à l’étude de l’inhibition de la corrosion de 

l’acier doux dans l’acide chlorhydrique 1M par l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. 

Biodégradable et respectueux de l’environnement, l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo est       

une bonne substance pour la protection de l’acier en milieu acide. 

    Dans une première partie, l’étude que nous avons entreprise s’inscrit dans les perspectives de 

la caractérisation et la valorisation des espèces végétales médicinales poussant à l’état spontané 

dans l’est Algérien, sachant que l’usage des plantes médicinales constitue un vrai patrimoine de 

l’être humain. Leur importance dans le domaine de la santé est très accentuée durant                  

ces dernières années, grâce aux thérapeutiques qu’elles procurent. Cette diversité en propriétés 

biologiques est liée aux vertus thérapeutiques attribuées à une gamme extraordinaire de 

molécules bioactives synthétisées par la plante comme des molécules chimiques qui protègent 

contre les maladies, tels que les antioxydants. 

    Dans le même contexte nous avons mis en relief les potentialités thérapeutiques de              

l’Arbutus unedo L de la région de Jijel, à travers la caractérisation du profil chimique,               

en particulier sa composition en polyphénols et en flavonoïdes, leur quantification et                  

la détermination du pouvoir antioxydant à partir du test de piégeage du radical DPPH et du test 

de la réduction du fer (FRAP).  

    La quantification par les méthodes spectrophotométriques ont révélé que l’extrait de la phase  

n – butanolique représente le taux le plus élevé 219,46 mg EAG/g en polyphénols totaux par          

le réactif Folin – ciocalteu, et 174,66 mg EQ/g en flavonoïdes totaux par le réactif trichlorure 

d’aluminium. Les deux extraits de feuilles d’Arbutus unedo L (Acétate d’éthyle et n – butanol) 

ont montré une bonne activité antioxydante sachant que la moyenne d’IC50 (AcOEt) est de       

1,94 µg/ml, et celle de n – butanol est de 3,94 µg/ml. 

    Dans une deuxième partie, nous avons étudié les propriétés inhibitrices de la corrosion           

de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L, en essayant d’évaluer le pouvoir inhibiteur de l’extrait     

de feuilles sur l’acier doux en milieu HCl 1M. Pour cela, nous avons étudié l’influence               

de la concentration et de la température sur le processus de corrosion en l’absence et en présence 

d’inhibiteur, par des mesures électrochimiques (courbes de polarisation et spectroscopie 

d’impédance électrochimique). 
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    Des analyses de surface ont également été réalisées par l’intermédiaire de la microscopie 

électronique à balayage (MEB). 

    Les résultats obtenus sous l’influence de la concentration montrent qu’un maximum 

d’efficacité est obtenu pour une concentration de 0,50 g/l avec un pourcentage d’efficacité          

de 88 %.  Les courbes de polarisation ont montré une diminution de la densité des courants 

cathodique et anodique, ce qui prouve que l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L est                  

un inhibiteur mixte (cathodique et anodique). 

    Les diagrammes d’impédance (diagramme de Nyquist) ont montré qu’il s’agit d’un processus 

de transfert de charges, sur une surface hétérogène pour toutes les concentrations étudiées. 

L’amplitude des diagrammes est affectée par la variation de la concentration, d’où 

l’augmentation de la boucle capacitive en fonction de l’augmentation de la concentration.  

    Les essais concernant l’effet de la température ont été menés dans l’intervalle de 25°C à 40°C. 

Nous observons que l’augmentation de la température induit une diminution de l’activité 

inhibitrice de l’extrait de feuilles d’Arbutus unedo L. En effet, pour une concentration de 0,50 g/l 

l’activité inhibitrice diminue de 88,09 % à 25°C à 69,45 % à 40°C. De plus, les études ont 

montré que l’adsorption de l’inhibiteur obéit à l’isotherme de Langmuir pour l’extrait d’Arbutus 

unedo. Les résultats obtenus lors de cette étude ont aussi permis de mettre en évidence la 

physisorption des molécules de l’inhibiteur sur la surface de l’acier doux à travers plusieurs 

paramètres thermodynamiques. La diminution de l’efficacité inhibitrice en fonction de la 

température suggère aussi la physisorption des molécules du film protecteur. L’étude quantique  

a aussi confirmé ces résultats. 

    Des études en chimie théorique ont été entamées, par le calcul chimique quantique (DFT) et la 

simulation de la dynamique moléculaire (MD) pour corréler entre la structure moléculaire des 

composés sur la conformation des espèces inhibitrices adsorbées sur les surfaces métalliques et 

l'énergie d'interaction entre eux.  

    Les perspectives intéressantes de ce travail seraient : 

- D’élargir le champ d’études d’autres familles de plantes médicinales en améliorant         

les méthodes d’extraction qui peuvent donner de meilleurs rendements, en utilisant des 

solvants moins toxiques. 
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- D’utiliser ces extraits naturels comme additifs anticorrosifs pour peintures.                      

Ils permettraient de  supprimer les métaux lourds tels que le zinc présent dans les additifs 

actuels, et leur dissémination progressive dans l’environnement. 

- Utilisation d’autres techniques d’analyses, comme la microscopie à force atomique 

(AFM), et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). 

- Compléter l’étude théorique par les dernières techniques utilisées. Les simulations de la 

fonction de distribution radiale (RDF) et au déplacement carré moyen (MSD).  
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