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Introduction générale

La corrosion d’un métal correspond a une destruction lente, progressive et spontanée
des metaux et de leurs alliages. Est I’altération des métaux provoquée par 1’action du milieu
environnant et consiste plus précisément en un processus spontané¢ d’interface de nature
chimique ou ¢lectrochimique. Ces phénomeénes d’altération engendrent une dégradation
rapide des ouvrages métalliques. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et
en particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées,
accidents et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes
incidences économiques. lls dépendent du métal envisagé mais aussi tres largement de
I’environnement dans lequel il est placé (humidité, pH, concentration des ions et gaz présents,

présence de bactéries, température,...) (1

Pour enlever les dépdts indesirables présents sur les surfaces des métaux, les
picces métalliques sont immergées dans des bains acides dans lesquels 1’attaque acide
entraine la dissolution des dép6ts mais aussi partiellement celle de la surface métallique.
Dans le but de réduire la dissolution du métal et la consommation de I’acide, des
inhibiteurs de corrosion doivent étre ajoutés au bain de traitement. Ces substances
doivent répondre a un certain nombre d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du
métal, ne pas retarder 1’action de I’acide sur les impuretés, €tre efficaces a faibles

concentrations et étre les moins toxiques possibles. 21

L’utilisation d’extraits de plantes, comme inhibiteurs de corrosion, est une thématique
de recherche en développement si on se fie au nombre de publications sortant chaque année.
En effet, ces extraits naturels contiennent de nombreuses familles de composés organiques
naturels (flavonoides, alcaloides, tannins....) « écologiques », aisément disponibles et

renouvelables.

Dans le cadre de ce travail de recherche, nous nous sommes intéressés a 1’étude de
I’inhibition de la corrosion du 1’acier X60. Selon 1’association mondiale de I’acier, il y a plus
de 3500 qualités différentes d’acier avec des propriétés physiques, chimies et
environnementales uniques lui permettant d'étre associer a de nombreuses applications. I
bénéficie d'une réputation «métal écologique». La propriété de résistance a la corrosion du

I’acier est si importante que pres de la moitié de la consommation annuelle du meétal est

|
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utilisée comme revétement protecteur contre la corrosion du fer et des aciers. En raison de
diverses applications industrielles et de I'importance économique du 1’acier, sa protection

contre la corrosion a attiré beaucoup d‘attention. ]

L’additif testé dans notre étude est un extrait brut de la plante grenade, du nom
scientifique "Punicagranatum" qui pousse abondamment dans la région de Biskra. Cette
plante présente de nombreuses propriétés médicinales et industrielles.

Apres la cueillette de la plante et sa mise en condition (séchage, broyage, tamisage,
etc.), I’extrait de la plante de puniagranatum est obtenu par la méthode a reflux en mettant la
poudre séche dans 1’eau distillée et chauffée jusqu’a 1’ébullition pendant deux heures. Nous

avons choisi la méthode a reflux dans 1’eau pour son impact vis-a-vis de I’environnement.

L’objectif de notre travail est d’étudier ’interaction entre 1’extrait de la plante de
puniagranatum et la surface de 1’acier au carbone X60 dans un milieu acide (HCI 1M) a

température ambiante.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres et une

conclusion :

v’ Le premier chapitre est consacré a une presentation générale de la corrosion des métaux
et les inhibiteurs de corrosion. Et les méthodes utilisent pour I’évaluation de la
corrosion.

v Le second chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la plante de la grenade
«punicagranatum » et les huile essentielle.

v’ Le troisieme chapitre traite les tests phytochimique appliqué sue la «punicagranatum ». et
des techniques expérimentales (technique de la perte de masse), ainsi que les dispositifs
expérimentaux utilisés pour la réalisation de ce mémoire.

v’ Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatriéme chapitre.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant 1’essentiel des résultats et les

perspectives a entreprendre pour approfondir 1’étude.

)
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Introduction

La corrosion des metaux est un phénomeéne de dégradation de ces derniers sous
I’influence oxydante de leur environnement. Cette corrosion touche toutes les installations qui

comportent des éléments métalliques en contact avec des effluents. 4

Les processus de corrosion dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs
(la nature et la composition du matériau, 1’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa
température, etc...) qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou
moins complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu
a de nombreuses etudes car les phénomenes de corrosion rencontrés quotidiennement sont

complexes et souvent spécifiques.

C’est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux et alliages vers leur
état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stables dans le milieu

ambiant. 5

L’acier est un alliage métallique utilis¢ dans les domaines de la construction
mécanique. L’acier est constitué de deux ¢éléments au moins, majoritairement le fer puis le
carbone dans des proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse. C’est
essentiellement la teneur en carbone qui confere a 1’alliage les propriétés du métal qu’on
appelle «acier». Les aciers sont élaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des
agressions chimiques ou une combinaison des deux. Les revétements de surface s’appliquent
essentiellement aux picces d’acier, pour protéger cet acier contre les problémes de

corrosion.l

En maticre de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de 1’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une
large application industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, les
puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable
sur le plan du prix de revient. Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte
original contre la corrosion des métaux. L’originalit¢ vient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le metal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu

corrosif.[®]

g
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I- Notions de corrosion des métaux

La corrosion est la destruction chimique ou électrochimique des matériaux métalliques
par leur environnement. C'est, en fait, le phénoméne suivant lequel les métaux ont tendance a
revenir a leur état naturel d'oxyde, sulfate, carbonate... plus stable par rapport au milieu
corrosif, et ainsi a subir une dégradation de leurs propriétés. On pourrait en conclure que la
corrosion étant la manifestation de l'affinité chimique des métaux pour certains éléments
constitue une branche de la chimie. Malheureusement ce concept purement chimique ne
permet pas d'interpréter bien des phénomenes de corrosion qui font intervenir un certain
nombre de facteurs présentant un caractere chimique, électrochimique, métallurgique,

mécanique, et agissant souvent simultanément. [/

corrosion

Dépassivation de l'acier

Carbonatation
chlorures

Figure 1 : Conditions a réunir pour que la corrosion des armatures se développe. "]

I-1. Types de la corrosion
I-1.1. Corrosion Uniforme (généralise)

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de 1’échantillon
exposée au milieu. On trouve cette attaque sur les métaux exposés aux milieux acides. Le
phénomene se caractérise par la vitesse d’attaque, qui se mesure soit en millimétres par an,
soit en milligrammes par décimetre carré et par jour. Dans ce mode de corrosion on ne
distingue pas, a I’échelle macroscopique, les lieux cathodiques des lieux anodiques. La
corrosion géneralisée est la forme la plus répandue et peut étre détectée longtemps avant
qu’un ennui vienne interrompre la vie de la structure métallique. La vitesse d’écoulement, le
pH et la température du milieu ont une influence importante sur le taux de corrosion uniforme
(Figure 2).

)
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»
Y d

Fe

Taux de corrosion

-
v

pH

Figure 2 : Variation du taux de corrosion en fonction du pH. [

I1-1.2. La corrosion localisée

La corrosion localisée est la forme la plus insidieuse. Elle survient sur une partie du
métal qui représente un lieu spécifiquement anodique, clairement distingué, dont la surface est
trés faible devant le reste de la structure métallique qui constitue la zone cathodique (Figure
3). En effet, pour une perte de poids minime, ce type de corrosion peut étre catastrophique. La
corrosion uniforme peut étre réduite ou évitée par un choix convenable du matériau, la
modification du milieu ou la protection cathodique. En pratique, la corrosion localisée
provient d’une hétérogénéité du matériau ou de ’environnement. Elle pose souvent plus de

probléme que la corrosion uniforme. (@

Réduction Oxydation

AN Yo
. 4

Figure 3 : Corrosion localisée. [€]

Ainsi les chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories les plus courants en

pratique : le tableau suivante présente les different type de corrosion localisée
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Tableaux 1 : Les différents types de corrosion localisée. ]

Type de corrosion

Définition

Métal 1

Métal 2

Corrosion galvanique

qui est due a la formation d’une pile électrochimique
entre deux meétaux, la dégradation du métal le moins
noble s’intensifie.

Métal ou non méta

Corrosion caverneuse

qui est une forme de corrosion par aération différentielle
(différence d’accessibilit¢ de [’oxygéne entre deux
parties d’une structure)
électrochimique.

créant ainsi une pile

Corrosion par pigUres

Attaque fortement localisée aux secteurs spécifiques
ayant pour résultat des petits puits qui pénétrent dans le
métal et peuvent mener a la perforation.

Corrosion sélective

Un composant d'un alliage (habituellement les plus
actifs) est sélectivement enlevé d'un alliage.

Corrosion intergranulaire

qui est une attaque sélective aux joints de grains,
souvent il s’agit des phases qui ont précipité lors d’un
traitement thermique.

Corrosion-érosion

écoulement
-

qui est due a I’action conjointe d’une réaction
¢électrochimique et d’un enlévement mécanique de
matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a

I’écoulement rapide d’un fluide.

|
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Corrosion sous contrainte Attaque ou rupture localisée due a I'effet d'un facteur
mécanique et d'une corrosion. Action conjointe de la
i § G corrosion et d'un facteur mécanique.
-— —

La corrosion fatigue est observée lorsque I’effet est
alterné, par conséquent [’attaque est en général

-— 5 Z — transgranulaire.

—

Corrosion fatigue

I-2. Classification des différents types de corrosion

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chaque type

de corrosion :

I-2.1. Corrosion chimique ou corrosion seche

11 s'agit d'une réaction hétérogene entre deux phases 1’'une est solide (le métal) I’autre
est gazeuse. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le
domaine atomique avec un milieu ambiant en absence d'électrolyte. Donc la corrosion
purement chimique exclue le passage d'un courant électrique, un flux électronique cesse, car
I'échange d'électrons entre les différents partenaires de réactions s'effectue directement. L'air
renferme I'oxygeéne, de la vapeur d'eau et des vapeurs acides (anhydride carbonique CO; et
sulfureux SOz, hydrogéne sulfureux SLi> etc...) ce sont les agents corrosifs mais le plus

souvent c'est le CO».

On admet que la formation de la rouille est alors la résultante de I'action de tous ces
corps, mais il faut qu'un acide soit présent, méme en protection faible pour que l'attaque
puisse se produire .L'attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans
intervention du courant électrique nécessite généralement des températures élevées, la

réaction qui se produit est de la forme :
Asolide + Bgaz — ABsolide (eq 1)

Il est tres difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, parce que

généralement elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peut considérer comme

-
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corrosion chimique l'attaque d'un métal par un autre métal liquide, par un sel fondu ou par une

solution aqueuse. [1%

1-2.2. Corrosion biochimique

C'est I'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées. Le

mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types.

a. Chimique par production de substances corrosives telles que CO2, H2S, H2SO4, NH3 ou
d'un acide organique, le cas le plus répondu est celui rencontré dans les canalisations

enterrées et qui résulte la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

b. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par I'intermédiaire d’hydrogene.
SO4%+ 8H *— §*+ 4H20 (eq 2)

L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc une dépolarisation des

cathodes et formation accélérée de Fe?* aux anodes.
5§ + Fe**— FeS (eq 3)

c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dép6ts adhérents résultant de
l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains composants du milieu
ambiant par des bactéries. En résultat il forme des piqlres sur le métal, a I'endroit ou s'est
produit le dépdt, suivant un processus de corrosion par différence de concentration en

oxygéne. [10]

I-2.3.Corrosion électrochimique

Le phénomeéne de cette corrosion est le plus important, elle se manifeste lorsqu'un
réactif est liquide ou il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou dans le réactif,
présentant une dissymétrie de composition. L'existence de ces hétérogénéités détermine la
formation d'une pile, alors un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le
réactif et les zones qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Pour une corrosion

électrochimique on a:

Asolide + B liquide — ABsolide (eq 4)

el
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En général il n'existe pas un métal idéalement pur, il contient toujours des
hétérogenéités physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion est en général différent a
celui de la matrice. C'est a dire les métaux ne sont pas monophasés lorsqu'ils sont plongés
dans le réactif méme pour un alliage, si ces éléments d'addition sont en solution solide, on ne
peut pas les considérer comme parfaitement monophasés, car ils présentent toujours des
inclusions Oxydes, sulfures etc. Ou bien des régions écrouis donc les légéres différences de
propriétés chimiques ou physiques entre les différentes parties du métal déterminent une
électrode composite (cellule électrochimique) qui contient des microcathodes et des

microanodes en court-circuit, c'est a dire constituant des couples électriques (piles).

Lorsqu'une électrode composite est immergée dans un électrolyte, ce qu'est toujours
réalisé, elle est donc le siége d'un phénomene de corrosion électrochimique et les anodes sont
attaquées avec une vitesse qui dépend de l'intensité du courant alimenté par les piles

locales.[tl]
I-3. Réactions et facteurs de corrosion

Corrosion des aciers au carbone en milieu acide. L’acier au carbone est la forme la

plus rentable du fer pour les applications a grande échelle (I’industrie de pétrole et gaz) (191,
I-3.1. Réactions de corrosion

En générale, on peut résumer les réactions de corrosion d’un métal (M) comme suit :

Le métal perd des électrons, c’est la réaction d’oxydation.
M — Mn* + ne (e 5)
Ou n et Mn+ sont le nombre de charges et I’ion métallique respectivement. [14]
La réaction de réduction dépend du milieu. On peut distinguer deux cas :
* Milieu acide
Sans Oy dissout : M — Mn* + ne (eq 5)
Avec O2 dissout: Oz + 4H* + 4e — 2H20 (eq 6)
* Milieu neutre ou basique

Avec Oz dissout:  O2 + 2H20 + 4e — 40H" (eq7)

|
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1-3.2. Facteurs de corrosion

Les phénoménes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs généralement

en relation les uns avec les autres de maniere complexe pouvant réagir avec un effet de

synergie. Ces facteurs sont de deux types : externe et interne et sont résumés dans le

tableau?: (12

Tableaux 2 : Facteur de corrosion. [22]

Facteurs relatifs au
milieu et définissant

le mode d’attaque

Concentration du réactif.

Teneur en Oxygene, en impuretés en gaz dissous (CO2, NH3, HJS, ...)
Acidité du milieu, salinité, résistivité.

Température, pression.

Présence de bhactérie.

Facteurs

Meétallurgiques

composition d’alliage, hétérogénéités cristallines.
Procédés d’¢laboration.

Impuretés dans 1’alliage, inclusions.

Traitements thermiques, mécaniques.

Additions protectrices.

Facteurs définissant les

conditions d’emploi

Etat de surface, défauts de fabrication.

Formes de pieces.

Sollicitations mécaniques.

Emploi d’inhibiteurs.

Procédés d’assemblage (couples galvaniques, soudures, etc.).
Croute d’oxydes superficiels.

Force électromotrice extérieure (électrolyse).

facteurs dépendants

du temps

Vieillissement.

Tensions mécaniques internes ou externes.

Température- modalité d’accés de 1’oxygeéne ou autre gaz dissout.
Modification des revétements protecteurs.

Apparition d’un dépot (calcique ou autre).
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La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques des deux parametres, la température et le pH. lls ont une influence directe sur
la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de
condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal

et la pression ont une influence directe a travers la pression partielle du CO,. [3]
> Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénoménes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de
réactions et de transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du

milieu corrosif dans le quelle se trouve le matériau. (13
» Effet de I’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction de pH de 1’¢lectrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce qui
modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente

avec la diminution de pH du milieu. (3]
» Reégime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers ’interface et des produits de réaction 1’¢lectrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des espeéces et donc le potentiel d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixes les
vitesses de réactions en controlant le transport de matiére par établissement d’une couche
limite de diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I’importance de

I’agitation de I’électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire. 13
» Lasalinite

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosion localisée, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité une influence sur la

conductivité du milieu. (23]
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I-4. Généralité sur les aciers

L’acier est un alliage métallique utilis¢ dans les domaines de la construction
mécanique. L’acier est constitué de deux ¢léments au moins, majoritairement le fer puis le
carbone dans des proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse. C’est
essentiellement la teneur en carbone qui confére a 1’alliage les propriétés du métal qu’on
appelle «acier». Les aciers sont élaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des
agressions chimiques ou une combinaison des deux. (4l Les aciers peuvent étre classifiés

selon :

- La composition, telle que le carbone, faiblement allié, ou les aciers inoxydables... ;

-Les méthodes de fabrication, telles que le four Thomas, processus de base de
I'oxygéne, ou méthodes de four électrique.

-La méthode de finition, telle que le laminage a chaud ou laminage a froid

-La forme de produit, telle que la barre, le plat, la feuille, la bande, la tuyauterie, ou la
forme structurale.

-L’utilisation des désoxydants, telle que l'acier calmé, semi calmé, couvert, ou bordé

-La microstructure, telle que de ferrite, pérlitique, et martensitique....

-Le niveau exigé de force, comme indiqué dans des normes d'/ASTM

- Le traitement thermique, tel que le recuit, et le traitement thermomécanique. Des
systemes de classification mentionnés ci-dessus, la composition chimique est le plus
largement utilisée internationalement et sera soulignée comme suit. [2°]

I-4.1. Les composants des aciers

Les constituants les plus importants sont le Fer et le Carbone, et les éléments chimiques

présents dans I’acier peuvent étre classés en trois (03) catégories :

a. Les impuretés : Originellement présentes dans les ingrédients de haut fourneau qui
serviront a produire la fonte qui servira a fabriquer 1’acier. Ce sont le soufre (S) et le
phosphore (P) présent dans le coke mais aussi le plomb (Pb) et I’étain (Sn) qui peuvent
étre présents dans les aciers de récupération ainsi que nombre d’autres éléments a bas
point de fusion comme I’arsenic (As), ’antimoine (Sb).

b. Les éléments d’additions : Des éléments chimiques peuvent étre ajoutés pour
résister a des sollicitations mécaniques ou chimiques ou une combinaison des deux, les
principaux sont le manganése (Mn), le chrome (Cr), le nickel (Ni), le molybdéne
(Mo).
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c. Les éléments d’accompagnements : Que 1’aciériste utilise en vue de maitriser les
diverses réactions physico-chimiques nécessaires pour obtenir en final un acier
conforme a la spécification. C’est le cas d’éléments comme 1’aluminium, le silicium,

le calcium. [6]

I-4.2. Les aciers des pipelines

Les aciers au carbone sont les plus utilisés dans la construction des pipelines .En
raison de leur faible cout, la maitrise des techniques de leur élaboration et leur production ils
sont largement employés dans les secteur de I’énergie, comme les plateforme de forage , le
transport du pétrole ou du gaz naturel par le biais de gazoducs ou d’oléoducs .Ces aciers sont

habituellement de nuances telle que X60, X65, X52, X 70 etc...

Tableau 3 : composition chimique des aciers pour pipelines norme API. 1]

Compaosition Chimique®s
C M, P 5 5§ Vv Ny | T
Normes Acier

L210ou A =022 | =090 |=0.030 |=0.030 |- . -
L2450u B =028 | =1.20 | =0.030 |=0.030 |- - -
L290 ou X 42 =028 | =1.30 |=0.030 |=0.030 |- - -
L320 ou X 46 =028 | =140 |=0.030 |=0.030 |- . -
L360 ou X52 =028 | =140 [=0.030 |=0.030 |- - -
L390 ou X 56 =028 | <140 |=0.030 |=0.030 |- . -

APISL 11415 0uX 60 <024 <140 <0030 [<0030 |- |- |-
L245 R ou BR =024 | <120 [=0025 [=0015 | 040 |- - 0.04
L290RouX4R <024 | =120 [ <0.025 |[=0.015 040 [0.06 [0.05 [ 0.04
L245N or BN =024 | <120 [=0025 [=0015 | 040 |- - 0.04
L290NouX42N =024 | =120 [=0025 [=0015 | 040 |- 0.05 | 0.04
L320NouX46N <024 | <140 (<0025 |[=0.015 040 [0.06 [0.05 [0.04
L360NouX 52N <024 | <140 (<0.025 |[=0.015 045 [0.07 [0.05 [ 0.04
L390NouX 5N <024 | <140 [<0.025 |[=0.015 045 [0.10 [0.05 [ 0.04
L415NouX6N =024 | =140 |=0.025 |[=0.015 045 [0.10 [0.05 | 0.04
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I-5. Corrosion des aciers au carbone en milieu acide

L’acier au carbone est la forme la plus rentable du fer pour les applications a grande
échelle (exemple : I’industrie de pétrole et gaz). Il est sensible a la corrosion. Selon une étude
fédérale en 2003, le codt de la corrosion pour les pipelines de transport peut atteindre 8,6
milliards chaque année. En Algérie la corrosion et le phénoméne de dégradation le plus
répandu dans la production des hydrocarbures, il est I’origine de la majorité de défaillance des
équipements sous pression. Notons aussi que le quart de la production annuelle mondiale
d’acier est détruite par la corrosion, environ 5 tonnes d’acier sont détruits par seconde. Dans
les équipements de production du gaz brut a HASSI R’mel ce probléme se manifeste a
I’intérieur et a ’extérieur des équipements de production du gaz brut, qui ne font que retarder
les travaux de production, ou il est nécessaire de connaitre le phénomene de corrosion et ses

processus, afin de chercher le moyen le plus efficace de prévention.

I1-6. Mécanisme de la corrosion des aciers au carbone en milieu acide

Lorsqu’un acide entre en contact avec I’acier au carbone, une attaque immédiate sur le
métal a lieu avec la formation de gaz d’hydrogene et I’ion ferreux, comme le montre les
réactions (eq 8) et (eq 9).

a) Laréaction anodique (oxydation)

Fe — Fe'2+ 2e- (eq 8)
b) La réaction cathodique (réduction)

2H* + 2e- — Ho2 (eq9)

Donc la corrosion de I’acier au carbone est due a une réaction d’oxydo-réduction

irréversible entre le métal (Fe) et un agent oxydant (H+), comme le montre la réaction globale
Fe + 2H* — Fe*2 + H2 (eq 10) 18]

I-7. Protection contre la corrosion

La corrosion étant le résultat de l'action entre deux partenaires, le métal ou l'alliage
d'une part, la solution d'autre part, il sera possible de lutter contre ses effets en agissant sur
I'un ou l'autre des deux partenaires. En ce qui concerne la solution, il est la plupart du temps
impossible de modifier sa nature. Seule I'addition de faibles quantités d'un corps appelé

inhibiteur de corrosion pourra étre faite. Il est en général plus facile d'agir sur la nature du
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métal, par exemple en utilisant un métal noble ou un alliage inerte chimiquement ou passif
dans le milieu considere. Cependant, dans les problémes de protection contre la corrosion, le
facteur économique ne peut étre ignoré. L'utilisation de métaux nobles ou d'alliages constitue

toujours une solution onéreuse.

Compte tenu, en particulier, des impératifs de sécurité et d’économie, les problémes de
la corrosion sont souvent délicats a résoudre. Le choix des moyens de protection doit étre
soigneusement analysé. Nous ne citons ici que les principaux procédes applicables a

’anticorrosion. [2°]

I-7.1. Protection par revétements
a- Revétements non métalliques

v" Peintures.

v' Matieres plastiques.
b- Revétements métalliques

Immersion dans un bain fondu.
Electrolyse.

Métallisation au pistolet.
Meétallisation sous vide.

PVD (dépbt en phase vapeur).

AN NN N NN

CVD (dépdt en phase chimique).
I-7.2. Protection électrochimique

v" Protection anodique.

v’ Protection cathodique.
I-7.3. Protection par inhibition.

v’ Les inhibiteurs organiques.

v Les inhibiteurs minéraux. [°]
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I1- Généralité sur I’Inhibition de la corrosion

I1-1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I’origine exacte
de I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépdt calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernicres, il s’aveére
plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a
I’origine des dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 papiers
traitant de I’inhibition. Dans un article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de
1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de
pétrole. De nombreux articles concernant 1’inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres 1’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers.... Les articles publiés durant cette
période témoignent d’un grand développement technologique en matieére d’inhibition. Durant
les quarante derni¢res années, un nombre croissant de résumés, d’articles et autres ouvrages
évoquant ce sujet a été recensé : au total, en 1970, 647 articles traitant de 1’inhibition sont

dénombrés. [20]

11-2. Définition
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le

meétal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une ‘“substance chimique ajoutée au
systéeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ”. [21]

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est
une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration ”. [22]
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I1-3. Propriétés de ’inhibition
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain

nombre de proprietés fondamentales :

» abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques

physico-chimiques de ce dernier ;
» étre stable en présence d’autres constituants ;
» é&tre stable dans le domaine de températures utilisé ;
> étre efficace a faible concentration ;
» étre efficace dans les conditions d’utilisation ;
» peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser ;

» étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices
actuellement utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre
interdites et c’est pour cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins

dangereuses pour I’environnement. [23]

Réduire la vitesse de
corrosion de I’acier

Peu onéreux Stable aux températures
d’utilisations

Stabilité et compatibilité

Non toxique o
avec le milieu

Efficacité a faible
concentration

Figure 4 : Propriétés des inhibiteurs. 23!
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11-4. Nature des molécules de I’inhibiteur

11-4.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Ils sont de plus en plus utilisés en
milieu neutre/alcalin. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-
produits de l'industrie pétroliére. 241 Ils possédent au moins un centre actif susceptible
d'échanger des ¢€lectrons avec le métal, tel I'azote, 1'oxygene, le phosphore ou te soufre. L’une
des limitations dans l'utilisation de ces produits peut étre I'élévation de température, les
molécules organiques étant souvent instables a Les groupes fonctionnels usuels, permettant

leur fixation sur le métal, sont :
> le radical aminé (-NH>),
» le radical mercapto (-SH),
» le radical hydroxyle (-OH),
> le radical carboxyle (-COOH).

Du fait de leur mode d'action par adsorption, les inhibiteurs organiques peuvent étre
efficaces méme en milieu trés acide (PH inférieur a 4) ou la corrosion dépend de la décharge
de protons hydrogeénes a la surface du métal. [?°]

11-4.2. Les inhibiteurs minéraux

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en milieu proche de la neutralité, voir en milieu
alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type xO*"- tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca®" et Zn2* et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que 1’hydroxyle OH™. L’utilisation des
inhibiteurs minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des produits efficaces présentent un

c6té néfaste pour I’environnement. ). [26]
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11-5. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses manieres :
» la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
» les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes),

> les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un film).[?"]

Anodique Milieu acide

Cathodique Milieu neutre

Mixte Peinture
Phase gazeuse ... etc
Par réaction partielle Par domaine d’application

CASSEMENT DES INHIBITED
Par mécanisme réactionnel / \composition chimique

Adsorption
Passivation Organiques
Précipitation Minéraux

Elimination de I’agent corrosif

Figure 5 : Classement des inhibiteurs de corrosion. 271
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11-6. Domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu. Les inhibiteurs pour milieux acides
sont employes, entre autres, pour éviter une attaque chimique des métaux lors du décapage.
Dans I’industrie pétroliere on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux

neutres servent surtout a protéger les circuits d’eau de refroidissement.

En milieu organique, les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans les lubrifiants pour
moteurs et dans I’essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d’eau et des especes
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs sont également utilisés dans les

peintures (les pigments inorganiques ou les tannins).

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets métalliques pendant le transport et le stockage. Il
s’agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur ¢€levée. Ces
composés s’adsorbent sur la surface métallique et la protégent contre la corrosion

atmosphérique. (28]

11-7. Influence sur les réactions électrochimiques partielles

On différencie trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des réactions

électrochimiques partielles :
v Les inhibiteurs anodiques,
v Les inhibiteurs cathodiques,
v" Les inhibiteurs mixtes.

La figure 6 montre schématiquement 1’influence de ces trois types d’inhibiteurs sur les
courbes de polarisation, dans un systéme ou la cinétique des réactions partielles suit
I’équation de Butler-Volmer.[?®l Quand la corrosion est sous contrdle cathodique (la
polarisation des cathodes est plus importante que celle des anodes), la surface des cathodes
diminue quand la concentration en inhibiteur augmente tandis que celle des anodes reste
inchangée. Méme si la quantité d’inhibiteur ajoutée est insuffisante pour recouvrir toutes les

cathodes, I’intensité du courant de corrosion diminue (Figure 6.a). Si I’inhibiteur est anodique
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(Figure 6.b), la surface des anodes diminue quand la concentration en inhibiteur augmente. Si
la concentration en inhibiteur est insuffisante, ¢’est-a-dire si une partie des anodes reste nue,
la densité de courant sera tres élevée sur ces anodes et engendrera une corrosion par piqdres.
Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, anodique et cathodique,

mais il modifie peu le potentiel de corrosion. 2]

E, (@) ()

o S sans inhibiteur

avec inhibiteur
Ny 4
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sans inhibiteur

avec inhibiteur

Ea

I

Icor, Icor ;g Icor, Icor

Figure 6 : @) Contrdle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur cathodique et b)
Controle anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique. [*°]

11-8. Mécanismes d’inhibition
D’apres le mécanisme réactionnel, on distingue I’inhibition par : Adsorption,

Passivation, Précipitation ou Elimination de I’agent corrosif.
11-8.1. Les inhibiteurs agissant par adsorption

Sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empéchent 1’action du milieu agressif en
se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de
I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées. Ceux qui
agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces que ceux agissant par
adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et
I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit

comme donneur d’¢lectrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons.
11-8.2.Les inhibiteurs agissant par passivation

Sont en général les inhibiteurs minéraux. lls provoquent la passivation spontanée du
métal en renfor¢ant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. lls se

réduisent sur les pores de la couche d’oxydes/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se
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forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant
par excellence mais son caractére cancérigéne et sa forte toxicité réduisent notablement son

utilisation.
11-8.3. Les inhibiteurs agissant par précipitation

Provoquent la formation d’un film superficiel constitu¢ de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formé lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide
faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et

les sels de zinc. 30
11-8.4. Elimination de I’agent corrosif

L’inhibition par I’élimination de 1’agent corrosif n’est applicable que dans des
systemes fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des
centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na:SOz) ou d’hydrazine
(N2H4) ajoutée a 1’eau préalablement dégazée et dés ionisée, supprime les derniéres traces

d’oxygene et élimine ainsi la corrosion. (3%
2 NazS0s3 + O2— 2 Na2SO4 (eq 11)
H2N-NH2+0O2— N2 1 + 2H20 (eq 12)
11-9.Inhibition de la corrosion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréqguemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en

diminuer la vitesse de corrosion.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’aprés Bockris, 321 I’adsorption d’une substance organique a la

surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante :

Orgs) + N H20ads— Orgads + N H20¢s) (eq 13)
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Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n’est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,

mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.

L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que 1’énergie d’interaction
entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que 1’énergie d’interaction entre le métal et

les molécules d’eau.

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement

de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomene peut étre mis en évidence par :
» L'étude des isothermes d'adsorption.

» L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des
photoélectrons (XPS).

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomeéne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces

substances. [3%

11-10. Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées. lls s'adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique, sans
altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. lls bloquent les sites et
réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec le
pourcentage des sites actifs recouverts par I'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, de

leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH; (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -POs?
(phosphonate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non

polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (Figure 7).
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Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le composé
organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons

avec les atomes du métal (chélation ou pontage : cf. Figure 7).

Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des

inhibiteurs, on peut citer :

v L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette
projection dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions

organiques ou des molécules a l'interface métal / solution.
v L'influence exercée par le poids moléculaire.

v" L'importance de la configuration moléculaire. [34]

Afe Afe Afe Afe Afe
a b < d
Afe mertal

exwemite hydrophyle
exmremite hydrophobe

adsorption simple par I'extréemité hvdrophile
chélation de la surface

pontage de Ia surface

adsorption en multicouche

pAT e

Figure 7 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique. (34

11-11. Les méthodes d’évaluation de la corrosion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale. Ces méthodes peuvent étre électrochimiques ou gravimétrique. Parmi ces

méthodes on peut citer :

11-11.1. La méthode gravimétrie

Cette méthode relativement simple, ne nécessite pas un appareillage important, mais

ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
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Elle consiste a exposer des échantillons de surface (s) dans un milieu corrosif maintenue a
température constante pendant un temps (t), et a mesurer la différence de masse AM des

échantillons avant et aprés chaque essai.

a- La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :
AM
Vcorr = — (eq14)

Veorr peut étre exprimé en (g/cm?. jour).

AM = Mi-Ms perte de masse exprimée en g.
S : surface de I’échantillon exposé en cm?,
t : temps d’immersion en jour.

b- L’efficacité inhibitrice est mesurée par la relation suivante :
Vcorr — Vin
P %=""""1"4100 (eql5)
Vcorr

Ou Veorr et Vinn sont les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur. [3%]

11-11.2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de

corrosion selon les courbes de polarisation :

La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1’étape la plus
lente du processus global a I’interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de
polarisation potentiostatique, on applique a 1’aide d’un potentiostat, différents potentiels entre
I’¢électrode de travail et une électrode de référence. On mesure le courant stationnaire qui
s’établit aprés un certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une

contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les parametres
¢lectrochimiques d’un métal au contact de 1’électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de

corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, les résistances de
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polarisations (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise

en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est

étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique.

Pour déterminer expérimentalement les parameétres électrochimiques (lcorr, Ecorr) Une
présentation logarithmique de la densité de courant est en géneral préférable, car elle met en

évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel

(Figure 8) . [36]
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Figure 8 : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel. [3¢]
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Introduction

Le grenadier est un petit arbre a port arbustif des régions méditerranéennes qui peut
atteindre 6 m de haut. Ses fleurs rouge vif mesurent 3 cm de diamétre. Ses fruits, les grenades,
contiennent en moyenne 600 graines pulpeuses. La grenade est une grosse baie ronde, de la
taille d’une grosse orange, a écorce dure et coriace, de couleur rouge ou jaune beige, qui
renferme de nombreux pépins de couleur rose a rouge. Seuls ses pepins sont comestibles, soit
environ la moitié du fruit. Dans chaque pépin, la graine est enrobée d'une pulpe gélatineuse de

chair rouge transparente, sucrée chez les variétés améliorées, sinon d'un go(t plutét acre. 371

I- La description botanique du Punicagranatum

I-1. Nomenclature [l

Nom scientifique : Punicagranatum L
Nom francais : grenadier

Nom anglais : pomegranate

Nom espagnol : Granado

Nom italien : Melograno

Nom arabe : Romane (ole_\)

Figure 9 : La grenade. 39

I-2. Classification botanique

Le Punicagranatum a été décrit par Linné et introduit dans sa classification en 1753,
Cette classification encore adoptée est décrite dans le Tableau 4 [40]

Tableau 4 : Classification botanique du grenadier. [0

Sous embranchement Angiospermes
Classe Magnoliopsida
Ordre Myrtales
Famille Punicaceae (Lythraceae)
Genre Punica
Espéce Punicagranatum

27
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I-3. Description morphologique

}» Fleur

Péfale

Ecorce
Arilles

Sépde
Sfigmate

Style
Owle

Ovaire

Cdice ——————— 3¢ 4 — Fruit
Endocape ’ i '

Avrille
Ecorce

Figure 10 : Morphologie du grenadier. [38]

1-3.1. Les racines

Systéme racinaire en général plutét de surface (60 cm), tres fasciculé, mais peut

s’adapter selon les conditions de sol. [
1-3.2. Feuille

Les feuilles du grenadier sont caduques, opposées, et disposées sur les rejets comme
ils peuvent étre en touffes sur les pousses courtes, glabres sur les deux faces. Caractérisées par
la couleur verte foncé de la face supérieure et a nervure médiane nettement déprimée. La face

inférieure, vert clair, montre une nervure médiane trés saillante. (42

Ces feuilles entiéres, brillantes, lancéolées, assez coriaces, présentent un limbe
elliptique allongé, de 3 a 8 cm de long. De sommet obtus ou allongé, munies d’un court

pétiole rougeatre. (431
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1-3.3. Les fleurs

Les fleurs du grenadier portent également le nom de balaustes. Elles sont tres

ornementales. [44]

Les fleurs rouge pourpre ou grenat, d’aspect froiss€, portées par un court pédoncule,
solitaires a 1’aisselle des feuilles ou réunies par groupe de deux ou trois au sommet des
branches, s’ouvrent de mai a juillet.*® Les fleurs du grenadier sont actinomorphes et

hermaphrodites. [“6]

Les fleurs séches sont sans odeur. Elles ont une saveur apre et astringente et donnent a

la salive une teinte violacée. [44]
1-3.4. Les étamines

Les étamines, libres et tres nombreuses, tapissent la paroi interne du réceptacle floral,

a partir de la corolle.

Ces étamines ont des anthéres biloculaires. Elles sont introrses, versatiles et a

déhiscence longitudinale. [6]

1-3.5. Le fruit

Figure 11 : le fruit de grenade. [*7]

a- La baie

Le fruit du grenadier est une baie ronde a écorce dur, sa taille est d’'une pomme ou
d’une orange, son diamétre varie entre de 2 a 12 cm. 148

Divisée en neuf loges dont les cloisons membraneuses partent du réceptacle et
renferment des semences entourées d’une pulpe succulente, ordinairement rougeatre. [“°] Et

selon la variété sa couleur differe, blanc jaunatre, jaune foncé, violet foncé ou rarement noir.
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A maturité le fruit est facilement identifiable par le reste du calice qui lui surmonte,
formant une couronne dentée. 5]

La grenade présente une placentation hétérogene. Apres fécondation de la fleur,
I’accroissement du tube du calice porte les carpelles externes au-dessus des autres, et le fruit
se trouve composé de deux rangées de loges superposées, de telle sorte que dans la rangée

inférieure la placentation est axile, tandis qu’elle est pariétale dans la rangée supérieure. 51
b- Les graines

C’est la partie comestible du fruit. Cette baie renferme de nombreuses graines
contenues dans des loges, séparées par des cloisons ténues et membraneuses. Toutes ces

graines possédent un mésocarpe charnu et gélatineux, acidulé et sucré. (52

Composé d’un tégument externe pulpeux et trés succulent, et un tégument interne dur

et coriace, courtement funicules, deviennent plus ou moins anguleuses par compression
< { % 5
é B 4
%h )

Figure 12 : les graines. [*6]

réciproque. [46]

c- L’écorce du fruit

L’écorce du fruit du grenadier ou autrement appelé malicorium, il s’agit de la partie
externe et dure du fruit. La couleur de la face extérieure dépend de la variété, brillants, la face
intérieure généralement jaunatre, concave, portant I’empreinte des graines qui y étaient

appliquées, de saveur amére et astringente. (44

Figure 13 : I’écorce de grenade. 4]

30
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I-4. Répartition géographique
1-4.1. Dans le monde

La Punicagranatum est beaucoup cultivée dans le bassin méditerranéen (Espagne,
Italie, Grece, Algérie, Tunisie et Maroc ....etc.) De méme en Amérique, On le rencontre déja

plus rarement dans le midi de la France, au Portugal, et en Bulgarie. 5

1-4.2. En Algérie

Le grenadier est répandu dans toute 1’Algérie et souvent subspontané dans le Tell

Algéro- constantinois. 4

BTN
-
b

lles du
Cap ver

Present
Zone géograplique non renseignée
Présence non signalée

Figure 14 : Répartition géographique de la grenade en Afrique. 5]

I-5. Les différentes utilisations de la grenade

I1-5.1. Utilisation alimentaire

La partie comestible de la grenade constitue environ 52% du poids du fruit.Les

grenades sont consommeées de préférence fraiches ou en jus de grenadine rafraichissant. La

E
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teneur en jus se situe autour de 35 a 50 ml/100 g de graines. C'est un fruit riche en vitamine C
et en éléments minéraux. Dans certains pays, comme I'lran, le jus de grenade est une boisson

trés populaire. 56
I-5.2. Utilisation industrielle
1. Tannage du cuir

Toutes les parties de I'arbre ont été utilisées comme sources de tannins lors du tannage
des peaux. L'écorce du tronc contient 10 a 25% de tanins et était autrefois tres utilisée dans la
production du cuir au Maroc. L'écorce des racines contient 28% de tanins, les feuilles 11%, et

I’écorce du fruit 26%. . [56]
2. Teinture

Et colorant L’écorce du fruit et les fleurs sont utilisées pour teindre le textile. L’écorce
de la grenade, a été utilisée en Inde comme une teinture depuis les temps les plus anciens. 7]

De I’encre a été produit a partir des feuilles en les macérant dans du vinaigre. [56]

1-5.3. Utilisation médicinale

Le grenadier, qui dit-on a fleuri dans le Jardin d'Eden, a été largement utilisé en
médecine traditionnelle dans de nombreuses cultures. La grenade est considérée comme un
fruit complet dans le Coran. L’ancienne science médicinale indienne Ayurveda la identifiée
comme une plante médicinale. %8 Dans le monde, la plus célébre utilisation a été celle d'un
vermifuge ou agent ténicide, tueur et expulseur des vers intestinaux. Les alcaloides contenus
dans les racines, 1’écorce de 1’arbre et I’écorce du fruit induisent le relaichement du ténia et de
son emprise sur la paroi intestinale, ce qui facilite son expulsion. 1L écorce de grenade, les
racines et les feuilles ont été utilisées en décoction pour traiter les diarrhées, les troubles
digestifs et stopper les hémorragies. Les fleurs séchées sont utilisées pour guérir les

bronchites et les inflammations buccales.

D’autres utilisations ont été mentionnées dans la littérature : empécher la fécondation

et avorter, traitement des morsures de serpent, du diabéte, de la lépre et des brulures. 58
I-5.4. Utilisations de la peau de grenade

L’¢écorce de grenade est employée en médecine humaine pour le traitement de
maladies diverses, tels que les maladies de la peau, les vers parasites, les ulceres, la fiévre, les

diarrhées. Et les infections microbiennes.
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Ces dernieres années, le grenadier a fait 1’objet de plusieurs travaux de recherches
scientifiques qui ont démontré ses effets antimicrobiens, antioxydants et méme anti-

cancers. [0
I-6. Phytochimie de la plante

Les plantes produisent un grand nombre de composés, dont, il n'y a pas tres
longtemps, on ne connaissait pas le role pour la plante. Ces composés ne sont pas produits
directement lors de la photosynthése mais résultent de réactions chimiques ultérieures, d’ou le
nom de métabolites secondaires. Des découvertes récentes ont montré que bon nombre d'entre
eux ont un réle défensif pour les plantes. Ils ont des intéréts multiples mis a profit dans
I’industrie : en alimentation, en cosmétologie et en dermopharmacie. Ils se sont surtout

illustrés en thérapeutique et dépassent actuellement 100 000 substances identifiées.

Parmi eux : les composés phénoliques, les alcaloides et les terpénes. Ces composes se
trouvent dans toutes les parties des plantes mais ils sont distribués selon leurs rdles

défensives, Cette distribution varie d'une plante a l'autre. (61
I-6.1. Les Terpenes et stéroides

Les terpénoides sont largement distribués dans la nature, principalement dans le
royaume des plantes, ils sont trés abondants dans les huiles essentielles. 1ls se composent d'un
mélange complexe de terpenes ou sesquiterpénes, alcools, aldéhydes, cétones, acides, et
esters.

Les terpénes forment un groupe de produits naturels largement représenté et d’un
intérét chimique considérable, tres diversifiés. Ils constituent le principe odoriférant des
végétaux. Cette odeur est due a la libération des molécules trés volatiles contenant 10, 15, 20
atomes de carbones. Les extraites terpéniques sont employées comme épices (girofle) ou

comme parfum (rose, lavande).

IIs sont formés de lI'assemblage d'un nombre entier d'unités penta carbonées ramifiées
dérivées du 2-méthyle butadiene, appelées unités isopréniques (CsHg)n. Ces squelettes
peuvent étre arrangeés de facon linéaire ou bien former des anneaux. De ce fait une

classification rationnelle, basée sur ce nombre qu’ils renferment, est possible. [62]
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Figure 15 : Structure de I’unité d’isopréne. [6%]
Le tableau suivant représente les différentes Class des terpénes.

Tableau 5 : Classification des terpénes. [62

Mono terpénes Cc10

Sesquiterpenes C15

Di terpénes C20

Ses terpenes C25

Tri terpénes et Stéroides C30

Tétras terpenes C40
Poly terpénes (C10) havec n>8

1-6.2. Les Phénols et polyphénols

Les composés phénoliques regroupent un vaste ensemble de plus de 8000 molécules,
divisé en une dizaine de classes chimiques, qui présentent tous un point commun : la présence
dans leur structure d’au moins un cycle aromatique a 6 carbones, lui-méme porteur d’un

nombre variable de fonctions hydroxyles OH. [62]

OH

Figure 16 : la structure de phénol. 62

Les polyphénols peuvent étre divisés en différents groupes selon leur nombre de cycle

phénol ainsi que des éléments de structure qui lient leurs anneaux les uns aux autres. [62]
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1-6.3. Les acides phénoliques

Les acides phénoliques sont présents en abondance dans les aliments et divisés en
deux classes : les dérivés de I'acide benzoique et les derives de I'acide cinnamique, les acides
hydroxycinnamiques sont plus fréquents que les acides hydroxybenzoiques et comprennent

essentiellement 1’acide p-coumarique, caféique, férulique et sinapique. 62

HO

HO
HO g

Figure 17 : Structure de I’acide caféique. [62]

1-6.4. Les Flavonoides

Les flavonoides représentent une classe de métabolites secondaires largement
répandus dans le regne végétal. Ce sont des pigments quasiment universels des végétaux qui

sont en partie responsables de la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles. (62

Flavonoide, est un terme générique pour des composes basés sur un squelette a 15
atomes de carbone qui fait de deux cycles phényles C6, les cycles A et B, connectés par un
pont a trois carbones (structure en C6-C3-C6). Ce dernier est situé entre les cycles A et B est
communément cyclisé pour former le cycle C (cycle centrale). Les atomes de carbone dans les

cycles C et A sont numérotés de 2 a 8, et dans le cycle B de 2' a 6' (Figure ci-dessous) (62

2/3\\4'
¢ |
?/8\ D\E 545
;U A B |£
N~ Ny

Figure 18 : Structure de base des flavonoides. 3]

Dans la nature, les flavonoides sont généralement glycosylés, ces sucres ainsi que les
groupes hydroxyles augmentent leur solubilité dans 1’eau, d’autres substitutions telles que les

méthyles et I’isopentyls, rendent les flavonoides lipophiles. [62]
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1-6.5. Les saponines

Le nom saponine dérive du mot latin « sapo », qui signifie savon, parce que ces
composés moussent une fois agités avec de I'eau. Ils se composent d’aglycones non polaires
liés a un ou a plusieurs sucres. Cette combinaison d’éléments structuraux polaires et non

polaires en leurs molécules explique leur comportement moussant en solution aqueuse.

Comme définition, on dirait qu'une saponine est un glycoside de stéroide ou de
triterpéne. Ainsi on distingue fondamentalement, les saponines stéroidiques et les saponines
tri-terpéniques dérivant tous deux, biosynthétiquement de 1’oxydosqualéne. Ils manifestent
des propriétés hémolytiques, antimicrobiennes, insecticides, molluscicidales, anti-

inflammatoires et antalgiques. (62
1-6.6. Les tanins

Bate-Smith et Swain ont definit les tannins comme étant des composés phénoliques
solubles dans I’eau, de poids moléculaire compris entre 500 et 3000 Dalton, et ayant, outre les
propriétés habituelles des phénols, la capacité de précipiter les alcaloides, la gélatine et autres
protéines.

Chez les végétaux supérieurs on distingue deux groupes de tanins de structures

différentes : les tanins hydrolysables et les tanins non hydrolysables, ou tanins condensés.
I-6.7. Les tanins hydrolysables

Les tannins hydrolysables sont des esters de glucose, c’est a dire un noyau central de
glucose sur lequel se fixe, au moyen d’une liaison ester, des acides (acide gallique pour le
groupe des gallos tanins, et acide ellagique pour le groupe des ellagitanins). Leur hydrolyse,
par des acides, des bases ou certaines enzymes, libére le glucose ainsi que les acides gallique

ou phénolique liés. [¢7]
1-6.8. Les tanins condensés

De structure plus complexe, les tannins condensés (proanthcyanidines) sont de loin les
tanins les plus largement rencontrés dans les plantes vasculaires, des dicotylédones aux
plantes plus primitives, fougeres et gymnospermes. Les proanthocyanidines sont des
polymeres de flavan-3-oles (Catéchine) et de flavan-3,4-dioles (leucoanthocyanidines), ou un

mélange des deux.
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Les chaines de polymeres comptent de 2 a 20 unités environ, et il existe de
nombreuses hydroxylations possibles en différents endroits de chaque monomeére. Cette

diversité structurale explique les variations d’activité biologique. (62

Figure 19 : Structure de base des tanins condensés. [62
1-6.9. Les alcaloides

Les alcaloides sont des substances organiques d’origine naturelle, le plus souvent
végeétales, azotés, basiques, douées, a faible dose, de propriétés pharmacologiques

marquées. 2]

X

—
N

Figure 20 : Structure de pyridine. [62]

Ils présentent des réactions communes de précipitation. Aprés extraction, ils sont
détectés par des réactions générales de précipitation fondées sur leur capacité de se combiner
avec des métaux. La caractérisation de la présence d'alcaloide peut se faire par précipitation a
l'aide de : Réactif silicotungstique : reactif de Bertrand, Réactif tétraiodomercurate de

potassium : réactif de Valser-Mayer, lodobismuthate de potassium : réactif de Dragendorff.

Les propriétés toxiques ou médicamenteuses des alcaloides font de ce groupe des

métabolites secondaires d’un intérét particulier. Au niveau du systéme nerveux central ils




Chapitre 11

Geénéralité sur le Punicagranatum

agissent comme dépresseurs (morphine, scopolamine) ou comme stimulants (caféine,

strychnine,...). Au niveau du systéme nerveux autonome comme sympathomimeétiques

(éphédrine), anticholinergiques (atropine). Certains jouent le rdle d’anesthésiques locaux

(cocaine), d’antipaludiques (quinine). [62]

I-7. Composition chimique la grenade

I-7.1. Composition chimique du fruit

La composition chimique des fruits de la grenade est donnée dans le tableau 6 :

Tableau 6 : Composition chimique du fruit de la grenade. (63

Partie du fruit

Composition

Acides hydroxybenzoiques : 1’acide gallique et I’acide ellagique,
Acides hydroxycinnamiques,

Dérivés de flavones : molécules de coloration jaune,

La peau dela  Anthocyanidines : responsables de la couleur rouge des grenades,
grenade o L . .
e Nombreux ellagitanins : tels que la punicaline, la punicalagine, la
(Malicorium) o . .
corilagine, la granatine A et lagranatine B,
e Ces tanins représentent jusqu’a 28% de la peau du fruit,
e La pelletiérine pourrait aussi se trouver dans la peau de la
grenade,
e Sucres : tels que le glucose, le fructose et le saccharose,
e Acides organiques : I’acide citrique, I’acide ascorbique, I’acide
gallique et I’acide ellagique,
Le jus de e Acides aminés : la valine, proline et méthionine,
grenade e Flavanols et indole-amines : la tryptamine, la sérotonine,

Anthocyanines : puissantes molécules antioxydants, fournissant

au jus de grenade sa couleur rouge, augmente jusqu’a maturité du

fruit, et diminue aprés la pression du fruit.

‘
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e Huile : qui se compose :
- Acides gras insaturés (80%o) : I’acide punicique, les acides

Les graines oléiques et linoléiques et d’autres acides,

- Acides gras saturés : les acides palmitique et stéarique,

e Hormones stéroidiennes, Nombreux stérols : le cholestérol.

I-7.2. Composition chimique de I’ecorce de grenade

L’écorce de grenade est une source trés importante de composés bioactifs tels les
polyphénols, les flavonoides, les ellagitanins (28% de 1’épiderme du fruit), les
proantocyanidines et les minéraux, essentiellement du potassium, de 1’azote, du calcium, du
phosphore, du magnésium et du sodium. L’écorce de grenade se compose également, d’acides
gras, de catéchines, de quercétines et de rutines. Toutefois, les flavonoides et les tanins sont
plus abondants dans 1’écorce de fruit sauvage que dans celle des plantes cultivées.[*] En
outre, 1’écorce du fruit contient également deux importants acides hydroxybenzoiques, 1’acide
gallique et I’acide ellagique, Elle renferme aussi des molécules de coloration jaunes et des
anthocyanidines ; responsables de la couleur rouge des grenades. Cette composition lui a
conféré plusieurs propriétés aussi bien dans le domaine médical que le domaine

agroalimentaire. (64
I1. Les huiles essentielles de la plante

La grenade, contient du CO., et est riche en vitamines C, E, B6. Grace a I'extraction du

fruit et surtout des graines et L’écorce, on obtient une huile de couleur jaune et visqueuse.

Naturellement riche en actifs anti-oxydants (polyphénols solubles, tanins,
anthocyanes, tocophérol), ces molécules empéchent l'oxydation de certaines substances
chimiques. Elles jouent un r6le de rempart protecteur. Voyons les nombreux avantages ainsi
que les différentes utilisations de ce fruit et de cette huile rare et précieuse. L’huile de grenade
une huile culte :

Cette huile épaisse a ’odeur 1égére, ronde et sucrée va vous surprendre. Un véritable

trésor de Méditerranée, cette huile lutte contre le vieillissement de la peau abimée par le soleil
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et la pollution extérieure : tabac, pollution de I’air... Elle active le renouvellement cellulaire,

améliore I'élasticité de la peau et régénére I’épiderme. [69]

Une étude récente a démontrée L’extrait de la peau de grenade a des Concentrations de
800 a 850 ppm, a une efficacité de stabilisation comparable aux antioxydants synthétiques

classiques, a savoir le BHT a sa limite Iégale (200 ppm). (6]

Figure 21 : Représente I’huile essentielle de grenade. [671

E
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11-1. Généralités sur les huiles essentielles
11-1.1. Définition

Une huile essentielle ou « essence végétale » est I’essence volatile extraite de la plante
par distillation. I s’agit d’une substance complexe qui contient des molécules aromatiques
dont I’action bénéfique sur la santé est étudiée et mise en pratique par 1’aromathérapie. Les
HE combinent des molécules trés variées (en moyenne une centaine de molécules différentes

pour une seule essence : terpenes, cétones, alcools, esters, aldehydes...).

Alcools 3 Oxydes
Esters A Cétones

.l/‘
Phénols ':J Aldéhydes

-
Ethers e

Terpenes
Figure 22 : Représente les différentes molécules pour une seule essence. (58]

Elles sont obtenues par distillation a la vapeur d'eau ou distillation a sec ou extraction
mécanique. Dans ce dernier cas, une certaine ambiguité existe sur la dénomination d'huile
essentielle. Selon I'AFNOR, il faut utiliser le terme d'essence alors que la Pharmacopée
francaise et la Pharmacopée européenne utilisent le terme d'huile essentielle. Le terme d'huile

essentielle a été retenu par les spécialistes en pharmacognosie. (%]

11-1.2.Utilisation des Huiles

Composition : L'huile de Pépins de Grenade est particulierement riche en Acide alpha
punicique (oméga-5) env. 60%, un puissant antioxydant.

Autres composants : Vitamines (E et F), acides gras : Acide oléique env. 12%, Acide
linoléique (omega-6) env. 14%, Acide oléique, Acide palmitique env. 4%, Acide stearique

env. 3%.

L'huile végétale de Graines de Grenade est une huile précieuse qui convient

particulierement aux peaux seches, fragiles et matures. Elle active le renouvellement
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cellulaire, améliore I'élasticité de la peau et régénére I'épiderme. On peut I'appliquer pure en
cures (peaux séches, irritées, abimées). Elle est recommandée en cas de dermatites et
représente un excellent soin apres-soleil. Pendant la saison hivernale elle permet de protéger

la peau contre les agressions du froid et de la régénérer en soin de nuit. [69]

11-2. Les propriétés des huiles essentielles

11-2.1. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

- Liquides a température ambiante.
- Les huiles essentielles sont volatiles et entrainable a la vapeur d’eau.
- Elles sont généralement incolores ou jaune pale.

- Leur densité est généralement < a 1 sauf exception (HE de sassafras, de girofle, ou de

cannelle) - Indice de réfraction souvent élevé et sont douées de pouvoir rotatoire.

- Peu solubles dans ’ecau (odeur = eau distillée florale), elles sont solubles dans les
alcools de titres élevés, solubles dans les huiles fixes et la plupart des solvants

organiques apolaires.

- Elles sont altérables, sensibles a 1’oxydation. Elles ont tendance a se polymériser en

donnant des produits résineux. [/
11-2.2. Les propriétés thérapeutiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles possédent de nombreuses propriétés.
1 -Anti-infectieuses
» Antibactériennes
Les molécules aromatiques possédant 1’activité antibactérienne la plus importante sont
les phénols contenus par exemple dans I’huile essentielle de clou de girofle.
» Antivirales
Les virus sont assez sensibles aux huiles essentielles a phénol et a monoterpénol. Plus
d’une dizaine d’huiles essentielles possédent des propriétés antivirales. Nous pouvons
citer ’huile essenticlle de Ravintsara, 1’huile essentielle de Bois de H6, ou I’huile

essentielle de Cannelle de Ceylan.
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» Antifongiques

Les huiles essentielles utilisées pour leurs propriétés antifongiques sont les mémes que
celles citées précédemment cependant la durée du traitement sera plus longue.

Par exemple, les huiles essentielles de Cannelle, de Clou de girofle ou de Niaouli sont
des antifongiques.
» Antiparasitaires

Les molécules aromatiques possédant des phénols ont une action puissante contre les
parasites. