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Introduction générale

Les métaux occupent une place essentielle dans la majorité des équipements industriels
modernes en raison de leurs propriétés mecaniques et physiques remarquables. Ils sont
largement utilisés dans différents secteurs tels que 1’industrie pétrochimique, I’agroalimentaire,
la production d’énergie, le traitement des eaux, la construction navale, ou encore 1’industrie
automobile. Toutefois, leur durabilité est souvent compromise par des phénomenes de
dégradation, parmi lesquels la corrosion représente 1'un des plus répandus et des plus
préoccupants.

La corrosion se définit comme un processus naturel et spontané, entrainant la
détérioration progressive des matériaux métalliques sous 1’effet d’interactions chimiques ou
électrochimiques avec leur environnement (McCafferty., 2010). Elle constitue 1’une des
principales causes de défaillance des structures meétalliques, avec des conséquences
¢conomiques importantes liées a la réparation, au remplacement des matériaux et a I’arrét des
systemes. De fait, le contréle de la corrosion représente un enjeu majeur pour I’industrie (Zarras
et., 2014).

Plusieurs méthodes sont utilisées pour lutter contre ce phénomene, notamment les
revétements protecteurs, la protection cathodique ou anodique, ou encore 1’ajout de substances
inhibitrices capables de ralentir les réactions corrosives (Zaabar., 2010). Les inhibiteurs de
corrosion sont des composés chimiques qui, en faibles concentrations, limitent ’altération des
métaux dans les environnements agressifs. Ceux contenant des groupes polaires tels que I’azote,
le soufre ou I’oxygene, ou des structures hétérocycliques conjuguées, ont montré une forte
capacité a s’adsorber sur la surface des métaux, agissant comme barrieres protectrices (Liu et
al., 2011).

Cependant, 1’usage prolongé d’inhibiteurs synthétiques pose des problemes
environnementaux, en raison de leur toxicité, leur persistance et leur faible biodégradabilité.
Cela a stimulé la recherche vers des alternatives écologiquement sires, appelées inhibiteurs
verts, généralement issus de ressources naturelles renouvelables. Parmi ces alternatives, les
extraits de plantes se démarquent par leur richesse en composés bioactifs tels que les phénols,
flavonoides, tanins et alcaloides, connus pour leurs propriétes antioxydantes et leur aptitude a
former une couche protectrice sur les métaux.

Dans ce contexte, le présent travail s’intéresse a 1’étude de I’efficacité inhibitrice de 1’extrait de
graines de lin (Linum usitatissimum L) contre la corrosion de I’acier doux en milieu acide

chlorhydrique (HCI). Cette plante, bien connue pour ses vertus nutritionnelles et médicinales,




Introduction Générale

renferme des composés phénoliques susceptibles de jouer un réle protecteur, aussi bien par leur
action antioxydante que par leur capacité d’adsorption sur les surfaces métalliques.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre est une revue bibliographique consacrée aux caractéristiques botaniques et
chimiques des graines de lin, ainsi qu’aux mécanismes fondamentaux de la corrosion et aux
méthodes de protection anticorrosion.

Le deuxiéme chapitre décrit la méthodologie expérimentale, comprenant I’extraction des
composés actifs a différentes températures (25 °C, 35 °C et 50 °C), leur caractérisation (dosage
des composés phénoliques, tests antioxydants : DPPH, pouvoir réducteur, FRAP), et les
méthodes utilisées pour évaluer leur effet inhibiteur (voltampéremétre et impédance
électrochimique).

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux, mettant en relation la
composition des extraits, leur activité antioxydante et leur capacité a inhiber la corrosion de
I’acier doux.

Ce travail vise ainsi a contribuer a la valorisation de ressources végétales locales en tant
qu’agents anticorrosifs naturels, offrant une alternative durable aux inhibiteurs chimiques

traditionnels.




CHAPITRE I
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE
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Chapitre |
Revue bibliographique

Dans un contexte ou la protection de I’environnement devient une priorité, I’utilisation
d’inhibiteurs de corrosion d’origine naturelle suscite un intérét croissant. Parmi ces solutions
dites « vertes », les extraits de plantes, et en particulier les graines de Linum usitatissimum
(graines de lin), ont montré un fort potentiel en tant qu’agents inhibiteurs efficaces et
biodégradables. Afin de mieux situer I’intérét de ces extraits dans la lutte contre la corrosion,
ce chapitre théorique présente dans un premier temps les bases du phénoméne de corrosion
¢lectrochimique, les facteurs qui I’influencent, ainsi que les types de corrosion rencontrés. Il
aborde ensuite les différentes approches de protection, en mettant 1’accent sur les inhibiteurs
verts et leur mode d’action, avec une revue des travaux antérieurs sur divers extraits végétaux.
1.1 Graines de lin
I.1.1 Historique

Le lin est une plante annuelle herbacée faisant partie de la famille des Linacées. Cette
famille présente plus de 200 espéces de lin, dont la plus répandu est Linum usitatissimum
(Bolsheva et al., 2015). Le lin fut I’une des premieres plantes cultivées par ’homme. Des traces
de son existence datant de - 8000 ans avant J.C. ont ainsi été découvertes dans des cités lacustres
suisses. Néanmoins son origine (probablement des hauts plateaux d’ Asie) n’est pas connue. Son
utilisation a été étendue par I’Egypte des pharaons ou les momies étaient entourées de
bandelettes de lin. De plus, des fresques retrouvées dans les pyramides illustrent la culture du
lin (Millam et al., 2005).

De nos jours, le lin continu d’étre largement cultive pour la nourriture, son huile et ses
fibres (Oomah., 2001). C’est la troisiéme plus grande culture de fibres naturelles et 1’'une des
cing principales cultures oléagineuses au monde, étant cultive dans plus de 50 pays.

1.1.2 Définition

Le lin du nom Latin Linum usitatissimum signifie le plus utile (en en anglais Flax, en arabe
El-katan) est une plante herbacée annuelle qui appartient & la famille des Linacées. Le lin I’'une
des plus anciennes plantes cultivées, continue d’étre largement cultivée pour son huile, ses
fibres et son alimentation (Oomah., 2001).

La graine de lin est une graine oléagineuse utilisée dans les produits industriels et de santé

naturels. Elle accumule de nombreux composés et éléments biologiquement actifs, notamment
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I'acide linolénique, I'acide linoléique, les lignanes, les peptides cycliques, les polysaccharides,
les alcaloides, les glycosides cyanogéniques et le cadmium (Shim et al., 2014).
1.1.3 Classification

La famille du Linacées est géographiquement répandue avec environ 300 espéces dans
le monde entier. Cette famille est positionnée dans le royaume des plantes comme suit (Tableau
1)

Tableau | : Classification scientifique de Linum usitatissimum L (Bloedo et al., 2004).

Régne Plantae

Sous-régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae

Ordre Linales

Famille Linaceae

Genre Linum

Espéce Linum usitassimum L

1.1.4 Description botanique
C'est une plante herbacée annuelle. Dressé, avec un systeme racinaire peu profond et a

besoin d'humidité suffisante pendant la saison de croissance (Hocking et al., 1997). Le lin est
une plante dicotylédone autogame avec une racine pivotante, et ses principales caractéristiques
botaniques sont les suivantes :

« Tige : unique se terminant par une inflorescence en forme de cyme.

 Hauteur : entre 0,8 et 1,2 m.

« Diametre au collet : de I’ordre de 1 a 2 millimétres.

» Feuilles : allongées et sessiles (entre 80 et 100 feuilles par tige).

* Fleurs : 5 pétales.

» Pollinisation : autopollinisation (cléistogamie).

» Durée de floraison : 15 jours (mais seulement quelques heures par fleur).

« Période de floraison : juin-juillet.

* Couleur des fleurs : bleues, rouges ou blanches (plus ou moins rosées).

« Fruit : une capsule contenant 10 graines riches en huile.
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« Graines : couleur brune (parfois jaune clair), lisses, plates, petites et Iégeres (4
a 7 grammes pour mille graines).

» Génome : compose de 15 paires de petits chromosomes (2n=30) (Renouard.,
2011).

Figure 1.1 : Planche botanique du lin cultivé (Linum usitatissimum L) (Acket., 2015).

A, B :plante ; 1 et 2 : Fleur sans calice, corolle et étamines ; 3 : coupe transversale d’une capsule de lin ; 4 : fruit
mature ; 5 : Graine de lin brune.

1.1.5 Morphologie de la graine de lin

La graine de lin a une forme ovale, aplatie et lisse avec un poids moyen de 3 a 13 mg.
Elles possédent une couleur qui varie du jaune au brun. Les dimensions des graines
commerciales sont variables : de 3,0 a 6,4 mm de longueur, 1,8 a 3,4 mm de largeur et 0,6 a 1,5
mm d’épaisseur en moyenne (Gutierrez et al., 2006).
La graine de lin posséde une microstructure caractéristique (C, D et E, (Figure 1.2)), chaque
tissu ayant une fonction physiologique propre. L'amande est protégée contre les pathogenes et
les contraintes mécaniques par le tégument. Celle-ci est composée du spermoderme et de
I'épiderme. Différentes assises cellulaires composent le tégument (en partant de 1’intérieur vers
I’extérieur, (Kadivar., 2001) (D et E, (Figure 1.2)) :
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e Une couche de pigments, contenant les tanins responsables de la couleur de la graine
(du jaune au marron) (Endosperme).

e Deux assises cellulaires de fibres (longitudinales et transverses) (spermoderme),

e Une couche de cellules rondes (spermoderme),

e Une assise mucilagineuse, contenant le mucilage est située sur la couche la plus
externe de la graine de lin (épiderme).

L’amande de la graine est composée de 1I’embryon, de deux cotylédons plats et de

I’endosperme (B et C, (Figure 1.2)).

Figure 1.2 : Représentations schématiques de la graine de lin (Daun et al., 2003).

Les capsules de fruits sphériques contiennent deux graines dans chacune des cing
compartiments. La texture de la graine de lin est croquante et moelleuse possédant un goQt
agréable de noisette (Carter., 1996). (Figure 1.3)

Figure 1.3 : Fleur de lin (A), capsules & maturité (B) et leur contenu en graines (C) (Cherabi et al., 2022).
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1.1.6 Variétésde lin

Le développement industriel a conduit a la sélection de deux familles de lin, 1’une pour
la culture des graines riches en huile polyinsaturée et plus particulierement en acide linoléique
(lin oléagineux) et 1’autre pour ses fibres contenues dans ses tiges (lin "fibre") (Savoire et al.,
2015). Contrairement au lin fibre, le lin oléagineux présente un taux de ramifications des tiges
plus important, ce qui conduit & une production plus élevée des grains.

Les variétés de lin oléagineux sont différenciées en variétés de printemps et d’hiver. Le
lin d’hiver est récolté entre début juillet et mi-ao(t tandis que le lin de printemps est récolté
entre mi-juillet et debut septembre. En France, 28 variétés de lin cultivables sont inscrites au
catalogue frangais 2010, dont 20 types de variétés de printemps et 8 types de variétés d’hiver.
Les variétés d’hiver représentent actuellement 80% de la production francaise.

Les variétés se distinguent génétiqguement et géographiquement par leur teneur en huile,
qui peut varier de 38 a 45% et notamment leur teneur en acide a-linolénique (ALA) qui varie
entre 51,5% et 66,2% pour un lin de printemps et entre 54% et 70,2% pour un lin d’hiver
(Labalette et al., 2013).

1.1.7 Production et culture du lin

a) Pays producteurs

La culture du lin est une culture mineure avec moins de 1% des surfaces totales d’oléagineux
cultivés dans le monde. En 2013, la production mondiale de graines de lin s’¢élevait a 2,3
millions de tonnes. Le principal pays producteur est le Canada, qui représente a lui seul 38% de
la production mondiale, soit 745000 tonnes/an en 2010, suivi de la Chine, représentant 18%
avec 353000 tonnes/an (Figure 1.4). L’Union Européenne ne représente que 4% de la production
mondiale, avec 80000 a 100000 tonnes/an. La France est le 3¢éme pays producteur de 1’Union
Européenne apres 1’ Angleterre et la Belgique (Labalette et al., 2011).

L’existence, en Algérie, d’especes industrielles autochtones est quasiment rare et sont
représentées par les plantes sacchariféres, les plantes oléagineuses tel que le lin, sésame...ect
ainsi que les plantes oléo protéagineuses et les espéces destinées a la de conserverie donc leur
production elle est non estimé car ne sont pas des grande culture (Faostat., 2022).

L’importation des graines de lin par 1’Algérie en provenance de : ’Egypte 10.7%, Russie
27.4% Canada 40.4%, Espagne 18.7% de Leur production totale de 1995-2021 d’un montant
de 6.69millions dollars, I’importation a suscité un intérét croissant au cours des derniéres
années, par exemple de ’Egyepte en 2018 cette importation représentait 11.7% et 12.7% en
2020 (1500tonnes) pour un montant de 236000dollars dans cette derniére (Oec. World).
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Figure 1.4 : Principaux pays producteurs de lin oléagineux en 2010 (Labalette et al., 2011).
b) Culture

Le lin est une des plus anciennes plantes cultivées. Tout est valorisé dans le lin, d’ou son
nom, Linum usitatissimum, qui signifie étymologiquement que tout est utile dans le lin. Au fil
du temps, les hommes ont sélectionné différentes variétés de 1’espéce Linum usitatissimum,
dans le but d’améliorer le rendement en fibres ou en graines. Les modifications portaient sur
la hauteur des plantes pour obtenir une fibre plus longue, ou encore sur le nombre de
ramifications pour augmenter la quantité de capsules (Nichterlein., 2003).

Le lin est une espece végétale a cycle court : 100 jours en moyenne sont nécessaires
pour sa croissance. Sa culture respecte 1’écosystéme, et ne nécessite que tres peu d’intrants
(produits phytosanitaires et engrais) et d’eau (1I’cau de pluie est suffisante). Le lin aime pour sa
culture, une terre Iégere et fraiche et sa récolte s’effectue a sa parfaite maturité (Labalette et al.,
2011).

1.1.8 Composition de la graine de lin

La composition du lin varie selon la variété et les facteurs environnementaux de la
culture de la plante. Les graines de lin sont composées majoritairement d’huile (30 a 45 %), de
protéines (10 a 30 %) et de fibres alimentaires (25-32 %), mais également de composés
secondaires (Daun et al., 2003) ;(Coskuner et al., 2007). Les graines de lin présentent
également des teneurs élevées en lignane et notamment en SDG (Secoisolaricirésinol di-

glucoside), 75 a 800 fois plus que dans les autres graines oleagineuses (Nesbitt et al., 1999).
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Les téguments sont composés majoritairement de polyphénols et de composés glucidiques
(mucilage) alors que I’embryon est composé majoritairement d’huile et de protéine (Lepiniec
et al., 2006).

Tableau I1 : Composition chimique (%) des grains de lin (Rubilar et al., 2010).

Constituant Composition (%)

(Muelleret | (Coskuner et al.,
al., 2010) 2007)

Humidité 74 4-8

Protéines 23 4 20-25

Fibres - 20— 25

Lipides 45,2 30-40

Cendres 3,5 3-4

1. Protéines

Les graines sont composées de protéines (10 a 30%) qui sont accumulées dans les
cotylédons. Les deux principales protéines des graines de lin sont I’albumine et la globuline ;
la proportion de ces derniéres dépend des variétés de lin (Rabetafika et al., 2011).

2. Lipides

Les graines de lin sont riches en huile (30 a 45%) d’ou leur classification parmi les
graines oléagineuses. La majorité de cette huile est localisée au niveau des cellules des
cotylédons (78%) et de 1’endosperme (12%) (Oomah., 2001) et (10%) juste se trouve dans la
cuticule, cette huile est particulierement riche en acide alphalinoléique (ALA) oméga-3 qui est
représentant prés de 60% ; et contient seulement 15% de 1’acide linoléique- (LA) oméga-6
(Weill et al., 2010).
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Figure 1.5 : Structure des acides gras essentiel dans les grains de lin (Daun et al., 2003 ; Oomah et al.,
1997)

3. Glucides

Le lin est pauvre en glucides (sucres et amidons), procurant seulement 1 gramme (Q)
pour 100g.Pour cette raison, le lin contribue peu a I’apport total en glucides ; il est
recommandé aux personnes souffrant de maladies spécifiques. Le polysaccharide de graine de
lin est composé de deux fractions principales : un arabinoxylane neutre (75%) et un rhamnoga
lacturonane acide (25%). L ‘arabinoxylane est composé principalement de xylose, d'arabinose
et de galactose et le rhamnogalacturonane est constitué de L-rhamnose, de D galactose, de D-
galacturonique et d'acide L-fucose. La composition en monosaccharides, le rendement en
glucides et la qualité des glucides varient considérablement entre les accessions de la
collection mondiale de graines de lin (Ho et al., 2007).

4. Lesmucilages :

Ce sont des hydrocolloides solubles dans I'eau, composés principalement de deux
polysaccharides un polymére neutre et un polymeére acide. lls représentent environ 8% de poids
des graines (Guilloux et al., 2009).

5. Vitamines

Les graines de lin ont une teneur en vitamines du groupe B, vitamine E sous forme de
gamma-tocophérol et une petite quantité de vitamine K sous forme de phylloquinone (Juarez
etal., 2012).

6. Minéraux

Les graines de lin contiennent plusieurs composés minéraux tels que : potasse, soude,
magnésium, oxyde de fer, acide phosphorique, chlore, silice ; carbonate de calcium,

aluminium et des petites quantités de cadmium (Daun et al., 2003).
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7. Composés phénoliques
a) Polyphénols
Les graines de lin sont également composées de polyphénols. Ces molécules protégent
la plante contre les UV et les pathogenes et les insectes. Les polyphénols de lin sont composés
de faibles teneurs en acides phénoliques (8 a 10 g/Kg de lin), en flavonoides, en tanins et
d’une teneur élevée en lignanes et notamment en SDG (secoisolaricirésinol di-glucoside)
(Neshitt et al., 1999). Elle contient au minimum trois groupe principaux de ces composés qui
sont les acides phénoliques, les flavonoides et les lignanes.
I ﬁ O
M OH N
OH OH
HO

Acide benzoique Acide gallique Acide cinnamique

Figure 1.6 : Structures de quelques acides phénols (pawlowska et al., 2006)

b) Lignanes
Les lignanes sont définis comme étant un groupe de polyphénols. La graine de lin est
la source la plus riche dans le monde végétal de lignanes.
Elle fournissant jusqu'a 800 fois plus de lignanes que la plupart des autres aliments. Les
glucosides de lignanes retrouvés dans la graine de lin sont le SDG, le matairésinol, le
pinorésinol et le laricirésinol. Le prédomine est le SDG, qui peut représenter plus de 1% de la

masse des graines et 5% de celle des téguments (Thompson et al., 2006).

Figure 1.7 : Glucosides du sécoisolaricirésinol (SDG) (Thompson et al., 2006).
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c) Les flavonoides
Les flavonoides sont des pigments responsables de la coloration des graines. Ils sont
répartés en plusieurs classes : les flavones, les flavonols, les flavanones, les anthocyanines, La
graine de lin est constituée de 35 a 71 mg/100g de flavonoides et majoritairement de flavonols

(Dave Oomah et al., 1996).

Figure 1.8 : Structure de base de flavonoides (Dave Oomabh et al., 1996).
1.1.9 Utilisation de lin et ’intérét
Le lin est redécouvert comme véritable aliment indispensable pour la santé.
Traditionnellement, le lin et son huile sont utilisés pour divers usage incluant l'usage
industriel tels que : ’industrie de transformation alimentaire comme ingrédient, I’industrie
pharmaceutique, I’alimentation animale, la fabrication de peintures. Ces nombreuses
utilisations sont schématisées dans le diagramme de la (figure 1.9) ci-dessous (Khan et al.,

2010).
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Figure 1.9 : Diagramme de [ utilisation du lin. (Khan et al., 2010).

En usage externe, un cataplasme de graines concassées ou de farine de lin appliquée sur
les furoncles et les anthrax, calme les ulcérations et draine le pus (Iserin., 2001). Dans le
temps, les femmes bouillaient les graines dans I'eau et utilisaient le lin sous forme de gel pour
adoucir leurs cheveux (Halligudi.,2012).

Les mucilages de la graine de lin sont responsables de ses capacités laxatives et
émollientes citées dans de nombreux travaux. Notamment en cas de constipation chronique
sous forme concassée, ses graines absorbent les liquides intestinaux (Blumenthal et al, 2000).
Les mucilages favorisent le drainage du colon et contribuent a ramollir les selles et a faciliter
leur évacuation. Aussi grace aux mucilages, ses graines prodiguent un effet calmant et anti-
inflammatoire réduisant [’irritation du colon dans des affections comme les colites,
I’inflammation intestinale et les hémorroides (Iserin., 2001 ; Halligudi., 2012).

