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Abstract

This research started with an ethnobotanical study conducted in the Cheria delegated
province, aiming to document the use of plants by the local population for medicinal, food,
veterinary, and other purposes. Data were collected through semi-structured interviews. The results
led to the identification of 58 plant species, with a high level of agreement among informants
regarding their uses and preparation methods. Five locally known toxic plants were also recorded,
reflecting traditional awareness of their potential risks. These findings led to the selection of O.
acaulon for further study. This species was found to be traditionally used and scientifically
unexplored, despite being classified as an invasive plant. Ethanolic and aqueous extracts were
prepared from leaves, flowers, and seeds and their phytochemical composition was evaluated.
Optimal conditions for the extraction of bioactive compounds were also determined. In a
subsequent stage, environmentally friendly zinc oxide nanoparticles were synthesized using this
plant. The physicochemical properties of the nanoparticles were characterized using UV-Visible
spectroscopy, FTIR, SEM, and X-ray diffraction analyses. The results confirmed successful
synthesis, with an average particle size of approximately 18 nm. The synthesized nanoparticles
exhibited significant antimicrobial activity and were able to inhibit biofilm formation and quorum
sensing, indicating their potential role in reducing microbial virulence and resistance. In addition,
cytotoxicity assessment using a yeast model revealed low toxicity, high cell viability and
predominantly cytostatic effects, suggesting good biocompatibility and safety for potential
biological applications. /n-silico studies further demonstrated a strong inhibitory effect against the
HSP90 protein, along with favorable pharmacological and toxicity profiles. Furthermore, plant
extracts and zinc oxide nanoparticles were incorporated into zinc electroplating baths.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Tafel polarization curves, SEM, and profilometric
analyses revealed substantial improvements in coating brillantness and corrosion resistance, with
a protection efficiency reaching up to 97%. Overall, these results confirm the effectiveness of O.
acaulon as a sustainable and promising source for environmental, industrial, and health-related

applications.

Keywords: Ethnobotany, Onopordum acaulon, plant extracts, zinc oxide nanoparticles, biological

activity, zinc electroplating, corrosion resistance.



Résumé

Cette recherche a débuté par une étude ethnobotanique menée dans la la wilaya déléguée
de Chéria, visant a documenter 1’utilisation des plantes par la population locale a des fins
médicinales, alimentaires, vétérinaires et autres. Les données ont été recueillies au moyen
d’entretiens semi-structurés. Les résultats ont permis d’identifier 58 especes végétales, avec un
niveau ¢levé de consensus entre les informateurs concernant leurs usages et leurs méthodes de
préparation. Cinq plantes toxiques connues localement ont également été recensées, reflétant la
connaissance traditionnelle de leurs risques potentiels. Sur la base de ces résultats, une étude
bibliographique approfondie a été réalisée, conduisant a la sélection de la plante O. acaulon pour
une étude plus poussée. Espéce invasive a usage traditionnel, elle reste scientifiquement inexplorée
et sans valorisation antérieure. Des extraits éthanoliques et aqueux issus des feuilles, fleurs et
graines ont été préparés, puis leur composition phytochimique évaluée. Les conditions optimales
d’extraction des composés bioactifs ont également été déterminées. Par la suite, cette plante a été
utilisée pour la synthése verte de ZnO-Nps via une approche respectueuse de I'environnement. Les
nanoparticules ont été caractérisées par spectroscopie UV-Visible, FTIR, MEB et diffraction des
rayons X, confirmant une synthese réussie avec une taille moyenne des particules d’environ 18 nm.
Leur inhibition du biofilm et du quorum sensing suggére un potentiel contre la virulence et la
résistance microbiennes. De plus, I’évaluation de la cytotoxicité a 1’aide d’un mod¢le de levure a
réveélé une faible toxicité, une forte viabilité cellulaire et des effets principalement cytostatiques,
confirmant une bonne biocompatibilité et une sécurité favorable pour de potentielles applications
biologiques. Des études in-silico ont également démontré un effet inhibiteur marqué sur la protéine
HSP90, avec des profils pharmacologiques et toxicologiques favorables. Par ailleurs, les extraits
végétaux et les nanoparticules ont ét¢ incorporés dans des bains de zingage électrolytique. Les
analyses par spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (EIS), courbes de Tafel, MEB et
profilométrie ont révélés des améliorations significatives de la brillance des revétements et de la
résistance a la corrosion, avec une efficacité de protection atteignant jusqu’a 97 %. Ces résultats
confirment I’efficacité d’O.acaulon comme source durable et prometteuse pour des applications
environnementales, industrielles et sanitaires.

Mots-clés : Ethnobotanique, Onopordum acaulon, extraits végétaux, nanoparticules d’oxyde de

zinc, activité biologique, électrodéposition, résistance a la corrosion.
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Introduction générale

Introduction générale

Depuis les temps préhistoriques, les plantes ont occupé une place essentielle dans la survie et
le développement de I’humanité, en particulier au sein des communautés rurales et autochtones qui
dépendaient des ressources végétales pour 1’alimentation, les soins de santé et d’autres besoins
essentiels . Au cours de I’histoire humaine, des milliers d’espéces végétales ont été utilisées a
diverses fins 2°. Des relations multidimensionnelles entre I’Homme et les plantes reléve du

domaine de I’ethnobotanique.

Aujourd’hui, les études ethnobotaniques jouent un rdle crucial dans la préservation des
connaissances traditionnelles liées aux plantes, transmises oralement de génération en génération
et menacées par les changements socio-économiques et culturels *°. Ces études permettent
¢galement d’identifier des espéces présentant un intérét pharmacologique, nutraceutique et

industriel.

Grace a la diversité de ses conditions climatiques, 1’ Algérie possede une riche flore estimée
a environ 4 000 espéces végétales 7, dont un grand nombre posséde des propriétés médicinales ®.
Bien que de nombreuses investigations ethnobotaniques aient été réalisées dans différentes régions

du pays +&1!

, certaines zones de I’est algérien, notamment la région de Chéria dans la wilaya de
Tébessa, restent peu explorées. Dans ce contexte, le présent travail a débuté par une enquéte
ethnobotanique visant a documenter et préserver les connaissances locales relatives aux usages des
plantes médicinales, tout en mettant en évidence des espéces d’intérét pour des investigations

scientifiques ultérieures.

Les propriétés thérapeutiques des plantes sont principalement liées a leurs métabolites
secondaires tels que les composés phénoliques, les terpénoides, les stéroides et les alcaloides

responsables de nombreuses activités biologiques '>1315,

Sur la base des résultats ethnobotaniques et d’une analyse bibliographique approfondie,
Onopordum acaulon, une plante utilisée en médecine traditionnelle dans ’est algérien, a été
sélectionnée comme espece cible de cette étude. Malgré son importance traditionnelle, cette espéce
reste peu explorée du point de vue phytochimique et applicatif. Par ailleurs, elle est considérée

16-19

comme invasive dans plusieurs régions hors de son aire d’origine , alors que sa valorisation

scientifique et industrielle demeure encore peu exploitée.
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Ces dernicres années, les approches in silico, telles que le docking moléculaire et les
simulations de dynamique moléculaire, ont complété les analyses phytochimiques classiques

permettant de prédire les interactions entre les composés bioactifs et les cibles biologiques 2%2!.

Parall¢lement, ce travail explore des applications innovantes des extraits d’O. acaulon dans
le domaine de la nanotechnologie verte. Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-Nps) suscitent
un intérét croissant en raison de leur biocompatibilité, de leur activité antimicrobienne et de leurs
propriétés multifonctionnelles 2>%. Contrairement aux méthodes conventionnelles de synthése,
souvent polluantes, la synthése verte utilisant des extraits végétaux constitue une alternative
écologique et durable %, Dans cette étude, les extraits des feuilles, fleurs et graines d’O. acaulon
ont ¢t¢ utilisés pour la synthése verte de ZnO-Nps destinées a diverses applications. Une partie
importante de cette recherche est consacrée a la protection contre la corrosion par revétement
¢lectrolytique de zinc. L’incorporation des extraits végétaux et des ZnO-Nps comme additifs
écologiques a permis d’améliorer la résistance a la corrosion et la qualité des revétements tout en

réduisant 1’impact environnemental 2°-%°,

Enfin, cette étude s’intéresse au potentiel antimicrobien des ZnO-Nps synthétisées a partir
d’O. acaulon, notamment leur capacité a inhiber le quorum sensing et la formation de biofilms,

deux mécanismes impliqués dans la virulence et la résistance microbienne 3133,

Dans I’ensemble, cette thése adopte une approche intégrée combinant enquéte
ethnobotanique, criblage phytochimique, nanotechnologie verte, études électrochimiques et
¢valuations biologiques in vitro et in silico. Elle vise a valoriser O. acaulon comme source naturelle

prometteuse pour des applications environnementales, industrielles et biomédicales durables.
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Chapitre 1. Ethnobotanique et importance ethnopharmacologique d’Onopordum acaulon

Introduction

Depuis les temps préhistoriques, les plantes occupent une place essentielle dans la vie des
sociétés humaines. Les populations rurales et les communautés autochtones se sont longtemps
appuyées sur les ressources végétales pour répondre a leurs besoins fondamentaux, notamment en
maticre d’alimentation, de soins thérapeutiques, d’habitat et de pratiques culturelles. Cette relation
¢troite entre I’Homme et les plantes s’est développée au fil des millénaires et a conduit a
’accumulation d’un vaste savoir traditionnel transmis oralement de génération en génération '. On
estime qu’entre 40 000 et 100 000 espéces végétales 2, ont été utilisées par ’humanité a diverses

fins depuis plus de 5 000 ans .

Dans le domaine de la santé, les plantes médicinales continuent d’occuper une place
importante dans les systémes thérapeutiques traditionnels, particuliérement dans les régions rurales
ou elles représentent souvent la premiére source de traitement accessible *. Leur utilisation repose
principalement sur les propriétés biologiques de nombreux métabolites secondaires bioactifs, tels
que les polyphénols, flavonoides, alcaloides, tanins et terpeénes, reconnus pour leurs activités

antioxydantes, anti-inflammatoires, antimicrobiennes et thérapeutiques 2.

Dans ce contexte, 1’ethnobotanique constitue une discipline scientifique fondamentale
permettant d’étudier les relations entre les sociétés humaines et les ressources végétales. Cette
science contribue a la documentation des usages traditionnels des plantes, a la préservation des
connaissances autochtones et a la valorisation des ressources naturelles locales. L’ethnobotanique
joue également un role important dans I’identification des especes végétales a potentiel
pharmacologique, servant souvent de point de départ aux investigations phytochimiques et

pharmacologiques modernes *.

Parall¢lement, 1’ethnopharmacologie s’intéresse plus spécifiquement a I’étude des usages
thérapeutiques traditionnels des plantes médicinales et a leur validation scientifique. Cette
approche permet d’établir des liens entre les connaissances populaires et les recherches
expérimentales modernes afin d’identifier de nouvelles molécules bioactives susceptibles d’étre

utilisées dans le développement de médicaments %,

Parmi les espéces végétales spontanées largement répandues dans les régions

méditerranéennes et nord-africaines, O. acaulon, communément appelé chardon acaule, présente
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un intérét ethnobotanique et ethnopharmacologique considérable %3, Cette espéce appartenant a
la famille des Astéracées pousse naturellement dans différentes zones écologiques et est
traditionnellement utilisée par les populations locales a des fins alimentaires et médicinales. Son
importance thérapeutique potentielle est principalement liée a sa richesse en composés
phytochimiques biologiquement actifs '2. Le genre Onopordum suscite actuellement un intérét
scientifique croissant en raison des nombreuses activités biologiques rapportées pour plusieurs de
ses especes, notamment les propriétés antioxydantes, antimicrobiennes, anti-inflammatoires et
cytotoxiques >*°. Cependant, malgré son usage traditionnel répandu, O. acaulon demeure encore

insuffisamment étudiée, particulierement dans le contexte ethnobotanique algérien.

Ainsi, ce chapitre a pour objectif de présenter les généralités sur I’ethnobotanique et
I’ethnopharmacologie, de mettre en évidence I’importance des enquétes ethnobotaniques dans la
préservation des savoirs traditionnels et la valorisation des ressources naturelles, puis d’examiner
I’intérét ethnopharmacologique d’O. acaulon a travers ses usages traditionnels et son potentiel

thérapeutique.

1. Généralités sur ’ethnobotanique et ’ethnopharmacologie
1.1. Définition de I’ethnobotanique

L’ethnobotanique est une discipline interdisciplinaire située a I’interface de la botanique,
de I’anthropologie, de 1’écologie et des sciences pharmaceutiques. Elle étudie les relations entre
les populations humaines et les plantes, en s’intéressant particulierement a la maniere dont les
sociétés pergoivent, utilisent, gérent et valorisent les ressources végétales dans différents contextes

culturels et environnementaux 738,

Le terme « ethnobotanique » a été introduit pour la premiére fois par le botaniste américain
John William Harshberger en 1895 afin de désigner 1’étude des plantes utilisées par les peuples
autochtones et traditionnels. Depuis cette période, la discipline a connu une évolution importante
et son champ d’étude s’est considérablement €largi. L’ethnobotanique ne se limite plus uniquement
aux usages médicinaux des plantes *°, mais englobe également leurs applications alimentaires,
artisanales, agricoles, culturelles, religieuses et économiques. Au fil du temps, plusieurs chercheurs
ont propos¢ différentes définitions de 1’ethnobotanique. Jones la définissait comme 1’¢tude des

relations entre les peuples primitifs et les plantes, tandis que Schultes la considérait comme 1’étude
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des interactions entre les sociétés humaines et leur environnement végétal. Plus récemment, Cotton
a décrit I’ethnobotanique comme 1’ensemble des études portant sur les relations mutuelles entre les

plantes et les peuples traditionnels .

L’un des roles majeurs de 1’ethnobotanique réside dans la conservation des savoirs
traditionnels. Dans de nombreuses régions du monde, les connaissances liées aux plantes
médicinales sont transmises oralement d’une génération a I’autre >°. Cependant, ces connaissances
sont aujourd’hui menacées par 1’'urbanisation, la modernisation des modes de vie, la dégradation
environnementale et la diminution de la transmission intergénérationnelle. L’ethnobotanique
contribue ainsi a préserver ce patrimoine culturel immatériel tout en favorisant la valorisation

scientifique des ressources naturelles locales.

1.2. Définition de I’ethnopharmacologie

L’ethnopharmacologie est une discipline scientifique qui ¢tudie les substances naturelles
utilisées traditionnellement a des fins thérapeutiques, en particulier les plantes médicinales. Elle
vise a analyser, comprendre et valider scientifiquement les usages populaires rapportés dans les
médecines traditionnelles **. Cette discipline établit un lien entre les connaissances empiriques des

populations locales et les approches expérimentales modernes.

Les pratiques thérapeutiques traditionnelles constituent souvent une source importante
d’informations permettant d’orienter les recherches phytochimiques et pharmacologiques vers des
especes végétales potentiellement actives. L’ethnopharmacologie joue un role essentiel dans la
découverte de nouvelles molécules bioactives. De nombreux médicaments modernes trouvent leur
origine dans des composés naturels initialement identifiés grace aux usages traditionnels des

plantes médicinales.

Les études ethnopharmacologiques permettent ainsi d’évaluer les propriétés biologiques
des extraits végétaux, d’identifier leurs principes actifs et de comprendre leurs mécanismes

d’action 3*.

Par ailleurs, cette discipline contribue également a la valorisation des ressources végétales
locales et au développement de nouvelles applications thérapeutiques basées sur des substances

naturelles moins toxiques et plus respectueuses de 1’environnement.
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1.3. Importance des enquétes ethnobotaniques

Les enquétes ethnobotaniques occupent une place essentielle dans 1’étude et la valorisation
des plantes médicinales. Elles consistent a collecter des informations aupres des populations locales
concernant les usages traditionnels des plantes, leurs modes de préparation, les parties utilisées, les

indications thérapeutiques et les connaissances culturelles associées.

L’un des principaux objectifs des enquétes ethnobotaniques est la préservation du
patrimoine culturel immatériel. Dans de nombreuses communautés rurales, les connaissances liées
aux plantes médicinales sont détenues principalement par les personnes agées, les herboristes et les
guérisseurs traditionnels. La documentation scientifique de ces savoirs permet d’éviter leur

disparition progressive 374!,

Les études ethnobotaniques jouent également un role important dans la sélection des plantes
d’intérét thérapeutique. Les especes fréquemment citées par les populations locales sont souvent
considérées comme des candidates prioritaires pour les investigations phytochimiques,

42

pharmacologiques et toxicologiques ““. Cette approche permet d’orienter efficacement les

recherches scientifiques vers des plantes présentant un réel potentiel biologique *.

En outre, les enquétes ethnobotaniques contribuent au développement durable a travers la
valorisation raisonnée des ressources naturelles. Elles favorisent la conservation de la biodiversité
végétale, encouragent 1’utilisation durable des plantes médicinales et soutiennent les stratégies de

gestion écologique des ressources locales 4.

Dans les pays d’Afrique du Nord, et particuliérement en Algérie ¥, I’ethnobotanique revét
une importance particuliére en raison de la richesse floristique et de la diversité culturelle de la
région **. Les études ethnobotaniques réalisées dans différentes régions algériennes ont mis en
¢vidence une importante diversité de plantes médicinales utilisées traditionnellement pour le

traitement de nombreuses pathologies 4.

Parmi les familles végétales les plus représentées figure celle des Astéracées, a laquelle
appartient Onopordum acaulon, reconnue pour ses nombreuses propriétés biologiques et

thérapeutiques.
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2. Présentation botanique d’Onopordum acaulon

Le genre Onopordum appartient a la tribu des Cardueae au sein de la famille des Astéracées,
un groupe de plantes communément connu sous le nom de chardons. Ce genre comprend environ
cinquante especes réparties principalement en Eurasie et en Afrique du Nord, dont plusieurs se sont
naturalisées dans différentes régions du monde, notamment en Australie et en Amérique du Nord,

ou certaines sont considérées comme adventices ou invasives.

Le nom Onopordum provient des termes grecs onos signifiant « ane » et porde signifiant «
flatulence », en référence a une ancienne croyance populaire selon laquelle ces plantes

provoquaient des troubles digestifs chez les anes. L’épithéte spécifique acaulon signifie « sans tige

», mettant en évidence 1’un des caractéres morphologiques les plus distinctifs de cette espéce '°.

2.1. Classification taxonomique

L’espece O. acaulon L. appartient a la famille des Astéracées, reconnue pour son importante
diversité floristique et ses nombreuses espéces médicinales. La classification taxonomique de cette

plante est présentée comme suit *’:
- Régne : Plantae
- Embranchement : Magnoliophyta
- Classe : Magnoliopsida
- Ordre : Asterales
- Famille : Asteraceae
- Genre : Onopordum
- Espéce : O. acaulon L.

L’espece est également connue sous plusieurs synonymes botaniques, notamment Onopordum
acaule Willd., Onopordum pyrenaicum DC. et Onopordum uniflorum Cav. Parmi les noms
vernaculaires internationaux les plus courants figurent « stemless thistle » et « horse thistle » en

anglais, ainsi que « onopordon sans tige » ou « chardon acaule » en francais.
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2.2. Description morphologique

O. acaulon est une plante herbacée épineuse caractérisée par une morphologie particuliére,
dominée par une rosette basale étalée et ’absence quasi totale de tige aérienne développée (Figure
1). Cette espéce peut se comporter comme une plante annuelle, bisannuelle ou parfois pérenne

selon les conditions environnementales 5.

Akénes munis (grains) de pappus.

Racines: Le systéme racinaire est généralement constitu¢ d’une racine pivotante robuste,
permettant a la plante de résister aux conditions de sécheresse et d’exploiter efficacement 1’eau
présente dans les couches profondes du sol. Cette adaptation favorise sa survie dans les

environnements semi-arides.

Feuilles: Les feuilles sont disposées en rosette basale dense pouvant atteindre un diamétre
important. Elles sont profondément découpées, couvertes d’épines rigides et présentent une texture
rugueuse. Leur surface peut étre légerement pubescente, ce qui contribue a limiter les pertes
hydriques par transpiration. Les feuilles jouent un réle important dans la protection de la plante

contre les herbivores '°.
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Tiges: L’espéce est qualifiée d’« acaule ». Les capitules floraux apparaissent donc presque

directement au centre de la rosette foliaire, donnant a la plante son aspect caractéristique *°.

Fleurs: Les fleurs sont regroupées en capitules presque sessiles pouvant atteindre plusieurs
centimétres de diametre. Les fleurons tubulaires sont généralement blancs a pourpres et possédent
un style dépassant Iégérement la corolle. La floraison intervient principalement au printemps et en

été selon les conditions climatiques locales #%.

Fruits et graines : Les fruits sont des akénes gris-brun de forme rhomboidale, présentant des
nervures longitudinales bien visibles. Ils sont surmontés d’un pappus constitué de poils créme
barbelés favorisant leur dispersion par le vent. Les graines possédent une bonne capacité
germinative et peuvent demeurer viables plusieurs années dans le sol, ce qui contribue a la

propagation de I’espéce %1,

2.3. Répartition géographique

2.3.1. Répartition mondiale

O. acaulon est originaire de la région méditerranéenne occidentale, notamment de la
France, de I’Espagne et du nord-ouest de I’ Afrique *°. En raison de son introduction accidentelle
ou volontaire dans d’autres régions du monde, I’espece s’est progressivement naturalisée dans
plusieurs pays '®, particuliérement en Australie et en Amérique du Nord, ou elle est parfois

considérée comme invasive '3,

2.3.2. Distribution en Algérie

En Algérie, O. acaulon est observé principalement dans les régions semi-arides et
steppiques, notamment au niveau des zones montagneuses et des paturages de 1’Atlas saharien.
L’espece pousse spontanément dans différentes régions caractérisées par une végétation naturelle

ouverte et des sols relativement pauvres 7!,

2.3.3. Habitat écologique

Cette plante se développe préférentiellement dans les milieux ouverts et secs tels que les

prairies naturelles, les paturages, les terrains incultes, les bords de routes, les champs cultivés



Chapitre 1. Ethnobotanique et importance ethnopharmacologique d’Onopordum acaulon

abandonnés et les zones rocailleuses. Elle est particuliérement adaptée aux environnements exposés

a un fort ensoleillement et a une faible disponibilité hydrique 2.

2.4. Conditions écologiques et adaptation environnementale
2.4.1. Climat

O. acaulon est principalement adapté aux climats méditerranéens et semi-arides,
caractérisés par des étés chauds et secs ainsi que des précipitations relativement faibles et
irréguliéres. Sa capacité d’adaptation lui permet également de survivre dans des zones soumises a

des variations thermiques importantes.

2.4.2. Sols

L’espece tolere différents types de sols, mais elle se développe particulierement bien dans
les sols pauvres, calcaires, pierreux ou légerement sableux. Elle peut coloniser des terrains dégradés

a faible fertilité grace a sa résistance aux conditions édaphiques défavorables.

2.4.3. Résistance aux stress environnementaux

O. acaulon présente plusieurs mécanismes d’adaptation lui permettant de résister aux stress
environnementaux. Sa rosette basale réduit les pertes d’eau li€es a 1’exposition au vent, tandis que
son systeme racinaire profond améliore 1’absorption hydrique. Les épines foliaires constituent un
moyen de défense contre les herbivores et participent indirectement a la protection des tissus
végétaux. De plus, la production de métabolites secondaires contribue a la résistance de la plante
face aux agents pathogenes, aux agressions environnementales et au stress oxydatif. Ces capacités
d’adaptation expliquent en partie la large distribution écologique de I’espéce ainsi que sa capacité

a coloniser des milieux difficiles et perturbés.

2.5. Métabolites secondaires et intérét phytochimique d’Onopordum acaulon

Les principes actifs des plantes médicinales sont constitués de divers métabolites
(composés biochimiques naturellement présents dans les tissus végétaux) qui sont responsables de
leurs propriétés thérapeutiques. Ces métabolites sont classés en métabolites primaires, essentiels a
la croissance, au développement et aux fonctions cellulaires de base, et en métabolites secondaires,

qui jouent un rdle clé dans I’adaptation, la défense et les interactions écologiques '*. La
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concentration et la distribution de ces composés peuvent varier selon les différents organes de la
plante, contribuant aux caractéristiques uniques et aux effets médicinaux de chaque plante (Figure

2).

Métabolites Fonctions cellulaires Interactions Métabolites
primaires de base écologiques secondaires

Essentiels pour la \ /
croissance et le

développement Métabolites

Métabolites primaires - ol Métabolites secondaires

Adaptation et
défense

4 g :
( Exemples Fonctions ( Exemples Fonctions )
&
PR v @ &@!6 Q& R
5 Acides Production Croissance et Composants g 2 S Signaux
Glucides  Protéines Sicigs dénergie: reproduction” stricturels Alcaloides | Terpénes P ded éfense ausmss écologlques
¥ @ @ O
Production  Croissanceet  C Mécanismes Signaux
d'énergie reproduction structurels de défense écologiques
& A >

¥

&
L 2

Croissance & Métabolisme Protection & Adaptation

Figure 2. Vue d’ensemble des métabolites.

Les ¢études phytochimiques des espéces d’Onopordum ont révélé un large éventail de
métabolites, incluant des sesquiterpenes, des flavonoides, des composés acétyléniques, des
stéroides, des triterpenes, des lipides et des composés azotés.

L’analyse des structures sesquiterpéniques chez Onopordum met en évidence plusieurs
caractéristiques structurales et taxonomiques importantes. Certains composés précédemment isolés

d’O. acaulon sont présentés dans la figure 3.
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Figure 3. Métabolites secondaires isolés d’ Onopordum acaulon ¢,
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2.6. Intérét scientifique et justification de la présente étude

Malgré son utilisation ancienne dans la médecine traditionnelle et I’alimentation populaire,
O. acaulon demeure une espéce encore peu étudiée sur le plan scientifique. Les données
disponibles concernant ses usages ethnobotaniques, sa composition phytochimique et ses
propriétés biologiques restent limitées, ce qui laisse son potentiel thérapeutique largement
inexploré. Cette insuffisance de connaissances scientifiques souligne 1’intérét d’entreprendre des
investigations approfondies afin d’identifier les composés bioactifs présents dans cette espece et

d’évaluer leurs activités biologiques potentielles.

Par ailleurs, O. acaulon est considérée dans certaines régions comme une espéce adventice
ou invasive, capable de s’adapter a différents environnements écologiques. Cette caractéristique
renforce I’importance de mieux comprendre a la fois son comportement écologique et sa valeur
biologique éventuelle. Dans ce contexte, la valorisation scientifique d’une telle espeéce pourrait
transformer une plante parfois percue comme problématique en une ressource naturelle d’intérét

pharmacologique et industriel.

L’¢étude d’O. acaulon s’inscrit ainsi dans une double perspective. D’une part, elle vise a
préserver et documenter les connaissances traditionnelles transmises par les populations locales
concernant les usages alimentaires et thérapeutiques de cette plante. D’autre part, elle cherche a
fournir une premiére €évaluation scientifique de ses propriétés phytochimiques et biologiques,

notamment ses activités antioxydantes, antimicrobiennes et cytotoxiques.

En outre, ’exploration de cette espéce ouvre des perspectives prometteuses dans des
domaines innovants tels que la nanotechnologie verte et les applications industrielles. Les
composés bioactifs d’origine végétale peuvent, en effet, intervenir dans la synthése écologique de
nanoparticules et dans 1’élaboration de matériaux fonctionnels destinés a diverses applications,
notamment la protection des surfaces métalliques contre la corrosion. Cette approche contribue au
développement de solutions plus durables et respectueuses de I’environnement, tout en présentant

un intérét économique important.

Conclusion

L’étude ethnobotanique et ethnopharmacologique d’O. acaulon met en évidence

I’importance de cette espece en tant que source de savoirs traditionnels et de substances naturelles
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bioactives. Les usages populaires rapportés, associés a la richesse phytochimique de la plante,
notamment en composés phénoliques, flavonoides et tanins, suggerent I’existence d’un potentiel

biologique significatif susceptible de justifier ses applications thérapeutiques traditionnelles.

Les métabolites secondaires présents dans cette espéce présentent un intérét scientifique
particulier en raison de leurs propriétés antioxydantes, antimicrobiennes, anti-inflammatoires et
adsorbantes. Ces caractéristiques ouvrent ¢également des perspectives d’utilisation dans des
domaines technologiques émergents, notamment en science des matériaux, en ingénierie de surface

et dans les procédés de protection anticorrosion.

Au cours des dernicres années, les extraits végétaux riches en molécules naturelles actives
ont suscit¢é un intérét croissant comme alternatives écologiques aux composés chimiques
synthétiques utilisés dans les systémes de protection des matériaux. Grace a leur capacité a former
des couches protectrices et a limiter les phénoménes d’oxydation, ces extraits représentent des
candidats prometteurs pour le développement de revétements anticorrosion plus durables et moins

toxiques pour 1’environnement.

Dans cette perspective, le chapitre suivant sera consacré au cadre théorique relatif aux
phénomenes de corrosion, aux procédés d’électrodéposition, aux nanoparticules, aux matériaux
fonctionnels ainsi qu’aux propriétés biologiques des extraits végétaux. Cette approche permettra
d’établir les bases scientifiques nécessaires a la compréhension des applications potentielles des

composés d’origine végétale dans différents domaines industriels et environnementaux.
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Introduction

La corrosion est un phénomeéne naturel et inévitable qui affecte les matériaux métalliques

par des interactions chimiques ou électrochimiques avec leur environnement >!

. Elle représente 1’'un
des défis les plus importants auxquels 1’industrie moderne est confrontée, en raison de la
détérioration progressive qu’elle provoque dans les structures métalliques, entrainant des pertes
¢conomiques substantielles, une durée de vie réduite des équipements, des risques pour la sécurité
et des préoccupations environnementales. Dans les secteurs industriels tels que la construction, le
transport, la production d’énergie, le traitement pétrochimique et le traitement de 1’eau, la corrosion
demeure un facteur limitant majeur pour la durabilité et la fiabilité des composants métalliques 2.

Parmi les matériaux métalliques, I’acier occupe une position prédominante en raison de ses
excellentes propriétés mécaniques, de sa disponibilité et de son coiit relativement faible >°.
Cependant, malgré son utilisation industrielle étendue, I’acier est trés vulnérable a la corrosion
lorsqu’il est exposé a des milieux agressifs, en particulier les environnements humides, salins,
acides ou pollués. Cette susceptibilité a encouragé le développement de diverses stratégies de
protection visant a réduire les vitesses de corrosion et a prolonger la durée de service >*.

Plusieurs méthodes de contrdle de la corrosion ont ét¢ développées, notamment la sélection
des matériaux, les traitements de surface, les revétements protecteurs, la protection cathodique et
’utilisation d’inhibiteurs de corrosion. Parmi ces approches, 1’¢lectrodéposition s’est imposée
comme ’une des techniques d’ingénierie de surface les plus efficaces et polyvalentes pour produire
des revétements métalliques protecteurs. L’¢€lectrodéposition permet la formation contrdlée de
couches minces adhérentes sur des substrats métalliques par des procédés de réduction
électrochimique. Cette technique est largement utilisée car elle offre un controle précis de
I’épaisseur, de la morphologie, de la composition et des propriétés fonctionnelles du revétement .

La performance des revétements ¢lectrodéposés dépend fortement de parametres
opératoires tels que la composition de I’¢électrolyte, la densité de courant, le pH, la température, le
temps de déposition et la présence d’additifs. Les additifs jouent un rdle particulierement important
car ils influencent la nucléation, la croissance cristalline, I’affinement des grains et la compacité
du revétement %°7. Ces derniéres années, les préoccupations environnementales croissantes ont
encouragé la recherche d’additifs écologiques capables de remplacer les composés synthétiques

conventionnels, dont beaucoup présentent des risques de toxicité et environnementaux %,
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Les extraits végétaux ont suscité un intérét scientifique considérable en tant qu’additifs
verts dans les procédés d’électrodéposition, en raison de leur richesse en molécules bioactives telles
que les composés phénoliques, les flavonoides, les tanins, les alcaloides et les terpénoides *°. Ces
composés naturels possedent des propriétés d’adsorption capables de modifier les procédés
¢lectrochimiques aux interfaces métalliques, d’améliorer la qualité du revétement et d’accroitre la
résistance a la corrosion. Leur utilisation est pleinement cohérente avec les stratégies actuelles
promouvant une chimie durable et des technologies industrielles respectueuses de I’environnement
60, Parallélement, la nanotechnologie a introduit de nouvelles perspectives en ingénierie de surface
grace a I’incorporation de nanoparticules dans les revétements protecteurs. Les nanoparticules
possédent des propriétés physicochimiques uniques associées a leur taille réduite, leur surface
spécifique élevée et leur réactivité accrue. Leur incorporation dans les revétements métalliques
peut améliorer significativement la dureté, 1’adhérence, la compacité et la résistance a la corrosion.
De plus, les nanoparticules sont de plus en plus employées dans de multiples domaines
scientifiques et technologiques, notamment la médecine, la cosmétique, 1’énergie, la remédiation
environnementale®!. L’intégration des nanoparticules avec des additifs d’origine végétale ouvre
des perspectives prometteuses pour le développement de revétements multifonctionnels combinant
la protection contre la corrosion avec une performance physicochimique améliorée. De telles
approches sont particulierement attrayantes pour 1’ingénierie des matériaux moderne, car elles
unissent les principes de la chimie verte aux matériaux nanostructurés avancés ®'. Parallélement a
leur intérét technologique, les extraits végétaux présentent également d’importantes activités
biologiques, en particulier des propriétés antioxydantes et antimicrobiennes. Les composés
antioxydants peuvent neutraliser les especes réactives de 1’oxygéne et limiter la dégradation
oxydative, tandis que les composés antimicrobiens peuvent inhiber la croissance microbienne

responsable de la formation de biofilms ¢

et de la corrosion d’origine microbiologique. Par
conséquent, 1’étude des propriétés biologiques des extraits végétaux fournit des informations qui
appuient leur role fonctionnel dans les systémes de protection contre la corrosion.

Dans ce cadre scientifique, le présent chapitre passe en revue les fondements théoriques et
bibliographiques nécessaires a la compréhension des mécanismes de la corrosion, des principes de
I’¢lectrodéposition, des caractéristiques de ’acier en tant que substrat métallique, du role des
nanoparticules dans les revétements fonctionnels et de I’'importance biologique des composés

d’origine végétale.
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1. Nanoparticules biosynthétisées

1.1. Généralités sur les nanoparticules

Les nanoparticules sont des matériaux dont au moins une dimension est comprise entre 1 et
100 nanométres *. A cette échelle nanométrique, les matériaux présentent des propriétés

physicochimiques particulic¢res différentes de celles observées a I’état massif.

Ces propriétés spécifiques incluent une trés grande surface spécifique, une forte réactivité
chimique, des propriétés optiques particulieres et une amélioration des propriétés mécaniques et
¢lectriques. Les nanoparticules métalliques et les nanoparticules d’oxydes métalliques sont
largement utilisées dans les domaines de la catalyse, des biomatériaux, des capteurs, des

revétements fonctionnels et de la protection anticorrosion °!.

1.2. Synthése verte des nanoparticules a partir des extraits végétaux

La synthése verte constitue une approche écologique permettant la production de
nanoparticules sans utiliser de réactifs chimiques toxiques. Dans cette méthode, les extraits
végétaux jouent simultanément le role d’agents réducteurs, d’agents stabilisants et d’agents de
controle de croissance. Les métabolites secondaires, notamment les polyphénols et flavonoides,
réduisent les ions métalliques en nanoparticules grace a leurs capacités de transfert d’électrons .
Par exemple, la réduction des ions métalliques peut étre représentée de maniere simplifiée par

I’équation (1):
M +ne—M €))
Les biomolécules adsorbées a la surface des nanoparticules empéchent ensuite leur agglomération

et assurent leur stabilité colloidale, comme montré dans la figure 1 (adaptée de ® avec de légéres

modifications).
Cette approche verte présente plusieurs avantages :

a) faible toxicité;
b) faible cot;
c) simplicité expérimentale;

d) compatibilité environnementale.
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Figure 1. Schéma de la synthése verte des nanoparticules %5 .

1.3. Importance des métabolites secondaires des plantes dans la formation des
nanoparticules

Les métabolites secondaires végétaux regroupent une grande diversité de composés
chimiques produits par les cellules végétales a partir de voies métaboliques issues du métabolisme
primaire. Ces composés jouent un role essentiel dans le processus de bioreduction des ions
métalliques, étape clé dans la synthése des nanoparticules. Différentes classes de métabolites,
notamment les polyphénols, les terpenoides, les alcaloides, les acides phénoliques ainsi que

certaines protéines, participent activement a cette bioreduction 6.

2. Généralités sur la corrosion et la protection des aciers

2.1. Définition de la corrosion

La corrosion est un phénomene naturel de dégradation progressive des matériaux,
principalement des métaux, résultant de leurs interactions physicochimiques ou ¢€lectrochimiques
avec le milieu environnant. Elle conduit a une détérioration des propriétés mécaniques, physiques

imi riaux &/ iner 1 ffaibli 1,1 1
et chimiques des matériaux °’, pouvant entrainer leur affaiblissement structural, leur rupture ou leur

perte de fonctionnalité (Figure 2). Dans le cas des métaux, la corrosion correspond généralement a
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un retour vers un état thermodynamiquement plus stable, souvent sous forme d’oxydes,

d’hydroxydes ou de sels métalliques .

igure 2. Apercu général de la corrosion.

La corrosion constitue un probléme majeur dans de nombreux secteurs industriels tels que
la construction, le transport, I’industrie pétrolic¢re et gaziére, les infrastructures hydrauliques et les
installations énergétiques. Ses conséquences sont considérables tant sur le plan économique
qu’environnemental. Les colits associés a la maintenance, au remplacement des équipements et aux
pertes de production représentent une charge financiére importante pour les industries. De plus, la
corrosion peut provoquer des accidents industriels graves, des fuites de produits dangereux et des
contaminations environnementales . Les matériaux ferreux, notamment [’acier, sont
particulierement sensibles a la corrosion lorsqu’ils sont exposés a des environnements humides,
acides ou salins. Cette sensibilité est principalement liée a la nature électrochimique du fer, qui

tend spontanément a s’oxyder en présence d’oxygéne et d’eau "°.

2.2. Corrosion ¢lectrochimique de ’acier

La corrosion de 1’acier se produit principalement selon un mécanisme électrochimique
impliquant des réactions d’oxydation et de réduction se déroulant simultanément a la surface

métallique °!. La présence d’un électrolyte, tel qu’une solution aqueuse contenant des ions dissous,
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favorise le transfert d’électrons et 1’établissement de microcellules électrochimiques sur la surface

du métal 7!

Dans le processus de corrosion €lectrochimique, certaines zones de la surface métallique

agissent comme des anodes tandis que d’autres se comportent comme des cathodes (Figure 3).

Figure 3. Mécanisme électrochimique de la corrosion du fer en milieu acide.
a) Réaction anodique

A I’anode, le métal subit une oxydation avec libération d’électrons ’*. Dans le cas du fer, la

réaction anodique principale est :

Fe—Fe’ +2e” ()
Les ions ferreux formés passent dans le milieu €lectrolytique tandis que les électrons libérés

circulent a travers le métal vers les zones cathodiques.
b) Reéaction cathodique

A la cathode, les ¢électrons sont consommés par une réaction de réduction. En milieu neutre

ou alcalin aéré 7, la réduction de I’oxygéne dissous constitue la réaction cathodique dominante :

O2+2H,0+4e —40H 3)

En milieu acide, la réduction des ions hydrogéne peut également avoir lieu:

2H +2e —H> 4)
Ces réactions anodiques et cathodiques forment un systéme électrochimique complet

responsable de la dégradation progressive de 1’acier.
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¢) Formation de la rouille

Les ions ferreux produits lors de 1’oxydation du fer réagissent avec les ions hydroxydes

présents dans le milieu pour former des hydroxydes de fer:

Fe’*+20H —Fe(OH); (5)
Sous I’action de 1’oxygeéne atmosphérique, ces composés subissent ensuite une oxydation
supplémentaire conduisant a la formation d’oxydes hydratés de fer communément appelés

«rouilley :

4Fe(OH)2+0,+2H,0—4Fe(OH)3 (6)

La rouille est généralement poreuse et peu adhérente, ce qui ne permet pas de protéger
efficacement le métal sous-jacent. Au contraire, elle favorise souvent la poursuite du phénomene

de corrosion en permettant la pénétration de 1’eau et de I’oxygéne vers la surface métallique.
2.3. Facteurs influencant la corrosion

2.3.1. Caractéristiques du métal

La nature du métal constitue I’un des facteurs les plus importants influencant le phénomene
de corrosion. Chaque métal possede des propriétés €lectrochimiques, structurales et chimiques

spécifiques qui déterminent sa sensibilit¢ a l’oxydation et sa résistance dans différents

environnements corrosifs.

Les métaux se distinguent principalement par leur potentiel électrochimique. Les métaux
dits « actifs », tels que le zinc, le fer ou le magnésium, s’oxydent plus facilement et présentent donc
une plus grande tendance & la corrosion. A I’inverse, les métaux nobles comme I’or, le platine ou

I’argent possédent une stabilité chimique plus élevée et résistent davantage a I’oxydation °!.

Dans le cas des alliages métalliques, la composition chimique joue également un role
déterminant. L ajout de certains ¢léments d’alliage peut améliorer considérablement la résistance
a la corrosion, par exemple:

- le chrome favorise la formation d’une couche passive protectrice dans les aciers inoxydables ;

- le nickel améliore la stabilité chimique et la résistance aux milieux agressifs ;
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- le molybdéne augmente la résistance a la corrosion localisée, notamment par piqres.

La microstructure du métal influence aussi son comportement corrosif. Les défauts
cristallins, les joints de grains, les contraintes internes et les hétérogénéités structurales peuvent
créer des zones anodiques et cathodiques favorisant I’apparition de microcellules électrochimiques

responsables de la corrosion localisée .

L’¢état de surface du métal constitue également un facteur important. Une surface rugueuse,
fissurée ou contenant des impuretés favorise la rétention d’humidité et de contaminants corrosifs,
ce qui accélere les réactions €lectrochimiques. A I’inverse, une surface lisse et homogene limite les

sites actifs de corrosion.

Enfin, certains métaux posseédent la capacité de former spontanément une couche passive
protectrice a leur surface. Cette passivation résulte généralement de la formation d’un film d’oxyde
compact et adhérent qui ralentit fortement la poursuite de la corrosion. C’est notamment le cas de
I’aluminium, du titane et des aciers inoxydables riches en chrome. En revanche, le fer forme une

rouille poreuse et non protectrice qui ne permet pas d’empécher la progression de la corrosion ¢,

2.3.2. Environnement

L’environnement comprend des facteurs qui affectent le comportement du métal a la

corrosion °!.

A. pH. Le niveau de pH est un facteur cl¢ déterminant la vitesse de corrosion, des valeurs de pH
plus faibles étant associées a des vitesses de corrosion plus élevées. Les environnements
acides (pH inférieur a 7) sont plus corrosifs que les conditions alcalines ou neutres ¢°.

B. Humidité. L humidité relative a un impact significatif sur la vitesse de corrosion, en
particulier lorsqu’elle dépasse un seuil spécifique appelé humidité critique. Au-dela de ce
point, la vitesse de corrosion augmente fortement .

C. Température. Certaines réactions de corrosion se produisent a basse température, en
particulier chez les métaux réactifs, tandis que d’autres ont lieu a des températures plus
élevées L.

D. Vent. Le vent influence la direction et la distance de dispersion des contaminants

atmosphériques, affectant la corrosivité des différents environnements 7,
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E. [Effet des impuretés et des espéces conductrices. La présence d’impuretés telles que NO-,
HCI et CO: agit comme catalyseur, créant des conditions favorables a la corrosion. Les

¢léments conducteurs tels que les sels chimiques augmentent la vitesse de corrosion.
2.3.3. Concentration de I’électrolyte

La corrosion est un processus ¢€lectrochimique impliquant un transfert d’électrons. Les
¢lectrolytes agissent comme médiateurs, facilitant le mouvement des électrons d’un endroit a
I’autre. Par conséquent, la vitesse de corrosion est directement proportionnelle a la concentration

des électrolytes >!.
2.3.4. Potentiel d’électrode

Le potentiel d’électrode résulte de la polarisation, liée au flux de courant. La polarisation
peut se produire a I’anode (polarisation anodique) ou a la cathode (polarisation cathodique). La
polarisation anodique, ou le potentiel se déplace dans une direction positive, réduit la vitesse de
corrosion en diminuant la formation de la couche d’oxyde. Inversement, un déplacement vers la

polarisation cathodique (direction négative) peut augmenter la corrosion °'.
2.3.5. Nature du film de surface

Dans une atmosphére aérée, tous les métaux développent un mince film de surface d’oxyde
métallique. L’effet de ce film est déterminé par le « rapport de volume spécifique », C’est-a-dire
le rapport entre le volume de 1’oxyde métallique et celui du métal lui-méme. Un rapport de volume
spécifique plus €levé est généralement associé a une vitesse d’oxydation plus faible grace a la

formation d’une couche d’oxyde protectrice .
2.3.6. Nature du produit de corrosion

La corrosion progresse plus rapidement lorsque le produit formé est soluble dans le milieu
corrosif. De plus, si le produit de corrosion est volatil, il s’évapore aprés formation, exposant la

surface métallique a une attaque ultérieure et accélérant ainsi le processus de corrosion .

2.4. Méthodes de protection contre la corrosion
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Afin de limiter la dégradation des matériaux métalliques, plusieurs méthodes de protection

é75

contre la corrosion ont été développées. Le probléme peut étre résolu ou atténué ', selon plusieurs

approches : agir sur le matériau lui-méme, sur la surface du matériau, ou sur I’environnement en

contact avec le matériau ’°.

2.4.1. Protection chimique

La protection chimique consiste @ modifier le milieu corrosif ou a ajouter des substances
capables de ralentir les réactions électrochimiques responsables de la corrosion. Cette approche
inclut I’utilisation d’agents neutralisants, de traitements chimiques de surface, ajuster la
température, modifier la vitesse d’écoulement, altérer la teneur en oxygene ou la concentration des

espéces agressives, et introduire des inhibiteurs 7’

2.4.2. Revétements métalliques

Les revétements métalliques consistent a déposer sur un métal de base une couche d’un
autre métal ou d’un alliage afin de le protéger contre la corrosion. Cette couche peut agir comme
une barriere entre le substrat et le milieu corrosif. Selon les propriétés électrochimiques du
revétement, elle peut également assurer une protection sacrificielle ®. Les revétements métalliques

peuvent €tre appliqués par diverses méthodes :

1. Trempage a chaud : consiste a immerger le métal, typiquement 1’acier, dans un bain de
métal fondu, communément le zinc ’®. La galvanisation au zinc est largement utilisée et
souvent préférée a I’¢électrodéposition en raison de sa protection accrue contre la corrosion,
c’est la protection sacrificielle .

2. Electrodéposition : inventée par Luigi Brugnatelli en 1805, 1’électrodéposition consiste
a revétir un métal d’un autre en faisant passer un courant électrique a travers une solution
69 Le métal de base sert de cathode dans un électrolyte aqueux a partir duquel le revétement
est déposé. Le zinc est ’'un des métaux les plus utilisés pour protéger I’acier en raison de
son excellent comportement anticorrosion. Elle est largement utilisée pour les panneaux de

carrosserie automobile en raison de son épaisseur de revétement uniforme ’%.

3. Dépot autocatalytique (electroless) : Procédé impliquant la réduction chimique des ions

métalliques présents dans une solution de sels métalliques, conduisant a la formation d’un
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revétement adhérent sur le métal de base, sans application d’un courant électrique externe,
comme dans le cas du nickelage autocatalytique ’5.
4. Projection thermique : la projection thermique de revétements métalliques utilise un

pistolet qui fond et projette de petites gouttelettes métalliques sur la surface a revétir ',

2.4.3. Inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs sont des substances ajoutées en faible quantité dans un milieu corrosif afin
de diminuer la vitesse de corrosion. Leur action repose généralement sur 1’adsorption des molécules
inhibitrices a la surface métallique, formant ainsi une couche protectrice qui limite les réactions

¢lectrochimiques.

Les inhibiteurs peuvent étre d’origine synthétique ou naturelle. Ces derni¢res années, les
extraits végétaux riches en composés phénoliques, flavonoides et tanins ont suscité un intérét

croissant comme inhibiteurs écologiques et biodégradables 7.

2.4.4. Revétements électrodéposés

L’¢électrodéposition est une technique €lectrochimique permettant de déposer une couche
métallique protectrice sur une surface conductrice a partir d’une solution ¢électrolytique contenant
des ions métalliques. Cette méthode offre plusieurs avantages, notamment une bonne adhérence
des dépots, un contrdle précis de 1’épaisseur, une amélioration de la résistance a la corrosion et une

réduction des coits industriels.

Les propriétés des revétements électrodéposés dépendent fortement des parameétres

opératoires ainsi que des additifs incorporés dans le bain électrolytique 5.

3. Electrodéposition du zinc sur P’acier

3.1. Principe de I’électrodéposition

L’¢lectrodéposition est une technique €lectrochimique largement utilisée pour déposer une
couche métallique sur une surface conductrice afin d’améliorer ses propriétés physiques,
mécaniques ou chimiques. Cette méthode repose sur la réduction électrochimique d’ions
métalliques présents dans une solution électrolytique sous 1’effet d’un courant électrique continu

56 Dans le cas de 1’électrodéposition du zinc sur I’acier, la piéce en acier joue le role de cathode,
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tandis qu’une électrode de zinc ou une électrode constitue I’anode. Les deux électrodes sont
immergées dans un bain électrolytique contenant des ions zinc *°. Lors de I’application du courant
¢lectrique, les ions Zn** migrent vers la cathode ou ils sont réduits et déposés sous forme métallique

a la surface de I’acier (Figure 4).
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Plaque [ Plaque
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| | Solution contenant
des ions Zn?*(aq)
Réduction a la cathode

Zn**(aq) + 2 ¢
— Zn(s)

Oxydation a I'anode

( Zn(s) —> Zn?*(aq) + 2 e

Figure 4. Systéme simple d’électrodéposition.
La réaction cathodique principale peut étre représentée par:
Zn’"+2e —7n (7)

Lorsque I’anode est constituée de zinc soluble, celui-ci s’oxyde progressivement afin de

compenser les ions zinc consommeés dans le bain :
In—Zn*"+2e” (8)

L’électrodéposition permet ainsi la formation d’un revétement métallique protecteur
présentant une bonne homogénéité, une forte adhérence et une épaisseur contrdlée. Cette technique
est largement employée dans les industries métallurgiques, automobiles, aéronautiques et

¢lectroniques en raison de sa simplicité, de son faible coft et de son efficacité anticorrosion.

3.2. Composition des bains d’électrodéposition du zinc

26
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La composition chimique du bain ¢€lectrolytique joue un rdle essentiel dans la qualité des
dépdts obtenus. Les bains d’électrodéposition du zinc contiennent généralement plusieurs

catégories de composés ayant des fonctions spécifiques .

A. Sels de zinc

Les sels de zinc constituent une des sources des ions Zn?' nécessaires a la formation du
dépot métallique. Les composés les plus couramment utilisés sont le sulfate de zinc (ZnSO.) et le

chlorure de zinc (ZnCly)..

Le choix du sel influence la conductivité du bain, la vitesse de dépot, la morphologie des

couches obtenues et les propriétés anticorrosion du revétement.
B. Electrolytes supports

Les ¢électrolytes supports assurent la conductivité électrique du bain et favorisent le
transport des ions entre les ¢€lectrodes. Ils contribuent également a stabiliser les conditions
¢lectrochimiques du systeme. Parmi les €lectrolytes fréquemment utilisés figurent le sulfate de
sodium, le chlorure de potassium, le chlorure d’ammonium et les solutions alcalines a base de
soude. Ces composés améliorent la mobilité ionique et participent a 1’'uniformité du dépot

métallique.
C. Agents complexants

Les agents complexants sont ajoutés afin de controler la concentration des ions métalliques
libres dans la solution et de stabiliser le bain électrolytique. Ils permettent également d’améliorer

la qualité des dépdts et de limiter certaines réactions parasites.

Les agents complexants les plus utilisés incluent I’ammoniaque, les citrates, les tartrates,

I’EDTA et certains composés organiques amingés.

Ces molécules forment des complexes avec les ions Zn?", modifiant ainsi leur vitesse de

réduction et influengant la structure cristalline du dépot.

D. Additifs organiques et minéraux
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Les additifs sont incorporés en faibles quantités afin d’améliorer les propriétés des
revétements ¢€lectrodéposés. Ils peuvent agir sur la taille des grains, la brillance, la compacité,
I’adhérence et la résistance a la corrosion. Les additifs conventionnels comprennent des
tensioactifs, des agents mouillants, des agents de nivellement et des composés organiques
synthétiques. Cependant, en raison de leurs effets toxiques et de leur faible biodégradabilité,
I’intérét s’oriente de plus en plus vers les extraits végétaux riches en métabolites secondaires

naturels tels que les polyphénols et les flavonoides.

Les nanoparticules peuvent également étre introduites dans les bains électrolytiques afin
d’améliorer les propriétés mécaniques et anticorrosion des revétements.
3.3. Mécanisme de dépot du zinc

Le mécanisme de dépot du zinc comprend plusieurs étapes électrochimiques et

physicochimiques successives.

A. Transport des ions. Les ions Zn>" présents dans la solution migrent vers la cathode sous 1’effet

du champ électrique. Ce transport s’effectue par diffusion, migration ionique et convection.

B. Réduction électrochimique. A la surface cathodique, les ions zinc captent des électrons et se

réduisent sous forme métallique :
Zn**+2e —7Zn

C. Nucléation. Les premiers atomes de zinc déposés forment des sites de nucléation a la surface

de I’acier. Cette étape détermine fortement la structure et la morphologie du revétement final.

D. Croissance crystalline. Les noyaux formés se développent progressivement par accumulation
d’atomes de zinc, conduisant a la formation d’une couche continue plus ou moins compacte
selon les conditions opératoires. Le mécanisme de croissance dépend fortement des parameétres

¢lectrochimiques, de la composition du bain et de la présence d’additifs.

3.4. Parameétres influencant I’électrodéposition
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3.4.1. Parameétres opératoires

A. Nature du substrat. Lorsque les forces de liaison entre les atomes déposés sont plus fortes que
celles entre le dépot et le substrat, le modele de Volmer—Weber prédit la formation de cristallites
individuelles. Inversement, lorsque les forces de liaison atomique entre les atomes déposés sont
plus faibles que celles liant la couche au substrat, le modele de Frank—van der Merwe s’applique,
prédisant une croissance ¢épitaxiale. Lorsque les forces de liaison sont comparables, le mod¢le de

Stranski—Krastanov est applicable 7 (Figure 5).
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Figure 5. Trois modeles décrivant les stades initiaux de croissance du revétement (Volmer—

Weber, Frank—van der Merwe et Stranski—Krastanov).

B. Densité de courant. Une augmentation de la densité de courant favorise la formation de
nouveaux nucléi. Sous de telles conditions, les grains cristallins déposés deviennent plus fins.
Cependant, lorsque la densité de courant dépasse un certain seuil (la densité de courant limite), la
taille des grains ne diminue plus, et le dépdt devient généralement poreux, spongieux et souvent

peu adhérent 8!

C. Agitation de I’électrolyte. Pendant 1’¢lectrolyse, la concentration en électrolyte pres de la
cathode diminue. Le maintien d’une agitation adéquate est donc nécessaire pour homogénéiser les

concentrations et assurer un dépdt continu et uniforme ®
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D. Température. Une augmentation de la température affecte directement la vitesse de formation
et de croissance des cristaux, ainsi que la vitesse de diffusion. L’augmentation de la température
¢leve également la densité de courant limite, accélérant ainsi la vitesse de déposition tout en

réduisant significativement les contraintes internes 8!’

3.4.2. Parameétres du bain

A. Concentration de I’électrolyte. En général, I’augmentation de la concentration en électrolyte
conduit a une meilleure microcristallisation, tandis que des concentrations plus faibles aboutissent
a des dépots incohérents 7°.

B. Nature de I’électrolyte. L utilisation de sels complexes produit des dépots hautement cohérents
avec une forte adhérence a la surface métallique .

C. pH du bain. Les réactions cathodiques et anodiques entrainent des variations de pH ; ce
paramétre doit donc étre régulierement contrdlé. Des solutions tampons sont requises pour
maintenir un pH constant ¥

D. Additifs. La préparation des revétements en électrodéposition a courant continu nécessite
souvent 1’ajout de petites quantités d’additifs organiques ou inorganiques au bain électrolytique.

L’utilisation d’additifs entraine une réduction de la rugosité de surface, une dureté accrue, une

brillance améliorée et une meilleure morphologie du dépot 7.

3.5. Structure et propriétés des revétements de zinc

Les propriétés fonctionnelles des revétements €lectrodéposés dépendent fortement de leur

structure et de leur microorganisation.

.A. Morphologie. La morphologie des dép6ts de zinc peut varier selon les conditions opératoires
et les additifs utilisés. Les couches peuvent présenter des structures granulaires, des cristaux fins
ou grossiers, des surfaces compactes ou dendritiques. Une morphologie homogéne et compacte

améliore généralement les performances anticorrosion.

B. Adhérence. L’adhérence correspond a la capacité du revétement a rester solidement fixé au
substrat métallique. Elle dépend de la préparation de surface, des parametres électrochimiques et
de la nature des additifs. Une mauvaise adhérence peut entrainer le décollement du dépot et une

perte rapide de protection.
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C. Porosité. La présence de pores ou de microfissures favorise la pénétration des agents corrosifs
jusqu’a I’acier sous-jacent. Les revétements peu poreux assurent une meilleure protection barriére.
L’ajout d’extraits végétaux et de nanoparticules peut contribuer a réduire la porosité des dépdts en

améliorant leur compacité.

D. Résistance a la corrosion. La résistance a la corrosion constitue 1’une des propriétés les plus
importantes des revétements de zinc. Elle dépend de 1’épaisseur du dépdt, de sa morphologie, de

sa compacité, de la présence de défauts et de la composition chimique du revétement.

Les couches électrodéposées homogenes, compactes et bien adhérentes offrent une
protection efficace contre les milieux agressifs grace a leur double role de barriére physique et de
protection sacrificielle. L’utilisation d’additifs végétaux et de nanoparticules biosynthétisées
représente aujourd’hui une approche prometteuse pour améliorer davantage ces propriétés

anticorrosion tout en réduisant I’impact environnemental des procédés industriels *°.

3.6. Applications de I’électrodéposition

Les applications de 1’¢lectrodéposition peuvent étre classées en quatre catégories
principales °7% :
A. Revétements décoratifs. Plaquage d’un métal de base avec un métal plus coliteux pour
améliorer son apparence (bijoux, ferrures de meubles, quincaillerie, vaisselle).
B. Revétements protecteurs. Création de couches résistantes a la corrosion, telles que le
chromage des composants automobiles, des appareils ménagers et des picces électriques.
C. Electroformage. Production d’articles tels que tamis, écrans, tétes de rasoir, matrices et

moules.

D. Améliorations fonctionnelles. Revétements congus pour améliorer des propriétés spécifiques

telles que la conductivité électrique et thermique, la soudabilité, la réflectivité et la durabilité.

4. Additifs utilisés en électrodéposition

Les additifs dans les bains d’¢lectrodéposition sont des substances, organiques ou
inorganiques, ajoutées en petites quantités a la solution électrolytique. Leur but est de modifier les
propriétés du revétement électrodéposé en influengant la vitesse de formation et de croissance des

cristaux. En favorisant un plus grand nombre de sites de nucléation, ils réduisent la taille des grains,
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améliorant ainsi la microstructure et les propriétés mécaniques et ¢électrochimiques du

revétement®,
4.1. Mécanismes d’action des additifs

Trois mécanismes principaux sont généralement distingués. Dans le mécanisme de blocage
de surface, 1’additif se lie a la surface métallique et bloque sélectivement les sites de transfert de
charge, réduisant la surface effective de déposition ®%. Dans I’adsorption réactive, 1’additif
s’adsorbe sur la surface, modifiant la vitesse de réaction a des sites spécifiques selon I’énergie
d’adsorption *. Enfin, dans la formation de complexes, I’additif forme des complexes avec les
especes électroactives, diminuant la concentration en ions métalliques libres et favorisant une

nucléation plus rapide *°.
4.2. Extraits végétaux comme additifs écologiques

L’intérét scientifique pour I’utilisation d’extraits végétaux comme additifs dans les bains
d’électrodéposition n’a cessé de croitre au sein de la communauté de recherche . Un nombre
significatif d’études ont mis en évidence les avantages potentiels de ces extraits comme agents
d’amélioration des performances des revétements métalliques obtenus par électrodéposition *°. Ces

87 offrant des

études ont démontré des résultats satisfaisants en électrodéposition du zinc
perspectives prometteuses pour le développement de technologies de revétement plus

respectueuses de I’environnement et durables *®,

4.3. Interaction des composés végétaux avec la surface métallique

Les extraits végétaux contiennent une grande diversité de métabolites secondaires tels que
les polyphénols, les flavonoides, les tanins, les alcaloides, les terpenes et les composés azotés,
capables d’interagir avec les surfaces métalliques grace a la présence de groupes fonctionnels actifs
1213 " Ces molécules possédent généralement des hétéroatomes comme 1’oxygéne, ’azote ou le
soufre, ainsi que des systémes m-€lectroniques favorisant leur adsorption sur les surfaces
métalliques. L’interaction entre les composés phytochimiques et la surface métallique se produit
principalement par adsorption physique (physisorption) ou chimique (chimisorption). Dans la

physisorption, les molécules sont retenues par des interactions €lectrostatiques relativement faibles,
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tandis que dans la chimisorption, elles forment des liaisons chimiques plus stables avec les atomes
métalliques 3. Les groupes hydroxyles (-OH), carbonyles (C=0), méthoxy (-OCHs) et amines (-
NH2) présents dans les molécules végétales jouent un role essentiel dans ces interactions. Les
composés adsorbés forment progressivement une couche protectrice a la surface métallique,

limitant ainsi le contact direct entre le métal et le milieu corrosif.

Dans les bains d’électrodéposition, cette adsorption influence fortement les phénomeénes
¢lectrochimiques a I’interface métal/solution. Les molécules végétales peuvent modifier la
cinétique de réduction des ions métalliques, controler les sites actifs de nucléation et influencer la
croissance des cristaux de zinc. Cette interaction constitue I’un des mécanismes fondamentaux

expliquant I’amélioration des propriétés des dépots électrodéposés en présence d’extraits végétaux.
4.4. Influence des nanoparticules sur les revétements électrodéposés

4.4.1. Morphologie de surface

Les nanoparticules modifient fortement la morphologie des dépdts électrodéposés. Leur

présence favorise généralement des surfaces plus homogenes, compactes et régulieres.

4.4.2. Taille des grains

Les nanoparticules agissent souvent comme centres de nucléation supplémentaires,

favorisant la formation de grains plus fins et mieux répartis.

Le raffinement des grains améliore la densité du dépdt, la dureté, la résistance a ’usure et les

propriétés anticorrosion.

4.4.3. Compacité du dépot

L’incorporation des nanoparticules réduit la formation de pores et de microfissures,
augmentant ainsi la compacité du revétement. Les couches plus compactes limitent la pénétration

des especes corrosives jusqu’au substrat métallique.

4.4.4. Adhérence

Les nanoparticules peuvent améliorer 1’adhérence des dépoOts grace a une meilleure
cohésion interne de la couche électrodéposée et a une modification favorable des contraintes

internes.
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4.4.5. Effet synergique entre nanoparticules et métabolites végétaux

L’association des nanoparticules biosynthétisées et des composés végétaux produit souvent
un effet synergique important. Les métabolites végétaux stabilisent les nanoparticules, améliorent
leur dispersion et renforcent 1’adsorption sur les surfaces métalliques. En paralléle, les
nanoparticules augmentent la compacité et les propriétés mécaniques du dépdt. Cette synergie
permet une meilleure inhibition de la corrosion, une augmentation de la stabilité des revétements

et une amélioration des propriétés structurales °°.

4.5. Amélioration des performances anticorrosion

Les revétements composites contenant des nanoparticules biosynthétisées présentent
généralement une diminution de la porosité, une meilleure résistance aux milieux agressifs, une

augmentation de la résistance de polarisation et une réduction du courant de corrosion.

Les nanoparticules agissent comme barrieres physiques supplémentaires limitant la
diffusion des agents corrosifs. L’amélioration de la microstructure du dépot contribue également a

ralentir les mécanismes électrochimiques responsables de la dégradation du métal.

4.6. Incorporation des nanoparticules dans les bains d’électrodéposition

Les nanoparticules peuvent étre dispersées directement dans les bains électrolytiques afin

de former des revétements composites zinc/nanoparticules.

Pendant I’électrodéposition, les nanoparticules migrent vers la cathode, s’incorporent
progressivement dans le dépot métallique et modifient la structure et les propriétés du revétement.
Une bonne dispersion des nanoparticules est essentielle pour éviter leur agglomération et garantir

une répartition homogeéne dans la matrice métallique.
5. Activités biologiques des extraits végétaux

Parall¢lement a la nanotechnologie, les composés naturels d’origine végétale ont gagné une
attention croissante en tant qu’additifs fonctionnels respectueux de I’environnement. Leurs
activités biologiques, en particulier leurs propriétés antioxydantes et antimicrobiennes, fournissent
une justification scientifique importante pour leur utilisation dans les systémes avancés de

protection de surface.
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5.1. Activité antioxydante

5.1.1. Oxydation et stress oxydatif

Le stress oxydatif est communément décrit comme un déséquilibre entre les systémes
oxydants et antioxydants, ou 1’équilibre se déplace en faveur des oxydants °*'°2. Ce déséquilibre
peut résulter d’une surproduction d’espéces oxydantes réactives, d’une réduction des défenses
antioxydantes, ou d’une combinaison des deux phénoménes *>. Un tel déséquilibre peut entrainer
des dommages cellulaires significatifs, affectant en particulier les macromolécules essentielles,
dont les lipides, les protéines et les acides nucléiques. Le stress oxydatif est aujourd’hui reconnu
comme un facteur clé dans I’apparition et la progression de nombreuses maladies humaines. Il a
ét¢ impliqué dans les troubles cardiovasculaires et neurodégénératifs, tels que les maladies

d’Alzheimer et de Parkinson °*

, ainsi que dans un large éventail d’autres affections, incluant
I’athérosclérose, le cancer, le diabéte, les troubles hépatiques, la polyarthrite rhumatoide, la
cataracte, les maladies inflammatoires de 1’intestin, les ulceres, la pneumonie et le processus de
vieillissement .

Dans ce contexte, une attention croissante a €t€ portée aux antioxydants naturels d’origine
végétale, en particulier ceux riches en métabolites secondaires identifiés par criblage

phytochimique, en raison de leur potentiel a contrer le stress oxydatif et les maladies associées.
5.1.2. Radicaux libres

Les radicaux libres sont des espéces chimiques, incluant des atomes ou des molécules, qui
contiennent un ou plusieurs €lectrons non appariés sur leurs orbitales externes. Cette configuration
électronique les rend hautement instables, entrainant une courte demi-vie et un niveau élevé de
réactivité chimique °°.

Parmi ces especes, les radicaux dérivés de 1’oxygene sont les plus importants. Ils incluent
I’anion superoxyde (O:*"), le radical hydroxyle (*OH), I’oxyde nitrique (NOe) et les radicaux
dérivés des lipides tels que le peroxyle lipidique (LOQO¢). Outre ces radicaux, certaines espéces
oxygénées non radicalaires {telles que le peroxyde d’hydrogéne (H:0:), les hydroperoxydes
lipidiques (LOOH) et I’oxygéne singulet ('O2)} participent également aux processus oxydatifs.

Collectivement, ces composés sont désignés sous le nom d’especes réactives de I’oxygeéne (ERO).
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De méme, les especes réactives de 1’azote (ERA) comprennent a la fois des formes
radicalaires et non radicalaires. Les espéces radicalaires incluent 1’oxyde nitrique (NOe) et le
dioxyde d’azote (NO:e), tandis que les espeéces non radicalaires incluent le peroxynitrite
(ONOO")?".

Les ERO jouent un double role dans les systémes biologiques. A des niveaux contrdlés,
elles sont essentielles aux fonctions physiologiques normales, incluant les voies de signalisation
cellulaire et les mécanismes de défense contre les agents infectieux. Cependant, une production
excessive d’ERO peut entrainer des dommages oxydatifs, affectant des composants cellulaires
vitaux tels que les lipides, les protéines et les acides nucléiques. Cet impact nocif est normalement
contrebalancé par les systemes de défense antioxydants, qui régulent les niveaux d’ERO et

protégent 1’intégrité cellulaire 5.
5.1.3. Antioxydants

Les antioxydants sont des molécules qui, méme a faibles concentrations, sont capables de
retarder ou d’inhiber significativement 1’oxydation d’un substrat oxydable. Selon leur mécanisme
d’action, les antioxydants sont généralement classés en deux catégories principales : les
antioxydants briseurs de chaine, qui interrompent les réactions de propagation des radicaux libres,
et les antioxydants préventifs, qui inhibent I’initiation des processus oxydatifs. De plus, les
antioxydants peuvent étre regroupés en systémes enzymatiques et non enzymatiques. Les
antioxydants enzymatiques incluent des proté€ines spécialisées qui catalysent la décomposition des
especes réactives, tandis que les antioxydants non enzymatiques consistent en de petites molécules

qui piégent directement les radicaux libres *°.
5.1.4. Mécanismes d’action antioxydante

Les antioxydants exercent leurs effets protecteurs par de multiples mécanismes qui limitent
les dommages oxydatifs. L’un des mécanismes principaux implique le piégeage des radicaux libres
par don d’¢lectrons ou d’atomes d’hydrogéne, neutralisant ainsi les especes réactives et empéchant
les réactions en chaine. De plus, certains antioxydants agissent en chélatant les ions de métaux de
transition tels que le fer et le cuivre, réduisant leur participation aux réactions génératrices de
radicaux *>!%. Les antioxydants peuvent également inhiber I’activité des enzymes pro-oxydantes

et renforcer les systémes de défense endogenes, incluant la superoxyde dismutase, la catalase et la
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glutathion peroxydase. Ces actions combinées contribuent au maintien de 1’équilibre rédox

cellulaire et a la protection des biomolécules contre le stress oxydatif 1°!.

5.2. Activité antimicrobienne

5.2.1. Résistance microbienne aux agents antimicrobiens

Afin de controler et de prévenir les infections bactériennes, 1’utilisation d’antibiotiques et
de divers agents antibactériens a suscité un intérét considérable ces derniéres années. Les agents
antibactériens traditionnels agissent en inhibant ou en tuant les bactéries par la perturbation de leur
structure, de leur fonction et de leur métabolisme !'*. Cependant, de nombreuses bactéries sont
capables de surveiller leur densité de population et de réguler I’expression de genes spécifiques en
réponse a des signaux chimiques, par un mécanisme connu sous le nom de détection du quorum
(quorum sensing, QS) '. Ce processus joue un role crucial dans le controle d’ importantes activités
bactériennes, incluant 1I’expression des facteurs de virulence et la formation de biofilms.

Récemment, D’inhibition du QS s’est imposée comme une stratégie anti-pathogene
prometteuse pour combattre la formation de biofilms, en particulier chez les bactéries résistantes
aux antibiotiques. Cette approche a gagné une attention croissante comme alternative aux
antibiotiques conventionnels en raison de son efficacité potentielle, de sa sécurité, de son faible
colt et de sa biodégradabilité. Parmi ces alternatives, les composés d’origine végétale ont été

identifiés comme des candidats particuliérement prometteurs %4,
5.2.2. Concept de biofilm

Un biofilm est une communauté structurée de cellules microbiennes attachées de maniére
irréversible a une surface biotique ou abiotique et enrobées dans une matrice de substances

105 Cette organisation permet aux micro-

polymériques extracellulaires (SPE) autoproduite
organismes de passer d’un état planctonique (libre) a un mode de vie sessile associé a une surface.
La formation de biofilm représente une stratégie de survie qui renforce la résistance au stress

environnemental, aux agents antimicrobiens et aux réponses immunitaires de I’hote %,
5.2.3. Etapes du développement du biofilm

La formation du biofilm est un processus dynamique et régulé, selon Crusz '’ et Hall-

Stoodley ''®, généralement décrit en plusieurs étapes.
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A. Adhésion initiale. Le processus commence par 1’attachement réversible des cellules
planctoniques a une surface. L’adhésion est influencée par les propriétés de surface, les
interactions hydrophobes, les forces ¢électrostatiques et les appendices microbiens tels que les

pili ou les flagelles.

B. Attachement irréversible et formation de microcolonies. Aprés une adhésion stable, les
cellules commencent a proliférer et a produire des SPE, formant des microcolonies. Les profils
d’expression génique changent significativement durant cette transition de la croissance

planctonique a la croissance sessile.

C. Maturation. Le biofilm développe une architecture tridimensionnelle dotée de canaux d’eau
qui facilitent le transport des nutriments et I’élimination des déchets. A ce stade, les cellules

présentent une activité métabolique altérée et une tolérance accrue aux agents antimicrobiens.

D. Dispersion. En réponse a des signaux environnementaux, les cellules peuvent se détacher et
retourner a I’état planctonique, permettant la colonisation de nouvelles surfaces. Cette étape

contribue a la propagation de I’infection ou de la contamination.
5.2.4. Résistance associée au biofilm

Les micro-organismes au sein des biofilms présentent une résistance accrue aux
antibiotiques et aux stress environnementaux. Cette résistance résulte de multiples mécanismes,
incluant la pénétration limitée des antimicrobiens a travers la matrice de SPE, une activité
métabolique altérée et des vitesses de croissance lentes, I’expression de genes de réponse au stress,
et la présence de cellules persistantes. Ces facteurs contribuent collectivement a la difficulté

d’éradiquer les infections associées aux biofilms.
5.2.5. Quorum sensing : mécanisme de communication microbienne

Le QS est un systeme de communication dépendant de la densité cellulaire qui permet aux
bactéries de coordonner 1’expression génique par la production, la libération et la détection de
molécules de signalisation appelées auto-inducteurs. Lorsque la concentration des molécules de
signalisation atteint un niveau seuil, elle déclenche des réponses transcriptionnelles coordonnées

au sein de la population microbienne.
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5.2.6. Types de molécules de signalisation

Chez les bactéries a Gram négatif, le QS implique communément des N-acyl homosérine
lactones (AHL). Chez les bactéries a Gram positif, la communication repose typiquement sur des
peptides auto-inducteurs (AIP). De plus, 1’auto-inducteur-2 (AI-2) sert de molécule de signalisation

interspécifique universelle '%.

5.2.7. Relation entre quorum sensing et formation de biofilm

Le QS joue un role régulateur central dans le développement du biofilm en contrélant les
genes impliqués dans 1’adhésion, la production de SPE, la sécrétion de facteurs de virulence et la
dispersion. Il a été démontré que la perturbation des voies du QS altére la maturation du biofilm et
réduit la virulence microbienne, faisant de I’inhibition du quorum sensing (IQS) une stratégie anti-

biofilm prometteuse '%.

5.2.8. Nanomatériaux et extraits végétaux dans I’inhibition du biofilm et du QS

Les plantes médicinales sont riches en un large éventail de composés bioactifs, incluant les
terpénoides, les polyphénols, les flavonoides, les tanins, les anthocyanes, les polyamines, les
cytokinines et les polysaccharides, qui peuvent contribuer a prévenir la résistance bactérienne en
ciblant les voies de signalisation du QS !%°. Parallélement, les nanoparticules d’oxydes métalliques,
en particulier les ZnO-Nps, peuvent interférer avec la formation de biofilm par divers mécanismes
tels que la perturbation membranaire, la génération d’ERO et I’inhibition de la synthese des SPE.
Les composés phytochimiques d’origine végétale, en particulier les composés phénoliques et les
flavonoides, ont également été rapportés comme modulant les voies du QS en inhibant la synthese
des molécules de signalisation ou en bloquant la liaison aux récepteurs. De plus, les nanoparticules
synthétisées par voie verte peuvent présenter des propriétés antimicrobiennes et anti-biofilm
renforcées en raison des interactions synergiques entre les ions métalliques et les composés

bioactifs d’origine végétale.
5.2.9. Mobilité bactérienne

Pour assurer leur survie, les bactéries sont capables de se déplacer et de coloniser de
nouveaux environnements. Elles présentent une remarquable capacité d’adaptation a diverses

niches écologiques. En examinant un large éventail d’espéces bactériennes, Henrichsen (1972) a
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caractérisé différents modes de mobilité. Parmi les types identifiés figurent la nage (swimming), le
frémissement (twitching), 1’essaimage (swarming), le glissement (gliding), le coulissement

(sliding) et le dardage (darting) '°.

5.2.9.1. Mobilité par essaimage

L’essaimage est un type de mobilité observé chez plusieurs espeéces bactériennes. Il se
caractérise par le mouvement rapide et coordonné d’une population bactérienne a travers une
surface, a des vitesses allant de 2 a 10 pm/s '!'! (Figure 6). L’essaimage nécessite une surface solide
pour le mouvement. A ce jour, deux ¢léments essentiels a ’essaimage ont été identifiés : (i) la
présence d’un ou de plusieurs flagelles fonctionnels, et (ii) la production d’un agent tensioactif
réduisant la tension superficielle du milieu, facilitant ainsi le mouvement bactérien '*. Cette

différenciation est généralement déclenchée par 1’obstruction de la rotation flagellaire et par des

mécanismes de communication intercellulaire tels que le QS ',

Figure 6. Mobilité par essaimage chez différentes especes bactériennes : (A) Pseudomonas

aeruginosa, (B) Bacillus subtilis, (C) Proteus mirabilis ''.

5.2.9.2. Mobilité par nage

La nage est un mode de déplacement individuel des bactéries flagellées dans un milieu
liquide ou semi-liquide. Elle est assurée par la rotation d’un ou de plusieurs flagelles, permettant
aux bactéries de se déplacer en réponse a des stimuli environnementaux, tels que les gradients de
nutriments. Cette mobilité favorise la dispersion bactérienne et constitue souvent une étape précoce

de la colonisation des surfaces et de la formation des biofilms '3,
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5.3. Cytotoxicité et cadre nanotoxicologique

5.3.1. Définition de la cytotoxicité

La cytotoxicité désigne la capacité d’une substance a induire des effets nocifs sur les
cellules vivantes. Ces effets peuvent aller de I’inhibition réversible de la prolifération cellulaire
jusqu’aux dommages structuraux irréversibles et a la mort cellulaire. C’est un parametre
fondamental dans 1’évaluation de la sécurité biologique des extraits végétaux et des nanomatériaux
destinés a des applications biomédicales ou environnementales. Deux principaux types de réponses
cellulaires sont distingués. Les effets cytostatiques correspondent a 1’inhibition de la croissance
cellulaire sans perturbation membranaire, tandis que les effets cytocides impliquent des dommages
cellulaires irréversibles conduisant a la mort cellulaire. La différenciation entre ces réponses est

essentielle pour une interprétation toxicologique précise .
5.3.2. Relation dose-réponse

L’effet biologique d’un composé est généralement décrit par la relation dose-réponse. Ce
concept établit une corrélation entre la concentration d’une substance testée et I’amplitude de la
réponse biologique observée. Dans la plupart des systemes biologiques, des concentrations
croissantes entrainent des diminutions progressives de la viabilité cellulaire, produisant une courbe
sigmoidale caractéristique. Cette relation fournit des informations quantitatives sur 1’intensité de

la toxicité 6.
5.3.3. La CLs comme parametre toxicologique quantitatif

Parmi les parametres dérivés de I’analyse dose-réponse, la concentration létale médiane
(CLso) est I’indicateur le plus couramment utilisé. La CLso correspond a la concentration requise
pour réduire la viabilité cellulaire de 50 % dans des conditions expérimentales définies. Ce
parametre permet la comparaison entre différents échantillons et fournit une mesure objective de
la puissance toxicologique relative. Dans les études impliquant des extraits végétaux et des
nanoparticules synthétisées par voie verte, I’estimation de la CLso est essentielle pour établir des

seuils de sécurité 13114,
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5.3.4. Introduction a la nanotoxicologie

La nanotoxicologie est un domaine interdisciplinaire qui étudie les effets nocifs potentiels
des nanomatériaux sur les systémes biologiques. La préoccupation découle des propriétés
physicochimiques spécifiques des nanoparticules a 1’échelle nanométrique (1 a 100 nm). Leur
rapport surface/volume élevé, leur réactivité de surface accrue et leur capacité a pénétrer les
membranes biologiques les différencient des matériaux massifs. Ces propriétés permettent aux
nanoparticules d’interagir avec les structures intracellulaires et de perturber I’équilibre rédox,
pouvant conduire a un stress oxydatif et a une cytotoxicité !'°. Des effets biologiques nocifs ont été
rapportés chez divers organismes, incluant les micro-organismes, les plantes, les invertébrés et les
vertébrés !, Par conséquent, une évaluation cytotoxique systématique est nécessaire avant les

applications biomédicales ou environnementales ''°.

5.3.5. Propriétés physicochimiques et interactions cellulaires des ZnO-Nps

Les ZnO-Npssont largement étudiées en raison de leur nature semi-conductrice, de leur
activité photocatalytique, de leurs propriétés antimicrobiennes et de leur profil de biocompatibilité
relativement favorable. Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (= 3,37 eV),
permettant I’excitation des ¢électrons et la formation d’ERO dans des conditions appropriées. Les
ZnO-Nps peuvent interagir avec les cellules par adhésion de surface, pénétration membranaire ou
dissolution partielle en milieu aqueux. Ces interactions peuvent altérer 1’intégrité membranaire, le

métabolisme cellulaire et I’homéostasie rédox de maniére dépendante de la concentration 7.
5.3.6. Mécanismes de la cytotoxicité induite par les nanoparticules de ZnO

5.3.6.1. Génération d’espéces réactives de I’oxygéne (ERO)

L’un des principaux mécanismes de cytotoxicité des ZnO-Nps est la production d’ERO
U89 T es réactions de transfert d’électrons a la surface des nanoparticules conduisent a la
formation de radicaux superoxydes (O:7), de peroxyde d’hydrogene (H20:) et de radicaux
hydroxyles (OH¢). L’accumulation excessive d’ERO endommage les lipides, les protéines et les
acides nucléiques. Elle peut également activer un dysfonctionnement mitochondrial et des voies de

mort cellulaire programmée '2°.
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5.3.6.2. Libération d’ions Zn?"

Les nanoparticules de ZnO peuvent se dissoudre partiellement dans les milieux biologiques,
libérant des ions Zn?*". Des concentrations intracellulaires élevées de zinc peuvent perturber
I’activité enzymatique, interférer avec le repliement des protéines et altérer les voies de
signalisation '?!. La contribution relative de la toxicité ionique dépend de la taille, de la cristallinité,

de la surface des nanoparticules et des conditions environnementales.

5.3.6.3. Perturbation membranaire et stress oxydatif

Dans les mode¢les microbiens et de levure, les ZnO-Nps induisent une perturbation
membranaire et une perméabilité accrue '*2. Ces altérations exacerbent le stress oxydatif et
entravent la prolifération cellulaire. A de faibles concentrations, les effets peuvent étre

cytostatiques, tandis que des doses plus €élevées peuvent entrainer une activité cytocide.
5.3.7. Synthese verte et modulation de la cytotoxicité

5.3.7.1. Roéle des composés phytochimiques

Les extraits végétaux contiennent des composés phénoliques, des flavonoides, des tanins et

des alcaloides pouvant présenter une activité antioxydante ou pro-oxydante selon la concentration
123

5.3.7.2. Formation d’une couronne organique

Au cours de la synthese verte, les composés phytochimiques agissent comme agents
réducteurs et stabilisants, formant un revétement organique a la surface des nanoparticules. Ce
revétement peut réduire 1’agglomération, moduler la libération de Zn** et limiter les interactions
directes nanoparticules-cellules. Par conséquent, les nanoparticules de ZnO synthétisées par voie
verte démontrent souvent une biocompatibilité améliorée par rapport a leurs homologues

synthétisées chimiquement %,

5.3.8. La levure comme modele d’évaluation de la cytotoxicité

Saccharomyces cerevisiae est un modele eucaryote bien établi utilisé dans les études de
toxicologie et de stress oxydatif '2>?°. Elle partage des voies cellulaires conservées avec les
eucaryotes supérieurs, incluant la régulation mitochondriale, les systémes de défense antioxydants

et les mécanismes de mort cellulaire programmée '2"1?%. Les essais sur levure offrent une
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croissance rapide, un faible cofit, une reproductibilité et ’absence de contraintes éthiques '*°. Ils
sont largement utilisés pour évaluer les effets cytotoxiques des produits pharmaceutiques, des

30 Surtout, les cellules de levure sont trés

polluants, des ions métalliques et des nanomatériaux '
sensibles au stress oxydatif et aux dommages membranaires, ce qui les rend appropriées pour

étudier les mécanismes cytotoxiques induits par les nanoparticules 2.

6. Etudes in silico
6.1. Conception de médicaments assistée par ordinateur (CADD)

La conception de médicaments assistée par ordinateur (Computer-Aided Drug Design,
CADD) comprend des approches computationnelles utilisées pour identifier, concevoir et
optimiser des composés bioactifs. En prédisant le comportement moléculaire avant la validation
expérimentale, la CADD réduit significativement le temps et le colit associés a la découverte
traditionnelle de médicaments. Son application réussie nécessite des structures tridimensionnelles
(3D) précises du ligand et de la protéine cible '*!. Deux stratégies principales sont communément
employées : I’approche basée sur le ligand et ’approche basée sur la structure. Les composés
identifiés par ces méthodes sont ensuite synthétisés et évalués pour leur affinité de liaison et leur

activité biologique '*2.
6.2. Docking moléculaire

6.2.1. Principe du docking moléculaire

Le docking moléculaire est une méthode computationnelle basée sur la structure, utilisée
pour prédire I’orientation préférentielle d’un ligand au sein du site actif d’une protéine cible.
L’objectif du docking est d’estimer 1’affinité de liaison et d’identifier les interactions moléculaires
clés responsables de la formation du complexe. Les algorithmes de docking explorent de multiples
conformations et orientations du ligand a ’intérieur de la poche de liaison 2. Chaque pose est
évaluée a 1’aide de fonctions de score qui approximent 1’énergie libre de liaison. Ces fonctions de
score prennent en compte les liaisons hydrogene, les interactions électrostatiques, les contacts
hydrophobes, les forces de van der Waals et la complémentarité stérique. Des valeurs d’énergie de

liaison plus faibles indiquent généralement des interactions plus fortes et plus stables '3,
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6.2.2. Reconnaissance moléculaire et interactions de liaison

La reconnaissance ligand-protéine est régie par la complémentarité structurale et
physicochimique. L’ajustement géométrique entre le ligand et la cavité du récepteur joue un role
crucial dans la stabilisation du complexe. De plus, les interactions non covalentes déterminent la
force et la spécificité de la liaison. Les liaisons hydrogene contribuent a la stabilité directionnelle,
tandis que les interactions hydrophobes favorisent 1’accommodation du ligand dans les régions
apolaires de la protéine. Les forces €lectrostatiques influencent 1’attraction a longue portée, et les

interactions de van der Waals assurent un empilement atomique optimal '¥.

6.2.3. Importance biologique de la protéine de choc thermique 90 (HSP90)

La protéine de choc thermique 90 (Heat Shock Protein 90, HSP90) est une chaperonne
moléculaire responsable du repliement, de la stabilisation et de 1’activation de nombreuses
protéines clientes. Beaucoup de ces protéines clientes sont directement impliquées dans la
prolifération cellulaire, la signalisation de survie, I’angiogen¢se et la progression métastatique.
Dans les cellules cancéreuses, la HSP90 est fréquemment surexprimée et contribue au maintien des
voies oncogéniques. L’inhibition de la HSP90 conduit a la déstabilisation et a la dégradation
protéasomale de ses protéines clientes, supprimant ainsi la croissance tumorale. Pour cette raison,
la HSP90 s’est imposée comme une cible moléculaire prometteuse dans la découverte de

médicaments anticancéreux '3°.
6.3. Prédiction ADMET

6.3.1. Role de PADMET dans le développement de médicaments

Dans la découverte de médicaments, 1’activité biologique seule est insuffisante pour assurer
le succes thérapeutique. Un médicament candidat doit également démontrer des propriétés
pharmacocinétiques favorables, incluant une absorption, une distribution, un métabolisme, une
excrétion appropriée et une toxicité minimale. L’équilibre entre la pharmacodynamique (efficacite,
affinité et spécificité envers la cible moléculaire) et la pharmacocinétique est essentiel pour
développer des agents thérapeutiques sfirs et efficaces '*713. L’évaluation pharmacocinétique

précoce est devenue un ¢lément critique des stratégies modernes de découverte de médicaments.
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6.3.2. Justification de la prédiction ADMET in silico

Les tests ADMET expérimentaux pour un grand nombre de composés sont complexes,
chronophages et colteux. Par conséquent, la prédiction ADMET in silico s’est imposée comme
une approche privilégiée au cours des phases précoces du développement de médicaments. Les
modeles computationnels permettent un criblage rapide des profils pharmacocinétiques et de

toxicité avant de procéder aux études in vivo 1*°.

6.3.3. Base théorique de la modélisation ADMET

Les outils de prédiction ADMET sont principalement basés sur les modeles de relation
quantitative structure-activité¢ (Quantitative Structure-Activity Relationship, QSAR) et les
algorithmes d’apprentissage automatique. Ces méthodes établissent des corrélations entre les
descripteurs moléculaires et les données pharmacocinétiques validées expérimentalement. Les
parametres physicochimiques clés (tels que le poids moléculaire, la lipophilie, les donneurs et
accepteurs de liaisons hydrogene, et la surface polaire topologique) influencent fortement la
perméabilité membranaire et la biodisponibilité orale. De plus, ’intégration de 1’évaluation
ADMET au docking moléculaire facilite I’identification de composés combinant une forte affinité

de liaison avec des profils pharmacocinétiques et de sécurité acceptables '4?
6.4. Simulations de dynamique moléculaire (SDM)

6.4.1. Pertinence scientifique et applications

La simulation de dynamique moléculaire (Molecular Dynamics Simulation, SDM) est une
technique computationnelle puissante largement utilisée en physique chimique, en biomatériaux et
en biophysique. Elle permet une investigation détaillée des structures biomoléculaires, soutient
I’interprétation des données expérimentales et facilite 1’optimisation et la prédiction des

caractéristiques structurales difficiles ou coliteuses a évaluer expérimentalement 4!,

6.4.2. Fondements théoriques des SDM

Les SDM sont basées sur les principes de la mécanique classique. En résolvant les équations
du mouvement de Newton, la méthode génére des trajectoires atomiques dépendantes du temps qui

décrivent I’évolution dynamique des systémes moléculaires. Pendant les simulations, les positions
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et vitesses atomiques sont continuellement mises a jour a 1’aide de champs de force, qui
représentent les fonctions d’énergie potentielle régissant les interactions interatomiques ',
Contrairement au docking moléculaire, qui fournit une conformation de liaison statique, les SDM
prennent en compte la flexibilit¢ des protéines, les effets du solvant et les fluctuations de
température, offrant ainsi une évaluation plus réaliste de la stabilité¢ ligand-protéine dans des

conditions quasi physiologiques.
6.4.3. Parameétres de stabilité structurale

Plusieurs paramétres sont communément utilisés pour évaluer la stabilit¢ des complexes

protéine-ligand au cours des simulations de dynamique moléculaire '** :

«  Ecart quadratique moyen (Root Mean Square Deviation, RMSD) : évalue la stabilité
conformationnelle globale au fil du temps.

*  Fluctuation quadratique moyenne (Root Mean Square Fluctuation, RMSF) : mesure la
flexibilité au niveau des résidus, en particulier au sein des régions de liaison.

*  Rayon de giration (Radius of Gyration, Rg) : reflete la compacité de la protéine et I’intégrité
structurale globale.

»  Surface accessible au solvant (Solvent-Accessible Surface Area, SASA) : fournit un apergu de

I’exposition au solvant et des changements conformationnels.

Ensemble, ces descripteurs offrent une compréhension compléte de la dynamique structurale tout

au long de la simulation.
Conclusion

Dans I’ensemble, la littérature démontre que la protection contre la corrosion repose de plus
en plus sur des stratégies interdisciplinaires combinant méthodes électrochimiques, matériaux
avancés et additifs respectueux de I’environnement. L’association de 1’électrodéposition, des
systémes nanostructurés et des composés bioactifs d’origine végétale constitue donc une approche

scientifique prometteuse pour le développement de revétements protecteurs efficaces et durables.

Ce chapitre a permis de présenter les principaux fondements théoriques relatifs a la corrosion des
matériaux métalliques, a 1’¢lectrodéposition du zinc sur I’acier ainsi qu’au rdle des extraits

végétaux et des nanoparticules biosynthétisées dans I’amélioration des propriétés des revétements
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anticorrosion. La corrosion de 1’acier constitue un probléme industriel, économique et
environnemental majeur affectant la durabilité des infrastructures, des équipements industriels et
des structures métalliques. Parmi les différentes méthodes de protection, la galvanisation par
¢lectrodéposition du zinc demeure I'une des techniques les plus utilisées grace a sa capacité a

assurer a la fois une protection barriere et une protection sacrificielle du substrat métallique.

L’¢tude des mécanismes d’¢lectrodéposition a montré que la qualité des revétements dépend
fortement des parametres opératoires et de la composition des bains ¢électrolytiques. Les additifs
incorporés dans les bains jouent un role déterminant dans la nucléation, la croissance cristalline, la
morphologie et la compacité des dépdts obtenus. Toutefois, les additifs chimiques conventionnels
présentent souvent des limites liées a leur toxicité, leur faible biodégradabilité et leur impact
environnemental. Dans ce contexte, 1’utilisation des extraits végétaux apparait comme une

alternative écologique particuliérement prometteuse.

Les extraits végétaux riches en métabolites secondaires, notamment les polyphénols, flavonoides,
tanins et terpenes, possedent des propriétés chimiques favorisant leur adsorption sur les surfaces
métalliques et leur interaction avec les processus €lectrochimiques. Leur incorporation dans les
bains d’¢électrodéposition permet d’améliorer I’uniformité des revétements, de raffiner la taille des
grains, de réduire la porosité et d’augmenter la résistance a la corrosion des couches de zinc. Ces
composés naturels agissent simultanément comme inhibiteurs de corrosion, agents de nivellement
et modificateurs de croissance cristalline, contribuant ainsi a la formation de dépdts plus

homogenes et plus protecteurs.

Le chapitre a également mis en évidence 1’intérét croissant des nanoparticules biosynthétisées par
voie verte a partir des extraits végétaux. La syntheése biologique des nanoparticules représente une
approche innovante répondant aux exigences actuelles du développement durable et de la chimie
verte. Grace a leur trés grande surface spécifique et a leurs propriétés physicochimiques
particuliéres, les nanoparticules incorporées dans les bains d’électrodéposition améliorent
significativement la compacité, 1’adhérence, la microstructure et les propriétés mécaniques des
revétements. Leur présence réduit la diffusion des agents corrosifs et limite la formation de défauts

structuraux, renforgant ainsi les performances anticorrosion des dépdts de zinc.
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L’effet synergique observé entre les métabolites végétaux et les nanoparticules constitue un aspect
particulierement important. Les composés bioactifs assurent la stabilisation et la dispersion des
nanoparticules tout en participant eux-mémes a 1’inhibition des processus de corrosion. Cette
interaction synergique favorise 1’obtention de revétements multifonctionnels présentant une
meilleure stabilit¢ chimique, une plus grande homogénéité structurale et une efficacité

anticorrosion renforcée.

Par ailleurs, les approches théoriques et les études in silico présentées dans ce chapitre ont montré
I’importance des méthodes computationnelles dans la compréhension des mécanismes
moléculaires impliqués dans I’inhibition de la corrosion. Les calculs DFT et les simulations
d’adsorption permettent d’étudier les interactions entre les composés phytochimiques et les
surfaces métalliques, d’identifier les sites actifs responsables de 1’adsorption et de prédire
I’efficacité inhibitrice des molécules naturelles. Ces approches complétent les investigations
expérimentales et contribuent a une meilleure interprétation des résultats électrochimiques et

structuraux.

L’ensemble de ces ¢éléments démontre que les extraits végétaux et les nanoparticules
biosynthétisées représentent des solutions innovantes et durables pour I’amélioration des procédés
d’électrodéposition et la protection des matériaux métalliques contre la corrosion. Leur utilisation
s’inscrit pleinement dans les nouvelles orientations scientifiques visant a réduire 1’impact

environnemental des procédés industriels tout en maintenant des performances élevées.
Les perspectives futures concernent notamment :

e l’identification de nouveaux métabolites naturels a fort pouvoir inhibiteur ;

e ’optimisation des conditions de biosyntheése des nanoparticules ;

e le développement de revétements nanocomposites multifonctionnels ;

e I’amélioration de la stabilité a long terme des dépots ;

o Dintégration des approches expérimentales et computationnelles pour la conception de

nouveaux systémes anticorrosion écologiques.
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Ainsi, les recherches portant sur les extraits végétaux et les nanoparticules biosynthétisées ouvrent
des perspectives prometteuses pour le développement de revétements anticorrosion performants,
économiquement viables et respectueux de 1’environnement, répondant aux exigences croissantes

des secteurs industriels modernes.
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Introduction

La présente recherche a ét¢ menée selon une approche intégrée et multidisciplinaire
combinant des investigations ethnobotaniques, phytochimiques, biologiques et électrochimiques.
Dans une premiere étape, une étude ethnobotanique a été réalisée afin de documenter les
connaissances traditionnelles relatives a 1’usage des plantes médicinales dans la région étudiée.
Cette enquéte a été complétée par une analyse bibliographique approfondie portant sur les données
scientifiques disponibles concernant les espéces végétales recensées. La confrontation des
informations issues du terrain et de la littérature scientifique a conduit a la sélection d’O. acaulon

comme plante cible de cette étude.

Apres la sélection de ’espeéce végétale, les travaux expérimentaux ont été réalisés au
Laboratoire de Chimie Appliquée et Energies Renouvelables de I’Université Echahid Cheikh Larbi
Tébessi (Tébessa, Algérie). L’étude a porté sur la préparation de différents extraits a partir des
feuilles, des fleurs et des graines d’Onopordum acaulon, ainsi que sur leur utilisation dans la

synthese verte de ZnO-Nps.

Un criblage phytochimique préliminaire a été effectué sur la poudre végétale ainsi que sur
les différents extraits afin d’identifier les principales classes de métabolites secondaires présentes
dans la plante. Etant donné que les tests qualitatifs individuels fournissent uniquement des
indications préliminaires sur la présence ou I’absence de certains composés, au moins deux essais
complémentaires ont été appliqués pour chaque classe de métabolites afin d’améliorer la fiabilité
et la précision des résultats obtenus. Les extraits végétaux ainsi que les nanoparticules de ZnO
biosynthétisées ont ensuite €ét¢ utilisés comme additifs €écologiques dans les bains de zingage
électrolytique afin d’évaluer leurs effets sur les mécanismes d’¢électrodéposition, les
caractéristiques morphologiques et structurales des dépots de zinc, ainsi que sur le comportement

¢lectrochimique global des revétements obtenus.

Par ailleurs, des approches expérimentales in vitro et des investigations in silico ont été
mises en ceuvre afin d’évaluer les activités biologiques potentielles des extraits végétaux et des
nanoparticules synthétisées, et de mieux comprendre les interactions moléculaires impliquées dans

leurs propriétés fonctionnelles.
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1. Stratégie globale de I’étude

e Enquéte ethnobotanique et sélection de la plante
e Extraction et étude phytochimique

e Synthése verte des ZnO-NPs

e Application en ¢électrodéposition

e Evaluation électrochimique et biologique

e Approches in silico
2. Etude ethnobotaniques et sélection de la plante

L’Algérie, pays nord-africain au vaste territoire et aux conditions climatiques variées,
posséde une diversité floristique constituant une source importante de ressources médicinales ®,
comptant environ 4 000 espéces ’. La majorité des études ethnobotaniques ont examiné les
connaissances traditionnelles et 1’utilisation des plantes a travers 1’ Algérie, spécifiquement dans la
région nord °, le nord-est ' le nord-ouest *’, ainsi que le Sahara méridional et les zones arides
8. A D’inverse, 1’étude ethnobotanique a été quelque peu négligée dans 1’est de 1’Algérie, en
particulier dans la province de Tébessa, notamment dans les zones rurales de Chéria, malgré
’utilisation répandue des herbes et des plantes par la population locale. Nous avons donc choisi
Chéria pour cette étude, qui constitue la premiere enquéte ethnobotanique menée dans la région de

Chéria (Tébessa, Algérie).
2.1. Description de la zone d’étude

Chéria est située dans la région nord-est de 1’ Algérie, plus précisément dans la partie sud-
ouest de la wilaya de Tébessa. La zone s’étend entre les latitudes 35° 18" 41,62" N et 35° 14" 51,30"
N, et les longitudes 7° 42’ 51,40" E et 7° 47' 34,62" E. Selon le Journal officiel de la république
algérienne démocratique et populaire (numéro 76, publi¢ le 10 décembre 2019), Chéria est
reconnue comme une daira sous 'autorité de la wilaya de Tébessa. La daira comprend six
communes : Chéria, Tlidjene, El Mazerad, Stah Guentis, Bedjéne et El Ogla. La superficie totale
de ces communes d’étude représente environ un quart de la superficie totale de la wilaya de Tébessa

et inclut prés d’un cinquiéme de sa population (Tableaul ; Figure 1).
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Tableaul. Superficie et répartition de la population dans les six communes de la région d’étude.

Commune Superficie (km?) Habitants (statistiques 2020)

Chéria 267 119 969
Tlidjéne 1825 7290
El Mazeraa 430 3620
Stah Guentis 1124 3732
Bedjéne 132 6600
El Ogla 255 31361

L’économie régionale repose principalement sur I’élevage et I’agriculture. L’¢élevage ovin
et caprin constitue la principale activité économique et représente une source vitale de revenus pour
les populations locales. La production agricole est largement axée sur les cultures céréaliéres ;
cependant, les rendements sont fréquemment contraints par les précipitations irréguliéres et

imprévisibles caractéristiques de la région.
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Figure 1. Localisation géographique de la zone d’étude dans la province de Tébessa, Algérie.
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2.2. Sélection des informateurs et collecte des données

Avant le début de la collecte des données, un consentement verbal a été obtenu aupres des
autorités municipales de Chéria, des agriculteurs et des responsables locaux, a la suite de
discussions détaillées portant sur les objectifs et la portée de I’étude. Afin d’identifier les
informateurs les plus pertinents, une liste préliminaire de participants potentiels a été établie sur la
base d’une enquéte de reconnaissance réalisée en collaboration avec les anciens de la communauté
et les représentants administratifs locaux. La majorité des personnes interrogées étaient soit
originaires de la région, soit résidaient dans la zone d’étude depuis au moins dix ans. Les résidents
de longue durée ont été considérés comme des informateurs privilégiés en raison de leurs
connaissances traditionnelles approfondies relatives aux usages des plantes médicinales '**. Des

photos ont été prises pendant les entretiens, comme le montre la figure 2.

Figure 2. Usages traditionnels des plantes par les habitants locaux de la région de Chéria : (A)
préparation d’un remede a base de plantes, (B) consommation orale d’un reméde végétal, (C)
application d’herbes en cataplasme, (D) usage vétérinaire des plantes médicinales, (E) mélange
de plantes au fourrage et a ’eau, (F) traitement topique par un herboriste, (G) collecte de plantes
fourrageres, (H) cueillette de plantes sauvages dans les champs.
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Les données ethnobotaniques ont été collectées sur une période d’une année, de mars 2023
a mars 2024, afin de prendre en considération les variations saisonniéres des pratiques d’utilisation
des plantes. Au total, 1 200 informateurs ont été interrogés, avec 200 participants sélectionnés dans
chacune des six communes étudiées. Les informations relatives aux usages traditionnels des plantes
ont ¢té recueillies au moyen d’entretiens individuels en face a face, basés sur des questionnaires
semi-structurés et des techniques de listage libre, conformément aux recommandations

méthodologiques visant 2 améliorer la fiabilité des études ethnobotaniques 4+,

Un consentement éclairé verbal a été obtenu auprés de 1’ensemble des participants avant

leur inclusion dans 1’étude. Les données collectées concernaient principalement deux volets :

(1) les caractéristiques sociodémographiques des informateurs, notamment le sexe, 1’age, le

niveau d’instruction, la profession et le lieu de résidence ;

(i)  les informations ethnobotaniques détaillées relatives aux plantes utilisées, incluant les
especes végétales employées, leurs usages thérapeutiques ou vétérinaires, les parties
utilisées, les méthodes de préparation, les modes d’administration ainsi que les finalités

d’utilisation.
2.3. Identification botanique des especes recensées

Toutes les plantes et especes herbacées mentionnées par les informateurs ont été
soigneusement collectées et photographiées. Certains spécimens provenaient directement des
domiciles des participants et correspondaient a des plantes cultivées, tandis que d’autres ont été
récoltés au cours de prospections de terrain réalisées dans les zones rurales et montagneuses de la
région d’étude, représentant principalement des espéces sauvages. Les échantillons végétaux
collectés ont été identifiés au Laboratoire de botanique de 1’Université Echahid Cheikh Larbi

Tébessi (Algérie).

Apres confirmation taxonomique, les spécimens ont été séchés, pressés puis montés sur des
planches d’herbier selon les procédures botaniques standards. Les échantillons de référence ont
ensuite été¢ déposés dans 1’herbier du Laboratoire de chimie appliquée et énergies renouvelables de
I’Université de Tébessa, afin de servir de matériel de référence pour des études ultérieures et pour

la conservation des ressources botaniques recensées.
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2.4. Analyse quantitative ethnobotaniques

Pour évaluer les connaissances locales sur les ressources végétales et intégrer les
perspectives de multiples informateurs '*°, les données ont été analysées a I’aide de Microsoft Excel

2016 pour calculer cinq indices :
2.4.1. Valeur d’usage

La valeur d’usage des especes (Use Value, UV) a été employée pour évaluer I’importance

relative des espéces connues localement %6, Cet indice est calculé selon la formule (1) :

oy =2 (1)
ou XU est le nombre d’usages de I’espece mentionnés par les informateurs pour une espece donnée,
et N le nombre total d’informateurs ayant participé a 1’enquéte. La plante revét une grande
importance lorsque la valeur UV est ¢élevée, sans considération du nombre de catégories de

maladies '°,

2.4.2. Fréquence relative de citation

La fréquence relative de citation (Relative Frequency of Citation, RFC) indique
I’importance locale de chaque espece, elle est calculée en divisant la fréquence de citation (FC, le
nombre d’informateurs mentionnant ’usage de 1’espéce) par le nombre total d’informateurs
participant a I’enquéte (N) 47, Cet indice varie de 0 (lorsqu’aucun informateur ne mentionne la
plante comme utile) a 1 (lorsque tous les informateurs mentionnent I’'usage de ’espéce) '*®. La RFC

est calculée selon la formule (2) :

FC
RFC == 2)

2.4.3. Valeur d’usage des familles

La valeur d’usage des familles (Family Use Value, FUV) est utilisée pour identifier

I’importance des familles de plantes et est calculée '*° selon la formule (3) :

__2UVs
FUV =22 (3)

ou UVs est la valeur d’usage des espéces appartenant a la méme famille, et Ns le nombre total

d’especes présentes dans une famille donnée.
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2.4.4. Valeur des parties de la plante

La valeur des parties de la plante (Plant Part Value, PPV) a été calculée pour évaluer

I’importance de chaque partie de la plante utilisée par les informateurs ®, selon la formule (4):

RUpartie de plante
RU

PPV = 4)

ou RU partie est la somme des usages rapportés par partie de la plante, et RU le nombre d’usages

rapportés de toutes les parties de la plante.
2.4.5. Niveau de fidélité

Le niveau de fidélité (Fidelity Level, FL) a été calculé pour identifier la plante la plus

fréquemment utilisée pour une finalité spécifique '°°, selon la formule (5) de Brahmi et al !°':
FL(%) = 2% 100 (5)

ou Np est le nombre d’informateurs ayant mentionné un usage spécifique d’une espece végétale,
et N le nombre total d’informateurs utilisant cette espéce '*°. La valeur de cet indice varie de 1 %

a 100 % et augmente avec I’efficacité de I’usage de la plante pour une finalité spécifique '*°.

2.5. Critére de sélection de ’espéce végétale

Selon I’¢tude ethnobotanique et la recherche bibliographique, aucune ¢tude antérieure n’a

€té menée sur I’espece Onopordum acaulon, malgré ses usages.

3. Extraction et étude phytochimique

3.1. Collecte et préparation de la plante

Les parties aériennes de la plante ont été collectées dans les zones montagneuses de la
région de Chéria a Tébessa, a différentes périodes correspondant a leurs stades de développement.
Les feuilles ont été récoltées en janvier 2024, les fleurs durant la période de floraison en mars 2024,
et les graines a maturité durant la saison de récolte en juillet 2024. Apres collecte, les matériels
végétaux ont été soigneusement lavés a plusieurs reprises a I’eau et a I’eau distillée pour éliminer
la poussicre et les débris. Les échantillons nettoyés ont ensuite été séchés a I’ombre a température

ambiante pendant quatre semaines. Une fois complétement secs (Figure 3), les matériels végétaux
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ont été broyés en une fine poudre a ’aide d’un mixeur électrique '*2. La poudre obtenue a été
stockée dans des conteneurs hermétiques en conditions séches selon Ahmed !** jusqu’a utilisation
ultérieure. L’identification taxonomique de la plante a été réalisée au Département de biologie de
I’Université de Tébessa par le D, HIOUN Soraya, spécialiste en systématique végétale. Un
spécimen d’herbier a été dépos¢ au Laboratoire de chimie appliquée et énergies renouvelables de

I’Université de Tébessa, sous le code de référence AST/23.1.2/HS.

o > .
Onopordum acaulon dans son habitat naturel parties aériennes fraichement collectées ’lavagg des
— S —— —— — — échantillons

b

- Y L 3 L
matiére végétale séchée séchage des échantillons a I'ombre

Figure 3. Collecte et préparation du matériel végétal (Onopordum acaulon).

3.2. Précautions prises lors de la collecte des plantes

*  Sélectionner des plantes saines : éviter les spécimens malades ou infestés d’insectes, car ils
peuvent affecter les résultats d’analyse.

*  Période de collecte optimale : collecter les plantes tot le matin apres le séchage de la rosée,
lorsque les composés bioactifs sont souvent a leur maximum.

*  Enregistrement des informations : noter la date de collecte, la localisation géographique,
I’altitude, le type de sol et les conditions environnementales.

*  Manipulation post-collecte appropriée : laver délicatement les matériels végétaux, sécher
les échantillons a 1I’ombre plutot qu’au soleil direct pour préserver les composés actifs.

*  Collecter des quantités appropriées : ne pas récolter toutes les plantes d’un méme site afin
de ne pas perturber I’écosystéme local.

«  Ktre préparé : disposer d’outils appropriés tels que ciseaux ou sécateurs, gants et sacs de

stockage adaptés.
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3.3. Extraction de la plante

Les matériels végétaux séchés et broyés (feuilles, fleurs et graines) ont été extraits par
macération a froid par différents solvants: éthanol, hydro-éthanolique et eau. Pour I’extraction
éthanolique, 10 g de matériel en poudre ont été mélangés a 100 mL d’éthanol absolu (100 %) dans
un flacon de 200 mL. Dans I’extraction hydro-éthanolique, la méme quantité de poudre végétale
(10 g) a été macérée avec 100 mL de mélanges éthanol-eau a différents rapports volume/volume
(v/v) : 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 et 9:1. Pour I’extraction aqueuse, 10 g de matériel en
poudre ont été macérés avec 100 mL d’eau distillée a température ambiante. Toutes les extractions
ont été réalisées a température ambiante pendant 24 h et répétées trois fois pour maximiser la

récupération des composés solubles et améliorer le rendement global '*3. Les extraits combinés ont

ensuite été filtrés 1>* et concentrés sous pression réduite a 1’aide d’un évaporateur rotatif '>? (Figure
4).
R\
AN
’ \ l 100 mL d’eau distillée }-—— 3
= iz (.-}
Qo
4 I
)\ -
@ _#_) e ‘ 100 mL d’éthanol absolu L_ﬁ 4 e
10 g de o i L
poudre R _
végétale Filtration [ Filtrat ‘ Evaporation Extrait 1
séchée sous vide sous vide
&
i ~ Y

(10 /90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40,
70/30, 80/20, 90/10)

‘ _100 mL De solution : e't"hanol/eabu s

Figure 4. Représentation schématique des étapes d’extraction par macération a froid : extraction
¢thanolique, hydro-éthanolique et aqueux.
3.3. Criblage phytochimique

Selon '3, le réactif de Mayer a été préparé selon ce qui suit :

»  Solution A : 1,355 g de chlorure mercurique + 20 mL d’eau distillée.

>  Solution B : 4,98 g d’iodure de potassium + 20 mL d’eau distillée.
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»  Solution de travail : solution A + solution B + eau distillée jusqu’a un volume final de

100 mL.

Les tests de criblage phytochimique ont été réalisés selon des méthodes standard pour

déterminer la présence ou I’absence de phytoconstituants chez Onopordum acaulon.

a. Test des saponines. Les saponines sont des glycosides amphiphiles. Le filtrat obtenu a partir de
la macération de 2 g de plante dans 80 mL d’eau distillée est agité pendant 20 minutes. La formation

de mousse (mesurée par le calcul de la hauteur de mousse) indique la présence de saponines >*153,

b. Test des phénols. Les composés phénoliques peuvent former des complexes avec les ions
ferriques (Fe*"). Le test a été conduit en mélangeant une petite quantité d’extrait éthanolique avec
1 mL d’eau, suivie de ’ajout de 1 a 2 gouttes de chlorure ferrique (FeCls). L’apparition d’une

couleur intense (bleue, verte, rouge ou violette) indique un résultat positif 1>+15,

c. Test des tanins. Environ 0,5 g d’échantillon séché en poudre a été bouilli dans 20 mL d’eau,
puis filtré. Quelques gouttes de solution de chlorure ferrique a 0,1 % ont été ajoutées au filtrat, et

le mélange a été observé pour I’apparition d’une coloration vert-brun ou bleu-noir '°.

d. Test des stéroides. Ajouter 2 mL d’anhydride acétique a 0,5 g d’extrait avec 2 mL d’acide

sulfurique. Le virage de la couleur au bleu ou au vert indique la présence de stéroides !¢,

e. Test des terpénoides. L’extrait a ¢ét¢ dissous dans 2 mL de chloroforme puis filtré ; 0,5 mL
d’acide sulfurique concentré (H2SOa4) a ensuite €té ajouté avec précaution le long des parois internes
des tubes a essai. L’apparition d’une coloration brun-rougeatre indique la présence de

terpénoides'>®.

f. Test des diterpénoides. L’extrait végétal est dissous dans I’eau avec 3 a 4 gouttes de solution
d’acétate de cuivre. L’apparition d’une couleur vert émeraude confirme la présence de

diterpénes'>’.

g. Test des triterpénoides. Une quantité égale de chloroforme est traitée avec 1’extrait végétal et
filtrée. Quelques gouttes d’acide sulfurique concentré sont ajoutées au filtrat. L’apparition d’une

couche jaune doré au fond indique la présence de triterpénoides '%.
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h. Test des glycosides. La présence de glycosides a été évaluée en mélangeant 2 mL d’extrait avec
2 mL d’eau distillée et 2 mL de chlorure ferrique a 5 %. Le mélange a été chauffé au bain-marie
pendant 15 minutes, refroidi, puis 1 mL de benzéne a été ajouté. Enfin, 4 a 5 gouttes d’ammoniac
concentré ont été introduites. L apparition d’une couleur rose ou rouge confirme la présence de

glycosides 2.

i. Test des glucides. Ajouter 5 mL d’hydroxyde de potassium a 5 % a I’extrait aqueux. L apparition

d’une coloration jaune canari confirme la présence de glucides ',

j- Test des sucres réducteurs. 100 mg d’extrait sont dissous dans 5 mL d’eau distillée et filtrés. 1
mL de réactif de Fehling est ajouté au filtrat et bouilli au bain-marie ; I’apparition d’un précipité

rouge indique la présence de sucres réducteurs '°.

k. Test des flavonoides. Ajouter 1 a 5 gouttes d’acide chlorhydrique concentré (HCI) a une petite
quantité¢ d’extrait éthanolique. L apparition immédiate d’une couleur rouge confirme la présence

de flavonoides "%,

I. Test des alcaloides. Mélanger 2 mL d’extrait avec 0,2 mL de HCI dilué, puis ajouter 1 mL de
réactif de Mayer le long des parois du tube a essai. La formation d’une coloration jaunatre (blanc

crémeux) indique la présence d’alcaloides '>*17.

m. Test des protéines. L’extrait végétal est dissous dans 10 mL d’eau distillée et filtré. A 2 mL de
filtrat, une goutte de solution de sulfate de cuivre a 2 % est ajoutée, suivie de 1 mL d’éthanol a 95
%. L’apparition d’une couleur rose dans la couche éthanolique confirme la présence de

protéines'”’.

n. Test des acides aminés. Deux gouttes de solution de ninhydrine sont ajoutées a 2 mL de filtrat.

L’apparition d’une couleur violette confirme la présence d’acides aminés '’

0. Test des lignines. L’apparition d’une couleur vert olive lors de I’ajout de quelques gouttes

d’acide gallique a la solution d’extrait indique la présence de lignines '*°.
3.4. Analyse quantitative des métabolites secondaires

Des solutions de travail des différents extraits végétaux ont été préparées en dissolvant 1

mg de chaque extrait sec dans 1 mL de méthanol. Les analyses spectrophotométriques ont été
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réalisées a 1’aide d’un spectrophotomeétre XD 7500 (Figure 5). Chaque échantillon a été mesuré en
triple exemplaire '°. Une courbe d’étalonnage a été établie a I’aide d’un étalon de référence
approprié pour chaque méthode '¢!, aboutissant a une équation de régression linéaire (6) de la

forme :
y=ax+b (6)

ou y est I’absorbance, a la pente, x la concentration de 1’étalon (mg/mL), et b I’ordonnée a 1’origine.
Le coefficient de détermination (R?) doit étre proche de 1, indiquant un bon ajustement linéaire. La

concentration en phytochimiques de I’extrait a été calculée selon 1I’équation (7) :

Concentration en phytochimiques (mg/mL) = —(Asam;’le_b ) (7)

Pour exprimer le résultat en milligrammes d’équivalent étalon par gramme de matic¢re végétale

séche (mg EE/g MS), I’équation (8) a été appliquée :

Teneur en phytochimiques (mg EE/g MS) = % (8)

ou C est la concentration en phytochimiques de I’extrait (mg/mL), V' le volume d’extrait utilisé

dans I’essai (mL) et m la masse de matiere végétale séche utilisée pour 1’extraction (g).

Figure 5. Spectrophotometre UV-Visible (XD 7500) utilisé€ pour la détermination quantitative
des phytochimiques.

3.4.1. Polyphénols totaux (PT)

La teneur en composés phénoliques totaux des extraits végétaux a été déterminée par un
essai colorimétrique basé sur la méthode de Folin-Ciocalteu '2,!93, Pour chaque échantillon, 200
uL de solution de travail ont été transférés dans un tube a essai, suivis de 1 mL de réactif de Folin-

Ciocalteu dilué (1:10) et de 0,8 mL de solution de carbonate de sodium (7,5 %). Le mélange a été

61



Chapitre I1I : Matériels et méthodes

agité au vortex et laissé reposer 30 minutes a température ambiante. L.’absorbance a été mesurée a
765 nm. La teneur en composés phénoliques totaux a été calculée a ’aide d’une courbe
d’étalonnage standard et exprimée en milligrammes d’équivalents d’acide gallique par gramme de
poids sec (mg EAG/g MS) ', La courbe d’étalonnage standard a été établie a ’aide de 1’acide

gallique (AG) comme composé de référence '%.

3.4.2. Flavonoides totaux (FT)

La quantification des flavonoides est basée sur leur capacité a chélater les ions métalliques,
formant des complexes colorés avec le chlorure d’aluminium !¢, La teneur en flavonoides totaux

des extraits a été déterminée selon la méthode décrite par '®

avec de légeéres modifications.
Briévement, 1 mL de solution de travail a été mélangé a 1 mL de solution de chlorure d’aluminium
(AICls) a 2 % préparée dans le méthanol. Le mélange réactionnel a été incubé a 1’obscurité pendant
30 minutes a température ambiante. L’absorbance a été mesurée a 430 nm. La teneur en flavonoides
a été calculée a I’aide d’une courbe d’étalonnage a la quercétine et exprimée en microgrammes

d’équivalents de quercétine par gramme de poids sec (ug EQ/g MS) 160.168

3.4.3. Tanins totaux (TT)

La quantification des tanins a été réalisée selon la méthode vanilline-HCI, un essai
colorimétrique sensible dans lequel les tanins réagissent avec la vanilline en conditions acides pour

169 Brievement, 50 pL de solution de travail de chaque

former un complexe de couleur rouge
extrait ont été mélangés a 1,5 mL de solution de vanilline a 4 % préparée dans le méthanol, puis
agités vigoureusement au vortex. Ensuite, 750 pL d’acide chlorhydrique concentré (HCl) ont été
ajoutés. Les échantillons ont été incubés a température ambiante pendant 20 minutes. L’absorbance
a été mesurée a 550 nm. La teneur en tanins totaux a été exprimée en microgrammes d’équivalents

de catéchine par gramme de poids sec (ug EC/g MS) 164170171,

3.4.4. Anthocyanes

Les anthocyanes sont des pigments présentant un pic d’absorption UV-visible autour de
520 nm et sensibles au pH. A pH 1,0, les anthocyanes existent sous la forme colorée d’oxonium,

tandis qu’a pH 4,5, elles se convertissent en la forme incolore d’hémicétal 2. La teneur en
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anthocyanes monomériques totales des extraits végétaux a ét¢ déterminée selon la méthode du pH
différentiel '7>!7* Deux aliquotes de 100 pL de chaque solution de travail ont été diluées
séparément dans 4,9 mL de solutions tampons a pH 1,0 et pH 4,5. L’absorbance a été mesurée a

520 nm et 700 nm. La teneur en anthocyanes totales a été calculée selon 1’équation (9) :

AxMW=*DFx+1000
exl

Anthocyanes totales (mg/L) = 9)

ou

- A estla différence d’absorbance (¢quation 10).

- MW =465,4 g/mol pour la delphinidine-3-glucoside (D3G).
- €=29000 L-mol"-cm™ (absorptivité¢ molaire de la D3G).

- DF est le facteur de dilution.

- Ilalongueur du trajet optique en cm (typiquement 1 cm).

- La multiplication par 1000 convertir en milligrammes.
- A= (As20 — A700)pH1.0 — (As20 — A700)pHacs (10)

Les deux solutions tampons ont été préparées comme suit '7:

- tampon pH 1,0. (dissolution de 1,86 g de chlorure de potassium dans 990 mL d’eau

distillée, ajustement du pH a 1,0 avec HCI concentré).

- tampon pH 4,5. (dissolution de 54,43 g d’acétate de sodium trihydraté dans 960 mL d’eau
distillée, ajustement du pH a 4,5 avec HCI concentré). Une courbe d’étalonnage standard a

été établie a ’aide de la delphinidine-3-glucoside (D3G) comme composé de référence '7°.

3.4.5. Alcaloides

Un total de 5 g de matériel végétal séché a été placé dans un bécher de 250 mL, et 200 mL
d’acide acétique a 10 % dans 1’éthanol ont été ajoutés. Le mélange a été couvert et laissé reposer 4
heures a température ambiante. Aprés macération, la solution a été filtrée, et le filtrat a été concentré
au bain-marie pour réduire le volume au quart de son volume initial. De I’hydroxyde d’ammonium
concentré a ensuite été ajouté goutte a goutte jusqu’a précipitation compléte des alcaloides. Le

précipité a été collecté par filtration, lavé a I’hydroxyde d’ammonium dilué et séché. Le résidu sec
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final, représentant la teneur en alcaloides totaux, a été pesé et exprimé en pourcentage du poids

initial de matiére végétale séche ¢,

4. Synthése verte et caractérisation des nanoparticules de ZnO
4.1. Synthese verte des ZnO-Nps

Les ZnO-Nps ont été synthétisées selon deux approches respectueuses de 1’environnement
impliquant O. acaulon : la premicre utilisait le matériel végétal sec en poudre, et la seconde
employait des extraits hydroéthanoliques et aqueux. Cette étude visait a comparer I’efficacité de la
méthode traditionnelle basée sur le matériel végétal entier avec un protocole nouvellement
développé basé sur les extraits, intégrant une stratégie d’optimisation de la dose. La synthése a

suivi la méthode rapportée par Xu et al., 17® avec des modifications spécifiques (Figure 6).

Préparation de 0 Sonicated 9 Agitée pendant o Filtration 6 Ajout du sel métallique et
la solution végétale (sonication) 24 heures agitation continue sous reflux
7 G o = ! >
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10 g de poudre végétale Sonicated pendant | heure o o o . Ajout du sel métallique et
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0 Nanoparticules 0 Calciné & 500 °C 0 Séché 4 80 °C o Centrifugée a 10 000 tr/min

de ZnO pendant 2 heures pendant 10 minutes
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Figure 6. Représentation schématique du procédé de synthése verte des nanoparticules de ZnO

utilisant les extraits d’O. acaulon.

Dans chaque synthése, une quantité connue d’extrait éthanolique brut allant de 100 mg a
1200 mg, d’extrait aqueux allant de 100 mg a 600 mg, ou 2 g de poudre végétale seche, a été
dissoute dans 20 mL d’eau distillée pour obtenir les ZnO-Nps-EE (avec une concentration d’extrait
allant de 5 g/L a4 60 g/L), les ZnO-Nps-AE (avec une concentration d’extrait allant de 5 g/L a 30
g/L) et les ZnO-Nps-DP respectivement. Le mélange a été soniqué pendant une heure. Séparément,

40 mL d’une solution de chlorure de zinc (ZnClz) 2 M ont été préparés. La solution végétale a été

64



Chapitre I1I : Matériels et méthodes

ajoutée au chlorure de zinc sous agitation constante. Le pH du mélange a été ajusté a 10 par ajout
graduel d’hydroxyde de sodium (NaOH) %’.

Le mélange a ensuite été chauffé au reflux au bain-marie a 75 °C pendant 1 heure sous
agitation magnétique continue. La formation d’un précipité blanc a marqué la possibilité¢ de
I’obtention de nanoparticule. Apres la réaction, les mélanges ont été refroidis, puis centrifugés a
4000 tr/min pendant 10 minutes. Les culots résultants ont été lavés a I’eau distillée et centrifugés a
nouveau ; cette étape de lavage a été répétée trois fois. Les échantillons de nanoparticules purifiées
ont été séchés a 1’étuve a 80 °C, puis calcinés dans un four a moufle a 500 °C pendant 2 heures

pour obtenir des nanoparticules de ZnO cristallines '8

4.1.1. Synthése a partir des extraits végétaux hydro-alcooliques

Pour chaque extraction, 100 g de matériel végétal séché et en poudre (feuilles, fleurs ou
graines) ont été introduits dans un flacon de 2000 mL et macérés avec 1000 mL d’un solvant hydro-
alcoolique composé de 70 % d’eau et de 30 % d’éthanol pour les feuilles, et de 40 % d’eau et 60
% d’éthanol pour les fleurs et les graines, a température ambiante pendant 24 h. Pour améliorer
I’efficacité d’extraction, le processus de macération a été répété trois fois consécutivement. Les
extraits regroupés ont été filtrés et concentrés a sec sous pression réduite a I’aide de 1’évaporateur
rotatif (Figure 7). Le résidu obtenu a ensuite été dissous dans de 1’eau distillée bouillante et laissé
reposer toute la nuit a température ambiante. Apres une seconde étape de filtration, le filtrat a été
évapore a sec, donnant les extraits hydro-alcooliques de feuilles (LEE), de fleurs (FEE) et de

graines (SEE).
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Figure 7. Montage expérimental d’évaporation rotative sous pression réduite.

4.1.2. Synthése a partir de ’extrait aqueux

Pour ’extraction aqueuse, 100 g de matériel végétal en poudre ont été¢ macérés dans 1000
mL d’eau distillée a température ambiante pendant 24 h. L’extrait a ensuite €té soumis aux mémes
procédures d’extraction que celles appliquées a 1’extraction hydro-alcoolique. Ce processus a

abouti aux extraits aqueux de feuilles (LAE), de fleurs (FAE) et de graines (SAE).

4.2. Caractérisation physicochimique des nanoparticules

Pour déterminer les propriétés optiques, structurales et morphologiques des ZnO-Nps

synthétisées, diverses techniques analytiques ont été employées.
4.2.1. Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

Les propriétés optiques des ZnO-Nps ont été analysées a 1’aide d’un spectrophotomeétre

UV-Vis Jasco V-730 (Figure 8) dans la gamme de longueurs d’onde de 200 a 800 nm pour

179

confirmer la formation du ZnO et estimer I’énergie de la bande interdite

Figure 8. Spectrophotométre UV-Visible (Jasco V-730).
4.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX), une technique non destructive largement utilisée, a été

employée dans cette étude a I’aide d’un diffractometre Bruker D2 PHASER (Figure 9) pour
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déterminer la structure cristalline, la taille moyenne des cristallites, les parametres de maille et les
phases cristallines 2. La taille moyenne des cristallites a été calculée a 1’aide de 1’équation de

Debye-Scherrer (11) 8

092
D= 3 cosO (11)

ou D représente la taille des cristallites, A la longueur d’onde des rayons X, f la largeur a mi-hauteur
(Full Width at Half Maximum, FWHM) des pics de diffraction, et § ’angle de Bragg correspondant

a la position du pic.

Figure 9. Diffractométre a rayons X (Bruker D2 PHASER).

4.3.3. Microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie a dispersion d’énergie

(MEB/EDS)

L’analyse par microscopie é€lectronique a balayage (MEB) a été réalisée a I’aide d’un
appareil Thermo Fisher Apreo 2 C, équipé d’une source €lectronique de type FEG-Schottky (canon
a émission de champ, cathode chaude) et d’une colonne électronique haute résolution Gemini Ultra
(Figure 10). Ce systéme est optimisé pour une performance accrue a basse tension, permettant
I’analyse des échantillons a 1’échelle nanométrique, afin d’étudier la morphologie et les
caractéristiques microstructurales des nanoparticules de ZnO synthétisées. De maniere
complémentaire, la spectroscopie a dispersion d’énergie de rayons X (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDS), couplée a la MEB, a été utilisée pour évaluer la composition ¢lémentaire des

¢chantillons. L’interaction entre le faisceau d’¢lectrons et le matériau génere des signaux de rayons
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X caractéristiques spécifiques a chaque ¢lément, permettant I’identification et la confirmation des

constituants ¢lémentaires des nanoparticules de ZnO par analyse qualitative et semi-quantitative.

Figure 10. Microscope électronique a balayage Thermo Fisher Scientific Apreo 2 C.

5. Zingage électrolytique
5.1. Préparation des substrats métalliques

Des plaques en acier doux (mild steel, MS) (nuance E24-2), de composition (% en masse)
10,17 % C, 0,6 % Mn, 0,035 % P, 0,035 % S, 0,04 % Si, 0,02-0,05 % Al, 0,01 % N, et le reste Fe,
ont été fournies par I’unité de production de tubes de gaz ANABIB a Tébessa, Algérie. Les plaques
ont été découpées et enrobées de résine époxy, laissant une surface exposée de 2 cm x 4 cm pour
I’électrodéposition. Lors des tests électrochimiques et de corrosion, la surface exposée était de 2
cm % 2 cm. Les plaques d’acier ont ét¢ soumises a un nettoyage approfondie utilisant divers
traitements (éthanol, acétone, acide chlorhydrique et hydroxyde de sodium). Aprés examen
microscopique, il a été observé que le nettoyage au NaOH offrait le meilleur état de surface et la
meilleure adhérence du revétement. Le NaOH a donc été sélectionné comme méthode de nettoyage
standard. Chaque plaque a été rincée a I’eau distillée, séchée a ’air et pesée avant et apres

¢lectrodéposition.

5.2. Composition du bain de zingage

Le bain de zingage a été préparé avec des modifications de méthodes précédemment

rapportées, utilisant I’acide borique (HsBOs, 20 g/L) comme agent tampon et solubilisant pour
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empécher la formation d’hydroxyde de zinc '8!. Le chlorure de zinc (ZnClz, 65 g/L) a été ajouté
pour maintenir une concentration stable en Zn** dans le bain. Le chlorure de potassium (KCI, 200
g/L) a été utilisé pour améliorer la conductivité électrique de la solution 131183 Le procédé de
zingage a été réalisé en utilisant un échantillon de MS comme cathode et une plaque de zinc de
haute pureté (99,91 %) comme anode, avec une distance fixe de 1 cm entre eux (Figure 11). Toutes
les expériences ont été conduites sous conditions de courant constant a 0,09 mA/cm?, avec le pH
de la solution de revétement ajusté a 4. Le zingage a été réalisé a température ambiante pendant 25

min, sous légere agitation.

Figure 11. Montage ¢électrochimique expérimental utilisé pour I’électrodéposition.

6. Caractérisation des revétements électrodéposés
6.1. Caractérisation électrochimique

Les tests ¢électrochimiques ont été réalisés a température ambiante a 1’aide d’un systeme
Origaflex 500 (Figure 12) piloté par le logiciel Origamaster 5. L’eau de mer naturelle a été utilisée
comme ¢lectrolyte tout au long des expériences. Une cellule électrochimique standard a trois
¢lectrodes a été¢ employée, avec 1’éprouvette de MS revétue comme électrode de travail, un fil de
platine comme contre-électrode et une ¢lectrode au calomel saturé comme ¢électrode de référence.
Avant chaque test, les échantillons revétus ont ét¢ immergés dans 1’¢électrolyte au potentiel de

circuit ouvert (Open-Circuit Potential, OCP) jusqu’a Iatteinte d’un potentiel stationnaire '%4,
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Figure 12. Montage expérimental du potentiostat (Origaflex 500) pour les analyses
¢lectrochimiques.

6.1.1. Potentiel a circuit ouvert (OCP)

Egalement connu sous le nom de « potentiel libre » ou « potentiel de repos », 1I’OCP fournit
un apercu préliminaire des processus se produisant a I’interface électrode de travail/électrolyte, tels
que la corrosion et la passivation. Le suivi de I’OCP permet de déterminer le temps minimal requis
pour atteindre un état stationnaire (Figure 13), ce qui est essentiel avant de réaliser les mesures de

polarisation potentiodynamique ou de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) 3.

E(V)
A
®)
()

Figure 13. Evolution du potentiel (E) en fonction du temps d’immersion (t).

t(s)

6.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

A. Résistance électrique et ’impédance

La résistance é€lectrique décrit 1I’opposition d’un matériau au flux de courant €lectrique et,

dans le cas d’une résistance idéale, suit la loi d’Ohm. Cependant, les systémes électrochimiques se

70



Chapitre I1I : Matériels et méthodes

comportent rarement comme des résistances idéales. Pour cette raison, le concept d’impédance est
utilisé, car il prend en compte les contributions résistives et réactives et varie avec la fréquence du
signal appliqué ',

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy,
EIS) est une technique ¢lectrochimique transitoire qui permet I’investigation de ces phénomeénes
en mesurant I’impédance d’un systéme sur une large gamme de fréquences. La technique consiste
a appliquer une perturbation sinusoidale de faible amplitude en potentiel (ou en courant) a un
systéme ¢électrochimique et a enregistrer la réponse en courant (ou en potentiel) résultante. Le
signal de réponse a la méme fréquence que la perturbation appliquée mais est déphasé d’un angle
¢. Sous controle potentiostatique, la perturbation sinusoidale appliquée est exprimée par I’équation

(12) :
E(t) = E, + AEsin(wt) (12)

avec o = 2xf, ou o est la fréquence angulaire et f'la fréquence de perturbation en hertz. Les données
d’impédance obtenues par EIS sont généralement présentées sous forme de diagrammes de Nyquist
ou de Bode. Dans le présent travail, les diagrammes de Nyquist sont utilisés, dans lesquels la partie

imaginaire de I’impédance est tracée en fonction de la partie réelle (Figure 14).

Zi(Q.cm?)
A

Partie imaginaire

> Zr(Q.cm?)

R, Partie réelle R; TRy

Figure 14. Illustration du tracé dans le plan complexe : cas du diagramme de Nyquist.
B. Analyse des diagrammes d’impédance et modélisation par circuit équivalent

L’analyse des diagrammes EIS fournit des informations précieuses sur les processus
¢lectrochimiques se produisant a I’interface ¢électrode-électrolyte. Pour interpréter les spectres

d’impédance, les données expérimentales sont communément ajustées a l’aide de circuits
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¢lectriques équivalents. Plusieurs processus électrochimiques typiques peuvent étre identifiés a
partir des diagrammes de Nyquist :
le transfert de charge est caractérisé par un demi-cercle capacitif et communément modélisé par

le circuit de Randles 3¢ (Figure 15).

Zi(Q.cm?) Ca.

) : s

Partie imaginaire

> Zr(£2.cm?)

R, R, + R

Partie réelle

Figure 15. Diagramme de Nyquist illustrant I’'impédance électrochimique d’un

transfert de charge et son modele de circuit équivalent.

L’hétérogénéité de surface conduit a des demi-cercles aplatis, décrits en remplacant la capacité

de double couche par un élément a phase constante ' (Figure 16).

CPE
-Zi(Q.cm?) ,
A
Surface plane
Hétérogénéité de
surface » Zr(Q.cm?)
R, R, TR

Figure 16. Diagramme d’EIS en représentation de Nyquist d’une électrode de surface
hétérogene et circuit électrique équivalent.

Les processus controlés par la diffusion sont identifiés par I’apparition d’une région linéaire de

pente proche de 45° aux basses fréquences, associée a 1’impédance de Warburg *® (Figure 17).
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' = |}
B

n

5 Zr(€2.cm?)

Figure 17. Diagramme de Nyquist illustrant I’impédance d’un systéme électrochimique
sous controle diffusif et modélisation par circuit équivalent.

Les couches poreuses modifient la réponse d’impédance, produisant des caractéristiques de

diffusion liées au transport a travers les pores ° (Figure 18).

Cd(
1L

"
-Zi(Q.cm?) R, H z,

> Zr(Q.cm?)

RS RS RT.(

Figure 18. Diagramme d'EIS d’une électrode poreuse et son CEE.

C. Procedures

L’EIS a été réalisée sur une gamme de fréquences de 100 kHz a 10 mHz avec une amplitude
de signal sinusoidal de 10 mV a1I’OCP. L’efficacité d’inhibition (nr(%)) a été calculée selon Hanini

et al. 8 et Boudiba et al. '*°, a I’aide de I’équation (13) :

Rct—R?

ol RY est la résistance de transfert de charge en ’absence de 1’additif et Rct la résistance de

transfert de charge en présence de 1’additif.
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6.1.3. Polarisation potentio-dynamique

Les courbes courant-potentiel jouent un role fondamental dans 1’étude de la cinétique
¢lectrochimique. Elles permettent 1’estimation de la vitesse de corrosion tout en analysant la
formation de films protecteurs a la surface du métal ®. Les courbes de polarisation de Tafel ont été
obtenues en balayant le potentiel dans une plage de £250 mV par rapport a I’OCP, a une vitesse de
balayage de 1 mV/s. L’efficacité d’inhibition issue de ces tests (1p (%)) a été calculée a partir des
études de polarisation potentiodynamique selon Boudiba et al. '* et Hanini et al. '3 a I’aide de

I’équation (14) :

np (%) = 25— 100 (14)

corr

ol i%,, est la densité de courant de corrosion en I’absence de I’additif, et i, la densité de courant
de corrosion en sa présence. Les pentes des droites de Tafel cathodique (Pc) et anodique (Ba), ainsi
que la densité de courant de corrosion (i.,) €t le potentiel de corrosion (Ecorr), sont obtenues
graphiquement par extrapolation des branches anodique et cathodique jusqu’a leur point

d’intersection (Figure 19).

Logl
2
(Alem?) Droites de Tafel
Log iE.‘UI'I’
I
I
I
|
I
|
E >
E on E(V)

Figure 19. Courbes de polarisation sur une échelle semi-logarithmique et extrapolation des
droites de Tafel 1°,

6.2. Caractérisation morphologique et structurale

6.2.1. MEB/EDS

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) donne accés au monde microscopique au-

dela des limites de 1’observation conventionnelle, permettant une visualisation détaillée des
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caractéristiques de surface a haute résolution. Dans cette ¢tude, la MEB a ¢ét¢ employée pour
examiner la morphologie de surface des revétements en balayant I’échantillon avec un faisceau
finement focalisé d’électrons de haute énergie 2*. De plus, la spectroscopie a dispersion d’énergie
de rayons X (EDS), couplée a la MEB, a ét¢é utilisée pour déterminer la composition élémentaire

des surfaces revétues .

6.2.2. Rugosité

La topographie de surface et les caractéristiques de rugosité des échantillons revétus ont été
analysées a 1’aide d’un profilométre optique de surface, AltiSurf 520 (Figure 20). Cet instrument
tridimensionnel optique est capable de mesurer une grande variété de surfaces avec une haute
précision. En tant que technique optique sans contact, ce profilométre préserve I’intégrité des

surfaces analysées en évitant tout dommage mécanique durant la mesure '°'.

Figure 20. Profilométre optique de surface AltiSurf 520.
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6.2.3. Brillance

La brillance, caractéristique optique importante des surfaces revétues, a été ¢valuée a 1’aide
d’un brillancemétre Poly Gloss (Figure 21), et les résultats ont été exprimés en unités de brillance
(Gloss Units, GU). Pour chaque revétement, au moins trois mesures ont été prises a différents
endroits de la surface. Toutes les mesures ont été conduites aux angles d’incidence standard de 20°,

60° et 85°, conformément aux normes ASTM D523 et DIN EN ISO 2813 2.

Figure 21. Instrument Poly Gloss.

6.2.4. Test d’adhésion

Le test d’adhérence du revétement de zinc a été évalué a ’aide d’un test au ruban adhésif
standard. Une lame tranchante a été utilisée pour graver un motif en « X » sur la surface revétue,

apres quoi un ruban adhésif a été appliqué et fermement pressé. Le ruban a ensuite été rapidement

retiré, et tout détachement du revétement a été évalué visuellement '*>.

7. Evaluation des activités biologiques
7.1. Activité antioxydante
Etalon : Butylated Hydroxytoluene (BHT) a été utilisé comme référence antioxydante standard.

Solution de travail : 0,1 mM de DPPH fraichement préparé en dissolvant 0,91 mg de poudre de
DPPH dans 23 mL d’éthanol absolu, a 1’abri de la lumiére.
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Protocole : les extraits ont été dispersées dans le méthanol. A partir d’une concentration initiale de
40 mg/mL, des dilutions sérielles au demi ont été préparées pour obtenir des concentrations finales
de 40, 20, 10, 5, 2,5 et 1,25 pg/mL. L’essai a été réalisé¢ en microplaque a fond plat de 96 puits en
mélangeant 100 uL de solution de DPPH avec 100 puL de chaque dilution de I’extrait. Les mélanges
réactionnels ont été incubés a 1’obscurité a température ambiante (25 + 2 °C) pendant 30 minutes.

L’absorbance a été mesurée a 517 nm.

Inhibition : I’activité de piégeage des radicaux a été calculée en pourcentage d’inhibition selon la
formule (15) :
Abs. — Absg

Inhibition(%) = ( 1hs
c

) x 100 (15)

ou Abs. est I’absorbance du contrdle etAbs I’absorbance en présence de 1’échantillon. La valeur
ICso (concentration requise pour atteindre 50 % d’inhibition du DPPH) a été¢ déterminée pour

chaque échantillon.

7.2. Activité cytotoxique

Le potentiel cytotoxique des ZnO-Npssynthétisées par voie verte a savoir ZnO-Nps-DP
(médiée par la poudre séche), ZnO-Nps-EE (médiée par I’extrait éthanolique) et ZnO-Nps-AE
(médiée par I’extrait aqueux) a été évalué¢ a 1’aide de 1’essai de dilution par dépot sur levure
Saccharomyces cerevisiae ** afin d’évaluer les effets cytostatiques (inhibiteurs de croissance) et
cytocides (létaux pour les cellules). Des dilutions sérielles ont été préparées pour obtenir des
concentrations finales de 1,25, 2,5, 5, 10, 20 et 40 mg/mL.

Les cellules de levure ont été cultivées une nuit dans du bouillon YPD a 30 °C sous agitation
constante (150 tr/min), récoltées par centrifugation, lavées et remises en suspension dans un
tampon stérile pour atteindre une densité finale de 2 x 107 cellules/mL. Des volumes égaux de la
suspension de levure et de chaque dilution de nanoparticules ont ét¢é mélangés dans des
microplaques stériles de 96 puits et incubés a 37 °C pendant 30 minutes. Apres incubation, 3 pL
de chaque suspension traitée ont ét€¢ déposés en triple sur des géloses YPD supplémentées de 2 %
de glucose. Les plaques ont été incubées a 37 °C pendant 48 heures. Une réduction de 1’intensité
du dépot sans inhibition compléte de la croissance a été interprétée comme un effet cytostatique,

tandis que 1’absence de formation de colonies visibles indiquait un effet cytocide 29205,
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7.3. Activité antimicrobienne

Les souches microbiennes sélectionnées pour les investigations antimicrobiennes et anti-
biofilm incluaient Staphylococcus aureus ATCC 25923, Bacillus subtilis, Escherichia coli ATCC
25922, Salmonella typhi ATCC 25922 et Candida albicans ATCC 10239. L’impact des
nanoparticules sur le comportement de mobilité bactérienne a été évalué a 1’aide de Pseudomonas
aeruginosa PAOl. Les activités liées au quorum sensing ont ¢été évaluées a I’aide de

Chromobacterium violaceum CV 12472 et C. violaceum CV026.

L’efficacité antimicrobienne des nanoparticules synthétisées a été évaluée en déterminant
leur concentration minimale inhibitrice (Minimum Inhibitory Concentration, MIC) par la méthode
de microdilution en bouillon 2%, La MIC a été définie comme la concentration la plus faible de
nanoparticules inhibant complétement la croissance microbienne visible, exprimée en
microgrammes par millilitre (ug/mL). Le bouillon Mueller-Hinton (MHB) a été utilis¢ comme
milieu de culture, et les suspensions microbiennes ont été standardisées a une concentration finale

de 5 x 10° unités formant colonies (UFC)/mL. Les plaques ont été incubées a 37 °C pendant 24 h.

7.4. Activité anti-biofilm

Le potentiel anti-biofilm des nanoparticules a été étudié¢ aux concentrations MIC et sub-
MIC a I’aide d’un essai en microplaque de 96 puits couplé a la technique de coloration au cristal
violet 29729 Brigvement, 180 uL de bouillon de soja tryptone (TSB) supplémenté de 0,25 % de
glucose ont été ajoutés a chaque puits, suivis de 10 pLL de cultures fraichement préparées et de 20
uL de suspensions de nanoparticules. Les microplaques ont été incubées a 37 °C pendant 48 h.
Apres incubation, les biofilms adhérents ont été colorés au cristal violet a 0,1 %. L absorbance a

été mesurée a 550 nm. Le pourcentage d’inhibition du biofilm a été calculé selon I’équation (16) :

ODSSOControl_ODSSOSample

Inhibition du biofilm (%) = 0D550
Control

X100 .......... (16)

7.5. Inhibition du quorum sensing et de la mobilité bactérienne

L’inhibition qualitative et quantitative de la production du pigment violacéine chez C.
violaceum CV12472 par les nanoparticules a été évaluée a I’aide d’une méthode en microplaque

209 Les plaques ont été incubées a 35 °C pendant 24 h, aprés quoi la production de violacéine a été
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quantifiée en mesurant I’absorbance a 585 nm. Le pourcentage d’inhibition de la violacéine a été

calculé selon la formule (17) :

_ 0D585Control_0D585Sample

Inhibition de la violacéine (%) = ODSGE x 100.......... (17)
Control

L’activité inhibitrice du quorum sensing des nanoparticules a été évaluée a 1’aide de la
méthode de diffusion sur gélose *!°. Des cultures fraiches d’une nuit de C. violaceum CV026 (100
uL) ont été¢ mélangées a 5 mL de gélose molle chaude, supplémentée de 20 pL. d’acyl-homosérine
lactone (AHL, 100 pg/mL) comme molécule de signalisation exogene. Apres solidification, des
puits de 5 mm de diamétre ont été réalisés et remplis de 50 pL de suspensions de nanoparticules
aux concentrations MIC et sub-MIC. Les plaques ont ¢t¢ incubées a 35 °C pendant 48 h.
L’apparition de halos de couleur créme entourant les puits a été considérée comme indicative d’une

inhibition du quorum sensing.

La capacité des nanoparticules a interférer avec la mobilité bactérienne a été étudiée a I’aide
d’essais de mobilité par essaimage et par nage contre Pseudomonas aeruginosa PAO1 2!, 212, Les
géloses d’essaimage et de nage ont €té préparées avec incorporation de nanoparticules aux
concentrations de 100, 75 et 50 pg/mL. Des cultures fraiches d’une nuit de P. aeruginosa PAO1
ont été inoculées (5 pL) au centre de chaque plaque. Le pourcentage d’inhibition de la mobilité a

été calculé par rapport aux plaques témoins.

8. Approche in silico

Une approche in silico a été incorporée a cette €tude afin de compléter les résultats
expérimentaux. Six métabolites secondaires bioactifs précédemment identifiés chez O. acaulon ont

été sélectionnés sur la base de la littérature publiée °.

8.1. Docking moléculaire

Le docking moléculaire a été¢ employé pour étudier I’activité anticancéreuse potentielle des
composés naturels sélectionnés en évaluant leur affinité de liaison et leurs profils d’interaction avec
une protéine cible impliquée dans la progression du cancer. La protéine de choc thermique 90
(HSP90) est une chaperonne moléculaire jouant un rdle critique dans le repliement, la stabilisation

et la régulation fonctionnelle de nombreuses protéines clientes oncogéniques '**.
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Tous les composés naturels sélectionnés ont été préparés a I’aide du module LigPrep de la
suite logicielle Schrodinger (version 13.4). La minimisation d’énergie a été réalisée a I’aide du
champ de force OPLS4e !®°. La structure cristalline a haute résolution de la protéine de choc
thermique 90 en complexe avec un inhibiteur N-aryl-benzimidazolone (PDB ID : 30WD), résolue
a 1,63 A, a été récupérée de la RCSB Protein Data Bank '°. La préparation de la protéine a été
réalisée a I’aide de I’assistant de préparation de protéine de la suite Schrédinger '°7. La grille du
récepteur a été générée a 1’aide du module Receptor Grid Generation de Schrodinger. Enfin, les
interactions moléculaires entre les ligands dockés et les résidus clés du site actif de la HSP90 ont

été analysées a I’aide de Discovery Studio Visualizer (BIOVIA, version 2024).

8.2. Etude ADMET

Les paramétres ADME (absorption, distribution, métabolisme et excrétion) jouent un rdle
critique dans la détermination de la biodisponibilité et de la performance pharmacologique globale
des candidats médicaments potentiels. De plus, la prédiction précoce des risques de toxicité est
essentielle pour éliminer les molécules inappropriées '*8. Les propriétés ADMET (absorption,
distribution, métabolisme, excrétion et toxicit€¢) des composés naturels les mieux classés ont été

prédites a ’aide ’ ADMETIab 3.0 '*°.

8.3. Dynamique moléculaire (DM)

Pour obtenir un apergu plus approfondi du comportement dynamique et de la stabilité
structurale des complexes HSP90-ligand les plus prometteurs, des simulations de dynamique
moléculaire (SDM) ont été réalisées sur les trois meilleurs composés, incluant le médicament de
référence (MEY). Toutes les simulations ont été conduites a I’aide de Gromacs 2023 avec le champ
de force tout-atome CHARMM36. Chaque complexe protéine-ligand a été placé dans une boite de
simulation périodique, solvaté avec des molécules d’eau TIP3P et neutralisé par 1’ajout de contre-
ions appropriés. Les systémes ont ét€¢ soumis a une minimisation d’énergie et une équilibration
sous les ensembles NVT et NPT, suivies d’une phase de production de 100 nanosecondes dans des

conditions physiologiques 2%-2!2%,

Des analyses détaillées ont ét¢ menées sur les trajectoires de dynamique moléculaire.
L’écart quadratique moyen (RMSD) a été calculé¢ pour évaluer la stabilité conformationnelle

globale, tandis que la fluctuation quadratique moyenne (RMSF) a été utilisée pour examiner la

80



Chapitre I1I : Matériels et méthodes

flexibilité des résidus d’acides aminés individuels. La compacité de la protéine a été évaluée par le
rayon de giration (Rg), et la surface accessible au solvant (SASA) a été calculée pour suivre les
changements d’exposition au solvant 2°!. De plus, 1’énergie libre de liaison de chaque complexe
protéine-ligand a été estimée a I’aide de la méthode MM-PBSA (Molecular Mechanics Poisson-

Boltzmann Surface Area) **.
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Chapitre IV : Résultats et discussion

Introduction

Ce chapitre présente et discute I’ensemble des résultats obtenus au cours de cette étude
multidisciplinaire consacrée a 1I’espéce Onopordum acaulon. L’ objectif principal de ce travail était
d’explorer le potentiel de cette plante a travers une approche intégrée combinant ethnobotanique,

phytochimie, nanotechnologie verte, électrochimie et investigations biologiques.

1. Etudes ethnobotaniques
1.1. Caractéristiques sociodémographique des informateurs

Les caractéristiques sociodémographiques des répondants interrogés (Tableaul) révelent
une dépendance forte et bien établie vis-a-vis des plantes médicinales traditionnelles au sein de la
population étudiée. Tous les participants ont rapporté 1'usage d’au moins sept especes végétales
différentes au cours de leur vie. La tranche d’age des répondants montre une nette prédominance
des individus plus agés, avec 526 participants (43,83 %) agés de plus de 50 ans, suivis de 447
répondants (37,25 %) agés de 30 a 50 ans, tandis que les individus plus jeunes de moins de 30 ans
ne représentaient que 227 participants (18,92 %). Cette distribution suggere une érosion
progressive des savoirs traditionnels parmi les jeunes générations 2'>2%4, 1.’analyse selon le genre
met en évidence le role prépondérant des femmes dans la préservation et la transmission des
connaissances ethnomédicinales. Les répondantes représentaient 741 individus (61,75 %), tandis
que les hommes représentaient 459 individus (38,25 %). Ce déséquilibre reflete la division
traditionnelle des roles au sein des foyers 21321, De plus, le fait que 94 % des répondants aient vécu
dans la zone d’étude pendant plus de dix ans renforce la fiabilité et la pertinence locale des
informations recueillies. Le profil éducatif des informateurs montre une hétérogénéité
considérable, I’enseignement secondaire étant le niveau le plus courant (336 individus, 28 %), suivi
de I’enseignement primaire (252 individus, 21 %). L’enseignement moyen a été rapporté par 217
répondants (18,09 %), tandis que seuls 163 participants (13,58 %) avaient atteint un niveau
d’enseignement supérieur ou académique. Une proportion notable des répondants, 232 individus
(19,33 %), était analphabete. Cette distribution indique que le savoir médicinal traditionnel n’est
pas confiné aux individus formellement éduqués, mais est largement transmis par tradition orale
217218 Les données professionnelles soulignent davantage la relation étroite entre les activités

quotidiennes et 1’'usage traditionnel des plantes. Sans emploi constituaient le groupe professionnel
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le plus important (43,66 %), suivies des agriculteurs (127 individus, 10,58 %), des bergers (69
individus, 5,75 %) et des herboristes (55 individus, 4,58 %). La proportion relativement faible
d’herboristes professionnels suggere que le savoir ethnomédicinal n’est pas restreint aux praticiens
spécialisés mais est largement partagé au sein de la communauté 219,

Tableau 1. Caractéristiques sociodémographiques des informateurs de la wilaya déléguée de

Chéria.
Informations sociodémographiques Catégories Pourcentages (%)
Age Plus de 50 ans 43,83
30-50 ans 37,25
Moins de 30 ans 18,92
Sexe Féminin 61,75
Masculin 38,25
Niveau d’instruction Secondaire 28,00
Primaire 21,00
Académique 13,58
Enseignement moyen 18,09
Analphabete 19,33
Profession Employé 16,25
Sans emploi 43,66
Etudiant 11,34
Agriculteur 10,58
Autre 7,84
Berger 5,75
Herboriste 4,58
Durée de résidence Plus de 10 ans 94
Moins de 10 ans 6

1.2. Diversité floristique des plantes recensées

La présente étude a recensé 58 espéces de plantes médicinales réparties entre 21 familles
botaniques. Les 58 espéces végétales utilisées en médecine traditionnelle dans la zone d’étude,
reflétent un degré élevé de diversité ethnobotanique. L’analyse des catégories d’usage a montré
que 37 especes (63,79 %) n’étaient pas limitées aux applications médicinales mais étaient
¢galement employées dans d’autres domaines (Figure 1). Ces usages additionnels incluaient la

médecine vétérinaire, le fourrage animal, I’alimentation et les épices, les usages insecticides et les
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applications cosmétiques. A ’inverse, 21 espéces (36,21 %) étaient utilisées exclusivement a des
fins médicinales. Parmi les espéces documentées, 23 étaient comestibles et communément
incorporées au régime alimentaire local. De plus, six espéces étaient utilisées dans des traitements
vétérinaires, tandis que huit servaient de fourrage animal 22°. D’autres usages non médicinaux ont
¢galement été enregistrés, incluant quatre especes utilisées dans les préparations cosmétiques, trois
especes aux propriétés insecticides, sept cultivées comme plantes ornementales et trois employées

a diverses autres fins comme les insecticides.

(A) Utilisations des plantes (B) Utilisations des plantes
selon leur finalité selon les différents domaines
40 37 40 - 37
(63,79 %) (63,79 %)

35 1 35 4

30 30 4
2 "
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Figure 1. Pourcentage d’especes végétales utilisées dans la wilaya déléguée de Chéria: (A)
diversité d’usage des plantes collectées, (B) différentes catégories d’usage.

1.3. Catégories thérapeutiques

L’analyse des données ethnobotaniques a permis de classer les usages traditionnels des
plantes recensées en plusieurs catégories thérapeutiques selon les affections traitées par les
populations locales. Cette classification met en évidence I’importance des plantes médicinales dans

les soins de santé traditionnels humains et vétérinaires de la wilaya déléguée de Chéria.
a. Maladies digestives

Les troubles digestifs représentaient I'une des catégories thérapeutiques les plus
fréquemment citées par les informateurs. Les plantes étaient principalement utilisées pour le

traitement des douleurs abdominales, des troubles gastriques, de la constipation, des diarrhées, des
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ballonnements ainsi que des troubles hépatiques. Les préparations étaient généralement
administrées sous forme d’infusions, de décoctions ou de macérations. Cette forte utilisation peut
étre liée a la fréquence des affections digestives dans les zones rurales ainsi qu’a 1’efficacité
reconnue de nombreuses especes végétales riches en composés phénoliques, flavonoides et huiles

essentielles 222,
b. Maladies dermatologiques

Les plantes médicinales étaient également largement utilisées dans le traitement des
affections cutanées telles que les plaies, brilures, infections, irritations, abces et inflammations de
la peau. Les préparations étaient principalement appliquées localement sous forme de cataplasmes,
pommades traditionnelles ou extraits aqueux. Ces usages peuvent étre associés aux propriétés
antimicrobiennes, anti-inflammatoires et cicatrisantes des métabolites secondaires présents dans

plusieurs especes végétales.
c. Maladies respiratoires

Une part importante des plantes recensées était destinée au traitement des affections
respiratoires, notamment la toux, le thume, 1’asthme, les infections pulmonaires et les douleurs
thoraciques. Les méthodes de préparation les plus courantes incluaient les infusions et les
décoctions administrées par voie orale. Les populations locales attribuent a ces plantes des
propriétés expectorantes, antiseptiques et anti-inflammatoires capables de soulager les symptomes

respiratoires 2%2.
d. Usages vétérinaires

Les résultats ont également révélé une utilisation importante des plantes médicinales dans
les pratiques vétérinaires traditionnelles. Les éleveurs utilisaient différentes especes végétales pour
traiter les infections, les troubles digestifs, les blessures et certaines maladies parasitaires chez les
animaux d’élevage, notamment les ovins et les caprins. Les plantes étaient administrées seules ou
mélangées au fourrage et a I’eau de boisson. Cette pratique refléte I’importance économique de
I’¢levage dans la région étudiée ainsi que la transmission des connaissances ethnovétérinaires au

sein des communautés rurales.

1.4. Indices ethnobotaniques
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Afin d’évaluer quantitativement I’importance des plantes médicinales recensées et le degré

de consensus entre les informateurs, plusieurs indices ethnobotaniques ont été calculés.

1.4.1. Valeur d’usage (Use Value, UV) et fréquence relative de citation (Relative Frequency

of Citation, RFC)

La valeur d’usage (UV) permet d’estimer I’importance relative d’une espeéce végétale au
sein de la communauté locale. Une valeur UV ¢levée indique qu’une plante possede de multiples
usages ou qu’elle est largement reconnue par les informateurs. Les espéces présentant les valeurs
UV les plus importantes sont généralement considérées comme les plus utiles et les plus ancrées
dans la médecine traditionnelle locale. La fréquence relative de citation (RFC) refléte le degré de
reconnaissance d’une plante par les informateurs. Une valeur RFC proche de 1 indique que I’espece
est connue et utilisée par la majorité de la population interrogée. Cet indice permet d’identifier les

plantes les plus populaires et les plus fréquemment utilisées dans la région étudiée.

Le tableau 2 présente les espéces végétales recensées, classées alphabétiquement par
famille botanique. Pour chaque espece, le tableau inclut le nom scientifique, le nom local, la
catégorie d’usage, ainsi que la fréquence relative de citation (RFC) et la valeur d’usage (UV). Au
total, 58 especes végétales ont été documentées dans la présente étude, indiquant une diversité
considérable de plantes médicinales utilisées par la population locale. Parmi les especes recensées,
Artemisia herba-alba a présenté la UV (0,93) et la RFC (0,077) les plus élevées, soulignant son
usage répandu et son importance culturelle prééminente en médecine traditionnelle. Ces résultats
sont cohérents avec des études ethnobotaniques antérieures menées dans différentes régions
d’Algérie’!, 223, D’autres espéces présentant des valeurs UV et RFC relativement élevées
incluaient la plante comestible Allium cepa (UV = 0,80 ; RFC = 0,066), Mentha spicata (UV =
0,68 ; RFC = 0,056), Deverra scoparia (UV = 0,64 ; RFC = 0,053) et Aloysia citriodora (UV =
0,48 ; RFC = 0,040). A I’inverse, des espéces telles qu’ Urtica dioica (UV = 0,01 ; REC = 0,001)
et Asphodelus tenuifolius (UV = 0,02 ; RFC =0,001) ont présenté des valeurs tres faibles, suggérant

une reconnaissance limitée ou un usage hautement spécialisé au sein de la communauté.
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Tableau 2. Informations ethnobotaniques des plantes de la wilaya déléguée de Chéria utilisées pour traiter les maladies humaines,
animales et autres usages. Med : médecine humaine traditionnelle, Vet : usage vétérinaire, Alim : usage alimentaire, Four : fourrage, Ins : insecticide,

Cosm : cosmétique, Orn : plante ornementale.

Nom

Famille scientifique

Nom
local

uv

RFC

Usages

Travaux
similaires

Amaryllida-
cées

Allium cepa L.

Jeadd)

1,23

0,066

Med: Le jus d’oignon cru est pris par voie orale le matin pour traiter les
vers intestinaux chez les enfants et les infections urinaires. Mélangé avec
du miel, il est consommé comme sirop naturel contre le rhume et la
grippe. Les bulbes sont appliqués sur les plaies enflammées pour leurs
propriétés antiseptiques. Pour réduire la fievre (surtout chez les enfants),
des oignons écrasés sont appliqués sur la téte et les pieds.

Vet: Les oignons écrasés ou coupés sont mélangés au fourrage pour
traiter la grippe chez les oiseaux et le bétail.

Alim: L’oignon est un aliment de base dans I’alimentation quotidienne

et essentiel en cuisine.

224 247 246

> > >

236

Allium sativum
L.

psid

0,70

0,035

Med: L’ail cru est écrasé et mélangé avec des ceufs, puis consommé le
matin pour traiter la grippe, la bronchite et le rhume, une fois par jour
jusqu’a amélioration. Il est également appliqué sur la peau infectée,
notamment contre I’acné. Pour réduire la pression artérielle, son odeur est
inhalée. De plus, 1’ail macéré dans I’huile est utilis¢é comme gouttes
auriculaires pour soulager les douleurs d’oreille.

Vet: L’ail écrasé est mélangé au fourrage pour traiter la grippe chez les
oiseaux et le bétail.

Alim: L’ail est un ingrédient de base dans les plats locaux et essentiel
en cuisine.

224 13
s .

Apiaceae Apium

graveolensL.

ol S

0,05

0,002

Med : Pour soutenir la santé des voies urinaires, une décoction préparée
a partir des graines et des feuilles de céleri est consommeée apres les repas.
Les feuilles sont également ajoutées aux soupes pour soulager les
ballonnements et les gaz intestinaux.

Alim : Le céleri est comestible et couramment utilisé¢ pour améliorer la
saveur des soupes.

224
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de traiter la gale chez ’homme et les animaux.
Orn : Elle est cultivée comme plante ornementale.

Bunium 3agli (0,18 0,015 Med : Les tubercules souterrains sont soigneusement lavés, séchés puis >
mauritanicum réduits en une poudre fine, ensuite mélangée avec du miel. Une cuillére
(Boiss. & Reut.) de ce mélange est prise chaque nuit pendant 40 jours comme remede
Batt. traditionnel contre les troubles de la glande thyroide.
Coriandrum &) 035 0,012 Med : Une infusion préparée a partir des feuilles et des graines est %
sativum L. consommeée par voie orale comme diurétique naturel et pour soulager les
inconforts gastriques.
Alim : La coriandre est un ingrédient de base dans la zone d’étude,
couramment utilisée pour rehausser la saveur des soupes et comme
garniture pour divers plats.
Cuminum Gsa 0,35 0,015 Med : Pour soulager les ballonnements abdominaux, une tasse de **
cyminum L. décoction de graines est consommée apres les repas, ou une pincée de
poudre de graines est ajoutée a la nourriture a chaque repas.
Alim : C’est un ingrédient de base dans les plats de la zone d’étude.
Deverra =AY 0,64 0,053 Med: Une décoction préparée a partir des parties aériennes est prise par >
scoparia Coss. voie orale apres les repas pour faciliter la digestion, réduire la glycémie
& Durieu chez les diabétiques et diminuer le cholestérol.
Petroselinum Gigia 0,94 0,045 Med: Une infusion des parties aériennes du persil est consommée par 24,22
sativum (Mill.) voie orale trois fois par jour pour favoriser la santé rénale et réguler le
Fuss cycle menstruel.
Alim : C’est un ingrédient de base dans les plats de la zone d’étude.
Thapsia il 0,09 0,007 Med: Pour traiter les douleurs dorsales, le rhizome moulu et chauffé est .
Garganica L. (&8Ys) appliqué sous forme de cataplasme sur la zone affectée pendant la nuit
durant trois jours consécutifs.
Apocynacea Nerium B 0,19 0,007 Med and Vet: Les feuilles sont écrasées et mélangées avec de ’eau 2,8
e Oleander L. pour obtenir une préparation appliquée une fois sur la peau affectée afin
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Asphodelac Asphodelus dlssd 0,14 0,008 Med and Vet: Pour traiter les infections cutanées, les racines écrasées =% *.
cac microcarpus sont appliquées directement en cataplasme sur la zone affectée chez
Salzm. et Viv. I’homme et les animaux. Pour soulager les douleurs auriculaires, les
racines écrasées sont macérées dans 1’huile et utilisées comme gouttes
auriculaires.
Asphodelus L& 0,02 0,001 Med: Une décoction des feuilles est consommée par voie orale une fois ">
tenuifolius Cav. par jour pour traiter les troubles digestifs.
Asteraceae Anacyclus s 0,17 0,008 Med: Une infusion légére des fleurs est consommée le soir pour calmer ***
clavatus (Desf.) le systéeme nerveux, réduire 1’anxiété, améliorer le sommeil et soulager
Pers. I’insomnie.
Four: Les parties aériennes sont récoltées en €té apres séchage et utilisées
comme fourrage pour le bétail en hiver.
Anacyclus kb 0,12 0,010 Med: En cas de mal de dents, les racines sont machées pour soulager la *
pyrethrum (L.) douleur. Une décoction des racines est prise par voie orale pour traiter la
Lag. bronchite et les douleurs thoraciques, tandis qu’une pate de racines est
appliquée pour soulager les douleurs articulaires.
Artemisia s,ad 0,09 0,007 Med: Une décoction des feuilles (une tasse par jour) est utilisée pour **
absinthium L. pi e traiter les troubles gastro-intestinaux, I’anémie et les écoulements utérins.
Artemisia g 0,33 0,023 Med : La bouche est rincée avec une décoction de feuilles deux fois par % **.
campestris L. jour pour traiter les inflammations de la langue et les ulcéres buccaux.
Elle est également consommée aprés les repas pour soulager
I’indigestion, les ballonnements et les gaz. Les feuilles écrasées sont
appliquées sur la téte pour traiter 1’insolation.
Four: Les moutons paturent dans les zones ou la plante est abondante.
Artemisia <l 1,11 0,077 Med: Les parties aériennes sont ajoutées a I’eau potable des diabétiques ~ ***", %%,

herba-alba Asso

pour réguler la glycémie. Une poudre de feuilles séchées mélangée a de
I’oignon chaud est appliquée sur les plaies infectées. Une décoction est
utilisée contre les parasites intestinaux.

Alim : L’armoise blanche est mélangée au café pour son golit amer et
son arome distinctif.

Four: Les moutons paturent dans les zones ou elle pousse.

236
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Carthamus 482 0,31 0,006 Med : La consommation de fruits frais est utilisée pour traiter la gastrite
pinnatus Desf. et les troubles hépatiques.
Alim : Plante comestible utilisée dans les salades.
Cynara “dAl 0,17 0,005 Med: Une décoction des parties aériennes (deux fois par jour) aide a >V, **
Cardunculus L. purifier le sang et améliorer le cholestérol.
Alim : Plante comestible utilisée dans les salades.
Four: Les moutons et les chévres se nourrissent du cardon.
. . . . . 2 45,219
Dzm’”zchza orien  glle 0,05 0,004 Med : Une décoction des feuilles (deux fois par jour) est utilisée pour
talis Brullo & traiter les troubles gastriques et les ulceres.
De Marco
Hertia GsdlS 0,13 0,011 Med : Une décoction des feuilles et des fleurs est utilisée contre les vers >
cheirifolia (L.) intestinaux. Les feuilles écrasées ou le latex sont appliqués contre les
Kuntze infections cutanées.

O. acaulon L. ) 0,53 0,006 Med et Vet : Pour augmenter la production de lait, les animaux
consomment les parties aériennes, tandis que ’homme consomme les
graines.

Alim : Les graines sont comestibles et consommées comme fruits secs.
Four: Les parties aériennes servent de fourrage.
Podospermum 4l 0,34 0,005 Med : Les parties aériennes lavées sont consommées pour traiter les *,
laciniata L.(DC) ulceres gastriques.
Alim : Plante comestible utilisée en salade.
" 239
hi;zgziuis I j:; 0,090,008 Med: Une poudre de racines séchées est prise pour traiter I’hépatite.
e . 240
Sonchus < 0,030,002 Med: Une décoction des feuilles traite les troubles gastriques.

oleraceus L.

. . . R 241
Che:::):dla Atrip lexL.halzmus — 0,14 0,012 Med: Utilisée pour réguler le cycle menstruel et soulager les douleurs.
Cupressacea Cupressus Jsdl 0,14 0,012 Med : Une décoction des cones est utilisée comme diurétique. Les 1043

e sempervirens L. cones sont aussi sucés contre la toux.

Orn : Plante ornementale.
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Juniperus Jeadl 0,58 0,037 Med: Une poudre de feuilles et graines est utilisée contre les 24, 238 46
phoenicea L. ballonnements, diarrhées et gaz. Elle est aussi appliquée sur la téte
contre les migraines.
Vet : Utilisée pour traiter I’utérus des brebis aprés mise bas.
Thuja gwdl 0,13 0,011 Med: Les tiges en poudre sont utilisées en cataplasme contre infections — **
occidentalis L. et piqlres.
Ephedracea Alanda alata St 0,020,002 Med: Une décoction est utilisée contre 1’hypertension.
e Decne
Ajuga iva susaid 0,13 0,004 Med: Décoction contre diarrhée, troubles du colon et du foie. 20.230,
Schreb Ins : Cultivée comme insecticide autour des champs.
Lavandula =13 0,55 0,038 Med: Décoction utilisée contre infections urinaires et troubles W, e
stoechas L. gynécologiques. Les fleurs sont antiseptiques et cicatrisantes.
Cosm : Utilisée comme parfum naturel dans 1’eau de bain.
. 244 245
‘f‘jlag}z;ebzm u-:j)f 046 0,039 Med: Décoction contre cons.tipat.ion et maladies des gencives. Feuilles
. chauffées contre douleurs articulaires.
(s
Mentha spicata gusi 1,04 0,056 Med: Une tisane ou infusion préparée a partir des parties aériennes **, ', **
L. fraiches ou séchées (une tasse par jour) est utilisée pour apaiser les

troubles digestifs, notamment les ballonnements et les gaz, réduire
I’hypertension artérielle, ainsi que diminuer [I’anxiété, favoriser la
relaxation et atténuer le stress et I’insomnie.

Alim: Les feuilles sont hachées et ajoutées aux plats ou aux boissons pour
améliorer la saveur.

Orn: Elle est cultivée comme plante ornementale pour son parfum
agréable.
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Ocimum Gall 0,49 0,013 Med: Une tisane ou infusion préparée a partir des parties aériennes >, "'
basilicum L. fraiches ou séchées est couramment utilisée pour soulager I’inconfort
digestif, abaisser la pression artérielle et gérer I’hypertension, ainsi que
pour réduire 1’anxiété et atténuer le stress.
Alim: Les feuilles sont finement hachées et utilisées pour améliorer la
saveur des soupes.
Ins: Elle est cultivée autour des maisons pour ¢éloigner les moustiques.
Orn: Elle est cultivée comme plante ornementale.
Salvia Jds¥) 0,21 0,007 Med: Une décoction des feuilles (une tasse deux fois par jour) est prise "'
rosmarinus par voie orale pour soulager 1’indigestion, réguler le cycle menstruel et
Spenn. atténuer les douleurs et crampes menstruelles.
Alim: Les feuilles sont mélangées aux plats traditionnels tels que 1’eljben.
Orn: Elle est cultivée comme plante ornementale.
Teucrium dbdll 0,19 0,016 Med: Une poudre obtenue & partir de feuilles séchées est appliquée une >, 2%
polium L. (3axadl) fois par jour sur les plaies pour favoriser la cicatrisation. Pour les ulcéres,
cette méme poudre est prise avec de 1’eau deux fois par jour avant les
repas. De plus, un cataplasme de feuilles chauffées est appliqué sur les
articulations pour soulager les douleurs musculaires.
Thymus Jigd 0,05 0,002 Med: Cette plante est traditionnellement utilisée pour traiter les
algériensis infections cutanées, les piqires et les briilures, soit par application directe
(Boiss. & Reut.) de sa poudre sur la zone affectée, soit en lavant la zone avec une décoction
Murb. de ses feuilles.
Cosm: Les parties aériennes sont infusées dans 1’eau du bain comme
parfum naturel.
Thymus vulgaris 53 0,16 0,013 Med: Une tasse de décoction est prise par voie orale pour soulager la **.*,

L.

grippe, la toux, le rhume, les ballonnements, I’indigestion et les gaz
intestinaux.
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Lythraceae Lawsonia slial)
inermis L.

0,56

0,027

Med: Une macération des feuilles est utilisée comme collyre pour apaiser
les yeux infectés, rouges ou douloureux. La poudre de feuilles séchées est
mélangée avec de I’eau tiede pour former une pate appliquée sur le cuir
chevelu afin de soulager les maux de téte, renforcer les cheveux et
favoriser leur croissance. Une décoction des feuilles est prise par voie
orale pour réguler le cycle menstruel et favoriser la fertilité.

Cosm: La plante est traditionnellement utilisée comme colorant naturel
pour la peau, les ongles et les cheveux.

246 248 249

E >

Punica granitum S
L.

0,44

0,016

Med: Une infusion des écorces du fruit est prise par voie orale pour
traiter la diarrhée et la gastrite. Les écorces sont également appliquées
directement sur les gencives pour soulager les maladies gingivales.
Alim: La grenade est consommée fraiche et utilisée dans des plats
traditionnels comme le mesfouf.

224 226 245

> >

Malvaceae  Malva sylvestris =~ s
L.

0,06

0,003

Med: Une tisane préparée a partir des feuilles et des fleurs est
consommeée pour soulager la congestion respiratoire.
Alim: Elle est utilisée en cuisine.

230

Moraceae Ficus carica L.  ovsb S

0,71

0,025

Med: Le latex des fruits de figuier est appliqué une fois par jour pour
¢liminer les verrues. Le fruit est réputé améliorer la santé cardiaque et
agir comme tonique général. Les figues seéches macérées dans 1’huile
d’olive sont utilisées contre la toux.

Alim: Les figues sont comestibles et couramment consommeées.

Ins: Les figuiers sont plantés a proximité des oliviers pour lutter contre
certains insectes nuisibles.

238,250

Myrtaceae Eucalyptus o gills
globulus Labill.

0,10

0,008

Med: L’inhalation de vapeur issue de feuilles bouillies aide a soulager
les maux de gorge et les symptomes grippaux.
Orn: Elle est cultivée comme plante ornementale.

224 245
. .

Nitrariaceae Peganum Jaadl
harmala L.

0,17

0,011

Med: Une infusion des feuilles et des graines (une petite tasse par jour)
offre un soulagement naturel de I’épilepsie, avec des effets psychoactifs
légers, tout en atténuant les douleurs menstruelles.

Oth: L’encens des feuilles est traditionnellement briilé pour chasser les
mauvais esprits.

9,231,244 236
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Oleaceae Olea europaeca o523 0,22 0,009 Med: Une décoction de feuilles est prise par voie orale pour réduire la ~ *, ', ?%,
L. glycémie chez les diabétiques et gérer le cholestérol. L’huile de la plante
est utilisée en médecine traditionnelle et appliquée sur le cuir chevelu
pour soulager les maux de téte et les migraines.
Alim: Les olives sont un aliment nutritif et apprécié.
Pinaceac  Pinus halepensis ~ x»s$all 0,13 0,007 Med: Les aiguilles sont bouillies pour produire une vapeur inhalée afin **
Mill. d’améliorer la santé respiratoire. L’écorce est bouillie pour préparer une
décoction prise par voie orale (une tasse deux fois par jour) pour purifier
le sang et traiter I’hypertension. Le latex (loubén) est maché pour traiter
la mauvaise haleine et améliorer I’hygiene buccale. Macéré dans ’eau, il
est consommé pour soulager les ballonnements, les gaz et les douleurs
digestives.
Alim: Les graines sont utilisées pour préparer des sucreries.
Plantaginac Globularia i 0,05 0,004 Med: Une décoction des feuilles et des fleurs (une tasse par jour) aide & .
cae alypum L. (dadudr) soulager la constipation.
Poaceae Hordeum sl 0,78 0,016 Med: Une infusion de graines d’orge est prise par voie orale trois fois par %%
vulgare L. jour pour traiter les calculs rénaux.
Alim: Elle est utilisée pour préparer le pain et des plats traditionnels.
Fod: L’orge est utilisée comme fourrage pour les moutons et les chevres.
Macrochloa ten  $&al 0,22 0,003 Med: Une décoction aqueuse des feuilles est administrée par voie orale **
acissima (L.) pour traiter [’hypertension et réduire la pression artérielle.
Kunth Fod: Elle est utilisée comme fourrage pour les moutons et les chévres.
Oth: Les branches séchées sont utilisées pour fabriquer des objets
artisanaux et décoratifs.
Triticum o 0,43 0,007 Med: Le blé¢ est utilis¢ comme tonique naturel pour 1’organisme. 247
aestivum L. Alim: Le blé est un aliment de base, transformé en farine pour produire

le pain, le couscous et le berkoukes.
Vet: Il est également utilisé comme fourrage pour le bétail.
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Zea mays L. bugkaa 0,45 0,015 Med: Les grains de mais grillés et consommés frais sont utilisés pour **
traiter les douleurs abdominales, les calculs rénaux et comme tonique
général.

Alim: Les grains séchés et réduits en poudre sont utilisés pour préparer
des plats comme le pain ou des salades.
Rutaceae  Citrus limon (L) &sald 0,51 0,035 Med: Le jus de citron mélangé avec du miel est consommé pour soulager >
Burm. (L)) les symptomes du rhume et de la grippe. Pour les maux de téte, il est
ajouté au café. Des tranches de citron sont également mises dans I’eau de
boisson et consommées régulierement par les diabétiques pour réguler la
glycémie.
Alim: Il est utilisé pour préparer des boissons.
Ruta montana Jadll 0,46 0,031 Med: Des feuilles chauffées ou un cataplasme de feuilles fraiches sont ***.
(L.)L. appliqués pour soulager les douleurs musculaires, les rhumatismes et
I’arthrite. Une infusion des feuilles est utilisée pour le lavage du corps
afin de réduire la fiévre. Des feuilles macérées dans 1’huile sont utilisées
comme gouttes auriculaires contre les douleurs d’oreille.
Oth: L’encens des feuilles est briilé pour chasser les mauvais esprits.
Thymelaeac Daphnee JA 0,17 0,007 Med: Pour traiter la chute des cheveux, une pate de feuilles ou d’écorce >
eae. gnidium L. €crasées est appliquée sur le cuir chevelu.
Cosm: Cette pate est €également utilisée pour améliorer la brillance et
I’épaisseur des cheveux.
Y 226
Z; }2: sz(lij e 0,05 0,004 Med:. Ung décoction de feqilles est prise par voie orale contre la
Endl. constipation (une tasse par jour).
Urticaceae  Urtica dioica L. 4&,ad 0,01 0,001 Med: Une décoction est prise par voie orale deux fois par jour pour
traiter I’hypertension.
. at e 45,231
Verbz;nacea c;lrl,’og cj;ia M 048 0,040 Med: Upe décogtion de feuilles (une tasse deux fois par jour) est prise
Paniu pour traiter la grippe et le rhume.
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1.4.2. Valeur d’usage des familles (Family Use Value, FUV)

La valeur d’usage des familles (FUV) permet d’évaluer I’importance ethnobotanique des
familles végétales. Les familles présentant des valeurs FUV ¢élevées regroupent généralement
plusieurs especes largement utilisées par la population locale. Cet indice met en évidence les
familles botaniques les plus représentatives dans les pratiques médicinales traditionnelles. La
présente étude a recensé 58 especes de plantes médicinales réparties entre 21 familles botaniques

(Figure 2).

14 -
13

12

Nombre d'espéces

Familles végétales

Figure 2 . Familles botaniques des especes collectées.

L’analyse de la valeur d’usage des familles (FUV) fournit un apergu de I’importance
ethnobotanique de ces familles. Parmi les familles recensées, les Amaryllidacées (Liliaceae) ont
présenté la FUV la plus élevée (0,96), bien que représentées par seulement deux especes. Ce
résultat indique une forte importance culturelle et médicinale concentrée dans un nombre limité de
taxons 2°°. Les Moracées (Moraceae) ont également présenté une FUV relativement élevée (0,71),
bien que représentées par une seule espece. De méme, les Rutacées (Rutaceae) (FUV = 0,49) et les
Verbénacées (Verbenaceae) (FUV = 0,475) ont démontré une importance ethnobotanique notable.
A P’inverse, des familles telles que les Urticacées (Urticaceae) (FUV = 0,01), les Ephédracées
(Ephedraceae) (FUV = 0,02) et les Plantaginacées (Plantaginaceae) (FUV = 0,05) ont affiché des
valeurs FUV tres faibles. La famille des Astéracées (Asteraceae), qui était le groupe le plus riche

en especes avec 13 especes recensées a présenté une FUV modérée de 0,27.
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Dans I’ensemble, ces résultats démontrent que I’importance ethnobotanique des familles de
plantes n’est pas directement proportionnelle a leur abondance en especes, mais plutot liée a
I’efficacité thérapeutique attribuée a des espéces particulicres et au degré de familiarité et de

confiance culturelles associées a leur usage traditionnel.

1.4.3. Niveau de fidélité (Fidelity Level, FL)

Le niveau de fidélité (FL) exprime le pourcentage d’informateurs utilisant une plante pour

traiter une affection spécifique (Figure 3 ; Tableau 3).

Oreilles 2 (3,45%)

Santé bucco-dentaire 5 (8,62%)
Musculosquelettique | 5 (8,62%)
Génito-urinaire 6 (10,34 %)

Hématologique 9 (15,52 %)

Domaines de santé

Santé respiratoire 12 (20,69 %)
28 (48,28 %)

Santé digestive

0 3 10 15 20 25 30
Nombre d’espéces

[ Total = 58 especes ]

Figure 3. Groupes d’affections traitées par les especes végétales dans la zone d’étude.

Une valeur FL élevée traduit un fort consensus concernant 1’efficacité d’une espece pour
une utilisation thérapeutique donnée. Cet indice constitue un indicateur important dans la sélection
des plantes présentant un intérét pharmacologique potentiel. Sur la base des données d’entretien,
les plantes médicinales et les herbes sont largement employées en médecine traditionnelle humaine
et vétérinaire dans la zone d’étude. Au total, 34 affections de santé ont été enregistrées et classées
en catégories thérapeutiques. Pour évaluer le degré de concordance entre les informateurs
concernant 1’usage d’especes végétales spécifiques pour des affections particulieres, le niveau de
fidélité (FL) a été calculé. L’analyse du FL a révélé un niveau de confiance ¢levé dans plusieurs

especes végétales pour des conditions de santé spécifiques.
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Triticum aestivum a présenté un FL maximal de 100 %, indiquant un accord unanime
concernant son usage dans le traitement de la fiévre et des céphalées. De méme, Malva sylvestris,
Eucalyptus globulus et Aloysia citriodora ont chacun enregistré un FL de 100 % pour les troubles
respiratoires. Dans la catégorie du systeme digestif, Cuminum cyminum, Carthamus pinnatus et
Dittrichia orientalis ont chacun montré un FL de 100 %. De méme, Anacyclus clavatus a présenté
un FL parfait (100 %) pour les troubles neurologiques 28, Certaines catégories thérapeutiques
¢taient caractérisées par un usage exclusif ou hautement spécialisé€. Atriplex halimus était la seule
espece citée pour les troubles génito-urinaires (FL de 100 %), tandis que Thapsia garganica a été
unanimement rapportée pour les troubles musculosquelettiques (FL de 100 %) ??°. Pour la santé
rénale, Hordeum vulgare a démontré un FL parfait de 100 %, tandis que Petroselinum sativum a
montré un FL similairement élevé (97,60 %). Concernant la santé mammaire, O. acaulon et Aloysia
citriodora ont chacun atteint un FL de 100 %, soulignant leur usage constant a cette fin
thérapeutique. Dans I’ensemble, les données du niveau de fidélité présentées dans le tableau
4 démontrent que plusieurs especes végétales sont profondément ancrées dans les pratiques de

santé locales.

Tableau 3. Affections regroupées par grandes catégories.

Systéme Maladies et symptomes courants Plante la plus
fréquemment utilisée
Général Fievre, faiblesse, céphalées et migraines Lavandula stoechas

Santé respiratoire

Grippe, bronchite, douleurs thoraciques, toux, rhume

Aloysia citriodora

Santé digestive Indigestion, douleurs abdominales, ballonnements, Juniperus phoenicea
ulcére, constipation, diarrhée, parasites intestinaux
Neurologique Anxiété, insomnie et stress Mentha spicata

Génito-urinaire

Drainage utérin, troubles menstruels, retard de
grossesse

Atriplex halimus

Musculosquelettique Douleurs dorsales, douleurs  musculaires, Marrubium vulgare
rhumatismes, inflammation articulaire

Rénal Calcul rénal, infection et douleurs urinaires Petroselinum sativum

Endocrinien Diabete, hépatite, cholestérol et thyroide Deverra scoparia

Mammaire Faible production de lait chez les méres allaitantes Onopordum acaulon

Hématologique Hypertension artérielle, insolation et anémie Mentha spicata

Peau, cheveux et Infections de plaies, inflammation cutanée, brilures, Lawsonia inermis

yeux gale, chute de cheveux, douleurs oculaires

Oreilles Douleurs et inflammations auriculaires Ruta montana
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Tableau 4. Niveau de fidélité des plantes Punica granatum L. 56,82
collectées. Daphnee gnidium L. 41,77
Artemisia absinthium L. 35,44
Espe (IZ/L) Marrubium vulgare L. 30,83
SpEces 0 Mentha spicata L. 29,09
Triticum aestivum L. 100,0 Ocimum basilicum L. 28.67
Olea europaea L. 56.45 Artemisia herba-alba
Zea mays L. 43,33 Asso 25,78
Q ﬁ“m ";0’7“”“ (Li‘z)L‘L ;‘3922 Coriandrum sativum L. 23,64
= avandula stoechas L. ] Allium cepa L. 22,89
8 Citrus l’f"?” (L')' Burm. 31,90 Pinus halepensis Mill. 20,21
Lawsonza Inermis L. 30,00 Salvia rosmarinus Spenn. 19,23
Jun.lperus phoenicea L. 19,65 Thymus vulgaris L. 16,94
?{lzum cepa LL ii’g Artemisia campestris L. 14,52
lcus caricd L. 2 Zea mays L. 12,22
Malv;z Sylvesirz; Ll 100.,0 Hertia cheirifolia (L.) 6.41
fugc.l”yptus globulus 100,0 Kuntze ’
aoiit. Deverra scoparia Coss.
Aloysia citriodora Panau  100,0 & Durieu P 4,13
%) ;
S Cupressus sempervirens 90.85 Anacyclus clavatus
& _L % (Desf.) Pers. 100,0
g Thymus vulgaris L. 83,06 § Mentha spicata L. 70,91
5 Anacyclus pyrethrum (L.) 75,63 @ _Peganum harmala L. 59,84
S Lag. y 8  Artemisia campestris L. 53,23
a jzl“m SatzvuLm L. gg’g Ocimum basilicum L. 20,98
lum cepa L. ] Atriplex halimus L. 100,0
Cz.tr us l’m.O” (L.) Burm. 47,59 o Salvia rosmarinus Spenn. 80,77
F{C“S carica L" : 27,22 S Artemisia absinthium L. 45,57
Iglbllflnzifn};c}zief;;f;sugzél 17(5350 é” Peganum harmala L. 40,16
. > 2. Lavandula stoechas L. 13,29
Carthamus pinnatus Desf.  100,0 5 Lawsonia inermis L. .00
Dittrichia orientalis Brull 100.0 < Petroselinum sativim
o & De Marco ’ (Mill.) Fuss 2,40
Sonchus oleraceus L. 100,0 Tha 'sia Gareanica L 100
Asphodelus tenuifolius = P & '
c P 100,0 E Marrubium vulgare L. 67,39
g av.
& Podospermum laciniata E. Ruta montana (L.)L. 32,94
e 100,0 7 Anacyclus pyrethrum (L.)
g _L(DC) &  Lag 17,64
@ j{obulqritfga}llypgm L. }88’8 = Teucrium polium L. 14,70
Tjhuga ;va Z.re 3 > 7 Hordeum vulgare L. 100,0
En);’Te aea hirsuta (L.) 100,0 55 Petroselinum sativum 97.60
- - 22 (Mill.) Fuss ’
Jun'lperus phoenicea L. 80,35 S g Coriandrum sativum L. 76,36
Apzum graveo{ensL. 66,67 g g Zea mays L. 44,44
Teucrium_polium L. 57,84 = Lavandula stoechas L. 38,56
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Apium graveolensL. 33,33 Nerium Oleander L. 100,0
Cupressus sempervirens Thuja occidentalis L. 100,0
9,15 T
L. Thymus algériensis 100.0
Bunium mauritanicum 100.0 (Boiss. & Reut.) Murb. ’
(Boiss. & Reut.) Batt. ’ Hertia cheirifolia (L.) 93.59
Cynara Cardunculus L. 100,0 g _Kunize ’
™ _Scolymus hispanicus L. 100,0 % Lawsonia inermis L. 62,00
& Deverra scoparia Coss. o Daphnee gnidium L. 58,23
& . 95,87 54 ;
=% & Durieu = Asphodelus microcarpus 56.12
o Artemisia herba-alba 5543 g Salzm. et Viv. ’
Asso ’ = Ficus carica L. 46,70
Olea europaea L. 43,55 s Teucrium polium L. 2745
Citrus limon (L.) Burm. 20,51 Artemisia herba-alba 18.78
o O. acaulon L. 100,0 Asso ’
é Aloysia citriodora Panau  100,0 Lavandula stoechas L. 15,69
“  Ruta montana (L.)L. 3,48 Allium sativum L. 8,13
Alanda alata Decne 100,0 Allium cepa L. 7,10
& Urtica dioica L. 100,0 Asphodelus microcarpus
= . . 43,88
S Macrochloa tenacissima ( 100.0 82 Salzm. et Viv.
S L) Kunth ’ ¢  Ruta montana (L.)L. 22,97
Ug- Mentha spicata L. 60,10 Allium sativum L. 9,89
£ Pinus halepensis Mill. 51,06 Punica granatum L. 43,18
%}_ Ocimum basilicum L. 50,35 o Artemisia campestris L. 36,29
. Artemisia absinthium L. 18,99 8. Pinus halepensis Mill. 21,28
% Allium sativum L. 15,60 g Anacyclus pyrethrum (L.) 6.72
Ficus carica L. 11,46 @ Lag. ’
Marrubium vulgare L. 1,78

1.4.4. Parties utilisées des plantes et modes de préparation

L’enquéte ethnobotanique a révélé une grande diversité dans I'utilisation des différentes
parties des plantes médicinales ainsi que dans les méthodes de préparation employées par les
populations locales. Le choix de la partie végétale utilisée dépend généralement de la disponibilité
de la plante, de la nature de I’affection traitée et des connaissances traditionnelles transmises au

sein de la communauté.
a. Parties utilisées

Les feuilles constituaient la partie végétale la plus fréquemment utilisée par les

informateurs. Cette préférence peut étre expliquée par leur disponibilité permanente, leur facilité
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de récolte ainsi que leur richesse en métabolites secondaires bioactifs tels que les polyphénols,
flavonoides et tanins. Les feuilles étaient principalement employées dans le traitement des troubles

digestifs, respiratoires et dermatologiques.

Les fleurs représentaient également une partie importante des organes utilisés. Elles étaient
particulierement appréciées pour leurs propriétés supposées apaisantes, antiseptiques et anti-
inflammatoires. Dans plusieurs cas, les fleurs étaient utilisées seules ou en association avec d’autres

parties végétales afin d’améliorer I’efficacité thérapeutique des préparations traditionnelles.

Les graines étaient moins fréquemment utilisées mais demeuraient importantes dans
certaines applications spécifiques, notamment pour les traitements digestifs et vétérinaires. Leur
utilisation pourrait étre liée a leur teneur en huiles, composés phénoliques et autres substances

bioactives.

D’autres organes végétaux tels que les racines, les tiges ou les parties aériennes complétes
¢taient également mentionnés par certains informateurs, bien que leur fréquence d’utilisation soit
relativement faible. Cette variation refléte la diversité des pratiques médicinales traditionnelles au

sein de la région étudiée 8238256257,

b. Valeur des parties de la plante (Plant Part Value, PPV)

La valeur des parties de la plante (PPV) permet de déterminer les organes végétaux les plus
utilisés dans les préparations traditionnelles. Les feuilles représentaient généralement la partie la
plus exploitée, suivies des fleurs, graines ou racines, en raison de leur disponibilité, de leur facilité
de récolte et de leur richesse en composés bioactifs. L’analyse de la valeur des parties de la plante
fournit un apercu de I’importance relative des différents organes végétaux utilisés en médecine
traditionnelle locale. Comme présenté dans le tableau 5, les feuilles constituaient la partie de la
plante la plus fréquemment utilisée, représentant 35,88 % des usages totaux recensés et présentant
la PPV la plus ¢levée (0,359). Cette prédominance des feuilles est généralement attribuée a leur
disponibilité tout au long de 1’année, a leur facilité de collecte et de préparation, et a leur richesse
en métabolites secondaires bioactifs 2*%. Les résultats de la présente étude concordent avec des

rapports antérieurs 2427,

Parmi les parties de plantes recensées, les parties aériennes se classaient au deuxiéme rang

en importance, avec une PPV de 0,260. Les organes souterrains, incluant les racines, les tubercules
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et les rhizomes, ont également montré une importance notable (PPV = 0,151). Les fruits (PPV =
0,088), les graines (PPV = 0,058) et les fleurs (PPV = 0,046) ont présenté des valeurs PPV
modérées ®. A I’inverse, d’autres composants tels que la plante entiere (PPV = 0,017), I’écorce
(PPV =0,011), les fibres (PPV =0,007) et le latex (PPV = 0,003) ont affiché des valeurs PPV tres
faibles. Dans I’ensemble, la prédominance des feuilles et des parties aériennes refléte une stratégie
ethnobotanique pratique et durable, car ces organes végétaux renouvelables peuvent étre récoltés

sans affecter sérieusement la survie de la plante.

Tableau 5. Valeur des parties de la plante pour différentes especes végétales de la zone d’étude.

S g =
=2 £ 7z 2z § £3 %7 sz ¥ ¢ =
5 g = = o 8 £ =2 &= a8 S = g
2 £ ¥ § £ ;% 5% 82 3 § g
8 2 @ “ 2 E£% 338 &° & = @
= & s
PPV 0,359 0,088 0,046 0,058 0,151 0,260 0,017 0,011 0,003 0,007

c. Modes de préparation

Les populations locales utilisent plusieurs méthodes traditionnelles de préparation afin
d’extraire les principes actifs des plantes médicinales. Parmi les techniques les plus couramment
rapportées figurent 1’infusion, la décoction, la macération et I’application directe des plantes

fraiches ou broyées.

L’infusion représentait I'une des méthodes les plus utilisées, particuliérement pour les
feuilles et les fleurs. Cette préparation consiste a verser de I’eau chaude sur le matériel végétal puis
a laisser reposer pendant quelques minutes avant filtration. Cette méthode est principalement

utilisée pour les affections digestives et respiratoires.

La décoction était fréquemment employée pour les parties végétales plus résistantes, telles
que les graines, les racines ou certaines tiges. Elle consiste a faire bouillir le matériel végétal dans

I’eau pendant une durée déterminée afin de favoriser I’extraction des composés actifs.

La macération était également utilisée dans certaines préparations traditionnelles. Cette
méthode repose sur le trempage prolongé du matériel végétal dans I’eau ou dans d’autres solvants
a température ambiante afin d’extraire progressivement les substances bioactives. Pour les

applications dermatologiques, les plantes €taient souvent utilisées sous forme de cataplasmes, de
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pates ou de poudres appliquées directement sur la peau. Certaines préparations étaient également
mélangées a des huiles, du miel ou d’autres substances naturelles afin d’améliorer leur adhérence

ou leurs propriétés thérapeutiques.

Dans les usages vétérinaires, les plantes étaient généralement incorporées au fourrage ou
mélangées a 1’eau de boisson des animaux. Cette pratique demeure largement répandue dans les
zones rurales ou I’élevage constitue une activité économique essentielle. L’analyse des techniques
de préparation a révélé que la décoction était la méthode la plus couramment utilisée, représentant
28,58 % des préparations rapportées. Les autres méthodes de préparation incluaient la mise en
poudre, I’infusion, la consommation sous forme fraiche, le chauffage, 1’application topique, le

broyage, 1’extraction du jus, la macération et la succion.

La prédominance de la décoction a ¢été largement documentée dans des études
ethnobotaniques menées dans différentes régions >46.222:250.251.258.259.260-263 1 yqa0e répandu de la
décoction peut étre attribué a sa simplicité, a son efficacité dans 1’extraction des composés actifs

et a son adéquation pour le traitement des troubles systémiques.

La diversité des modes de préparation observée dans cette étude refléte I’importance des
savoirs traditionnels locaux et souligne la richesse du patrimoine ethnobotanique de la région de
Chéria.L’analyse des voies d’administration a révélé une préférence dominante pour la prise orale,

particuliérement sous forme liquide 2*¢.

L’administration orale a la tasse était la voie la plus fréquemment citée, représentant 48,60
% de tous les usages rapportés (6794 citations), suivie de I’application topique (17,45 %) et de la

mastication (16,08 %). Des résultats similaires ont été observés dans la région du Rif au Maroc *.

Les autres voies d’administration incluaient la prise orale a la cuillere (9,32 %), I’inhalation
(2,37 %), le lavage (2,77 %), ’instillation dans les yeux ou les oreilles (2,04 %), le massage ou le

frottement (1,27 %) et la méthode de succion rarement rapportée (0,07 %) (Figure 4).

Concernant la fréquence d’administration, la plupart des remédes étaient pris une fois par
jour (64,28 %, 8986 citations). L’administration deux fois par jour représentait 18,69 % des usages
rapportés, tandis que les traitements en prise unique (8,31 %) et I’administration trois fois par jour

(8,69 %) étaient moins fréquents.
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e Parties de la plante utilisées G Méthodes de préparation

@® Décoction - 29%

® Infusion - 26%

@ Poudrage - 15%

= Concassage - 11%

® Jus frais - 6%

© Cataplasme - 7%

@ Macération (dans I'huile) — 4%

© Fumigation - 2%

Feuilles — 41% ; «\ \g‘
‘\\\ |

Parties souterraines — 22%
Fruits - 11%

Fleurs - 6%

© Graines - 6%

® Autres - 2%

© Ecorce - 1%

@ Tiges - 1%

Mode d’administration Fréquence d’utilisation

,&\ \i

@ Pris par voie orale (avec
une tasse) - 50%

@ Application externe — 18%
@ Mastication - 15%

Pris par voie orale (avec une
cuillere) - 10%

@ Inhalation - 3%

@ En friction - 2%

= Irrigation - 1%

@ Une fois par jour - 62%
@ Deux fois par jour - 20%
© Trois fois par jour — 9%
@ Une fois - 9%

@ Injection - 1%

Figure 4. Informations relatives a la préparation des plantes : (A) parties de la plante utilisées,

(B) méthodes de préparation, (C) mode d’administration, (D) fréquence d’administration.

1.5. Précautions et toxicité

Bien que les personnes interrogées aient déconseillé 1'utilisation de certains remedes a base
de plantes interdits pendant la grossesse et l'allaitement, elles ont également recommandé aux
personnes diabétiques d'éviter les grandes quantités de ces remeédes. Les habitants de la zone
d'étude partagent une connaissance commune des cinq plantes toxiques réputées pour leurs effets
nocifs. Ces plantes, illustrées dans la figure 5, sont : Hertia cheirifolia (L.) Kuntze, Marrubium

vulgare L, Nerium Oleander L, Ruta montana (L.)L, Thapsia Garganica L.
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Figure 5. Plantes toxiques selon les informateurs : (a) Hertia cheirifolia, (b) Marrubium vulgare

L., (c¢) Nerium oleander L., (d) Ruta montana (L.) L., (e) Thapsia garganica L.

Certaines espéces recensées sont reconnues pour leur toxicité, qui peut engendrer de graves
risques pour la santé en cas de manipulation ou d'administration inapproprié¢es. Néanmoins, ces
plantes restent ancrées dans les pratiques ethnobotaniques locales, soulignant I'importance des

savoirs traditionnels pour encadrer leur utilisation sans danger.

La connaissance des dangers potentiels associés aux especes toxiques joue un role crucial
dans la prévention des intoxications accidentelles et t¢émoigne de la capacité de la communauté a
distinguer les usages thérapeutiques des usages nocifs. Cette compréhension nuancée démontre que
les connaissances traditionnelles sur les plantes ne se limitent pas a l'identification des vertus
médicinales, mais englobent également la conscience de la toxicité et des limites d'utilisation

appropriées.

En recherche ethnobotanique, le recensement des plantes toxiques est donc aussi essentiel
que celui des plantes aux propriétés curatives, car ces informations contribuent a la protection de
la santé humaine et des écosystemes locaux. L'inclusion des especes toxiques dans les inventaires
ethnobotaniques apporte un éclairage précieux sur les pratiques de gestion des risques en médecine

traditionnelle et favorise la préservation d'une utilisation responsable et éclairée des plantes.

1.7. Sélection d’Onopordum acaulon

a. Justification ethnopharmacologique

La sélection d’0. acaulon repose principalement sur son importance
ethnopharmacologique dans la région étudiée. Cette espéce était régulierement mentionnée par les
informateurs pour différentes utilisations thérapeutiques et traditionnelles, indiquant un intérét
local significatif. Les connaissances traditionnelles rapportées suggerent la présence de composés
biologiquement actifs susceptibles de présenter des propriétés pharmacologiques et technologiques

intéressantes.

b. Absence d’études antérieures
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Malgré son utilisation traditionnelle par les populations locales, les recherches scientifiques
consacrées a O. acaulon demeurent trés limitées. Peu de données sont disponibles concernant sa
composition phytochimique, ses activités biologiques ou son potentiel dans les applications
nanotechnologiques et anticorrosion. Cette absence d’études approfondies a renforcé 1’intérét

scientifique de cette espece dans le cadre du présent travail.
c. Intérét scientifique

L’intérét scientifique d’O. acaulon réside dans sa richesse potentielle en métabolites
secondaires capables d’intervenir dans les processus de synthése verte des nanoparticules et dans
I’amélioration des propriétés biologiques et anticorrosives. L’étude de cette plante ouvre ainsi des
perspectives prometteuses dans les domaines de la chimie verte, de la nanotechnologie, de la

protection des matériaux et des applications biomédicales.

2. Criblage phytochimique

2.1. Rendement d’extraction

Des solvants polaires ont été sélectionnés afin de maximiser I’extraction des composés
phénoliques 4. L’eau et 1’éthanol ont été employés en différentes proportions pour obtenir une
gamme d’extraits. L’extraction a débuté avec I’eau seule pour produire 1’extrait aqueux (AE),
suivie de mélanges hydroéthanoliques avec des concentrations d’éthanol allant de 10 % a 90 %
(v/v), et s’est conclue avec 1’éthanol pur pour obtenir I’extrait éthanolique (EE). Le rendement
d’extraction a été calculé comme le rapport entre la masse seche de 1’extrait récupéré et la masse

initiale de matériel végétal utilisée (Figure 6).
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Figure 6. Histogramme des rendements d’extraction d’ Onopordum acaulon.

Dans toutes les conditions expérimentales, les extraits de graines ont systématiquement
présenté les rendements d’extraction les plus élevés. Le rendement maximal a atteint 5.3 % lorsque
70 % d’éthanol étaient utilisés, indiquant une polarité de solvant optimale pour la récupération des
constituants des graines. Les extraits de feuilles ont également montré des rendements relativement
élevés, avec un maximum d’environ 4,7 % obtenu avec 70 % d’éthanol. A I’inverse, les extraits de
fleurs ont affiché des rendements considérablement plus faibles, avec une valeur maximale
d’environ 3,5 %. La performance supérieure des mélanges hydroéthanoliques confirme que la
combinaison d’éthanol et d’eau est une stratégie efficace pour extraire un large spectre de

phytochimiques de polarités variées.
2.2. Criblage phytochimique qualitatif

Les propriétés thérapeutiques des plantes médicinales sont largement attribuées a leur
teneur en métabolites secondaires !°6. Dans la présente étude, une analyse phytochimique
qualitative a été conduite sur différents organes d’O. acaulon (feuilles, fleurs et graines) a 1’aide

d’extraits éthanoliques (EE), hydroalcooliques (HE) et aqueux (AE).

Les résultats de ce criblage sont résumés dans le tableau 6, ou la présence et I’absence de
chaque classe de composés sont indiquées respectivement par (+) et (—). Le criblage phytochimique
a révélé des variations marquées dans la distribution des métabolites secondaires en fonction de
I’organe végétal et du solvant d’extraction. Les flavonoides, les tanins, les glycosides, les composés
phénoliques, les saponines, les coumarines et les protéines ont été détectés de manicre constante
dans tous les extraits, indiquant leur présence répandue dans les organes aériens de la plante. A
I’inverse, certaines classes de métabolites ont montré une distribution spécifique a 1’organe. Les
anthocyanes, les alcaloides, les stérols, les terpénoides, les glycosides cardiaques et les cholestérols
ont été détectés principalement ou exclusivement dans les extraits de fleurs, mettant en évidence
les organes floraux comme la source la plus riche en diversité phytochimique. Les extraits de
feuilles ont affiché un profil phytochimique comparativement plus restreint. Le mucilage a été
uniquement détecté dans les extraits de graines, tandis que I’émodine était confinée aux extraits de
feuilles. Plusieurs groupes phytochimiques, incluant les phlobatanins, les quinones, les

anthraquinones, les lignines et les résines, n’ont été détectés dans aucune des parties de plantes
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analysées. Dans 1’ensemble, ces résultats soulignent la richesse chimique considérable
d’Onopordum acaulon, les fleurs émergeant comme [’organe le plus prometteur en termes de

diversité phytochimique.

Tableau 6. Criblage phytochimique qualitatif des extraits d’O. acaulon (EE : extrait éthanolique,
HE : extrait hydroéthanolique, AE : extrait aqueux).

Composés Feuilles Fleurs Graines
EE HE AE EE HE AE EE HE AE

Flavonoides + + + + + + + + +
Anthocyanes - — — + + + — _ _
Tanins + + + + + + + + +
Phlobatanins - - - - - - - — _
Alcaloides - = -+ o+ + o+ 4 +
Glucides - + + - + + - — _
Glycosides + + + + + + + + +
Phénols + + + + + + + + +
Glycosides cardiaques - - -+ o+ - - —
Saponines + + + + + + + T +
Stérols - - — + + — + + —
Terpénoides — — — + + - — _ _
Quinones - — - - — — — _ _
Anthraquinones - - - — — — - - —
Cholestérols - - — + + — + + _
Lignines — - - - — — - - _
Acide carboxylique - - - - = . _
Résines - — - — - — - — _
Coumarines + + + + + + + + +
Emodine + + — — - — - - _

Mucilage - - - - - - + + +
Protéines et acides aminés + + + + + + + + +

2.3. Dosages quantitatifs

a. Polyphénols totaux (PT)
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La teneur en composés phénoliques totaux des divers extraits de feuilles, fleurs et graines
d’O. acaulon a été déterminée par 1’équation (1), obtenue par extrapolation de la courbe

d’étalonnage (Figure 7) :

y=9,0043 x +0,1319 (1)

Absorbance

it

0.5 /

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Concentration (mg/mL)

Figure 7. Courbe d’étalonnage de 1’acide gallique.

Comme le montre le tableau 7, O. acaulon est une source riche en composés phénoliques.
La CPT la plus ¢élevée a été enregistrée dans 1’extrait hydroéthanolique de fleurs au rapport
éthanol/eau 6:4, mesurant 105,037 mg d’équivalent d’acide gallique (EAG) par gramme %4, A
I’inverse, la teneur en phénols la plus faible a ¢été observée dans I’extrait aqueux de feuilles, allant
de 1211 mg EAG/g ', Les extraits de fleurs ont systématiquement présenté une CPT plus élevée
que les feuilles et les graines. Ces résultats confirment que la teneur en composés phénoliques

totaux dépend a la fois de la méthode d’extraction et du choix du solvant ',

Tableau 7. Teneur en polyphenols totaux des différents extraits d’O. acaulon (mg EAG/g)

Extraits (éthanol:eau) Feuilles Fleurs Graines

00:10 0,130 23,124 31,550
01:09 0,703 10,913 4,948
02:08 0,759 60,656 2,192
03:07 11,605 34,406 6,854
04:06 2,385 24,354 5,310
05:05 0,442 42,464 9,058
06:04 5,774 105,037 12,056
07:03 2,624 84,913 8,535
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08:02 1,524 18,661 7,468
09:01 1,352 35,302 7,562
10:00 1,954 15,431 3,446

b. Flavonoides totaux (FT)

Les FT des divers extraits d’O. acaulon ont été déterminé par extrapolation de la courbe

d’étalonnage définie par 1I’équation (2) avec R? = 0,9972 (Figure 8) :

y =7,2843 x + 0,0375
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Figure 8. Courbe d’¢talonnage de la quercétine.

Comme le montre le tableau 8, la teneur en flavonoides totaux (FT) des extraits d’O.

acaulon a varié significativement selon la partie de la plante et le rapport éthanol-eau utilisé.

Tableau 8. Teneur en flavonoides totaux des différents extraits d’O.acaulon (mg EQ/g).

Extraits (éthanol:eau) Feuilles Fleurs Graines
00:10 1,733 1,376 26,943
01:09 2,402 1,464 7,302
02:08 1,457 6,529 8,919
03:07 8,176 7,322 31,534
04:06 2,640 6,633 9,463
05:05 1,834 5210 6,834
06:04 2,893 12,815 10,949
07:03 4,036 3,683 7,506
08:02 2,547 4,142 3,577
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09:01 14,227 7,754 4,980
10:00 8,496 6,209 3,758

Les graines présentaient les teneurs en flavonoides les plus €levées, atteignant un pic de
CFT de 31,53 mg EQ/g avec 30 % d’éthanol. Les feuilles contenaient globalement moins de
flavonoides, leur CFT la plus élevée étant de 14,22 mg EQ/g avec 90 % d’éthanol.

Les fleurs ont montré des teneurs en flavonoides modérées, avec une CFT maximale de
12,815 mg EQ/g a 60 % d’éthanol. En résumé, I’efficacité de I’extraction des flavonoides dépend

fortement a la fois de la partie de la plante et de la polarité du solvant utilisé.

c. Tanins totaux (TT)
Les TT des extraits ont été déterminé par extrapolation de la courbe d’étalonnage préparée
a partir des concentrations de catéchine, définie par 1’équation (3) (Figure 9) avec R* = 0,9985, et

exprimée en mg d’équivalent de catéchine par gramme (mg EC/g) :

y = 0,225 x + 0,007 3)

0.25

A
S

o

[=]
=
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Figure 9. Courbe d’étalonnage de la catéchine.

Ces résultats, résumés dans le tableau 9, démontrent que I’extrait hydroéthanolique de fleurs
au rapport ¢thanol/eau 2:8 contient une quantité statistiquement significative de tanins, avec une
valeur de 143,866 mg EC/g, comparée aux autres extraits. Il est suivi par I’extrait aqueux de fleurs,

qui présente 96,533 mg EC/g.
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Les feuilles et les graines ont présenté une teneur en tanins totaux (CTT) plus faible, a
I’exception de I’extrait aqueux de graines et de 1’extrait hydroalcoolique de feuilles, qui ont montré

des valeurs respectives de 84 mg EC/g et 85 mg EC/g.

Tableau 9. Teneur en tanins totaux des différents extraits d’O. acaulon (mg EC/g).

Extraits (éthanol:eau) Feuilles Fleurs Graines

00:10 57,2 96,533 84
01:09 58,675 23,76 1,054
02:08 37,74 143,866 25,619
03:07 85,515 6,266 28,573
04:06 26,293 6,466 7,203
05:05 1,6 84,102 10,301
06:04 31,448 48,148 4,829
07:03 1,766 34,986 1,119
08:02 0,226 0,344 12,497
09:01 27,491 1,226 4,072
10:00 1,742 12,942 2,08

d. Anthocyanes totales (AT)

La teneur en anthocyanes totales (AT) des extraits de fleurs d’Onopordum acaulon,
déterminée par la méthode du pH différentiel (Tableau 10), a montré une variation significative

selon la polarité du solvant d’extraction.

Tableau 10. Teneur en anthocyanes totales (CAT) des extraits de fleurs d’O. acaulon (mg/L).

Extraits (Ethanol:eau) AT Fleurs

00:10 6,419
01:09 52,157
02:08 18,456
03:07 9,629
04:06 11,234
05:05 8,827
06:04 20,863
07:03 19,258
08:02 16,851
09:01 3,210
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10:00 3,210

La concentration la plus élevée a été enregistrée avec le mélange 10 % éthanol:90 % eau
(01:09), donnant 52,16 mg/L, indiquant qu’une proportion élevée d’eau dans le systéme de solvant
améliore 1’extraction des anthocyanes. Des valeurs modérées ont ét¢ observées avec des rapports
de solvant allant de 40 % a 70 % d’éthanol. A I’inverse, les teneurs en anthocyanes les plus faibles

ont été obtenues avec 1’éthanol pur (10:00) et I’éthanol quasi pur (09:01), toutes deux a 3,21 mg/L.

e. Alcaloides totaux

La teneur en alcaloides totaux des extraits de fleurs et de graines d’Onopordum acaulon,

déterminée par la méthode gravimétrique (Tableau 11).

Tableau 11. Teneur en alcaloides totaux des extraits de fleurs et des graines d’O. acaulon (mg/g
de poids sec).

Extraits (éthanol:eau) Fleurs Graines

Plante séche 31 10,04
00:10 32 15,6
01:09 82 30
02:08 81,6 38
03:07 128.,4 45,6
04:06 120,8 448
05:05 203,6 58,8
06:04 2324 1164
07:03 92 112,8
08:02 189,2 116
09:01 245,6 71,2
10:00 226,8 28

Le tableau 11 montre une dépendance claire vis-a-vis de la polarité du solvant. Dans les
extraits de fleurs, les concentrations d’alcaloides les plus élevées ont été enregistrées avec des
rapports d’éthanol élevés : 245,6 mg/g avec 90 % d’éthanol (09:01), 232.4 mg/g avec 60 %
d’éthanol (06:04) et 226,8 mg/g avec I’éthanol absolu (10:00).

A T’inverse, I’extraction avec 10 % d’éthanol (00:10) n’a donné que 32 mg/g. Dans les

graines, le profil d’extraction différait 1égérement.
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La teneur maximale en alcaloides a été observée a des rapports d’éthanol intermédiaires, en
particulier 60 % d’éthanol (116,4 mg/g), 80 % d’éthanol (116 mg/g) et 70 % d’éthanol (112,8
mg/g). De manicre intéressante, la teneur en alcaloides a fortement diminué dans 1’éthanol pur,

n’atteignant que 28 mg/g.

3. Synthése et caractérisation des nanoparticules de ZnO

3.1. Synthese verte des ZnO-Nps

La synthése verte des ZnO-Nps constitue une approche écologique et durable permettant
de remplacer les méthodes chimiques conventionnelles souvent associées a 1’utilisation de réactifs
toxiques et de conditions expérimentales séveres. Dans cette étude, les extraits d’O. acaulon ont

¢été utilisés comme agent complexant des ions Zn?* et stabilisant les nanoparticules de ZnO.

La synthése a été réalisée a partir de chlorure de zinc comme précurseur métallique, en
présence des extraits végétaux ou du matériel végétal sec. Apres ajustement du pH en milieu alcalin
et chauffage sous agitation, la formation d’un précipité blanc a indiqué la formation des
nanoparticules de ZnO. Cette approche met en évidence le role des biomolécules végétales dans la

conversion des ions Zn?** en structures nanométriques stables.
a. Mécanisme de réduction et de stabilisation

Le mécanisme de synthese verte des ZnO-Nps repose principalement sur I’intervention des
métabolites secondaires présents dans les extraits végétaux. Les composés phénoliques,
flavonoides, tanins, protéines et autres biomolécules possédent des groupements fonctionnels actifs

capables d’interagir avec les ions métalliques.

Dans un premier temps, les biomolécules végétales complexent les ions Zn?* présents dans
la solution, favorisant leur hydrolyse et la formation d’intermédiaires hydroxylés. En milieu alcalin,
I’ajout de NaOH conduit a la formation d’hydroxyde de zinc Zn(OH), qui se transforme ensuite

en oxyde de zinc (ZnO) apres chauffage et calcination.

Les composés phytochimiques jouent ¢galement un role essentiel dans la stabilisation des
nanoparticules formées. Les groupements hydroxyles, carbonyles et carboxyles présents dans les

métabolites secondaires s’adsorbent a la surface des nanoparticules, limitant leur agrégation et
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controlant leur croissance. Cette stabilisation biologique permet I’obtention de nanoparticules plus

homogenes et plus dispersées.

e Le mécanisme global peut étre résumé par les étapes suivantes.

e Complexation des ions Zn*" par les biomolécules végétales.

e Formation d’hydroxyde de zinc en milieu alcalin.

¢ Nucléation et croissance des nanoparticules.

e Stabilisation des ZnO-Nps par adsorption des métabolites secondaires.

e Conversion finale en ZnO cristallin apres traitement thermique.
b. Influence des extraits végétaux

Les résultats obtenus ont montré que la nature de 1’extrait végétal influence fortement les
propriétés des nanoparticules synthétisées. Les différences observées peuvent étre attribuées a la
composition phytochimique spécifique des extraits, notamment a leur teneur en polyphénols,

flavonoides et autres molécules réductrices.

Les extraits riches en composés phénoliques favorisent généralement une nucléation rapide et une
meilleure stabilisation des nanoparticules, conduisant a des tailles plus réduites et a une distribution
plus homogene. A I'inverse, les variations de concentration en biomolécules peuvent influencer la

vitesse de croissance des cristallites, la morphologie des particules et leur degré d’agrégation.

L’utilisation des extraits hydroéthanoliques a permis d’extraire une plus grande diversité
de métabolites secondaires, ce qui peut améliorer les processus de réduction et de stabilisation par
rapport aux extraits purement aqueux. De méme, les différences observées entre les feuilles, fleurs

et graines peuvent €tre liées a la variabilité naturelle de leurs compositions chimiques.

Par ailleurs, la concentration de 1’extrait végétal joue un role déterminant dans la synthése des
nanoparticules. Une augmentation de la concentration en extraits peut fournir davantage de
molécules stabilisantes, améliorant ainsi la dispersion des nanoparticules. Cependant, des
concentrations excessives peuvent ¢galement favoriser 1’agglomération ou modifier la
morphologie des particules obtenues. Ainsi, les extraits d’O. acaulon apparaissent comme des
agents biologiques efficaces pour la syntheése verte des ZnO-Nps, permettant d’obtenir des
nanoparticules présentant des propriétés adaptées aux applications anticorrosion et biologiques

étudiées dans ce travail.
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3.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible a ét¢ employée pour étudier les propriétés optiques des ZnO-
Nps synthétisées a 1’aide de différentes parties et extraits d’Onopordum acaulon, incluant les
feuilles, les fleurs et les graines (Figure 10). Cette technique est largement utilisée comme méthode
rapide et non destructive pour confirmer la formation des nanoparticules par 1’apparition de bandes
d’absorption caractéristiques dans la région ultraviolette 2%°. Dans la présente étude, tous les
¢chantillons synthétisés ont présenté un pic d’absorption caractéristique dans la gamme de 310 a
370 nm, confirmant la formation réussie des nanoparticules de ZnQ 176:266,

Pour la synthése médiée par I’extrait de feuilles, les nanoparticules de ZnO synthétisées a
I’aide de I’extrait éthanolique (ZnO-Nps-LEE) ont affiché un pic d’absorption fort et bien défini
centré autour de 370 a 375 nm, en particulier a une concentration de 10 g/L. La netteté et I’intensité

¢levée de ce pic indiquent une cristallinité accrue et une distribution de taille de particules

relativement uniforme 2%7.
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Figure 10. Spectre UV-Vis des ZnO-Nps synthétisées a 1’aide des feuilles, fleurs et graines

séches ainsi que de leurs extraits éthanolique et aqueux.

Une tendance similaire a été observée pour les extraits dérivés des fleurs et des graines. Les
extraits éthanoliques, en particulier les extraits de feuilles et de fleurs a une concentration de 10
g/L, ont été identifiés comme les conditions de synthése les plus efficaces. L’absence de bandes
d’absorption secondaires ou liées aux impuretés dans tous les spectres confirme la haute pureté des

nanoparticules de ZnO synthétisées 5.

3.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 11 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des ZnO-Nps synthétisées
a partir des parties aériennes d’O. acaulon selon trois méthodes différentes : extrait éthanolique,
extrait aqueux et poudre végétale séche. Les pics de diffraction observés confirment la formation
d’une structure cristalline hexagonale wurtzite du ZnO, en accord avec les fiches standard JCPDS.
Des pics proéminents apparaissent aux valeurs 20 proches de 31°, 34°, 36°, 47°, 56°, 63°, 66°, 68°
et 69°, correspondant respectivement aux plans cristallins (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(112), (200) et (201), caractéristiques du ZnO pur 2*?7° L’absence de pics étrangers indique que
les nanoparticules synthétisées sont exemptes d’ impuretés. Les tailles moyennes de cristallites ont
été calculées a 1’aide de I’équation de Debye-Scherrer. Les tailles de cristallites résultantes étaient
d’environ 11,21 nm, 14,60 nm, 17,84 nm, 15,39 nm, 16,40 nm, 18,12 nm, 11,58 nm, 15,26 nm et
17,45 nm respectivement pour ZnO-Nps-LEE, ZnO-Nps-LAE, ZnO-Nps-LDP, ZnO-Nps-FEE,
ZnO-Nps-FAE, ZnO-Nps-FDP, ZnO-Nps-SEE, ZnO-Nps-SAE et ZnO-Nps-SDP (Tableau 12).
Toutes les valeurs étant inférieures a 100 nm, les résultats confirment la formation réussie des ZnO-

Nps. La taille de cristallite 1égerement plus petite observée pour les nanoparticules dérivées de
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I’extrait éthanolique peut étre attribuée a une concentration plus €élevée de phytochimiques aux

fortes capacités de stabilisation et d’encapsulation.

Tableau 12. Parametres de diffraction des rayons X et taille des cristallites des nanoparticules de

ZnO synthétisées a partir des extraits de feuilles, fleurs et graines d’O. acaulon (extrait).

hkl 2 theta (degree) FWHM (degree) Crystallite size (nm) D(nm)

100 31.77 0.5215 14.649

002 34.47 0.6207 12.222

101 36.27 0.5907 12.779
ZnO-Nps-LEE = 4758 0.7176 10.129 .21

110 56.61 0.7461 9.374

103 62.92 0.8329 8.135

100 31.72 0.4184 18.261

002 34.45 0.4340 17.479

101 36.27 0.4462 16916
ZnO-Nps-LAE = 47.57 0.5538 13.124 14.60

110 56.58 0.6174 11.328

103 62.89 0.6434 10.533

100 31.71 03172 24.087

002 34.41 0.3035 25.002

101 36.22 0.3138 24.058

102 47.52 0.3602 20.182
ZnO-Nps-LDP 110 56.56 0.4161 16.812 17.84

103 62.86 0.4608 14.707

112 66.34 0.6129 10.848

200 67.93 0.5024 13.113

221 69.05 0.5561 11.768

100 31.75 0.3759 20.326

002 34.44 0.3825 19.835

101 36.25 0.3979 18.971
ZnO-Nps-FEE 102 47.56 0.5211 13.949 15.39

110 56.59 0.5206 13.435

103 62.90 0.6018 11.260

112 67.98 0.6600 9.978

100 32.08 0.3645 20.944

002 34.75 0.4034 18.794

101 36.57 0.3921 19.235
ZnO-Nps-FAE 102 47.86 0.4692 15.474 16.40

110 56.89 0.4786 14.594

103 63.15 0.5167 13.097

112 68.22 0.5168 12.726

200 32.00 0.2880 26.512
ZnO-Nps-FDP 002 34.66 0.3091 24.530 18.12

101 36.48 0.3123 24.156
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102 4778 0.3744 19.398
110 56.83 0.4016 17.394
103 63.00 0.4853 13.948
112 66.64 0.5473 12.128
200 68.18 0.5144 12.789
21 69.30 0.5338 12.240
100 31.94 0.5097 14.982
002 34.68 0.5196 14.591
101 36.47 0.5126 14.719
ZnO-Nps-SEE 102 4777 0.5979 12.147 11.58
110 56.78 0.6622 10.552
103 63.10 0.7062 9.5852
112 68.29 1.4618 4.4975
100 31.91 0.3279 23.288
002 34.58 0.3387 22.389
101 36.40 0.3538 21.325
ZnO-Nps-SAE — 1 40.77 0.3201 23.259 20.28
103 56.73 0.4225 16.541
112 63.02 0.4553 14.875
100 31.73 0.3291 23213
002 3441 0.3270 23.204
101 36.23 0.3441 21.937
102 47.53 0.4357 16.686
ZnO-Nps-SDP 110 56.58 0.4220 16.573 17.45
103 62.86 0.4965 13.649
112 66.37 0.4288 15.502
200 67.95 0.5016 13.135
21 69.07 0.4958 13.199
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Figure 11. Diagrammes de diffraction des rayons X du ZnO synthétisé a I’aide de différents
extraits des parties aériennes (feuilles, fleurs et graines) d’O. acaulon
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3.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée pour confirmer la
formation des liaisons ZnO dans les ZnO-Nps synthétisées. Les spectres FTIR des nanoparticules
de ZnO obtenues a partir de I’extrait éthanolique de feuilles (ZnO-Nps-LEE), de 1’extrait aqueux
de feuilles (ZnO-Nps-LAE), de la poudre de feuilles (ZnO-Nps-LDP) et de la poudre séche de
graines (ZnO-Nps-SDP) sont présentés dans la figure 12.

Les bandes d’absorption observées autour de 2900 cm™ sont associées aux vibrations d’élongation
C-H des groupes aliphatiques, indiquant la présence de constituants organiques provenant des
extraits végétaux. De plus, les bandes détectées dans la région de 1600 a 1650 cm™ correspondent
aux vibrations d’élongation C=0 ou C=C, caractéristiques des groupes fonctionnels carbonyle ou
aromatiques communément présents dans les flavonoides et les composés polyphénoliques.
Surtout, une bande d’absorption nette apparaissant dans la gamme de 400 a 600 cm™' dans tous les
¢chantillons est attribuée aux modes vibrationnels caractéristiques des liaisons Zn—O, confirmant
ainsi la synthése réussie des nanoparticules de ZnO 178285, Dans I’ensemble, 1’analyse FTIR
confirme que les phytochimiques présents dans les extraits d’O. acaulon jouent un role crucial a la

fois dans la réduction des ions zinc et la stabilisation des nanoparticules de ZnO synthétisées.
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Figure 12. Spectres FTIR des ZnO-Npssynthétisées a partir de 1’extrait éthanolique de feuilles,

de I’extrait aqueux, de la poudre seéche et de la poudre séche de graines d’Onopordum acaulon.

3.5. Analyse MEB/EDS
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La morphologie de surface des nanoparticules de ZnO synthétisées par voie verte a 1’aide
des extraits de feuilles, de fleurs et de graines d’O. acaulon a été¢ étudiée par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB), comme illustré dans la figure 13.
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Figure 13. Micrographies MEB et spectres EDS correspondants du ZnO-NP synthétisé a partir
de : (A) extrait éthanolique de feuilles, (B) extrait aqueux de feuilles, (C) poudre séche de

feuilles, (D) poudre séche de fleurs, et (E) poudre séche de graines de la plante O. acaulon.
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Les micrographies ont été enregistrées a différents grossissements (500 nm et 1 um). Les
images MEB ont révélé des différences morphologiques notables selon la partie de la plante
employée durant la synthése. Les nanoparticules de ZnO obtenues a partir des extraits de feuilles
ont montré des structures hexagonales bien développées en forme de batonnets avec des surfaces
relativement lisses et un arrangement plus uniforme, caractéristique de la morphologie cristalline
wurtzite du ZnO. A I’inverse, les nanoparticules synthétisées a I’aide des extraits de fleurs et de

graines ont présenté des formes principalement sphériques avec un degré d’agrégation plus élevé.

L’analyse par spectroscopie a dispersion d’énergie de rayons X (EDS) a confirmé que le
zinc et ’oxygéne étaient les principaux constituants €élémentaires de tous les échantillons
synthétisés. Ces observations soulignent le role significatif de la composition phytochimique
associée a chaque partie de la plante dans le procédé de synthéese verte, qui influence directement

la morphologie et la composition élémentaire des nanoparticules.

3.6. Discussion générale

Les résultats obtenus lors de la synthése verte des nanoparticules de ZnO ont montré que
les propriétés finales des nanoparticules dépendent fortement de la nature des extraits végétaux
utilisés ainsi que de leur composition phytochimique. Les différences observées au niveau de la
taille des particules, de leur morphologie et de leur degré d’agglomération peuvent étre expliquées
par les variations de concentration et de diversité des métabolites secondaires présents dans les

différents extraits d’Onopordum acaulon.
a. Effet du type d’extrait

Le type d’extraction influence directement la composition chimique des extraits végétaux
et, par conséquent, les mécanismes de synthese des nanoparticules. Les extraits hydroéthanoliques
ont généralement permis 1’obtention de nanoparticules plus homogenes et mieux dispersées que les
extraits aqueux ou les poudres végétales. Cette différence peut étre attribuée a la capacité du
mélange hydroéthanolique a extraire simultanément des composés polaires et semi-polaires,

notamment les polyphénols, flavonoides et tanins.

Les extraits aqueux, bien qu’efficaces dans la synthése des ZnO-Nps, contiennent
principalement des composés hydrophiles, ce qui peut limiter la diversité des molécules impliquées

dans la réduction et la stabilisation des nanoparticules. En revanche, 1’utilisation directe de la
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poudre végétale seéche peut conduire a des systémes plus complexes contenant des fibres végétales,
des polysaccharides et des biomolécules insolubles susceptibles d’influencer la croissance des

particules et leur tendance a 1’agglomération.

Les variations observées entre les feuilles, les fleurs et les graines peuvent également étre
expliquées par leurs profils phytochimiques spécifiques. Les feuilles et les fleurs, souvent plus
riches en composés phénoliques et flavonoides, favorisent généralement une meilleure réduction
des ions Zn** et une stabilisation plus efficace des nanoparticules. Les graines peuvent contenir
davantage de composés lipidiques ou protéiques, modifiant ainsi les mécanismes de nucléation et

de croissance cristalline.
b. Relation phytochimie — taille — morphologie

Les résultats obtenus mettent en évidence une relation étroite entre la composition
phytochimique des extraits végétaux et les caractéristiques structurales des nanoparticules

synthétisées.

Les extraits riches en composés phénoliques et flavonoides favorisent généralement une
nucléation rapide des nanoparticules grace a leurs propriétés réductrices élevées. Une nucléation
rapide conduit a la formation d’un grand nombre de noyaux de croissance simultanés, limitant ainsi
I’augmentation excessive de la taille des particules et permettant 1’obtention de nanoparticules plus

fines.

Les métabolites secondaires jouent également un réle majeur dans le contrdle de la
morphologie des nanoparticules. Les biomolécules adsorbées a la surface des cristaux peuvent
ralentir la croissance de certains plans cristallographiques, influengant ainsi la forme finale des
nanoparticules. Cette interaction peut conduire a des morphologies variées telles que des particules

sphériques, quasi-sphériques, hexagonales ou agglomérées.

La présence de tanins, polysaccharides et protéines peut également contribuer a la
stabilisation colloidale des nanoparticules en formant une couche protectrice autour des particules,
limitant leur agrégation. A I’inverse, une faible concentration en agents stabilisants favorise

I’agglomération et I’augmentation de la taille apparente des nanoparticules.

Ainsi, les propriétés structurales et morphologiques des ZnO-Nps apparaissent fortement

dépendantes de la richesse phytochimique des extraits utilisés. Cette relation confirme I’importance
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du choix de I’extrait végétal dans I’optimisation des nanoparticules destinées aux applications

biologiques et anticorrosion.

4. Application des extraits végétaux et des ZnO-Nps dans le zingage électrolytique

4.1. Etudes électrochimiques des revétements de zinc
4.1.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP)

Le suivi du potentiel a circuit ouvert (Open Circuit Potential) constitue une méthode
préliminaire essentielle pour évaluer le comportement électrochimique des revétements de zinc en
milieu corrosif. Cette technique permet d’observer 1’évolution spontanée du potentiel de 1’¢électrode
sans application de courant externe, fournissant ainsi des informations sur la stabilité¢ du revétement

et les phénomenes de corrosion a I’interface métal/solution.

Dans cette étude, les mesures d’OCP ont été réalisées dans 1’eau de mer naturelle afin de
simuler un environnement corrosif réel (Figure 14). Aprés immersion des échantillons revétus, le
potentiel a été enregistré en fonction du temps jusqu’a 1’obtention d’un état stationnaire. Une
stabilisation progressive du potentiel traduit généralement la formation d’une couche protectrice a
la surface du revétement, tandis qu’une dérive vers des valeurs plus négatives indique une

augmentation de 1’activité corrosive.

Les revétements obtenus en présence des extraits végétaux et/ou des nanoparticules de ZnO
ont montré des potentiels plus nobles que le bain témoin, suggérant une amélioration de la stabilité
¢lectrochimique. Cette amélioration peut é&tre attribuée a 1’adsorption des composés
phytochimiques sur la surface métallique ainsi qu’a la formation de dépdts plus homogenes et

compacts.

L’analyse des courbes OCP permet ¢galement de déterminer le temps nécessaire a la
stabilisation du systéme avant la réalisation des essais électrochimiques ultérieurs, notamment la

spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (EIS) et les courbes de polarisation de Tafel.
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4.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d’impédance électrochimique, technique puissante et non destructive, a

été employée pour évaluer I’effet des différents additifs sur la résistance a la corrosion des

revétements 27! (Figure 15).
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Figure 15. Diagrammes de Nyquist de I’acier zingué revétu en 1’absence et en présence de

différentes concentrations de : LEE, FEE, SEE, LAE, FAE, SAE, ZnO-Nps-LDP, ZnO-Nps-FDP,

ZnO-Nps-SDP, et sans additif, respectivement, en milieu eau de mer naturelle.
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Un ¢largissement notable du diamétre du demi-cercle dans les diagrammes de Nyquist pour
les échantillons revétus en présence d’extraits végétaux indique une amélioration significative de
la résistance a la corrosion par rapport aux revétements produits sans additifs. Tous les spectres
présentent un demi-cercle capacitif initial aux hautes fréquences, caractéristique typiquement
associée aux processus de corrosion contr6lés par le transfert de charge 2’2. Notamment, les
¢chantillons revétus avec des concentrations spécifiques d’extraits végétaux ont affiché une
réponse d’impédance distinctive caractérisée par une boucle capacitive haute fréquence suivie
d’une boucle inductive aux basses fréquences. Ce comportement inductif est généralement attribué
a la stabilisation de couches intermédiaires formées par les produits de dissolution adsorbés a la

surface de 1’électrode 273.

A d’autres concentrations d’additifs, la boucle inductive a disparu et a été remplacée par
une droite dans la région des basses fréquences, caractéristique de 1I’impédance de Warburg,
reflétant un transport de masse contrdlé par la diffusion 274, 27>, Les spectres restants ont affiché
trois boucles distinctes : une grande boucle capacitive aux hautes fréquences, une plus petite boucle

inductive aux fréquences intermédiaires et une boucle capacitive aux basses fréquences 2747,

Les parametres électrochimiques dérivés des mesures EIS sont résumés dans le tableau 13,
incluant la résistance de transfert de charge (Rct), la capacité de double couche (Cdl) et I’efficacité
d’inhibition. Le revétement déposé sans additifs a présenté la valeur Rct la plus faible (22,21
Q-cm?) et la valeur Cdl la plus élevée (358,25 pF-cm™), indiquant une faible résistance a la
corrosion. A I’inverse, les revétements produits en présence d’additifs ont montré des valeurs Rct
nettement plus élevées et des valeurs Cdl plus faibles, reflétant la formation de films de surface
plus compacts et protecteurs. Parmi les extraits éthanoliques, les efficacités d’inhibition les plus
¢levées ont ¢€té atteintes avec SEE a 2,0 g/L (95,49 %), LEE a 1,6 g/L (95,21 %) et FEE a 1,4 g/L
(91,77 %). Pour les extraits aqueux, SAE a 2,2 g/L., LAE a 2,6 g/LL et FAE a 2,0 g/L ont présenté
des efficacités d’inhibition respectives de 89,58 %, 86,38 % et 83,81 %.

Les revétements modifiés par des ZnO-Np sont démontré une protection accrue, en

particulier ZnO-Nps-SDP a 1,4 g/L (94,87 %) et ZnO-Nps-FDP a 1,4 g/L (87,98 %).

Tableau 13. Parametres d’impédance ¢€lectrochimique des aciers revétus sans et avec différentes

concentrations d’additifs (extrait des valeurs optimales).
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C(g/L) Re(Q.cm?) Ca(pF.cm?) nr(%)

Sans additive 0 22.21 358.25 /
1.4 267.02 02.980 91.68
1.6 464.66 04.830 95.21
1.8 238.41 07.490 90.68
LEE 2.0 68.460 92.530 67.55
2.2 227.38 15.660 90.23
2.4 55.678 127.68 60.10
2.6 187.79 18.970 88.17
2.8 40.360 31.310 44.97
1.0 61.718 102.66 64.01
1.2 55.36 40.602 59.88
1.4 269.89 10.480 91.77
1.6 42.56 47.070 47.81
1.8 32.95 136.10 32.60
FEE 2.0 145.70 34.54 84.75
2.2 128.23 31.17 82.67
2.4 35.24 45.15 36.98
2.6 85.94 26.15 74.15
2.8 75.95 33.20 70.75
3.0 90.02 62.72 75.32
1.0 196.93 203 88.72
1.2 92.784 271.85 76.06
1.4 320.97 49.58 93.07
1.6 97.03 184.03 77.10
SEE 1.8 66.87 67.07 66.78
2.0 493.08 12.849 95.49
2.2 150.74 59.36 85.26
2.4 205.01 77.632 89.16
1.6 127.74 19.74 82.61
1.8 57.77 48.98 61.55
2.0 47.99 28.55 53.71
LAE 2.2 74.32 17.00 70.11
2.4 135.54 04.67 83.61
2.6 163.1 10.94 86.38
1.4 93.83 84.80 76.32
1.6 29.39 96.29 24.42
1.8 99.94 40.00 77.77
FAE 2.0 137.21 18.38 83.81
2.2 67.66 93.63 67.17
2.4 38.55 116.35 42.38
1.2 49.70 226.67 55.31
SAE 1.4 66.41 213.58 66.55
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1.6 181.92 55.19 87.79
1.8 46.35 136.77  52.07
2.0 64.41 22021 6551
22 213.36 52.80 89.58
2.4 101.21 15724 78.05
1.0 148.72 26.88 85.06
1.2 251.59 35.57 91.17
1.4 30.86 72.84 28.02
ZnO-Nps-LDP | ¢ 53.00 26.75 58.09
1.8 44.70 356.03  50.31
2.0 43.28 130.45  48.68
1.0 50.02 140.76  56.02
12 4131 21661 4623
ZnO-Nps-FDP 1.4 184.93 07.67 87.98
1.6 49.88 35.79 55.47
1.8 58.66 10.79 62.13
2.0 70.19 127.5 68.35
12 117.55 38.15 81.10
1.4 433.39 103.5 94.87
1.6 311.8 57.27 92.87
ZnO-Nps-SDP 1.8 110.34 18158  79.86
2.0 66.57 189.88  66.63
22 93.15 15227 7615
2.4 184.09 19354  87.93

4.1.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

Des mesures de polarisation de Tafel ont été réalisées pour corroborer les résultats EIS
obtenus pour I’acier doux zingué, en ’absence et en présence d’extraits d’O. acaulon et de leurs
nanoparticules de ZnO correspondantes. Comme illustré dans la figure 16, les courbes de
polarisation anodique et cathodique ont présenté des déplacements notables du potentiel de
corrosion (Ecorr) et de la densité de courant de corrosion (icorr). Les extraits éthanoliques et
aqueux ont montré des effets d’inhibition de la corrosion appréciables. L’amélioration la plus
significative a été observée pour les revétements modifiés par des nanoparticules de ZnO
synthétisées a partir d’extraits végétaux (ZnO-Nps-LDP, ZnO-Nps-FDP et ZnO-Nps-SDP). Cette
performance accrue est probablement attribuée a la capacité des nanoparticules de ZnO a former

des revétements uniformes, compacts et fortement adhérents agissant comme barriéres physiques

efficaces contre les especes corrosives agressives.
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Figure 16. Courbes de polarisation potentiodynamique pour 1’acier doux non revétu et zingué,

sans et avec différentes concentrations d’additifs.

Les parametres électrochimiques dérivés des mesures de polarisation de Tafel sont résumés
dans le tableau 14. IIs incluent le potentiel de corrosion (—Ecorr), 1a densité de courant de corrosion
(icorr), la résistance de polarisation (Rp), la vitesse de corrosion (CR), I’efficacité d’inhibition (nP),
les pentes de Tafel anodique (Ba) et cathodique (Bc), et la porosité du revétement (P). La porosité

du revétement a été calculée a I’aide de 1’équation (4) !83:

P = I;_l: . 10_(AEcorr/ﬁa) (4)

ou Rps et Rp représentent respectivement les résistances de polarisation des substrats non revétu

et revétu, et AEcorr est la différence de potentiel de corrosion entre eux.

[
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Tableau 14. Paramétres de polarisation potentiodynamique pour les substrats non revétu et zingués

(extrait des valeurs optimales).

Icorr Ba -Be
C -Ecorr ) ) Rp CR o nP
@ viscpy e N e @amy iy P00 @)
MS 10155 03235 954 2648 62.2 3.78300 / /
Sans 11014 0.1956 101.2 2453 120.05 22872 0.07338  /
additive
1.6 11225 00047 553 1616 3360 5448  0.00021 97.59
1.8 11479 00130 672 1383 1020 151.61  0.00065 93.35
20 10812 00582 684 2379 467.32 680.17  0.01430 70.24
LEE 22 11213 00154 521 2273 1750 179.87  0.00033 92.12
24 11055 00640 642 2444 397.93 748.02  0.00649 67.28
26 11041 00156 558 1463 853.72 182.18  0.00188 92.02
28 10784  0.1022 755 2159 284.91 11958  0.03206 47.75
1.0 11432 00657 943 2067 471.91 76857  0.00583 66.41
12 11095  0.0793 1032 236.1 303.56 927.62  0.02516 59.45
14 11388 00131 544 180.1 1740 152.96  0.00019 93.30
1.6 10960  0.0970 1003 1932 196.11 11349  0.04997 50.40
1.8 10857  0.1189 72.6 269.7 255.5 1269  0.02627 3921
FEE 2.0 11314 00260 669 1583 722.17 30426 0.00159 86.70
22 11785  0.0245 913  168.1 742.5 386.61  0.00137 87.47
24 11025 01207 850 239.3 214.39 1412 0.02748 38.29
26 10985  0.0426 762 1952 399.45 49834  0.01268 78.22
2.8 1100.1 00516 99.0 2441 49437 602.97  0.01759 73.61
30 11612 0.0443 893  203.7 473.48 518.63  0.00307 77.35
1.0 11525 00166 717 2104 683.41 193.94 000111 91.51
12 11408 00497 713 1793 542.41 581.68  0.00200 74.59
14 11794 00137 838 1719 966.87 160.54  0.00071 92.99
SEE 1.6 11803  0.0389 851 159.4 387.15 454.67  0.00185 80.11
1.8 11261 0059 685 2417 513.95 69691  0.00293 69.52
20 11286 00042 553 151 3790 48573  0.00014 97.85
22 11583 00289 622 2141 778.32 33824 0.00040 85.22
24 11885 00140 774 1549 635.03 16325  0.00057 92.84
1.6 11428 00285 71.1 1937 815.33 333 0.00123 8542
1.8 11013  0.0674 922 1949 276.92 787.85  0.02635 65.54
Lap 20 10965 00845 729 2098 309.29 87339  0.01557 56.79
22 10819 00637 855 214.6 259.9 74547 0.04001 67.43
24 11062 00216 673 2249 1120 25245  0.00249 88.95
26 11094  0.0200 737 2217 966.92 23427  0.00342 89.77
14 11179 00435 723 1972 614.07 50932 0.00388 77.76
1.6 11119  0.1429 91 2282 195.41 1670.8  0.02777 26.94
FAE 1.8 10935 00581 86.1 198.1 294.24 679.95  0.02625 70.29
20 11096 00322 79.1 1844 529.62 377.09  0.00758 82.82
22 11373 00724 745 1653 262.61 8472 0.00549 62.98
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24 1116.9 0.1140 78 209.7 245.7 1333.7  0.01269 41.71
1.2 1085.5 0.0868 100.8 185.0 213.9 10149  0.05876 55.62
1.4 1101.9 0.0615 539 2039 458.78 71934 0.00607 68.55
1.6 1132 0.0236 54.6 196.0 1060 276.47  0.00043 87.93
SAE 1.8 1120 0.0846 88.4 198.6 258.48 989.26  0.01582 56.74
2.0 1151 0.0590  85.7 235.8 528.57 690.35  0.00308 69.83
2.2 1174.7 0.0192 66.2 1619 1070 224.59  0.00022 90.18
24 1060.6 0.0542 740 2194 608.45 633.63  0.02512 72.29
1.0 1084.6 0.0259 723 2314 607.18 303.45 0.01134 86.75
ZnO- 1.2 1127.1 0.0192 63.7 183.0 1090.0 224776 ~ 0.00101 90.18
Nps- 1.4 1107.0 0.1451 1029 180.7 153.24 1696.7  0.05238 25.81
LDP 1.6 1081.1 0.0786  83.3 199.2 211.06 918.84  0.04806 59.81
1.8 1125.8 0.0937 102.0 186.2 308.22 1095.9  0.01673 52.09
2.0 1131.2 0.1025 98.3 230.2 281.13 1199.2  0.01471 47.59
1.0 1102.5 0.0828 959 2432 308.06 967.97  0.02500 57.66
ZnO- 1.2 1072.8 0.1088  57.9 299.6 190.29 1031.4  0.03348 44.37
Nps- 1.4 1091.9 0.0245 629 187.6 1110.0 286.27  0.00342 87.47
FDP 1.6 1098.0 0.0819 66.5 240.1 261.68 958.33  0.01366 58.12
1.8 1070.1 0.0647 784 189.0 284.36 756.23  0.04400 66.92
2.0 1125.6 0.0672 754 192.6 396.74 785.46  0.00543 65.64
1.2 1189.1 0.0264 91.5 1359 437.57 135.9 0.00180 86.50
1.4 1185.3 0.0126 60.2 168.8 748.85 146.97  0.00035 93.55
ZnO- 1.6 1112.6 0.0128  63.5 161.1 1310 161.1 0.00140 93.45
Nps- 1.8 1135.9 0.0364 632 1675 737.07 167.5 0.00105 81.39
SDP 2.0 1104.2 0.0602 70.2 2274 351.82 2274 0.00963 69.22
2.2 1189.5 0.0398 90.3 187.5 493.46 187.5 0.00149  79.65
24 1168.6 0.0276  69.5 163.2 802.46 163.2 0.00048 85.88

Les résultats obtenus indiquent que les revétements déposés sans additifs ont présenté les

densités de courant de corrosion les plus élevées 272, A I’inverse, I’incorporation des extraits et des
nanoparticules de ZnO dans les bains de zingage a conduit a une amélioration significative de
I’efficacité d’inhibition de la corrosion 81, Parmi tous les systémes testés, SEE a une concentration
de 2,0 g/L a présenté la meilleure performance de protection contre la corrosion, atteignant la
densité de courant de corrosion la plus faible (icorr = 0,0042 mA/cm?) et I’efficacité d’inhibition
la plus élevee (97,85 %). De méme, LEE a 1,6 g/L a démontré une excellente résistance a la
corrosion, avec une efficacité d’inhibition de 97,59 %. Bien que les extraits aqueux aient
généralement montré des efficacités d’inhibition 1égérement plus faibles que leurs homologues
¢thanoliques, ils ont tout de méme fourni une protection substantielle ; par exemple, LAE a4 2,4 g/L
a atteint une efficacité d’inhibition de 88,95 %. De plus, I’incorporation de nanoparticules de ZnO

biosynthétisées a entrainé une amélioration additionnelle de 1’inhibition de la corrosion, indiquant
Y )
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un effet synergique : ZnO-Nps-SDP a 1,4 g/L a atteint une efficacité de 93,55 %, tandis que ZnO-
Nps-LDP a 1,2 g/L a atteint une efficacité d’inhibition de 93,71 %.

Dans I’ensemble, ces résultats confirment que les extraits d’O. acaulon et les nanoparticules
de ZnO synthétisées par voie verte améliorent significativement la résistance a la corrosion et la

durabilité des revétements de zinc électrodéposés.

4.2. Caractérisation de surface des revétements électrodéposés

4.2.1. Morphologie de surface par MEB et nalyse élémentaire par EDS

L’importance de cette investigation est mise en évidence par les analyses MEB et EDS
réalisées pour évaluer la morphologie de surface et la composition élémentaire des revétements de
zinc. Ces analyses ont été effectuées sur cinq substrats d’acier doux zingué, incluant un revétement
déposé sans additifs et quatre revétements produits en présence d’additifs sélectionnés : extraits
hydroalcooliques (2,0 g/L de SEE et 1,6 g/L de LEE), extrait aqueux (2,2 g/L de SAE) et
nanoparticules de ZnO (1,4 g/L de ZnO-Nps-SDP). La sélection de ces échantillons était basée sur
leur comportement électrochimique supérieur, confirmé par les mesures EIS, I’analyse de
polarisation de Tafel et les résultats de profilométrie. Comme observé dans la figure 17, ’image
MEB du revétement déposé sans additifs (échantillon A) révele une surface rugueuse et poreuse
caractérisée par des fissures visibles et une distribution de grains non uniforme, typique des dépots
de zinc peu adhérents et de faible qualité. A I’inverse, les revétements de zinc obtenus en présence
d’additifs d’origine végétale (échantillons B, C, D et E) présentent des surfaces significativement
plus compactes et homogenes avec des caractéristiques cristallines bien définies. L’échantillon B
(2,0 g/L de SEE) montre des cristallites finement grenues et densément agencées avec un minimum
de défauts de surface. L échantillon E (1,4 g/L de ZnO-Nps-SDP) présente une surface hautement

compacte et exempte de porosité avec une croissance cristalline nivelée, fine et dendritique.

Les spectres EDS confirment la présence dominante du zinc dans tous les échantillons analysés,
avec une augmentation notable de I’intensité du pic Zn pour les revétements B, C, D et E par rapport
au revétement sans additif 8. Dans I’ensemble, les résultats démontrent que le type et la
concentration des additifs jouent un rdéle décisif dans I’obtention de revétements de zinc de haute

qualité en milieu chlorure acide.
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o0 13 26 39 52 65 78 21 104 nr 120

Figure 17. Micrographies MEB et spectres EDS correspondants des échantillons zingués : (A)
sans additifs, (B) avec 2,0 g/L. de SEE, (C) 1,6 g/L de LEE, (D) ZnO-Nps-LDP, et (E) 1,4 g/L de
ZnO-Nps-SDP.
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4.2.2. Brillance et adhérence des revétements

La qualité du dépot a été évaluée sur la base de la brillance, de la force d’adhérence et de

I’épaisseur. L’épaisseur a été calculée a 1’aide de la loi de Faraday 27°, selon 1’équation (IV.5) :

ou T est I’épaisseur en micrométres (um), m la masse déposée en grammes, p la densité du zinc
déposé, S la surface du dépdt en cm?, et le facteur 10000 convertit le résultat de centimeétres en

micrometres.

Les résultats résumés dans le tableau 15 indiquent que toutes les épaisseurs de revétement
mesurées se situent dans les limites standard définies par les normes ASTM A879 277 et ASTM
B633 278, Les données révélent des variations notables de la masse du dépot, de 1’épaisseur du
revétement, de la brillance de surface et de la force d’adhérence, selon le type et la concentration

des extraits et nanoparticules ajoutés.

En particulier, les revétements de zinc produits en présence d’additifs ont présenté une
masse déposée significativement plus €élevée que ceux obtenus sans additifs, soulignant 1’efficacité
de ces additifs dans I’amélioration de la compacité du revétement. La force d’adhérence est

catégorisée comme suit :

(+) adhésion faible.
(++) adhésion modérée
(+++) excellente adhésion.

Tableau 15. Masse, épaisseur, force d’adhérence et brillance de la couche de zinc déposée avec

différentes concentrations d’additifs (extrait).

C (g/l) Masse déposée (g) Epaisseur (um) Adhésion Brillance (GU)

Without additive 0 0.0480 16.85 + 30.7 Semi brillant
LEE 1.4 0.0522 18.32 +++ 98.6 Brillant
1.6 0.0493 17.29 ++ 55.3 Semi brillant
1.8 0.0557 19.55 +H++ 19.6 Matte
2.0 0.0566 19.86 +++ 48.2  Semi brillant
2.2 0.0484 17.00 +++ 38.8 Semi brillant
2.4 0.0568 19.91 +H++ 27.1 Matte
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2.6 0.0487 17.10 ++ 24.9 Matte
2.8 0.0506 17.77 ++ 28.6 Matte
FEE 1.0 0.0713 25.00 +++ 28.1 Matte
1.2 0.0670 23.51 ++ 65.1 Semi brillant
1.4 0.0641 22.48 ++ 88.9 Brillant
1.6 0.0712 24.99 +++ 76.2 Brillant
1.8 0.0708 24.82 +++ 33.0 Semi brillant
2.0 0.0718 25.18 + 52.1 Semi brillant
2.2 0.0738 25.90 +++ 82.1 Brillant
2.4 0.0731 25.64 + 344 Semi brillant
2.6 0.0739 25.92 ++ 44.3  Semi brillant
2.8 0.0687 24.13 ++ 11.0 Matte
3.0 0.0652 22,87 +++ 33.7 Matte
SEE 1.0 0.0613 21.51 +++ 52.2  Semi brillant
1.2 0.0609 21.37 ++ 56.4 Semi brillant
1.4 0.0644 22.58 +++ 140.2 Brillant
1.6 0.0681 23.89 ++ 102.5 Brillant
1.8 0.0725 2543 +++ 97.5 Brillant
2.0 0.0675 23.66 +++ 40.1 Semi brillant
2.2 0.0658 23.08 +++ 42.3  Semi brillant
2.4 0.0613 21.51 -+ 66.0 Semi brillant
LAE 1.6 0.0642 22.51 ++ 56.7 Semi brillant
1.8 0.0626 21.94 + 32.1 Semi brillant
2.0 0.0571 20.03 +++ 30.9 Semi brillant
2.2 0.0645 22.61 + 62.2 Semi brillant
2.4 0.0604 21.17 ++ 60.4 Semi brillant
2.6 0.0629 22.07 + 55.4 Semi brillant
FAE 1.4 0.0606 21.25 ++ 23.5 Matte
1.6 0.0714 25.04 + 28.6 Matte
1.8 0.0567 19.88 + 19.9 Matte
2.0 0.0614 21.54 +++ 39.5 Semi brillant
2.2 0.0610 21.41 +++ 29.7 Matte
2.4 0.0575 20.18 + 34.5 Semi brillant
2.6 0.0737 25.84 + 18.6 Matte
SAE 1.2 0.0503 17.66 4+ 75.5 Brillant
1.4 0.0512 17.96 ++ 87.1 Brillant
1.6 0.0625 21.91 +++ 87.3 Brillant
1.8 0.0562 19.71 ++ 56.6 Semi brillant
2.0 0.0646 22.65 ++ 65.6 Semi brillant
2.2 0.0517 18.13 +++ 55.1 Semi brillant
2.4 0.0542 19,02 +H++ 106.7 Brillant
ZnO-Nps-LDP 1.0 0.0537 18.84 +H++ 28.2 Matte
1.2 0.0494 17.35 + 19.1 Matte
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1.4 0.0618 21.69 ++ 13.0 Matte

1.6 0.0603 21.16 ++ 25.2  Matte

1.8 0.0580 20.34 +++ 55.6 Semi brillant

2.0 0.0589 20.68 + 43.3  Semi brillant
ZnO-Nps-FDP 1.0 0.0405 14.21 ++ 42.1 Semi brillant

1.2 0.0384 13.48 ++ 28.8 Matte

1.4 0.0389 13.66 + 23.3 Matte

1.6 0.0344 12.09 +++ 54.4 Semi brillant

1.8 0.0433 15.20 + 12.2 Matte
ZnO-Nps-SDP 1.2 0.0367 12.89 +++ 24.0 Matte

1.4 0.0480 16.86 +++ 40.2 Semi brillant

1.6 0.0430 15.10 ++ 35.5 Semi brillant

1.8 0.0472 16.56 +++ 36.2 Semi brillant

2.0 0.0380 13.35 ++ 54.4  Semi brillant

2.2 0.0425 14.92 -+ 52.7 Semi brillant

2.4 0.0508 17.82 ++ 29.5 Matte

4.2.3. Analyse par profilométrie

Pour évaluer davantage la morphologie de surface de I’acier doux zingué, une analyse
profilométrique a été réalisée sur les échantillons électrodéposés 8. La profilométrie de surface
basée sur I’interférométrie en lumicre blanche permet une mesure précise et non destructive de la
topographie de surface et des variations de hauteur 81, La figure 18 présente les caractéristiques

géométriques et la morphologie de surface tridimensionnelle des échantillons analysés.

Dans les profils de surface tridimensionnels, I’échelle de couleurs représente les variations
de hauteur, avec un gradient allant du noir au blanc, ou les régions plus sombres correspondent aux
vallées de surface et les régions plus claires indiquent les zones élevées. Le revétement de zinc
déposé sans extraits végétaux a affiché des irrégularités de surface plus prononcées et de plus

grandes fluctuations de hauteur, reflétant une rugosité de surface plus élevée.

A T’inverse, les revétements produits en présence d’extraits végétaux ont présenté des

profils de surface significativement plus lisses.

En particulier, le revétement formé avec SEE a montré une surface plus plane et plus

homogéne ®°. Ces observations démontrent que 1’incorporation d’extraits d’origine végétale et de
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nanoparticules synthétisées par voie verte conduit a une amélioration notable de la régularité de

surface.
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Figure 18. Images profilométriques 3D des surfaces testées, montrant la morphologie

tridimensionnelle des revétements de zinc déposés avec et sans additifs.
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4.2.2. Rugosité de surface

Les principaux parametres de rugosité de surface communément utilisés incluent la hauteur
moyenne arithmétique (Sa) et la hauteur maximale de surface (Sz) '°1. Dans le présent travail, la
rugosité de surface a été évaluée par la détermination de plusieurs parametres : la rugosité
quadratique moyenne (Sq), le coefficient d’asymétrie (Ssk), le coefficient d’aplatissement (Sku),
la hauteur maximale des pics (Sp) et la profondeur maximale des vallées (Sv), résumés dans le
tableau 16, conformément a la norme ISO 25178. Dans I’ensemble, la réduction marquée de la
rugosité de surface et de la netteté du profil de surface appuie fortement la conclusion selon laquelle
les extraits végétaux jouent un rdle significatif dans la promotion de la formation de revétements

de zinc compacts, homogenes et exempts de défauts.

Tableau 16. Valeurs de rugosité de surface mesurées de 1’acier doux zingué, évaluées par analyse

profilométrique pour les échantillons déposés en 1’absence et en présence d’additifs.

Sans ZnO- 7ZnO- ZnO-
Parameétre additif LEE FEE SEE LAE FAE SAE Nps-  Nps-  Nps-
LDP  FDP SDP
Sq (pum) 20,870 5,819 5,953 2,147 4,435 9,596 2,730 7,423 7,423 5,898
Ssk -0,1913 -0,210 -1,150 0,1198 0,284 —0,082 -0,782 -0,373 -0,373 1,751
Sku 2,933 2,385 4,972 2,660 3,250 2,345 4,762 2,718 2,718 8,862
Sp (um) 57,474 14920 11,413 7,786 20,377 27,253 11,189 22,175 22,175 38,767
Sv (um) 79,913 26,655 26,210 8,151 13,994 26,755 12,936 27,035 27,035 10,145
Sz (um) 137,38 41,575 37,624 15,937 34,371 54,009 24,126 49,211 49,211 48,912
Sa (um) 16,838 4912 4,533 1,737 3,525 7,928 2,082 6,035 6,035 4,255

4.3. Discussion générale

L'ensemble des résultats obtenus par les techniques électrochimiques (OCP, EIS et
polarisation potentiodynamique) ainsi que par les analyses morphologiques (MEB, EDS, rugosité
et brillance) met en évidence l'influence déterminante des extraits végétaux et des nanoparticules

de ZnO sur les propriétés des revétements de zinc €lectrodéposés.
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4.3.1. Corrélation entre comportement électrochimique et morphologie de surface

Les performances anticorrosion observées sont directement liées a la qualité
morphologique des dépots obtenus. Les revétements présentant une surface homogene, compacte
et peu poreuse montrent systématiquement les meilleures propriétés électrochimiques. Cette
relation est confirmée par l'augmentation de la résistance de transfert de charge (Rct), la diminution

de la densité de courant de corrosion (icorr) et I'amélioration de la résistance de polarisation (Rp).

Les observations MEB révélent que les dépodts réalisés sans additif présentent des défauts
structuraux tels que des pores, des microfissures et des agrégats cristallins favorisant la pénétration
des ions chlorure. En revanche, les dépdts élaborés en présence d'extraits végétaux et de
nanoparticules de ZnO présentent une morphologie plus uniforme, limitant l'acces du milieu

corrosif au substrat métallique.

4.3.2. Relation entre composition phytochimique et performances anticorrosion

Les résultats montrent que l'efficacité protectrice des extraits végétaux dépend étroitement
de leur composition phytochimique. Les composés phénoliques, flavonoides, tanins et alcaloides
possédent des groupes fonctionnels riches en électrons capables de s'adsorber sur la surface

métallique.

Cette adsorption favorise la formation d'une couche protectrice qui réduit les réactions
électrochimiques responsables de la corrosion. Les extraits présentant les teneurs les plus élevées
en polyphénols et flavonoides sont généralement associés aux meilleures valeurs de Rct, aux plus

faibles valeurs de Cdl et de icorr ainsi qu'aux plus fortes efficacités de protection.

4.3.3. Influence des extraits végétaux et des nanoparticules de ZnO

L'incorporation des extraits végétaux dans le bain d'électrodéposition améliore
significativement les caractéristiques du dépdt de zinc. Les biomolécules adsorbées a la surface
cathodique modifient les phénoménes de nucléation et de croissance cristalline, favorisant la

formation d'un revétement plus homogene et moins poreux.
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L'ajout des ZnO-Nps entraine une amélioration supplémentaire des performances. Les
nanoparticules agissent comme des centres de nucléation hétérogene, favorisent le raffinement des
grains et participent au remplissage des microcavités du dépdt. Cette action augmente la compacité,
I'adhérence et la densité du revétement tout en réduisant les voies de diffusion des especes

corrosives.

Les résultats ¢€lectrochimiques montrent que les échantillons contenant des ZnO-Nps
présentent les valeurs les plus élevées de résistance de polarisation et les plus faibles vitesses de
corrosion. Les nanoparticules contribuent également a la formation d'une couche passive plus

stable a la surface du zinc.

4.3.4. Comparaison des performances des différents additifs

La comparaison des différents systémes étudiés montre que les performances anticorrosion

dépendent a la fois de la nature de l'extrait végétal et de la présence des nanoparticules.

Les extraits riches en composés phénoliques conduisent généralement aux meilleures
propriétés protectrices grace a leur forte capacité d'adsorption et a leurs propriétés antioxydantes.
Toutefois, les meilleures performances globales sont obtenues lorsque les extraits végétaux sont

combinés aux nanoparticules biosynthétisées de ZnO.

Cette combinaison produit un effet synergique résultant de I'adsorption des métabolites
végétaux, du raffinement des grains de zinc, de I'amélioration de la compacité du dépdt, de la

réduction de la porosité et du renforcement de I'effet barriere.

L'ordre général d'efficacité observé peut étre résumé comme suit :

Bain témoin < Bain contenant uniquement les extraits végétaux < Bain contenant uniquement les

ZnO-Nps

4.3.5. Mécanisme proposé de protection anticorrosion

Le mécanisme de protection semble résulter de plusieurs phénomeénes complémentaires

agissant simultanément :
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1. Adsorption des biomolécules sur la surface du zinc par l'intermédiaire des groupes
hydroxyles, carbonyles et amines présents dans les métabolites secondaires.

2. Formation d'un film organique protecteur réduisant les réactions anodiques et
cathodiques responsables de la corrosion.

3. Effet barriére des nanoparticules de ZnO, qui colmatent les défauts du revétement et
ralentissent la diffusion des espéces agressives.

4. Raffinement des grains de zinc, conduisant a une microstructure plus compacte et plus
homogene.

5. Réduction de la porosité et augmentation de 1'adhérence, limitant I'exposition du

substrat d'acier au milieu corrosif.

Ainsi, l'amélioration des performances anticorrosion résulte d'une action synergique entre les
métabolites végétaux adsorbés et les nanoparticules biosynthétisées, conduisant a des revétements

plus denses, plus stables et plus résistants a la corrosion.

5. Activités biologiques

5.1. Activité antioxydante (DPPH)

Les résultats de 1’activité antioxydante, évaluée par le test de piégeage du radical libre
DPPH, ont mis en évidence une augmentation progressive du pourcentage d’inhibition (Inh%) avec
I’¢élévation de la concentration pour I’ensemble des échantillons étudiés, ce qui traduit clairement
un effet dose-dépendant. Ce comportement est typique des composés antioxydants capables de
céder des électrons ou des atomes d’hydrogene afin de neutraliser le radical stable DPPH. Le
standard de référence, le BHT, a présenté une activité¢ antioxydante élevée caractérisée par une
relation quasi linéaire entre la concentration et le pourcentage d’inhibition, avec une valeur d’CI50
estimée aux alentours de 30 pg/mL, confirmant ainsi son efficacité bien connue en tant

qu’antioxydant synthétique puissant.

En comparaison, 1’extrait éthanolique des feuilles (LEE) a montré une activité antioxydante
intermédiaire mais significative, avec une augmentation rapide de I’inhibition aux faibles
concentrations suivie d’une tendance vers un plateau aux concentrations plus €levées, suggérant

une saturation progressive des sites réactifs. La valeur d’CI50 de cet extrait a été estimée a environ
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40 pg/mL, indiquant une capacité notable a piéger les radicaux libres, bien que légérement
inférieure a celle du standard BHT. Cette activité peut étre attribuée a la présence de métabolites
secondaires bioactifs, notamment les composés phénoliques et flavonoides, dont 1’efficacité est
fortement dépendante de leur structure chimique et de leur capacité a stabiliser les radicaux libres

(Figure 19).
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Figure 19. Activité antioxydante des extraits (LEE et LAE) et la standard BHT évaluée par le test

DPPH en fonction de la concentration.

En revanche, I’extrait aqueux (LAE) a présenté une activité antioxydante nettement plus
faible, avec des valeurs d’inhibition restant limitées méme aux concentrations les plus élevées
testées, ne dépassant pas 16 %, ce qui ne permet pas de déterminer une ICso dans I’intervalle étudié
(CI50 > 40 pg/mL). Ainsi, ’ordre d’efficacité antioxydante observé est le suivant : BHT > LEE
>> LAE. Ces résultats confirment que le choix du solvant d’extraction joue un role déterminant
dans la récupération des composés bioactifs et, par conséquent, dans 1’activité biologique des

extraits obtenus.

L'éthanol possede une polarité intermédiaire lui permettant d'extraire simultanément des
composés polaires et modérément polaires, alors que l'eau extrait principalement les molécules
fortement polaires. De nombreux composés antioxydants, notamment les flavonoides, certains
acides phénoliques, les tanins condensés et d'autres polyphénols, présentent une meilleure
solubilité dans 1'éthanol que dans I'eau. Par conséquent, I'extrait éthanolique est généralement plus

riche en molécules capables de neutraliser les radicaux libres.

L'éthanol favorise également l'extraction de molécules telles que la quercétine, la rutine, la

taxifoline, les acides caféique, chlorogénique et férulique, dont les propriétés antioxydantes sont
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largement documentées. Ces composés posseédent plusieurs groupements hydroxyles capables de

stabiliser efficacement les radicaux libres et de limiter les phénomeénes d'oxydation.

L'extrait aqueux contient généralement davantage de sucres, protéines, polysaccharides et
autres substances hydrophiles qui possédent une activité antioxydante plus faible ou nulle. La
présence de ces composés peut diluer la concentration relative des molécules phénoliques actives

et conduire a une activité antioxydante globale plus faible.
5.2. Cytotoxicité

Les effets cytotoxiques des ZnO-Nps-EE, ZnO-Nps-DP et ZnO-Nps-AE synthétisées par
voie verte ont été évalués a I’aide d’un modele de levure, employant a la fois 1’observation visuelle
et ’examen microscopique au grossissement 400x. Les valeurs de viabilité de référence ont été
dérivées d’un étalonnage préalable (Tableau 17). Les cellules de levure ont été traitées avec six
concentrations diluées en série (80, 40, 20, 10, 5 et 2,5 mg/mL) de chaque extrait nano-formulé

pour évaluer les effets dose-dépendants (Figure 20).

Tableau 17. Valeurs de viabilité de référence.

Dilution Fa?teu.r de Concentration cellulaire Viabilité Logu(concentration)
dilution (cellules/mL) (%)
0 1 1 x10° 100 6,000
1 1:2 5x10° 100 5,699
2 1:4 2,5 %x10° 95 5,398
3 1:8 1,25 x 10° 90 5,097
4 1:16 6,25 x 10* 75 4,796
5 1:32 3,13 x10* 50 4,496
6 1:64 1,56 x 10* 30 4,193
7 1:128 7,81 x 103 15 3,893
8 1:256 3,91 x 10° 5 3,592
9 1:512 1,95 x 10° 1 3,290
10 1:1024 9,77 x 10? 0 2,990

Les ZnO-Nps-DP ont démontré un effet cytostatique 1éger et dose-dépendant. La viabilité

a diminué a 84,33 + 1,53 % a 40 mg/mL, tout en restant supérieure a 97 % aux concentrations les
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plus faibles (Tableau 18). L’examen microscopique a confirmé 1’absence d’activité cytocide, et la

LCso extrapolée était supérieure a 60 mg/mL.
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Figure 20. Effets cytotoxiques comparatifs et effet dose-dépendant aux dilutions sérielles
comparés aux cellules non traitées : (A) viabilité de référence de la levure utilisée pour
I’étalonnage, (B) ZnO-Nps-DP, (C) ZnO-Nps-EE et (D) ZnO-Nps-AE (CN, contrdle négatif).

Tableau 18. Effet des ZnO-Nps-DP, ZnO-Nps-EE et ZnO-Nps-AE sur la viabilité cellulaire a
différentes concentrations.

Viabilité cellulaire
ZnO-Nps-DP ZnO-Nps-EE ZnO-Nps-AE

Concentration (mg/mL)

40 84,33+1,53 72,33+1,53 75,67£2,52

20 88,33+1,53 80,33+1,53 81,67+2,52

10 92,00+1,00 86,33+1,53 88,00+2,00

5 95,00+1,00 91,00+1,00 91,00+2,00

2,5 97,00+1,00 94,00+1,00 93,67+1,53

1,25 99,00+1,00 97,00+1,00 97,00+1,00
Controle négatif (CN)  100,00+0,00  100,00+0,00  100,00+0,00
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Les ZnO-Nps-EE ont présenté une cytotoxicité minimale. Méme a la concentration testée
la plus élevée (40 mg/mL), la viabilité de la levure est restée a 72,33 £ 1,53 %, augmentant a 97 +
1,00 % a 1,25 mg/mL. La LCso extrapolée a été estimée supérieure a 100 mg/mL, indiquant une

haute biocompatibilité.

Les ZnO-Nps-AE ont causé une inhibition de croissance modérée a la concentration la plus
¢levée, avec une viabilité cellulaire de 75,67 £ 2,52 % a 40 mg/mL et > 88 % a < 10 mg/mL. La

LCso extrapolée supérieure a 80 mg/mL suggere un impact biologique limité.

L’analyse comparative entre les trois extraits indique que les ZnO-Nps-EE constituent la
formulation la plus biocompatible, suivies des ZnO-Nps-AE et des ZnO-Nps-DP, toutes les
formulations présentant une inhibition dose-dépendante de la croissance de la levure sans activité

cytocide significative 2’° (Tableau 19).

Ces résultats sont cohérents avec la littérature rapportant que la synthése verte des
nanoparticules de ZnO atténue la cytotoxicité, probablement en raison des effets stabilisants et

protecteurs des biomolécules présentes dans les extraits végétaux.

Tableau 19. LCso estimée et interprétation toxicologique des nanoparticules de ZnO synthétisées

par voie verte, basée sur I’essai de cytotoxicité sur levure.

Code de LCso estimée
Interprétation toxicologique
I’échantillon (mg/mL)

Effet cytostatique l1éger dose-dépendant aux concentrations

> 60
ZnO-Nps-DP ¢levées (> 20 mg/mL) ; aucune activité cytocide détectée,
(extrapolée) _ ' _
survie cellulaire restant supérieure a 70 %.
%0 Inhibition de croissance modérée a la concentration la plus
>
ZnO-Nps-AE élevée (= 75 % de viabilité a 40 mg/mL) ; effets
(extrapolée) o ' '
principalement cytostatiques et réversibles.
100 Cytotoxicité minimale, viabilité de la levure restant > 84 %
>
ZnO-Nps-EE méme a 40 mg/mL ; haute biocompatibilité et risque
(extrapolée)

toxicologique négligeable.
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L’essai de viabilité réalis¢ sur levure montre un comportement distinct pour les
nanoparticules de ZnO, qui apparaissent majoritairement cytostatiques plutoét que cytocides. En
effet, une survie cellulaire ¢levée est maintenue méme a des concentrations relativement élevées,
supérieures a celles généralement utilisées dans les applications biologiques. Ce résultat suggere
que les nanoparticules de ZnO limitent principalement la prolifération cellulaire sans induire de
mortalité massive, ce qui contraste avec 1’activité plus marquée observée pour certains extraits

végétaux riches en composés phénoliques.

5.3. Activité antimicrobienne

Dans cette étude, les nanoparticules de zinc (ZnO-Nps) synthétisées par voie verte a ’aide
de trois extraits différents des parties aériennes d’O. acaulon ont été caractérisées. L’activité
antimicrobienne de ces nanoparticules d’oxyde de zinc ZnO-Nps-LEE, ZnO-Nps-LAE et ZnO-
Nps-LDP a ét¢ évaluée et exprimée en concentrations minimales inhibitrices (MIC, mg/mL)
(Tableau 20). Globalement, les valeurs MIC variaient de 0,312 a 2,5 mg/mL. Parmi les
nanoparticules testées, les ZnO-Nps-LEE ont présenté I’activité la plus forte contre B. subtilis et E.
coli, avec une MIC de 0,156 mg/mL. Les ZnO-Nps-LAE ont montré ’efficacité antimicrobienne
la plus ¢élevée contre S. aureus et E. coli, avec une MIC de 0,312 mg/mL, tandis que les ZnO-Nps-
LDP ont démontré leur valeur MIC la plus faible de 0,312 mg/mL contre B. subtilis. Ces résultats
indiquent que le type d’extrait utilis¢ dans la synthése verte influence significativement la

puissance antimicrobienne des ZnO-Nps résultantes.

Tableau 19. Activité antimicrobienne des ZnO-Nps (MIC en mg/mL).

Echantillon S. aureus B. subtilis E. coli S. typhi C. albicans
ZnO-Nps-EE 1,25 0,156 0,156 1,25 0,625
ZnO-Nps-AE 0,312 0,625 0,312 0,625 0,625
ZnO-Nps-DP 0,625 0,312 0,625 2,5 2,5

Le potentiel antimicrobien des nanoparticules synthétisées par voie verte résulterait d’un
effet synergique entre les nanostructures métalliques et les phytomolécules présentes dans 1’extrait
végétal, qui agissent comme agents réducteurs, encapsulants et stabilisants 2%°. Les ZnO-Nps
offrent des avantages notables, incluant une activité antimicrobienne efficace contre un large
éventail de micro-organismes a faibles concentrations (0,16—5,00 mmol/L) et de faibles cotts de

production 281282 ] a été rapporté que les bactéries a Gram positif sont généralement moins
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sensibles aux ZnO-Nps que les bactéries a Gram négatif, probablement en raison de la présence de
lipopolysaccharides dans leurs parois cellulaires 28228, Ces différences peuvent également étre

partiellement attribuées aux variations de taille et de forme des nanoparticules synthétisées 284, 280,

5.4. Activité anti-biofilm

Les biofilms présentent une barri¢re significative aux antimicrobiens conventionnels en
limitant leur diffusion. Le pourcentage d’inhibition des biofilms microbiens par les ZnO-Nps
synthétisées est résumé dans le tableau 21. Les ZnO-Nps dérivées de la poudre végétale séche
(ZnO-Nps-DP) ont présenté 1’activité anti-biofilm la plus faible, tandis que les nanoparticules
synthétisées a I’aide de I’extrait aqueux (ZnO-Nps-AE) ont démontré I’inhibition de biofilm la plus
¢élevée. Spécifiquement, les ZnO-Nps-AE ont inhibé la formation de biofilm de B. subtilis de 64,92
+ 1,07 % (MIC) a 9,77 + 0,36 % (MIC/4), d’E. coli de 79,12 + 2,45 % (MIC) a 8,78 + 0,11 %
(MIC/8), de S. typhi de 63,33 + 0,16 % (MIC) a 14,60 = 0,31 % (MIC/4), et de C. albicans de 71,98
+ 0,87 % (MIC) a 6,35 + 0,41 % (MIC/8). Contre S. aureus, les ZnO-Nps synthétisées a I’aide de
I’extrait éthanolique (ZnO-Nps-EE) ont présenté 1’activité anti-biofilm la plus élevée. Parmi les

micro-organismes testés, les biofilms de S. #yphi étaient les moins susceptibles a I’inhibition.

Tableau 20. Inhibition du biofilm par les nanoparticules (% d’inhibition).

Micro-organisme Concentration  ZnO-Nps-EE  ZnO-Nps-AE  ZnO-Nps-DP
S. aureus MIC 73,45+ 0,99 69,92 + 1,07 49,33 £ 0,35
MIC/2 40,39 £ 0,89 35,73 £0,43 24,89 £ 0,56
MIC/4 19,33 £0,45 15,15+£0,74 -
MIC/8 5,16 £0,43 - -
B. subtilis MIC 51,45+ 0,99 64,92 + 1,07 41,53 £0,19
MIC/2 23,19 £0,52 26,25 +0,54 22,15+0,81
MIC/4 7,13 +£0,11 9,77 £ 0,36 -
E. coli MIC 61,13 £0,47 79,12 + 1,45 47,09 £0,19
MIC/2 39,77 £ 0,35 43,28 £1,24 26,18 £0,39
MIC/4 12,20 + 0,48 24,58 £0,43 -
MIC/8 - 8,78 £0,11 -
S. typhi MIC 58,86 + 0,41 63,33 +0,16 49,29 £ 0,41
MIC/2 33,75+ 1,05 37,63 +£0,17 17,08 £ 0,59
MIC/4 10,50 £ 0,13 14,60 £ 0,31 -
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C. albicans MIC 67,59 £ 0,16 71,98 £0,87 48,95+ 0,67
MIC/2 34,19 £ 0,66 40,10 £ 1,05 20,18 + 0,80
MIC/4 18,20 £ 0,33 19,73 £0,23 -
MIC/8 - 6,35+0,41 -

Le rapport surface/volume élevé des nanoparticules a base de métaux sous-tend leur activité
sélective contre les cellules bactériennes 28. Les mécanismes d’action additionnels des ZnO-Nps
contre les bactéries incluent la régulation a la baisse de I’expression des geénes de virulence et la
génération d’especes réactives de 1’oxygeéne (ERO), qui exercent des effets bactéricides en
endommageant les structures cellulaires, en perturbant la synthése de I’ADN et en interférant avec
les voies métaboliques 28286287 [ es ZnO-Nps causent également des dommages structuraux aux
parois cellulaires bactériennes 2% 2°°. Les nanoparticules examinées dans cette étude peuvent agir
par de multiples mécanismes simultanément, incluant la perturbation directe des surfaces
cellulaires microbiennes, le stress oxydatif médié par les ERO, I’interférence avec la synthése de
la matrice exopolymérique et la modulation des voies du quorum sensing 33290-293 Les résultats de
cette étude suggerent que les ZnO-Nps synthétisées par voie verte posseédent le potentiel de contrer

la résistance antimicrobienne associée a la formation de biofilm.
5.5. Inhibition de la violacéine

Chromobacterium violaceum produit le pigment pourpre violacéine, largement utilisé
comme marqueur qualitatif de la communication intercellulaire bactérienne et du quorum sensing.
Le pourcentage de réduction de la production de violacéine par les ZnO-Nps synthétisées contre
C. violaceum CV12472 est résumé dans le tableau 22. Les ZnO-Nps-EE et ZnO-Nps-AE ont
démontré une activité antimicrobienne notable, avec des valeurs MIC respectives de 19,53 pg/mL
et 39,06 pg/mL. Aux concentrations MIC, toutes les ZnO-Nps ont atteint une inhibition compléte
(100 %) de la production de violacéine. Aux concentrations sub-inhibitrices, le pourcentage
d’inhibition de la violacéine a diminué a 39,12 £+ 1,00 % et 24,56 + 0,59 % pour les ZnO-Nps-EE
et ZnO-Nps-AE, respectivement, a MIC/4. Pour les ZnO-Nps-DP, I’inhibition de la violacéine a
diminué a 21,23 + 1,84 % a MIC/8. De manicre intéressante, bien que les ZnO-Nps-DP aient
présenté I’activité antimicrobienne la plus faible contre C. violaceum CV12472, elles ont affiché

I’efficacité la plus élevée dans 1’inhibition de la production de violacéine.

149



Chapitre IV : Résultats et discussion

Tableau 21. Inhibition de la production de violacéine chez C. violaceum CV12472 par les
nanoparticules.

Inhibition de Violacéine (%)

Code de ’échantillon MIC (ng/mL)

MIC  MIC/2 MIC/4 MIC/8
ZnO-Nps-EE 19,53 100 63,29+ 1,43 39,12+ 1,00 -
ZnO-Nps-AE 39,06 100 51,55+0,76 24,56+ 0,59 -
ZnO-Nps-DP 625 100 70,69+ 1,09 51,17+022 21,23+ 1,84

— : aucune inhibition.

5.6. Essai d’inhibition du quorum sensing (1QS)

La souche sauvage C. violaceum 12472 produit la violacéine dans des conditions riches en
nutriments et aérées, tandis que la souche mutante C. violaceum CV026 ne produit pas de
violacéine sauf si elle est approvisionnée en N-acyl-homosérine lactone (AHL) externe. Si la
production de violacéine est inhibée en présence a la fois d’AHL et d’un échantillon test, cela

indique une inhibition du quorum sensing.

Dans cette étude, I’activité IQS des ZnO-Nps synthétisées a été évaluée et est présentée dans le
tableau 23. Les valeurs MIC contre C. violaceum CV026 étaient de 156,25 pg/mL pour les ZnO-
Nps-EE, 312,5 pg/mL pour les ZnO-Nps-AE et 625 ug/mL pour les ZnO-Nps-DP. Aux
concentrations MIC, les nanoparticules ont présenté une IQS significative, avec des diametres
d’inhibition de 21,5 £ 1,5 mm, 18,7 £ 0,9 mm et 16,3 + 1,2 mm pour les ZnO-Nps-EE, ZnO-Nps-
AE et ZnO-Nps-DP, respectivement. Les ZnO-Nps-EE et ZnO-Nps-AE ont maintenu une activité

1QS plus élevée méme aux concentrations sub-inhibitrices.

Tableau 22. Zones d’inhibition du quorum sensing chez C. violaceum CV026 par les
nanoparticules (mm).

Sample code Anti-quorum sensing inhibition zones (mm)
MIC (png/mL ) MIC MIC/2 MIC/4 MIC/8
ZnO-Nps-EE 156.25 21.5%1.5 19.0+1.1 15.1+0.5 9.5+0.1
ZnO-Nps-AE 312.5 18.7+0.9 14.2+0.6  11.9+0.8 8.3+0.5
ZnO-Nps-DP 625 16.3+1.2 12.4+1.0 8.7+0.5 -
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— :aucune activite.

Les systemes de communication microbienne, tels que le quorum sensing (QS), régulent de
nombreux processus bactériens, incluant I’expression des génes de résistance aux antibiotiques 294,
Dans cette étude, les effets des ZnO-Nps synthétisées sur la formation de biofilm, la production de
violacéine et I’IQS suggerent qu’elles peuvent interférer avec la communication intercellulaire
bactérienne 2%°. L’inhibition de la production de violacéine refléte une interférence avec la
production de signal, tandis que 1’inhibition du QS en présence d’AHL refléte une perturbation de
la réception du signal 2°%297, Ces résultats suggérent que les ZnO-Nps peuvent inhiber a la fois la

production et la réception des signaux de quorum sensing, ce qui représente une stratégie anti-

virulence prometteuse 298,

5.7. Inhibition de la mobilité bactérienne

La mobilité bactérienne, incluant I’essaimage et la nage, est critique pour la colonisation et
I’attachement aux surfaces. Pseudomonas aeruginosa PAO1, organisme modele flagell¢, a été
utilisé pour évaluer I’effet des ZnO-Nps sur les mobilités par essaimage et par nage. Les
pourcentages d’inhibition aux concentrations de 100, 75 et 50 pg/mL sont présentés dans le tableau
24. Les ZnO-Nps ont présenté une inhibition dose-dépendante de I’essaimage et de la nage. Pour
I’essaimage, les ZnO-Nps-EE étaient les plus efficaces, atteignant 90,8 + 2,1 % d’inhibition a 100
pug/mL. Dans le cas de la mobilité par nage, les ZnO-Nps-AE étaient les plus actives, avec 66,1 +

1,7 % d’inhibition a 100 pg/mL.

Tableau 23. Effets anti-mobilité contre P. aeruginosa PAO1 par les nanoparticules (%

d’inhibition).

Swarming inhibition (%) Swimming inhibition (%)
Samplecode “yo) 0/ml, 75 ug/mL. 50 pg/mL 100 pg/mL. 75 pg/mL 50 pg/mL

ZnO-Nps-EE  90.8+2.1 58.7£1.6 43.3+0.8 61.8+1.3 52.5+1.5 38.9+0.8

ZnO-Nps-AE  58.7£1.6 29.9+0.5 10.3£0.1 66.1+1.7 56.8+0.3 42.5+0.9

ZnO-Nps-DP  75.2+1.1 48.4+0.9 38.1+1.4 63.5+0.8 55.9+1.2 38.9+0.4

Les mobilités par nage et par essaimage sont des facteurs de virulence clés médiés par le
quorum sensing chez les bactéries 2%°. L’inhibition observée de la nage et de I’essaimage par les

ZnO-Nps synthétisées suggere que ces nanoparticules peuvent limiter la colonisation et la
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dissémination bactériennes, complétant leur activité¢ anti-biofilm. En entravant ces mobilités, les
ZnO-Nps peuvent restreindre le mouvement bactérien vers des niches favorables, limiter la

colonisation et supprimer ’initiation et la progression des biofilms résistants 39030,

6. Etude in silico
6.1. Docking moléculaire

L’¢étude de docking moléculaire des composés phytochimiques sélectionnés dérivés de la
plante étudiée contre la protéine de choc thermique 90 (HSP90) a été réalisée pour évaluer leur
potentiel comme agents anticancéreux. La HSP90 est une chaperonne moléculaire clé responsable
de la stabilisation et de la maturation de multiples protéines clientes oncogéniques. Les résultats du
docking ont montré que la plupart des composés testés présentaient des affinités de liaison plus
¢levées que I’inhibiteur de référence N-aryl-benzimidazolone (—6,222 kcal/mol). Parmi les ligands
testés, 1’apigénine a démontré le score de docking XP le plus favorable (—7,272 kcal/mol), suivie

de pres par la lutéoline (—7,069 kcal/mol) et I’hispiduline (—6,924 kcal/mol).

L’analyse des profils d’interaction protéine-ligand a révélé que les composés les plus
performants formaient des liaisons hydrogene cruciales avec des résidus clés du site actif de la
HSP90, incluant Leu48, Asn51, Lys58, Gly97 et Asp93 (Figure 21). Ces liaisons, avec des
longueurs aussi courtes que 1,7 A, reflétent de fortes interactions électrostatiques ancrant les
ligands dans la poche de liaison. De plus, des interactions Pi-soufre avec Met98 ont été observées
de maniere constante pour I’apigénine, la lutéoline, I’hispiduline, le pinorésinol et le chrysoériol.
Les contacts hydrophobes avec Ala55, Ile91 et Vall86 ont contribué a une stabilisation
additionnelle de van der Waals (Tableau 25). Etant donné que I’apigénine, la lutéoline et
I’hispiduline répondent aux critéres pharmacophoriques de 1’inhibition de la HSP90 et surpassent
I’inhibiteur de référence dans les simulations de docking, elles sont mises en évidence comme les

candidats les plus prometteurs.

Tableau 24. Scores de docking et profils d’interaction des phytochimiques sélectionnés dans le
site actif de la HSP90.

XP Liaisons Distance Pi- Distance Distance
Hydrophobe A)

Composé  (xealmol)  H (A)  soufre  (A)
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C g Leu48,
Apigénine 7,272 Gly97 [1,7-2,7] Met98 [3.8] Ala55 [5.4]
Lutéoline 7069 AL 9001 Met9s  [3.8] Met98 4.8]
b LyS58 b 2 b 2
Leu48, Leu4s,
Asn51, Ala5s5,
Hispiduline —6,924 Ser52, [2,2-2,3] Met98 [3,9] Met98, [5,0-5,2]
Lys58, Ile9l,
Asp93 Vall86
Asp93, Asn51,
e _ Gly97, Ala55,
Pinorésinol 6,833 1110, [2,2-2,6] Met98 [4,5] lle1 10, [5,1-5,2]
Thr184 Lys112
Asn51, Alass
Chrysoériol —6,420 Lys58, [2,2-2,6] Met98 [4,5] ) [5,3-5,4]
Met98
Asp93
Leu4s,
Asn51, Leu48,
P _ Ser52, _ _ Ala55, 11e91, _
Arctigénine 6,322 Asp54, [2,5-3,0] Leul07,
Gly135, Vall86
Phel38
Asp54, Asp54,
N-aryl- _ Lys58, B _ B Asp57,
benzimidazolone 6,222 Gly97, [2,5-2.9] Met98, (5,31
Thr184 Vall86
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6.2. Analyse ADMET

Le profilage pharmacocinétique des phytochimiques sélectionnés a indiqué des caractéristiques
favorables de type médicament. Concernant 1’absorption, tous les composés ont présenté des
valeurs modérées de perméabilité des cellules Caco-2, allant de —4,989 a —5,902 cm/s. L’analyse
de la distribution a révélé des volumes de distribution a I’équilibre modérés a élevés (VDss, 0,243—
0,559 L/kg). Notamment, le pinorésinol a montré le VDss le plus ¢élevé (0,559 L/kg). L’évaluation
de la stabilit¢ métabolique a mis en évidence des profils inhibiteurs variables des CYP450. La
lutéoline et le pinorésinol n’ont inhibé aucune isoforme de CYP. Les parametres d’excrétion ont
démontré¢ des valeurs de clairance plasmatique (CL) allant de 1,769 a 9,651 mL/min/kg. D’un point
de vue physicochimique, toutes les molécules se situaient dans des gammes favorables pour la

biodisponibilité orale, avec des poids moléculaires inférieurs a 500 g/mol et des valeurs de LogP

entre 1,23 et 3,389 (Tableau 26).

Tableau 25. Profilage ADME in silico et caractérisation physicochimique des composés d’origine
végétale comme inhibiteurs potentiels de la HSP90.

Paramétre  Apigénine Lutéoline Hispiduline Pinorésinol Chrysoériol Arctigénine benzgr;?SZ;;lone
Perc“;‘z‘;‘)l_’;“té -5,129  -5192  —4,989 ~5.411 4,989 5,022 ~5,902
VDss (L/kg) 0,345 0,243 0,289 0,559 0,3 0,432 0,516

Fu (%) 3,9 23 2.4 13,6 2,2 4,1 1,7

CL plasma 5,939 8,482 5,385 9,651 4,922 5,071 1,769

Ti/2 (h) 1,203 1,373 1,196 1,947 1,362 2,222 0,956
MW (g/mol) 270,05 286,05 300,06 358,14 300,06 372,16 495,07
logP 2,981 2,247 2,584 1,23 2,671 2,043 3,389
logS —4,216 —4,017 —-3,979 -2,529 —4,003 —3,237 —4,529

Les prédictions de toxicité in silico ont démontré que tous les composés évalués étaient non
hépatotoxiques et non neurotoxiques. Une cardiotoxicité a été prédite pour I’hispiduline, le
pinorésinol et le chrysoériol, tandis que la lutéoline était le seul composé associé a une
carcinogénicité potentielle. Des effets immunotoxiques ont été observés pour le pinorésinol et
I’arctigénine. Les évaluations de toxicité orale aigué¢ (DL50) ont indiqué que le N-aryl-
benzimidazolone présentait la toxicité aigué€ la plus €élevée (1000 mg/kg), tandis que 1’hispiduline

et le chrysoériol ont montré la toxicité aigué la plus faible (4000 mg/kg) (Tableau 27).
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Tableau 26. Profils de toxicité prédits des molécules sélectionnées.

Parametre Apigénine Lutéoline Hispiduline Pinorésinol Chrysoériol Arctigénine benzijll?(;z;olone
Hépatotoxicité Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif
Neurotoxicité Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif
Cardiotoxicité Inactif Inactif Actif Actif Actif Inactif Inactif
Carcinogénicité Inactif Actif Inactif Inactif Inactif Inactif Inactif
Immunotoxicité Inactif Inactif Inactif Actif Inactif Actif Inactif
DLS50 (mg/kg) 2500 3919 4000 1500 4000 1500 1000

6.3. Dynamique moléculaire (DM)

L’évaluation intégrée de D’écart quadratique moyen (RMSD) et de la fluctuation
quadratique moyenne (RMSF) offre une perspective détaillée sur la stabilité conformationnelle et
la flexibilité au niveau des résidus des complexes HSP90-ligand. Les valeurs RMSD les plus faibles
ont été enregistrées pour I’hispiduline (0,154 nm) et la lutéoline (0,170 nm) (Tableau 28), indiquant
que ces ligands sont restés fermement liés dans la poche de liaison de la HSP90 avec des déviations
structurales globales minimales. Cette haute stabilité a été corroborée par leurs faibles valeurs

RMSF (0,127 nm et 0,141 nm, respectivement) (Figure 22).
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Figure 22. Analyse de la stabilité¢ conformationnelle et de la flexibilité des résidus (RMSD et
RMSF) des complexes HSP9O.
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En comparaison, I’apigénine a présenté un RMSD notablement plus ¢élevé (0,324 nm).
L’inhibiteur de référence, le N-aryl-benzimidazolone, a montré une stabilité globale modérée

(RMSD = 0,299 nm) mais la flexibilité locale la plus élevée (RMSF = 0,155 nm).

Le rayon de giration (Rg) est resté hautement constant pour tous les complexes (1,695—
1,714 nm), suggérant que la liaison du ligand n’a induit aucun changement conformationnel global
significatif de la structure de la HSP90. L hispiduline (107,815 nm?) et la lutéoline (108,823 nm?)
ont enregistré les valeurs SASA les plus faibles, indiquant un empilement légérement amélioré et

un blindage hydrophobe potentiellement plus fort (Figure 23).
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Figure 23. Analyse de la compacité structurale et de ’accessibilité au solvant (Rg et SASA) des
complexes HSP90.

Tableau 28. Parameétres de simulation SDM (RMSD, RMSF, Rg et SASA) pour les complexes
HSP90-ligand.

Complexe RMSD (nm) RMSF (nm) Rg (nm) SASA (nm?)

Apigénine 0,324 0,140 1,713 109,908
Hispiduline 0,154 0,127 1,695 107,815
Lutéoline 0,170 0,141 1,714 108,823
Référence 0,299 0,155 1,713 109,608

L’analyse de I’énergie libre de liaison MM-PBSA a révélé que les flavonoides naturels apigénine,
hispiduline et lutéoline présentaient des affinités de liaison prédites plus fortes envers la HSP90
que I’inhibiteur de référence. L’apigénine a démontré 1’énergie libre de liaison totale la plus

favorable (ATOTAL = —22,61 kcal/mol), entrainée principalement par des interactions de van der
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Waals substantielles (AVDWAALS = —29,79 kcal/mol) et des contributions électrostatiques
(AEEL = —41,79 kcal/mol) (Tableau 29). L’hispiduline (ATOTAL = —19,84 kcal/mol) et la
lutéoline (ATOTAL = —17,21 kcal/mol) ont suivi une tendance similaire. A I’inverse, 1’inhibiteur
de référence a montré la liaison nette la plus faible (ATOTAL = —9,92 kcal/mol). Collectivement,

ces résultats renforcent I’apigénine, 1’hispiduline et la lutéoline comme inhibiteurs prometteurs de

la HSP90.

Tableau 29. Analyse MM-PBSA (kcal/mol) des complexes HSP90-ligand.

én;rreg‘zt‘;;ue Apigénine HSP90 Hispiduline HSP90 Lutéoline HSP90 Réf HSP90
AVDWAALS ~29,79 -26,83 ~28,89 —42,13
AEEL ~41,79 ~38,37 ~29,81 78,99
AEPB 52,35 48,68 44,64 ~42,60
AENPOLAR -3,39 -3,31 3,15 4,18
AGGAS ~71,57 ~65,20 ~58,69 36,86
AGSOLV 48,96 45,36 41,49 ~46,78
ATOTAL ~22,61 ~19,84 ~17,.21 ~9,92

5.4. Corrélation structure-activité apres étude in silico

Les approches in silico réalisées dans cette étude, incluant le docking moléculaire, 1’analyse
ADMET et les simulations de dynamique moléculaire, ont permis d’établir une relation entre la
structure chimique des métabolites identifiés chez O. acaulon et leurs activités biologiques
potentielles. Cette corrélation structure—activité (Structure—Activity Relationship, SAR) constitue
un outil essentiel pour comprendre les mécanismes moléculaires responsables des effets observés

expérimentalement.

Les résultats du docking moléculaire ont montré que les composés présentant les meilleures
affinités de liaison avec la protéine cible HSP90 possédent généralement plusieurs groupes
fonctionnels oxygénés, notamment des groupes hydroxyles (-OH), carbonyles (C=0) ou
méthoxyles (-OCHs). Ces fonctions chimiques favorisent 1’établissement de liaisons hydrogene
avec les résidus du site actif, augmentant ainsi la stabilit¢ du complexe protéine-ligand. Les
composés polyphénoliques riches en groupes hydroxyles ont particulicrement montré des

interactions fortes avec les acides aminés impliqués dans I’activité biologique de la protéine.
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L’analyse des orbitales moléculaires frontaliéres obtenue par les calculs DFT a également permis
de mettre en évidence I’importance des parameétres €lectroniques dans 1’activité biologique. Les
molécules présentant une énergic HOMO ¢levée possédent une plus grande capacité a céder des
électrons, favorisant les interactions avec les sites électrophiles des protéines. A I’inverse, une
faible énergie LUMO facilite I’acceptation d’électrons et améliore la réactivité moléculaire globale.
Par conséquent, les composés possédant un faible écart énergétique (AE = ELUMO — EHOMO)

apparaissent généralement plus réactifs et biologiquement plus actifs.

Les simulations de dynamique moléculaire ont confirmé que les ligands présentant les meilleures
affinités de docking forment également les complexes les plus stables au cours du temps. Les
faibles fluctuations observées pour les paramétres RMSD et RMSF indiquent que ces molécules
restent solidement ancrées dans le site actif de HSP90, ce qui renforce la crédibilité des résultats
obtenus par docking. Les calculs MM-PBSA ont par ailleurs montré que les interactions de Van
der Waals, les interactions électrostatiques et les liaisons hydrogéne contribuent fortement a la

stabilisation des complexes les plus performants.

Les propriétés pharmacocinétiques prédites par 1’analyse ADMET ont révélé que les composés les
plus actifs présentent généralement un équilibre favorable entre polarité et lipophilie, permettant
une meilleure absorption tout en conservant une faible toxicité prédite. Cette combinaison de

propriétés est essentielle pour envisager un potentiel développement pharmaceutique.

La corrélation structure—activité observée suggere ainsi que I’activité biologique des métabolites
d’O. acaulon est fortement influencée par le nombre et la position des groupes hydroxyles, la
présence de fonctions carbonyles et méthoxyles, la distribution de la densité électronique, la
capacité a former des liaisons hydrogene, la stabilité électronique des molécules et leur aptitude a

interagir durablement avec les cibles biologiques.

Ces résultats théoriques sont cohérents avec les activités biologiques observées expérimentalement
et confirment que certains métabolites secondaires d’O. acaulon constituent des candidats
prometteurs pour le développement futur d'agents thérapeutiques naturels. L'approche combinée
associant phytochimie, essais biologiques et modélisation moléculaire permet ainsi d'apporter une
compréhension approfondie des mécanismes d'action des composés bioactifs identifiés dans cette

espece veégétale.
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Conclusion

Ce chapitre a permis de développer une approche intégrée et multidisciplinaire allant de
I’enquéte ethnobotanique a la validation biologique et applicative des extraits d’O. acaulon et des
nanoparticules de ZnO. L’¢tude ethnobotanique a mis en évidence la richesse des savoirs
traditionnels et a conduit a la sélection d’une espece a fort potentiel d’intérét scientifique. L.’analyse
phytochimique a confirmé la présence de métabolites secondaires bioactifs, en lien avec des
activités biologiques significatives et une corrélation claire entre composition chimique et effets

observés.

La synthése verte des nanoparticules de ZnO et leur caractérisation physicochimique ont confirmé
la formation de matériaux nanostructurés stables et fonctionnels, adaptés a des applications
¢lectrochimiques. Leur intégration, ainsi que celle des extraits végétaux, dans le zingage
¢lectrolytique a montré une amélioration des performances des revétements, tant sur le plan

¢lectrochimique que morphologique.

Les études in silico ont apporté un éclairage mécanistique sur les interactions moléculaires, tandis
que les essais biologiques ont révélé des activités antioxydantes, antimicrobiennes, anti-biofilm et
cytotoxiques modulées selon les systémes étudiés. L’ensemble des résultats souligne la
complémentarité entre les approches expérimentales et théoriques, et met en évidence le potentiel
des systemes étudiés pour des applications biomédicales et industrielles, notamment dans le

domaine des matériaux fonctionnels et de la protection anticorrosion.
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Conclusion générale

Cette ¢tude a permis de réaliser une investigation approfondie et multidisciplinaire,
combinant I’ethnobotanie, la phytochimie, la nanotechnologie, des évaluations biologiques ainsi

que des applications industrielles.

L’enquéte ethnobotanique réalisée dans la région de la wilaya déléguée Chéria a mis en
évidence la richesse des connaissances traditionnelles locales, conduisant a I’identification de 58

especes végétales et a la sélection d’O. acaulon comme espece peu explorée scientifiquement.

L’analyse phytochimique des extraits éthanoliques et aqueux issus de différentes parties de
la plante a confirmé la présence de divers composés bioactifs, soutenant ainsi les usages
traditionnels de cette espéce et démontrant son potentiel en tant que source naturelle de molécules
d’intérét biologique. L’optimisation des conditions d’extraction a permis d’améliorer

significativement le rendement en composés bioactifs.

Une approche de synthése verte a été mise en ceuvre avec succes pour produire des ZnO-Nps
a partir d’extraits végétaux, constituant ainsi une alternative écologique et durable aux méthodes
conventionnelles de synthése. La caractérisation physicochimique a confirmé la formation de

nanoparticules stables, bien définies et de dimensions nanométriques.

Les investigations biologiques ont révélé que les nanoparticules synthétisées posseédent une
activité antimicrobienne importante, avec une capacité notable a inhiber la formation des biofilms
et le quorum sensing, deux mécanismes clés impliqués dans la virulance et la résistance
microbienne. De plus, 1’évaluation de la cytotoxicité a I’aide d’un mode¢le de levure a montré que
ces nanoparticules présentent une faible toxicité, tout en maintenant une viabilité cellulaire élevée
et en induisant principalement des effets cytostatiques. Ces résultats mettent en évidence leur bonne

biocompatibilité et soutiennent leur utilisation potentielle dans des applications biologiques.

Par ailleurs, les études in silico ont confirmé la capacité des composés identifiés a interagir
efficacement avec la protéine HSP90, suggérant ainsi un intérét thérapeutique potentiel et ouvrant

des perspectives prometteuses pour de futures investigations pharmacologiques.

D’un point de vue industriel, I’incorporation des extraits végétaux et des nanoparticules
synthétisées par voie verte dans des bains de revétement é€lectrolytique par du zinc a permis
d’améliorer significativement la qualit¢ des dépdts, notamment en termes de brillance et de

résistance a la corrosion, avec une efficacité de protection élevée (97%). Ces résultats démontrent
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Conclusion générale

la pertinence et 1’applicabilité pratique des matériaux développés dans les systémes de protection

contre la corrosion.

Dans I’ensemble, ce travail met en évidence que O. acaulon constitue une ressource naturelle
précieuse et durable. L’intégration des connaissances traditionnelles avec des approches
scientifiques modernes a permis de valoriser cette espéce a travers le développement de matériaux
innovants présentant un fort potentiel d’application dans les domaines environnemental, industriel

et biomédical.
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  U V =    ∑  U  N


  R F C =   F C  N


  FUV =   ∑ UVs Ns


  P P V =   R U p a r t i e   d e   p l a n t e  R U


  F L  ( % ) =   N p  N ∗ 100


  y = a x + b                             ( 6 )


  C o n c e n t r a t i o n   e n   p h y t o c h i m i q u e s   ( m g / m L ) =   (   A  s a m p l e − b )  a


  T e n e u r   e n   p h y t o c h i m i q u e s   ( m g   E E / g   M S ) =   C ∗ V  m


  Anthocyanes   totales     ( m g / L ) =     A ∗ M W ∗ D F ∗ 1000  𝜀 ∗ l


  A =    (   A 520 −   A 700 )  p H 1 . 0 −      (   A 520 −   A 700 )  p H 4 . 5


  D =   0 . 9   λ  β   cos θ


  E  ( t ) =   E 0 + ∆ E s i n  ( 𝜔 t )                           ( 12 )


    𝜂  R ( % ) =     R  c t −   R  c t 0    R  c t . 100


    R  c t 0


    𝜂  P ( % )


    𝜂  P ( % ) =     i  c o r r 0 −   i  c o r r    i  c o r r 0 . 100


    i  c o r r 0


    i  c o r r
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  Inhibition  ( % ) =  (     A b s  C −   A b s  s    A b s  C ) × 100                                   ( 15 )


    A b s  C


    A b s  s


  I n h i b i t i o n   d u   b i o f i l m      ( % ) =       O D 550  C o n t r o l −   O D 550  S a m p l e    O D 550  C o n t r o l × 100


  I n h i b i t i o n   d e   l a   v i o l a c é i n e   ( % )   =     O D 585  C o n t r o l −   O D 585  S a m p l e    O D 585  C o n t r o l × 100


  P =     R  p s    R  p .  10  − (   ∆   E  c o r r    𝛽 a )
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