Le lin contient également des lignanes qui appartiennent a la famille des phytooestrogé
nes ; ces lignanes sont douees des propriétés anti oxydantes et anticancéreuses (Thompson et
al., 2003).
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L’ingestion de la graine comme prévention du cancer du sein, utérin, de la prostate et
éventuellement une protection contre une récidive. Elle est également considérée comme
efficace en cas de troubles respiratoires et urinaires. Elle calme les douleurs pulmonaires et a
un moindre dégrée D’irritation de 1’appareil urinaire. Elle s’avére efficace contre la toux
chronique ou aigue, la bronchite, I’emphyséme et la cystite chronique, également comme une
prévention utile contre I'angine de poitrine, le rhume et I’artériosclérose. Ainsi pour réduire les
taux de glycémie postprandiale et du cholestérol (Halligudi., 2012).

1.2 La corrosion

La dégradation par corrosion des métaux est un probléme récurrent dans de tres
nombreux secteurs industriels, répondant a des pertes économiques et a des problématiques de
sécurité. Pour diminuer ces effets, le recours aux inhibiteurs de corrosion est devenu trées
courant. Mais les inhibiteurs de corrosion synthétiques traditionnels, sont souvent onéreux,
parfois dangereux, et non biodégradables, ce qui conduit a rechercher des alternatives plus
respectueuses de 1’environnement. Dans ce sens, les extraits de plantes s’imposent comme de
possibles inhibiteurs de corrosion grace a leur richesse en composés organiques d’origine
végétale (alcaloides, flavonoides, tanins...) capables de s’adsorber sur les surfaces métalliques
et d’y former une barriere protectrice. Ces inhibiteurs “verts” se révelent efficaces, peu chers,
biodégradables et disponibilité, ce qui en fait une solution durable pour la protection des métaux
contre la corrosion, notamment dans les milieux acides.

La corrosion est la dégradation des propriétés des matériaux en raison des interactions
avec leur environnement, et la corrosion de la plupart des métaux (et de nombreux matériaux
d’ailleurs) est inévitable. Bien qu’ils soient principalement associes aux matériaux meétalliques,
tous les types de matériaux sont susceptibles de se dégrader. La dégradation des revétements
isolants polymeres sur le cablage a été une préoccupation dans les avions vieillissants. Méme
les céramiques peuvent subir une dégradation par dissolution sélective. Comme la mort et les
impdts, la corrosion est quelque chose que nous espérons éviter ; mais en fin de compte, c’est
quelque chose que nous devons apprendre a gérer. La cause fondamentale ou la force motrice
de toute corrosion est 1’abaissement de 1’énergie de Gibbs d’un systeme. La production de
presque tous les métaux (et des composants d’ingénierie en métaux) implique 1’ajout d’énergie
au systéme. A la suite de cette lutte thermodynamique ascendante, le métal a une forte force
motrice pour revenir a son état d’oxyde natif a faible énergie. Ce retour a I’état d’oxyde natif
est ce que nous appelons la corrosion et méme s’il est inévitable, des barriéres importantes

(méthodes de contrdle de la corrosion) peuvent étre utilisées pour ralentir sa progression vers

j
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I’état d’équilibre. C’est donc le rythme de I’approche de 1’équilibre qui est souvent intéressant
(Shaw et al., 2006).
1.2.1 Type de la corrosion
Les phénomeénes qui engendrent la corrosion permettent de distinguer deux types de
corrosion séche et corrosion humide.
v La corrosion séche : est le résultat de I’attaque d’un métal par un gaz
A solide + B gaz — AB solide
v Lacorrosion humide : est le résultat de I’attaque d’un métal par un électrolyte. Elle est
caractérisée par 1’apparition de courant electrique en dehors de toute source extérieure,
c’est-a dire par déplacement d’¢lectrons au sein de la masse métallique. C’est ce qu’on
appelle corrosion électrochimique (Marmi., 2017).
1.2.2 Formes de la corrosion
a) Corrosion générale (attaque uniforme)
Elle se produit lorsque les zones anodiques sur la surface métallique continuent de se
déplacer vers différents sites. Ce déplacement continu entraine un enlévement de métal
relativement uniforme. Comme ce type de corrosion peut souvent étre prédit, la perte de matiere

peut étre prise en compte (Nunes et al., 2014).

Figure 1.10: Corrosion uniforme (What Is Corrosion & the 10 Most Common Types, 2025).
b) Corrosion localisée
v Corrosion galvanique
C’est un type de corrosion qui se produit lorsque deux métaux différents sont en contact
dans un milieu conducteur (comme de I’eau salée). L un des métaux (le moins noble) se corrode
plus rapidement, car il agit comme une anode, tandis que I’autre (le plus noble) est protégé et

agit comme une cathode (Tiwari et al., 2014).
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anode

metal moins noble

Figure 1.11 : Représentation schématique de la corrosion galvanique (Corrosion galvanique :

Causes, effets et prévention, s.d.).
v Corrosion caverneuse
La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par aération
différentielle (différence d’accessibilité de I’oxygéne entre deux parties d’une structure) créant
ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal dans les fentes et

autre endroits peu accessibles a I’oxygéne (Anoune., 2014)

Figure 1.12: Corrosion caverneuse (what does Erosion-Corrosion mean - AONG website, 2025).
v Corrosion par piqQres
C’est un type de corrosion localisée (figure 1.13), qui se traduit & la surface du métal par la
formation de trous étroits, et qui peuvent progresser rapidement en profondeur. L’origine des
piqires est liée a la présence d’hétérogénéité, qui en surface, détermine la formation de piles

locales (Muthukumar., 2014).

Figure 1.13 : Corrosion par piqure (Corrosions par pigdres dans les tuyaux métalliques -

Causes et solutions, 2025).
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v" Corrosion sous contrainte

La fissuration par corrosion sous contrainte (SCC) est définie comme la croissance de
fissures due a 1’action simultanée d’une contrainte (nominalement statique et de traction) et
d’un environnement réactif. Le CCS est le résultat des interactions combinées et synergiques
de contraintes mécaniques et de réactions de corrosion / oxydation. Le type de matériaux, les
types de chargement et les types d’environnement affectent la fissuration par corrosion sous
contrainte, y compris ’initiation et la propagation. Certains facteurs contribuant au SCC sont
résumés, mettant I’accent sur deux caractéristiques principales du SCC : la localisation et

’accélération des réactions d’oxydation (Naskar., 2022)

Figure 1.14 : Corrosion sous contrainte (Corrosion sous contrainte, s.d.).

1.2.3 Mécanisme de la corrosion

Les mécanismes de corrosion externe sont largement dictés par I’environnement dans
lequel le métal est installé. La corrosion atmosphérique illustre également une corrosion
uniforme, une trés fine couche d’¢électrolyte est présente (Ahmad, 2006).

En général, les environnements de corrosion peuvent étre classés en plusieurs grandes
catégories : sols enterrés, fonds marins, immersion dans I’eau de mer, zones proches de la
surface sous-marine, zones d’éclaboussures, environnements atmosphériques et corrosion sous
isolation. Ces grandes catégories peuvent étre subdivisées. Par exemple, I’atmosphére peut étre
rurale, urbaine, industrielle ou marine, et ces conditions varient également selon les régions
climatiques. (Eckert., 2017).

1.2.4 Facteurs influencant le processus de corrosion
Un certain nombre de facteurs de traitement affectent la vitesse de corrosion, les facteurs

importants qui peuvent influencer le processus de corrosion sont :
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a) Effet du pH du milieu

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques sont dues au pH de la solution.
L’étude thermodynamique tension-pH (diagramme de Pourbaix) d’un métal permet de repérer
de point de vue thermodynamique différents états du métal.

Immunité : dans le domaine d’immunité, le métal ne subit aucune transformation

chimique au contact de son milieu corrosif.

Passivation : ¢’est le domaine ou la corrosion du métal donne naissance a un produit de

corrosion stable susceptible de jouer un réle protecteur.

Activité ou corrosion : dans le domaine de corrosion, le métal se transforme en ions.
On parle de la corrosion dés que la concentration en ion metallique dans la solution aqueuse
atteint 10 mol/I (Fanun., 2014).

Par exemple, le diagramme de Pourbaix du fer (Figure 1.15) permet de visualiser les

domaines de stabilité, de corrosion et de passivation en fonction du potentiel et du pH.

14

3+
Fe
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e I - 02/ H20
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Figure 1.15 : Diagramme de POURBAIX simplifié du fer & 25°C
(Pour [Fe?*] = [Fe**] = 10°° mol/L) (Pourbaix, 1966).

b) Effet de la température

Parmi les principaux facteurs qui favorisent la corrosion, la température joue un réle
important. En effet, elle influence directement la vitesse de corrosion électrochimique des

métaux. Dans un milieu neutre (ou 1’oxygéne agit comme agent oxydant), I’augmentation de la
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température accélére la vitesse de diffusion de 1’oxygéne et améliore le potentiel de réaction,
mais diminue sa solubilité. Dans un milieu acide (ou 1’hydrogene est I’agent principal), la
corrosion devient plus rapide a mesure que la température augmente, car le dégagement
d’hydrogéne est facilité (Khadom., 2014).

En Algérie, notamment dans les régions du sud comme Adrar, Tamanrasset ou Ouargla,
les températures dépassent souvent les 50 °C en été. Combinées a une humidité variable, ces
conditions peuvent accélérer considérablement les phénomeénes de corrosion, en particulier sur

les infrastructures métalliques exposées (Ahmad, 2006).

c) Laconductivité du milieu
La conductivité électrique du milieu entourant le metal est un facteur important qui
apparait fréquemment pour évaluer la corrosion. Les mesures de résistivité peuvent étre
utilisées pour localiser les zones ou la corrosion peut représenter un probleme. Si la méme
structure métallique présente de grandes variations de résistivité d’un point a ’autre de sa
surface, cela peut indiquer un risque de dommages dus a la corrosion dans les zones de faible
résistivité car la vitesse de corrosion augmente avec la conductivité, en raison de la présence

d’un plus grand nombre d’ions dans la solution (Ghali., 2010).

d) Lanature et la structure du matériau
La composition chimique du métal a une influence majeure sur la vitesse de corrosion
électrochimique. Par exemple, un acier ordinaire est rapidement attaqué au contact de 1’eau de
mer, tandis qu’un acier inoxydable contenant 18 % de chrome et 10 % de nickel (type 304)

résiste beaucoup mieux a la corrosion (Mahdaoui et al., 2011).

La structure cristallographique n’a généralement pas d’effet important sur la corrosion,
que ce soit au niveau de la forme ou de la vitesse de corrosion, surtout lorsque le matériau
présente une structure unique. En revanche, dans le cas des matériaux duplex (alliages
composés de deux phases), I’une des deux phases peut étre plus sensible a la corrosion dans un
environnement donne. Cette différence de comportement est souvent utilisée pour distinguer
les grains d’une phase (comme la phase a) de ceux de I’autre (comme les phases 3 ou y). En
exposant le matériau a deux milieux différents, il est possible de faire apparaitre successivement

et distinctement chaque phase par corrosion sélective (Normand., 2004).
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1.2.5 Corrosion des méetaux : réle inhibiteur des extraits végétaux

Differentes stratégies sont mises en ceuvre pour protéger les matériaux métalliques contre la
corrosion, notamment en milieux acides. La méthode la plus fiable reste le choix approprié de
métaux ou d’alliages résistants dés la phase de conception (Oulabbas., 2019). Les principales

approches comprennent :
v Laconception adaptée des piéces,
v’ Lasélection de matériaux appropriés,
v’ La protection par revétement,
v' L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion,
v’ La protection électrochimique.

Dans ce travail, nous nous intéressons particulierement a la protection contre la corrosion
par des inhibiteurs dits « verts », notamment a base d’extraits de graines de Linum
usitatissimum. L’acier, le cuivre et ’aluminium sont couramment utilisés mais leur résistance
a la corrosion varie : 1’acier rouille en présence d’eau et d’oxygene (Revie et al., 2025), le
cuivre forme une patine protectrice mais reste sensible aux ions chlorure (Pourbaix., 1966), et
I’aluminium est protégé par une couche d’alumine, bien que vulnérable en milieu chloré ou tres
acide (Davis, 1999). Les inhibiteurs sont definis par la norme ISO 8044 comme des
substances capables de réduire la vitesse de corrosion sans altérer significativement le milieu
(Aghzzaf., 2014). Un bon inhibiteur doit étre stable, efficace a faible concentration et non

toxique (Ladouani et al., 2011). On distingue plusieurs classes :
v Les inhibiteurs minéraux, souvent actifs via leurs ions dissociés (Boukhatem., 2016),

v Les inhibiteurs organiques, riches en hétéroatomes tels que O, N, S ou P
(Hamani., 2018),

v Les inhibiteurs verts, extraits de plantes (écorces, feuilles, graines), riches en composés

actifs comme les phénols, cétones, alcools, etc. (Khoudali et al., 2014).
Selon leur mode d’action, ils sont :
v’ Passivants, formant des couches protectrices continues (Ouchenane., 2013),

v Ou adsorbants, se fixant a la surface métallique par physisorption ou chimisorption
(Kadi., 2021).
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Aujourd’hui, le développement d’inhibiteurs naturels, biodégradables et écocompatibles
constitue une alternative prometteuse aux inhibiteurs conventionnels. De nombreuses études

ont démontré 1’efficacité d’extraits de plantes dans différents milieux acides, notamment pour

’acier et ses alliages, comme le montre le Tableau III ci-dessous :

Tableau 111 : Etudes sur les inhibiteurs verts de la corrosion.

Inhibiteur végétal

Métal étudié

Référence

Feuilles d’olivier sauvage

Acier

(Lahiani et al., 2022).

Ecorce de I’orange (Maltaise demi sanguine)

Acier au carbone

(M’Hiri, 2015).

Artémisa Herba Alba

Acier au carbone

(Bouhriraet al., 2023)

Alium Sativum (Ail) Acier (Benarioua., 2019)
Petroselinum Crispum (Persil) Acier (Benarioua., 2019)
Atractylis Flava Desf Acier (Benarioua., 2019)

Dans notre travail, nous avons choisi d’étudier I’extrait de Linum usitatissimum comme
inhibiteur vert de corrosion, en milieu acide (HCI).

Ce chapitre a permis de présenter les principes fondamentaux de la corrosion des
métaux, les mécanismes électrochimiques mis en jeu, ainsi que les différents facteurs qui entrent
en ligne de compte dans son avancement. Parmi les stratégies de protection contre ce
phénomeéne, les inhibiteurs de corrosion, en particulier ceux d’origine naturelle, se démarquent
par leur efficacité et leur faible impact environnemental. Une attention particuliére a été portée
a l'utilisation des extraits de plantes comme inhibiteurs « verts ». Dans ce cadre, nous avons
consacré une partie a 1’étude des graines de Linum usitatissimum (lin), dont les propriétés
chimiques en font un candidat prometteur pour limiter la corrosion dans des milieux acides,
tout en s’inscrivant dans une démarche écologique et durable.la corrosion dans des milieux

acides tout en ayant une approche écologique et durable.
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Chapitre 11
Approche expérimentale

Ce chapitre est consacré a la présentation de 1’approche expérimentale adoptée dans
cette étude. Nous avons tout d’abord procédé a une caractérisation de 1’extrait obtenu a partir
de graines de lin, a I’aide d’analyses physico-chimiques. Ces analyses permettent d’identifier
les principales fonctions chimiques présentes dans I’extrait, d’en déterminer la composition,
ainsi que d’observer les éventuelles modifications de surface aprés interaction avec le milieu
corrosif.

Une fois cette étape de caractérisation realisée, différentes méthodes expérimentales
ont été mises en ceuvre afin d’évaluer I’efficacité inhibitrice de 1’extrait naturel sur la corrosion
de I’acier en milieu acide. Ces méthodes incluent des méthodes électrochimiques stationnaires
et transitoires offrant une analyse approfondie des mécanismes réactionnels et des parametres
électrochimiques liés a la corrosion.

L’ensemble de ces approches complémentaires permet une compréhension globale et
structurée du comportement inhibiteur du systeme étudie.

1.1 Analyses physico-chimiques

11.1.1 Matériel végetal

Le matériel végétal utilisé dans la présente étude est des graines de lin, Linum
Usitatissimum. Communément connues sous le nom localement appelé « Zariaa’at el ketan »,

achetées chez un herboriste de la wilaya de Bejaia.

Figure 1.1 : graines de Linum usitatissimum L utilisés

11.1.2 Extraction de composés antioxydants
L’extraction des composes antioxydants a partir des graines de lin a été réalisée selon la

22

méthode décrite par (Chougui et al., 2015) avec quelques modifications. Une quantité de 2,59
du la matériel végétal a été mélangé a 50ml de solution HCL (0.1M et 0.05M) sous
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agitation pendant 2 heures a difféerent température (25°, 35°, 50°) suivit d’une filtration. Le

filtrat a été conservé dans un flacon en verre au froid a ’abri de la lumiére.

11.1.3 Dosage des composes phénoliques
a) Principe
Le réactif est constitué par un mélange d’acide phosphotungstique (H3PW12040) et
d’acide phosphomolybdique (H3PM012040) dans I’oxydation des phénols, il se transforme en
un mélange d’oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne. La coloration produite, dont
I’absorption maximum est comprise entre 725 et 765 nm est proportionnelle a la quantité de
polyphénols présents dans les extraits végétaux (Singleton., 1999).
b) Mode opératoire
Le protocole adopté est celui de (Velioglu., 1998), un volume de 0,25 ml pour chaque
extrait a été melangé a 0,5 ml de réactif Folin Ciocalteu, ont été ajoutée 1,5 ml de carbonate de
sodium (Na2CO3) (7,5%). Le mélange réactionnel a été incubé a 1’obscurité pendant lheure,
I’absorbance a ét¢ mesurée a 765 nm. Les polyphénols ont été¢ quantifiés en se référant a une
courbe d’étalonnage réalisée avec 1’acide gallique.
11.1.4 Activité anti radicalaire au DPPH"
a) Principe
La molécule de 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH’) est un radical libre qui reste
stable, qui est violet en solution et qui possede une absorbance spécifique a 515nm. La
disparition rapide de cette couleur se produit lorsque le DPPH" est converti en diphényle picryl-
hydrazine par un composé ayant des propriétés anti-radicales, ce qui entraine une décoloration
(I'intensité de la coloration est inversement proportionnelle a la capacité des antioxydants
présents dans le milieu a libérer des protons) (Sanchez-Moreno., 2002). On peut résumer la

réaction de la maniére suivante :

VIOLET JAUNE

Figure 11.2 : Réduction du radical libre DPPH " (Takeshi., 2006).

ﬂ
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b) Mode opératoire
Le protocole expérimental suivi était celui décrit par (Belhamel., 2016). 2,9 ml de
la solution d’éthanol contenant le radical DPPH" ont été meélangé avec 100 pl d’extrait, et
ce mélange a été incub¢é a I’obscurité pendant 1heures avant de mesurer I’absorbance a 515
nm. Le pourcentage d’inhibition du radical DPPH" se calcule selon la formule suivante :
% d’inhibition = [(Absc — Abse) / Absc] *100 (Eql1.1)
Avec :
Absc : absorbance du control ;
Abse : absorbance de 1’échantillon

11.1.5 Pouvoir réducteur
a) Principe
L’analyse du pouvoir réducteur est basée sur la réduction du fer ferrique (Fe3*) du

complexe ferricyanure Fe3* en fer ferreux (Fe?"), en présence d’antioxydants réducteurs. La

forme réduite donne une couleur verte qui est proportionnelle au pouvoir réducteur de I’extrait
(Giilgin., 2003).
b) Mode opératoire

Le pouvoir réducteur a été estimé par la méthode de (Yildirim., 2001). Un volume de
Iml d’extrait est additionné de 2,5ml de solution tampon phosphate (pH 6,6) et de 2,5ml de

ferricyanure de potassium [K3Fe (CN6)]. Le mélange a été mis au bain marie a 50°C/20 min,

puis a été ajouté 2,5ml d’acide trichloracétique TCA et on mélange tres bien. On prélever 2,5ml
puis additionné & 0,5ml de chlorure ferrique (FeCl3), enfin on mesure 1’absorbance a 700 nm.
11.L1.6 Test FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

a) Principe
Les antioxydants présents dans [’échantillon réduisent le complexe ferrique-

tripyridyltriazine (Fe3*-TPTZ) en complexe ferreux (Fe**-TPTZ), de couleur bleue intense.

L’intensité de la coloration est proportionnelle a la concentration en antioxydants réducteurs.
La lecture de 1’absorbance a 593nm permet de déterminer la capacité antioxydant en la
comparant a une gamme étalon de sulfate ferreux (FeSO4) (Benzie et al., 1996).

b) Mode opératoire

Le protocole utilisé est base sur celui décrit par (Mark et al., 1996). Tout d’abord le réactif
FRAP est préparé en prenant 25ml de tampon acétate a ph 3,6, 2,5ml de solution TPTZ (31mg
de solution de TPTZ dans 40ml d’acide chlorhydrique (HCI)), et 2,5ml de solution FeCI3 (36mg

ﬂ
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dans 110ml d’cau distillée). Ensuite, ont été préleve dans les cuves 65ul d’extrait avec
2ml de réactif FRAP et 200ul d’eau distillée et laissé incubée pendant 30min, enfin a été mesure
I’absorbance a 593nm.
11.2 Méthodes Utilisées pour ’Etude de I’Inhibition de la Corrosion
Pour étudier les propriétés inhibitrices, plusieurs méthodes d’analyse et d’évaluation de la
corrosion peuvent étre utilisées. Celles-ci se divisent principalement en méthodes
électrochimiques et non électrochimiques. Dans notre étude, nous avons retenu 1’approches des
techniques electrochimiques.
11.2.1 Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques utilisées pour I’étude de la corrosion peuvent étre classées
en deux catégories principales :
v" Les méthodes stationnaires
v" Les méthodes transitoires
11.2.1.1 Méthodes Stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’analyser un systéme se trouvant dans un état de
pseudo-équilibre électrochimique.

a) Suivi du potentiel en circuit ouvert

Aussi appelé potentiel spontané, potentiel d’abandon, potentiel de repos ou potentiel libre,
il s’agit d’une grandeur électrochimique mesurable immédiatement aprés I’immersion du métal
dans une solution électrolytique. En présence d’une électrode de référence, le métal a tendance
a se dissoudre et a acquérir une charge ¢électrique. Aprés un certain temps, lorsqu’un régime
stationnaire est atteint, 1’électrode métallique adopte un potentiel stable par rapport a la solution,
appelé potentiel de corrosion (Ecorr) (Constantin., 2011).

Ainsi, le potentiel en circuit ouvert correspond a la différence de potentiel entre 1’électrode
de travail (la surface métallique étudiée) et une électrode de référence, placée dans 1’¢électrolyte
a proximité immédiate de I’¢lectrode de travail (Wandelt., 2018).

b) Courbes de polarisation

La polarisation potentiodynamique est I’une des techniques électrochimiques les plus
couramment utilisées pour évaluer la corrosion des métaux. Les courbes courant-potentiel
obtenues permettent non seulement de confirmer les tendances observées lors du suivi du
potentiel de corrosion, mais également d’estimer la vitesse de corrosion et d’évaluer 1’efficacité
inhibitrice en analysant séparément les réactions anodiques et cathodiques sur ’¢lectrode de

travail (Keshavamurthy et al., 2021).

ﬂ
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Les courbes voltampérométriques ou tracés potentiodynamiques (I = f(E)) sont obtenus en
faisant varier de maniére continue le potentiel appliqué entre 1’¢lectrode de travail et 1’électrode
de référence, depuis des valeurs cathodiques (potentiels négatifs) vers des valeurs anodiques, a
I’aide d’un potentiostat. A chaque valeur de potentiel, on enregistre la densité de courant
correspondante, aprés stabilisation, entre 1’¢lectrode de travail et la contre-électrode (Naoun,
2014). Ces courbes permettent d’extraire des parameétres ¢lectrochimiques tels que : Ecorr, lcorr

(courant de corrosion), et les pentes de Tafel.

=
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Figure 11.3 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.
11.1.1.2 Méthode transitoire

Les différentes techniques transitoires (ou non stationnaires) se distinguent principalement
par la forme du signal appliqué au systeme électrochimique : impulsion, balayage ou
modulation. Dans le cadre de ce travail, seule la technique utilisée expérimentalement sera
abordée, a savoir la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

v' Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique est une méthode transitoire
particuliérement puissante, permettant d’accéder a des informations detaillées sur les étapes
élémentaires qui interviennent dans le processus électrochimique global. Elle repose sur
I’application d’un petit signal sinusoidal de faible amplitude a différentes fréquences autour du
potentiel de corrosion, et sur I’analyse de la réponse en courant du systéme.

Cette technique fournit des renseignements essentiels sur les propriétés de transport de
charge, la résistance de polarisation, la capacité double couche, ainsi que sur les phénomeénes

interfaciaux se produisant aux interfaces électrode/électrolyte. Tres utilisée dans 1’étude des

ﬂ
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matériaux et des inhibiteurs de corrosion, la SIE permet également d’identifier les mécanismes
de corrosion et d’évaluer la performance inhibitrice des composés testés (Chibani et al.,2012).
La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste a mesurer la réponse en
courant ou en potentiel selon le type de régulation potentiostatique ou galvanostatique d’une
¢électrode soumise a une modulation sinusoidale de faible amplitude autour d’un point de
polarisation d’une courbe stationnaire I = f (E) du systéme ¢électrochimique (Figure 11.4).
Cette méthode peut mettre en évidence les diverses étapes élémentaires suivant leur constante
de temps. Les processus rapides sont observés a haute fréquence comme le transfert de charge
couplé a la capacité de double couche tandis que les processus les plus lents, telles que la

diffusion et 1’adsorption, se manifestent a basse fréquence.
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Figure 11.4 : Principe de la mesure d’impédance électrochimique (Mezhoud, 2011).

v Impédance dans le Cas d’un Transfert de Charge Pur
Dans le cas d’une surface ¢€lectrochimique controlée par un transfert de charge pur, le

diagramme d’impédance global dans le plan de Nyquist est représenté par un demi-cercle
parfait décalé par rapport a 1’origine (Figure I1.5). La limite haute fréquence fournie la valeur
de la résistance de 1’¢lectrolyte « Re » et la limite basse fréquence, la résistance de transfert de
charge Ro = Ri+Re.

La capacité de double couche « Cqi » peut étre calculée a partir de la valeur critique fmax (EQ.11.2)
correspondant a la valeur maximale de la partie imaginaire de I’impédance et de la résistance

de transfert de charges.
1

27 faxRt

Ca (Eq.11.2)
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Dans ce cas, le circuit électrique équivaut utilisée pour décrire le systéme se compose d’une
Capacité « Cqi » et d’une résistance de transfert « Rt » mises en paralléle et branchées en série

avec la résistance de 1’¢électrolyte (Figure 11.6).

Solution R. Métal

Partic imaginaire

—_——
o —
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» Partie réelle
R. R(O)

Figure 11.5 : Représentation de a) /’impédance €lectrochimique et b) du circuit électrique équivalent dans le cas
d’une cinétique régie par le transfert de charges.

11.3 Matériel utilisé et conditions électrochimiques

Les tests électrochimiques ont €té réalisés dans une cellule en verre Pyrex contenant
I’¢lectrolyte et trois €lectrodes : une électrode de travail constituée d’une plaque d’acier de
surface active égale a 0,65 cm?, une électrode de référence au calomel saturé (ECS), et une
contre-électrode en platine sous forme de grille. Le volume de solution électrolytique utilisé
était de 50 mL, constitué de deux concentrations d’acide chlorhydrique (0,05 M et 0,1 M), avec
ou sans ajout d’extrait de graines de lin. Tous les essais ont été effectués a temperature ambiante.
Les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un potentiostat-galvanostat de marque AUTOLAB
(figure 11.6), équipé des logiciels GPES et NOVA pour le contrdle et ’enregistrement des
données. Les courbes courant-potentiel I1=f(E)I=f(E) ont été enregistrées avec une vitesse de
balayage de 1 mV-s™'. Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont
été réalisées dans la gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 10 mHz, avec 10 points

par décade et une amplitude de perturbation sinusoidale de 10 mV efficaces.

ﬂ
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Figure 11.6 : Dispositif expérimental utilisé.

L’ensemble des méthodes mises en ceuvre dans ce chapitre, électrochimiques et physico-
chimiques a permis de caractériser de maniére approfondie 1’effet inhibiteur de 1’extrait de
graines de lin sur la corrosion de ’acier en milieu acide. L’approche croisée entre analyses
classiques, électrochimiques et physico-chimiques a offert une vision complete des

performances inhibitrices et des mécanismes de protection impliqués.
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Chapitre 111
Résultats et discussion
Partie | : Evaluation des analyses physicochimique

Le présent chapitre présente et discute les résultats expérimentaux dans le cadre de
I’étude des caractéres physico- chimiques des extraits acides des grain de lin et d’évaluer leur
efficacité inhibitrice sur la corrosion de I’acier.

Les analyses physico-chimiques ont permis de caractériser les extraits étudiés,
notamment a travers l’évaluation des teneurs en composés phénoliques et leur activité
antioxydante, a 1’aide de méthodes spécifique telle que le test DPPH, FRAP et le pouvoir
réducteur.

Les tests d’inhibition de la corrosion ont été réalisés a I’aide des techniques
électrochimiques (analyses par voltamétrie et par impéedance électrochimique). L’interprétation
de I’ensemble des résultats obtenue permet de mieux comprendre le comportement inhibiteur
des extraits et d’identifier les mécanismes impliqués dans la protection contre la corrosion.

111.1.1 Tenure en composé phénolique

Le dosage des polyphénols totaux a été effectué par la méthode spectrophotométrique

au Folin-Ciocalteu. Les teneurs en composés phénolique sont exprimes en mg EAG/g a partir

d’équation de régression linéaire de la courbe d’étalonnage établie (Figure II1.1).
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Figure 111.1 : Teneurs en polyphénols totaux des différents échantillons.
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L’influence de la température (25°C, 35°C et 50°C) sur I’extraction des composés
phénoliques a été étudiée en présence d’HCI a 0.05 M et 0.1 M.

Les résultats révelent une variation significative de la teneur en composés phénoliques en
fonction de la température, suggérant que les conditions thermiques modulent 1’efficacité
d’extraction.

Avec HCI a 0.1 M, la teneur en composes phénoliques augmente de 0,6 mg EAG/g a
25°C a environ 0.9 mg EAG/g a 35°C, puis décroit légerement a 50°C (~0,81 mg EAG/qg),
indiquant qu’une température modérée favorise 1’extraction sans provoquer de dégradation
thermique notable. En revanche, en présence de HCI a 0.05 M, la tendance est inverse : une
légére augmentation entre 25°C (~0,56 mg EAG/g) et 35°C (~0,78 mg EAG/g), suivie d’une
forte hausse a 50°C, atteignant plus de 1,2 mg EAG/g a été note. Cette observation suggére qu’a
0.05M, une température plus élevée active davantage 1’extraction des composés phénoliques,
probablement en facilitant la rupture des parois cellulaires et la libération des composeés liés.

Comparativement a d’autres études réalisées (Tableau I), notre étude présente de faible
teneur en composé phénolique. Cette différence peut étre attribuées au solvant d'extraction, la
température d'extraction et a la technique employée.

Tableau I : Teneurs en composes phénolique de Linum usitatissimum L. étudiés selon différents auteurs.

Teneur (mg EAG/g) Solvant d’extraction Référence
25.60 — 32.86 Ethanol (‘Yagoob et al., 2021)
6.136 — 31.64 Méthanol (Kocgak., 2024)
13.6 - 32.6 Méthanol (Anwar & Przybylski, 2012)
0.196 Méthanol (Herchi et al., 2011)
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111.1.2 Activité antiradicalaire au DPPH

L’étude de I’activité antiradicalaire au DPPH a révéle les résultats exprime sur la

figure 111.2.
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Figure 111.2 : Pourcentage d’inhibition des extraits.

L’évaluation de I’activité antiradicalaire par le test DPPH, pour les extraits d’HC1 a 0.05
M et 0.1 M, a permis de démontrer I’influence conjointe de I’acidité et de la température (25°C,
35°C, 50°C) sur ’efficacité des composés antioxydants.

A 0.05 M HCI, I’activité antioxydante est modérée a 25°C (~27 % d’inhibition), mais
chute significativement a 35°C (~19 %), avant de remonter légérement a 50°C (~20.3 %).

A une concentration plus élevée (0.1 M), I’inhibition est plus élevée dés 25°C (~30 %),
puis décroit Iégérement a 35°C (28.4%) et (24.8%) a 50°C.

Ces résultats suggerent une sensibilité accrue des molécules antiradicalaires a I’acidité,
corroborant les observations de (Brand-Williams et al., 1995) et (Thaipong et al., 2006), qui ont
montré que les conditions physico-chimiques, notamment le pH et la température, peuvent
affecter de maniere significative la capacité d’un extrait a neutraliser des radicaux libres comme
DPPH ou ABTS. Une acidité élevée pourrait altérer la structure des antioxydants phénoliques
ou limiter leur réactivité vis-a-vis des radicaux libres. Ainsi, la combinaison d’une température
¢levée et d’un pH acide, en particulier a 0.1 M HCI, semble défavorable a I’expression du
potentiel antiradicalaire des composeés testés.

L’effet positif de la température a 0.1 M HCI pourrait aussi refléter une augmentation
de I’extraction de dérivés phénoliques oxydés ou transformés, dont la stabilité antiradicalaire

peut différer. Ainsi, si une teneur élevée en phénols est obtenue a 50°C avec HCI 0.1 M, elle ne
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se traduit pas nécessairement par une meilleure activité antioxydante, ce qui met en évidence
I’importance de considérer a la fois la qualité chimique et la réactivit¢ fonctionnelle des
COMpOSEs extraits.

D’autre études réalisées avec d autre solvants révélent une meilleure activité

antiradicalaire (Tableau 1)

Tableau Il : pourcentage d inhibition du DPPH% Linum usitatissimum étudiés selon différents auteurs.

Pourcentage d’inhibition Solvant d’extraction Référence
du
DPPH%
62,1 Méthanol 70% (Hanaa et al., 2017)
48,06 Ethanol 70% (Hanaa et al., 2017)
40,26 Acétone 70% (Hanaa et al., 2017)
39,47 Eau (Hanaa et al., 2017)
66.76 Acétone 80% (Noreen et al., 2023)
52.09 Ethanol 80% (Noreen et al., 2023)
35.68 Eau (Noreen et al., 2023)
111.1.3 Test de FRAP :

L’analyse du pouvoir réducteur par le test FRAP révele des variations notables en
fonction de la température et de la concentration d’HCI utilisée pendant 1’extraction (Figure
11.3).

En présence de HCI 0.1 M, l'activité réductrice est relativement faible a 25°C (~0,0032
mg FeSO./g), atteint un maximum a 35°C (~0,0052 mg FeSO./g), puis diminue a 50°C
(~0,0035 mg FeSO4/g). Cette évolution suggere qu'une température modérée (35°C) optimise
le relargage ou la stabilité des composés réducteurs dans un milieu acide concentré, mais qu’une
température trop élevée pourrait entrainer leur dégradation.

A T’inverse, en présence de HCI 0.05 M, une tendance croissante est observée avec
I’¢lévation de la température : de ~0,0028 mg FeSO./g a 25°C, I’activité augmente a 35°C
(~0,0040 mg FeSO./g), puis atteint un maximum a 50°C (~0,0051 mg FeSO./g). Cette

ﬂ




Chapitre 111 Résultats et discussion

progression linéaire laisse penser qu’en milieu moins acide, la chaleur améliore progressivem
ent la solubilisation et la diffusion des composes antioxydants a capacité réductrice, sans
dépasser un seuil critique de dégradation.

Ces résultats sont cohérents avec la littérature rapportant que la température peut
favoriser 1’extraction de certains polyphénols thermorésistants ou de composés hydrosolubles
impliqués dans le pouvoir réducteur (Thaipong et al., 2006) ; (Benzie et al., 1996). Cependant,
I’optimum dépend aussi du pH : un milieu plus acide (0.1M) semble moins stable a

température élevée.

0,006
0,005
= 0,004
q. )
(@}
3
$ 0,003
(@]
E 0,002
0,001
0
| 25°c 35°C 50°c | | 25°c 35°c 50°c |
HCI 0.1M HCI 0.05M

Figure 111.3 : L’activité réductrice du fer des extraits.
111.1.4 Réducteur

L’évaluation du pouvoir réducteur des extraits de grain de lin obtenus avec HCI 0.05 M
et 0.1 M a différentes températures (25°C, 35°C et 50°C) montre une variation notable de
l'activité antioxydante par transfert d’électrons, traduite par la quantité de fer réduit (exprimée
en mg FeSO4/g extrait) (figure 111.4).

Avec HCI a 0.1 M, le pouvoir réducteur est le plus élevé a 35°C (~1.3 mg /g), ce qui
indique que cette température favorise 1’extraction ou la stabilité des composés capables de
réduire Fe**. Toutefois, cette activité diminue a 50°C (~1 .15 mg/g), probablement en raison de
la dégradation thermique ou hydrolytique de certains antioxydants sensibles a la chaleur dans
un milieu acide. A 25°C (~0,8 mg/g), l'activité est plus faible, ce qui pourrait s’expliquer par

une extraction incompléte a température ambiante.
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En revanche, avec HCI a 0.05 M, le pouvoir réducteur augmente régulierement avec la
température, passant de ~0,9 mg/g a 25°C a ~2.5 mg/g a 50°C. Ce comportement suggére que
dans un milieu faiblement acide, 1’¢lévation de la température améliore 1’extraction sans
compromettre la stabilité des composeés réducteurs. Cela indique que les antioxydants
thermoresistants sont mieux conserves et solubilisés a température plus élevée lorsqu’ils ne sont
pas soumis a un stress acide trop intense.

Ce test met en évidence une relation directe entre les conditions d'extraction et le profil
antioxydant par transfert d’électrons. Il compléte ainsi les résultats obtenus par le test DPPH,
en mettant 1’accent non pas sur la neutralisation des radicaux libres, mais sur la capacité de

I’extrait a régénérer des especes oxydées, critére fondamental dans les systémes biologiques.

T=25°¢ T=35°c T=50°c, [=25°c T=35°c T=50°
' /
HCI 0.1M HCI 0.05M

N
o1 W

mg équivalent acide
ascorbique/g
=

o
o O = 01N

)

Figure 111.4 : Activité réductrice du fer des extraits.

Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés par (Madhujith et al., 2007), qui ont
observé une activité réductrice croissante des extraits phénoliques de lin en fonction de la
température d’extraction, dans des conditions douces d’acidité. De méme, (Brooks et al., 2007)
ont souligné que I’extraction a température modérée favorisait la libération des composés
antioxydants thermotolérants des matrices végetales. Par ailleurs, (Kahkonen et al., 2003) ont
démontré que le pouvoir réducteur est directement corrélé a la richesse en composes
polyphénoliques, ce qui renforce la pertinence des résultats observés ici, en lien avec les teneurs
en phénols totaux mesurées dans les mémes extraits.

Ainsi, la combinaison HCI 0.05 M / 50°C apparait comme la plus favorable pour maximiser le
pouvoir réducteur des extraits de lin, tandis que HC1 0.1 M / 35°C permet d’obtenir un bon

compromis entre rendement et stabilité des antioxydants.
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Etude de corrélation

Cette étude permet d’évaluer la relation entre la teneur en composes phénoliques totaux
et les trois méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante : le test DPPH, le pouvoir réducteur
(méthode au ferricyanure) et le test FRAP, dans les extraits de graines de lin obtenus selon
différentes conditions d’extraction (température et acidité)
Une corrélation négative (r = —0.4) a été observée entre la teneur en composés phenoliques et
I’activité antioxydante au test DPPH. Cette relation inverse suggére que les phénols
majoritairement extraits dans les conditions testées (notamment a forte acidité) ne sont pas les
plus efficaces pour piéger le radical DPPH, ou que des composés non phénoliques, voire des
interactions moléculaires, pourraient inhiber leur activité radicalaire. Ce type de résultat a déja
été rapporté dans certaines matrices végétales complexes ou la présence de tanins condensés ou
de protéines oxydables altere 1’activité mesurée (Prior et al., 2005).
En revanche, une corrélation fortement positive a été observée entre les composés phénoliques
totaux et le pouvoir réducteur (r = 0.9), suggérant que les composés extraits possedent une forte
capacité a transférer des électrons, méme si leur réactivité avec le radical DPPH est faible. Cela
indique que les phénols présents sont davantage des réducteurs que des piégeurs de radicaux
libres, ce qui pourrait s’expliquer par une forte proportion de lignanes ou acides phénoliques
faiblement hydroxylés, typiques du lin.

Le test FRAP montre également une corrélation positive modérée (r = 0.7) avec les
composés phénoliques, ce qui est cohérent avec leur capacité a réduire le fer en milieu acide.
Cela confirme que certains polyphénols présents dans 1’extrait agissent efficacement dans des

environnements oxydants acides, méme si leur activité radicalaire (DPPH) reste limitée.
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Partie Il : Evaluation de I'efficacité des extraits de graines de Lin comme inhibiteur de
corrosion de ’acier en milieu acide chlorhydrique.

111.2.1 Etude électrochimique

Les techniques électrochimiques, telles que le suivi du potentiel de corrosion, les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), constituent des
outils puissants pour 1’étude des phénomenes de corrosion. Elles permettent une analyse directe
des processus électrochimiques impliqueés, offrant ainsi une compréhension plus approfondie
des mécanismes de corrosion. Par ailleurs, leur caractére quantitatif permet d’évaluer avec
précision la vitesse de corrosion ainsi que 1’efficacité des inhibiteurs utilisés.

111.2.1.1 Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps(chronopotentiométrique)

Avant d’étudier de maniere approfondie le phénomeéne de corrosion de I’acier, il est tres
intéressant de suivre d’abord I'évolution de son potentiel d'abandon en fonction du temps dans
le milieu HCI contenant diverses quantités d’inhibiteur. En effet, les valeurs mesurées de ce
potentiel résultent des réactions qui se déroulent a I'interface métal/solution.

Cette mesure permet également de connaitre le temps d'immersion nécessaire pour établir
le régime stationnaire nécessaire aux mesures potentiodynamique ou d'impédance électrochim
ique (Jmiai et al., 2007). Cependant, la valeur de potentiel mesuré (potentiel libre), ne renseigne
pas sur la cinétique électrochimique et donc ne permet pas d'accéder a la vitesse de corrosion.

Le potentiel de corrosion de I’acier a été suivi pour I’inhibiteur a différentes températures
dans le milieu HCI (0,1M et 0,05M), pendant une heure a température ambiante (T = 25 °C).

Les courbes obtenues sont présentées sur la figure 111.5.
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w
O
L
E -0,52 1
0,51 L
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Figure 111.5: Evolution du potentiel d'abandon des plaques d'acier en fonction du temps dans des solutions de

HCI & 0,05 M, en I'absence et en présence des extraits de graines de Lin obtenus & 25 °C, 35 °C et 50 °C

Les résultats obtenus (figure 111.5) montrent que 1’évolution du potentiel, dans le cas des
essais realisés sans inhibiteur, reflete le comportement corrosif de 1’acier dans le milieu acide.

Le potentiel de corrosion se stabilise a environ -0,52 V/ECS dans la solution de HCl a 0,1 M,
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et a une valeur légerement plus négative de -0,53 V/ECS dans le milieu a 0,05 M. Cette
différence peut étre attribuée a la variation de 1’agressivité du milieu en fonction de la
concentration en ions H*.
En présence de I’extrait de graines de Lin on observe un anoblissement du potentiel de corrosion
dans le milieu 0,05 M en HCI obtenus a 25°C, 35°C et 50°C. Aprés une phase transitoire, le
potentiel libre se stabilise, indiquant la formation d’un bariére protecteur sur la surface de
I’acier. Ce comportement résulte de 1’adsorption des molécules actives contenues dans
I’extrait, qui freinent les processus anodiques et cathodiques & I’interface métal/solution
(Constantin., 2011). Un comportement similaire est observé dans le milieu HCI 0,1 M pour
I’ensemble des extraits étudies.
Un comportement similaire, marqué par un anoblissement du potentiel de corrosion, est
¢galement observé en présence de 1’extrait des feuilles d’olivier a température ambiante dans
le milieu HCI. Cela indique une adsorption efficace des molécules actives sur la surface
métallique et une réduction de la réactivité anodique (Adjouati et al., 2020).
111.2.1.1 Courbes de polarisation

Il est important de souligner que le déplacement du potentiel de corrosion vers des
valeurs plus nobles ne garantit pas a lui seul une meilleure résistance a la corrosion. Pour évaluer
efficacement ’action inhibitrice, il est nécessaire de mesurer également I’intensité du courant
de corrosion.

Le comportement électrochimique de I’acier dans le milieu acide est analysé a partir
des courbes de polarisation représentant I’intensité du courant (I) en fonction du potentiel (E),
soit | = f(E). Ces courbes sont enregistrées depuis un potentiel négatif (-1,5 V/ECS) jusqu’a des
valeurs positives (0,5 V/ECS). Les essais ont été réalisés sur une électrode en acier immergée
dans une solution agressive de HCl 20,1 M et 0,05 M, en I’absence et en présence de I’ inhibiteur
étudié. Les courbes de polarisation, enregistrées apres 15 minutes d’immersion dans le milieu

d’étude, sont présentées sur la figure II1.6.
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Figure 111.6: Courbes de polarisation anodique et cathodique de /’acier dans les milieux HCI 0,05 M et
0,1 M, en absence et en présence des extraits obtenus entre 25 °C et 50 °C.

D’aprés les courbes de polarisation enregistrées, les constatations suivantes peuvent
étre faites :
v Une diminution des densités de courant anodique et cathodique est observée en
présence de I’extrait de graines de lin (EGL) a différentes températures, dans des
solutions de HCl a 0,1 M et 0,05 M. Cela indique que 1’addition de cet inhibiteur

ralentit simultanément les réactions d’oxydation du fer et de réduction des protons

Fe — Fe** + 2¢
2H* +2e — Het

La diminution de la densité du courant de corrosion est attribuée & I’adsorption des
molécules actives de I’extrait sur les sites réactifs de la surface métallique, formant une barriere
qui limite 1’acces des espéces corrosives. Ce phénomene correspond a un effet de blocage de
surface, réduisant ainsi la vitesse globale de la corrosion (Li et al., 2009). Le potentiel de
corrosion est déplacé vers des valeurs légerement plus anodiques, avec un décalage maximal
observé de I’ordre de 20 a 40 mV par rapport a 1’électrode sans inhibiteur. Ce déplacement reste
inférieur a 85 mV, ce qui confirme que 1’extrait de graines de lin agit comme un inhibiteur de
type mixte, affectant a la fois les processus anodiques (dissolution du fer) et cathodiques
(réduction des protons) (Messali et al., 2017).

Les valeurs du potentiel de corrosion (Ecorr), du courant de corrosion (icorr), de la
vitesse de corrosion (Vcorr), de la résistance de polarisation (Rp) ainsi que le pourcentage
d’efficacité d’inhibition (EI %) obtenues a partir des droites de Tafel sont regroupées dans le
tableau 1 ci-dessous.

La densite du courant de corrosion est reliée a la vitesse de corrosion Vcorr du métal par

I’équation suivante (Aoudia., 2009) :
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Veorr. = M;:;;r (Eq 111.1)

Ou : M est la masse molaire du fer (55,84 g.mol?), n est le nombre d’électrons échangés (n = 2),
f est la constante de Faraday (96500 C.mol™) et p est la densité du fer (7,8 g.cm™).
Pour déterminer I’efficacité d’inhibition EI (%) a partir des courbes de polarisation,
I’expression suivante est utilisée :
El %= gﬂl %100 (Eq 111.2)
Tableau 111 : Parametres électrochimiques extraits des courbes de polarisation de [ acier dans les milieux HCI

0,1 M et 0,05 M, en absence et en présence des différents extraits inhibiteurs.

Solutions Ecorr (V/ECS) | leorr (MA/cM?) | Ry (0hm/ecm?) | Veor (cm/an) | EI (%)
HCI 0,1M -0,54 4,15 415,38 4,86 /
HCI 0,1M+ EXT 25°C -0,50 154 1446,15 1,8 62,96
HCI 0,1M+ EXT 35°C -0,52 2,15 1738,46 2,52 48,15
HCI 0,1M+ EXT 50°C -0,49 2,61 541,54 3,06 37,03
HCI 0,05M -0,54 2,46 613,85 2,88 /
HCI 0,05M+ EXT 25°C -0,52 0,47 1532,31 0,55 80,81
HCI 0,05M+ EXT 35°C -0,51 0,69 1892,31 0,81 71,87
HCI1 0,05M+ EXT 50°C -0,50 1,20 727,69 1,40 51,31

A partir des données du tableau ci-dessus, on observe que I’ajout de I’extrait de
graines de lin a la solution d’HCI entraine une amélioration de I’efficacité d’inhibition,
atteignant un maximum de 80,81 % dans la solution de HCl 0,05 M en présence de I’extrait
obtenu a 25 °C. En revanche, une baisse significative de I’efficacité est observée avec 1’extrait
préparé a 50 °C dans la solution de HCI 0,1 M, ou elle chute a 37,03 %. Cette amélioration du
rendement E1% est directement liée a la baisse de la densité de courant de corrosion (icorr), la
plus faible étant enregistrée pour 1’extrait a 25°C dans une solution a 0.05 M en HCI. Cela
s’explique par une adsorption homogéne des molécules de I’inhibiteur sur la surface métallique
(Kandemirli et al., 2007).

Les résultats ¢électrochimiques obtenus mettent en évidence I’effet inhibiteur
significatif de I’extrait de graines de lin. Celui-ci se traduit par un déplacement du potentiel de
corrosion vers des valeurs plus nobles, ainsi qu’une réduction notable des densités de courant
de corrosion. Ces observations confirment que ’extrait agit efficacement en formant une
couche protectrice sur la surface de 1’acier, limitant les réactions électrochimiques responsables
de la corrosion, et témoignant d’un mécanisme d’inhibition mixte basé sur 1’adsorption des

molécules actives.
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111.2.1.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’effet inhibiteur de I’extrait de graines de Lin sur la corrosion de I’acier dans les
solutions d’acide chlorhydrique 0,05M et 0,1M a été étudié a 1’aide de la spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS). Cette technique permet d’analyser le comportement
électrochimique a I’interface métal/solution et de mieux comprendre le mécanisme d’inhibition
a lasurface de I¢électrode de travail. Le diagramme de Nyquist, présenté a la figure 111.8, montre
les réponses enregistrées en 1’absence et en présence des extraits obtenus a 25°C, 35°C et 50°C.
Les mesures ont été effectuées dans une plage de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz,
avec une amplitude de perturbation de 10 mV et un pas de 10 points par décade, assurant une
résolution suffisante pour I’interprétation des résultats.

Les diagrammes obtenus ne présentent pas de demi-cercle parfait, ce qui est
généralement attribué a la dispersion des fréquences en raison de la rugosité et des
inhomogénéités de la surface de 1’électrode (Shim et al., 2004). Le diametre du demi-cercle
est associé a la resistance de polarisation et donc a la vitesse de corrosion. Plus le diametre du
demi-cercle est grand, plus la vitesse de corrosion est faible, ainsi, la vitesse de corrosion la
plus élevée est obtenue pour la solution HCI seule.
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Figure 111.7: Diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist de /’acier dans les milieux HCI 0,05 M et

0,1 M, en absence et en présence des extraits obtenus entre 25 °C et 50 °C

On constate que 1’ajout des extraits de graine de Lin entraine une augmentation de
I’'impédance du systéme, traduisant notamment un effet inhibiteur significatif. Cet effet est plus
prononcé pour les extraits obtenus a 25 °C, suggérant une meilleure efficacité inhibitrice a cette
température. Cette amélioration est attribuée a la formation d’un film protecteur a la surface de
I’acier, qui limite les réactions électrochimiques responsables de la corrosion. Par ailleurs, la
présence d’une seule boucle capacitive a haute fréquence indique 1’existence d’une unique
constante de temps, caractéristique d’un mécanisme de corrosion contrdlé principalement par

un transfert de charge.
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L’exploitation des résultats obtenus par spectroscopie d’impédance é€lectrochimique

(EIS) permet d’extraire plusieurs parameétres cinétiques caractéristiques du systeme étudié.

Dans le cadre de cette étude, 1’attention est portée principalement sur la résistance de
polarisation (Rp) et la capacité apparente de la double couche (Car) & haute fréquence.

A partir des diagrammes de Nyquist enregistrés, R, est déterminée a partir du diamétre

des boucles semi-circulaires. Ensuite, la capacité de la double couche est calculée selon la

relation suivante :

_ 1
Ca =5+ (Eq 111.3)

Ou fmax représente la fréquence correspondant au sommet de I’arc de Nyquist.

Par ailleurs, ’efficacité d’inhibition (EI%) apportée par les extraits a été estimée en
comparant les valeurs de Rp en présence (Rpgnny €t en absence (Rpsol)) d’inhibiteur, selon la
formule suivante :

El% = “etnn=fatel o 10 (Eq 111.4)
Ryp(ink)

Ces deux grandeurs fournissent des indications précieuses sur le mécanisme d’inhibition : une
augmentation de Rp et une diminution de Cq traduisent la formation d’un film protecteur
adsorbé a la surface du métal, limitant les réactions de corrosion.

Les valeurs obtenues pour Rp, Ca et E1% dans les différentes conditions expérimentales sont
regroupeées dans le tableau V.

Il est évident qu’en présence de I’extrait, les valeurs de la résistance de polarisation (Rp)
et de I’efficacité d’inhibition (EI%) augmentent, tandis que celle de la capacité de la double
couche (Car) diminue (voir tableau 1V). Cette évolution est attribuée a la formation d’un film
protecteur a la surface de D’acier, réduisant 1’accés des espéces corrosives a l’interface
acier/HCI. En effet, la diminution de Cql peut étre interprétée comme résultant d’une diminution
de la constante diélectrique du milieu et/ou d’une augmentation de 1’épaisseur de la double
couche, conséquence directe de 1’adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

(Messaoudi et al.,2023).
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Tableau IV : Paramétres électrochimiques et efficacité de protection de /’acier dans les milieux HCI 0,1 M et

0,05 M, en absence et en présence des différents extraits inhibiteurs.

Solutions Rp (ohm/cm?) Cdl (uF/cm?) El%
HCI 0,1M 744,77 39,20 0
HCI 0,1M+ EXT 25°C 1194,62 24,44 37,65
HCI 0,1M+ EXT 35°C 1119,38 26,08 33,46
HCI 0,1M+ EXT 50°C 1094,49 26,67 31,95
HCI 0,05M 758,83 38,47 /
HCI 0,06M+ EXT 25°C 2492,30 11,71 69,55
HCI 0,05M+ EXT 35°C 1047,69 27,86 27,57
HCI 0,05M+ EXT 50°C 955,38 30,55 20,57

L’efficacit¢é de la protection observée dans le (tableau IV) est particulierement
marquée dans le milieu HCI 0,05 M en présence de 1’extrait obtenu a 25 °C. Ce résultat est en
accord avec ceux obtenus par voltampéremetre, ce qui confirme le bon pouvoir inhibiteur de
I’extrait a cette température. Toutefois, les valeurs d’efficacité calculées par la méthode EIS
sont nettement inférieures a celles obtenues par voltampéremetre. Cette différence peut
s’expliquer par la nature des deux techniques : la voltamperemetre mesure directement le
courant de corrosion et est plus sensible aux variations de la cinétique électrochimique, tandis
que I’EIS repose sur un modele équivalent et peut étre influencée par des phénomenes
capacitives parasites ou des imperfections de surface (rugosité, hétérogénéite, etc.), conduisant
a une sous- estimation de I’efficacité réelle (Walter et al., 1990).

Le comportement & la corrosion de I’acier par I’extrait de graine de lin a été évalué par
la méthode électrochimiques Les résultats obtenus soulignent le potentiel des graines de lin
comme source d’inhibiteurs verts de la corrosion. Avec une bonne activité réductrice, 1’effet
protecteur sur 1’acier est significatif et encourage la poursuite de recherches plus approfondies
pour isoler et identifier les molécules actives responsables de cet effet inhibiteur, en vue

d’applications industrielles durables.
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Conclusion générale

L’objectif principal de la présente étude était d’évaluer le potentiel inhibiteur de la
corrosion de I’acier par des extraits naturels issus des graines de Linum usitatissimum L., en
remplacement des inhibiteurs chimiques couramment utilisés mais souvent toxiques pour
I’environnement. L'approche adoptée s'inscrit dans une perspective de développement durable
en privilégiant des substances biodégradables et respectuecuses de 1’écosystéme.

L’extraction des composes actifs a partir des graines de lin a été réalisée en milieu acide
(HCI 2 0,1 M et 0,05 M), a différentes températures (25 °C, 35 °C et 50 °C). L’analyse des
extraits a révélé que la teneur la plus élevée en composés phénoliques (1,2 + 0,004 mg E.A.G/g
MS) a été obtenue pour ’extrait réalisé a 50 °C avec HCI 0,05 M, tandis que la teneur la plus
faible (0,55 £ 0,04 mg E.A.G/qg) a été enregistrée a 25 °C.

L’évaluation de I’activité antioxydante a montré que I’extrait obtenu a 25 °C dans HCI
0,1 M présente le pouvoir antiradicalaire le plus élevé parmi les extraits testés a cette
concentration, avec un pourcentage d’inhibition du radical DPPH de 29,95 %. A 0,05 M, c’est
I’extrait a 25 °C également qui montre la meilleure activité (27,26 %). Par ailleurs, les tests de
pouvoir réducteur (FRAP et méthode classique) ont mis en évidence que I’extrait obtenu a 50 °C
et 0,05 M possede ’activité réductrice la plus élevée. Néanmoins, comparée a des extraits
antioxydants d’autre recherches, 1’activité globale reste modérée.

Sur le plan de la corrosion, I’efficacité d’inhibition ne semble pas corrélée directement
a la seule teneur en phénols totaux, mais plutét a la nature chimique et a I’activité des composés
présents. En effet, I’extrait obtenu a 25 °C dans HCI 0,05 M s’est révélé le plus efficace pour la
protection de I’acier, malgré sa faible concentration en phénols. Cette efficacité peut étre
attribuée a la forte activité antioxydante des composés extraits a cette température, qui favorise
leur adsorption sur la surface métallique et la formation d’un film protecteur inhibant les
réactions de corrosion.

Ainsi, les résultats mettent en évidence que la meilleure efficacité inhibitrice a été
obtenue avec ’extrait préparé a 25 °C et HCI 0,05 M, démontrant qu’une extraction douce
permet de préserver les molécules bioactives les plus efficaces dans un contexte de protection
contre la corrosion.

Les résultats obtenus soulignent le potentiel des graines de lin comme source
d’inhibiteurs verts de la corrosion. Bien que I’efficacité antioxydante soit modérée, 1’effet
protecteur sur 1’acier est significatif et encourage la poursuite de recherches plus approfondies
pour isoler et identifier les molécules actives responsables de cet effet inhibiteur, en vue

d’applications industrielles durables. Cette étude ouvre ainsi la voie a de futures investigations.




Conclusion générale

En effet, il serait intéressant d’identifier et de caractériser précisément les composés actifs
responsables de 1’effet anticorrosion a I’aide de techniques d’analyse avancées (HPLC, GC-
MS, RMN), et d’étudier leur mécanisme d’adsorption sur la surface métallique par des
approches thermodynamiques et cinétiques. L’évaluation de I’efficacité inhibitrice sur d’autres
métaux ou alliages, ainsi que I’étude de I’influence de paramétres environnementaux
(température, pH, ions agressifs), permettraient de valider la robustesse de ces extraits dans
diverses conditions.
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage pour le test de pouvoir réducteur des extraits
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Figure 2 : Courbe d’étalonnage pour le dosage des composés phénolique des extraits
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Figure 3 : Courbe d’étalonnage pour le test de FRAP



Résumé

La présente étude repose sur I’évaluation de I’efficacité de I’extrait naturel des graines
de Linum usitatissimum L. (lin), comme inhibiteur écologique de la corrosion de I’acier en
milieu acide (HCI).

Dans un premier temps, I’extraction des composés bioactifs a été réalisée a différentes
températures et concentrations d’acide chlorhydrique. Les analyses ont mis en évidence que
I’extrait obtenu a 50 °C avec HCI 0,05 M présentait la plus forte teneur en composés
phénoliques. Ce méme extrait s’est également distingué par une bonne activité¢ antioxydante,
mesurée par les tests DPPH, FRAP et de pouvoir réducteur. Toutefois, I’activité antioxydante
globale des extraits demeure modérée comparée a celle d’un antioxydant de référence.

Par ailleurs, les études de corrosion menées a 1’aide de différentes méthodes
(polarisation électrochimique, spectroscopie d’impédance) ont confirmé que 1’extrait de graine
de lin agit efficacement comme inhibiteur. Il réduit la perte de masse de I’acier, modifie les
potentiels électrochimiques, et contribue a la formation d’une couche protectrice par adsorption
des composés actifs sur la surface métallique. L’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration jusqu’a un seuil optimal, comme I’indiquent les variations de la capacité de
double couche.

Ces résultats démontrent que I’extrait de lin présente une réelle capacité a limiter la
corrosion de I’acier en milieu acide par un mécanisme mixte, a la fois anodique et cathodique,
basé sur I’adsorption.

Abstract

The present study is based on the evaluation of the efficacy of the natural extract of Linum
usitatissimum L. (flax) seeds, as an ecological inhibitor of steel corrosion in acidic media (HCI).
First, bioactive compounds were extracted at different temperatures and concentrations of
hydrochloric acid. Analysis revealed that the extract obtained at 50°C with 0.05 M HCI had the
highest phenolic compound content. This same extract also showed good antioxidant activity,
as measured by DPPH, FRAP and reducing power tests. However, the overall antioxidant
activity of the extracts remained moderate compared to that of a reference antioxidant.

In addition, corrosion studies carried out using various methods (electrochemical polarization,
impedance spectroscopy) confirmed that flaxseed extract acts effectively as an inhibitor. It
reduces steel mass loss, modifies electrochemical potentials, and contributes to the formation
of a protective layer by adsorption of active compounds onto the metal surface. Inhibitory
efficacy increases with concentration up to an optimum threshold, as indicated by variations in
double-layer capacity.

These results demonstrate that linseed extract has a real capacity to limit corrosion of steel in
acidic environments by a mixed mechanism, both anodic and cathodic, based on.
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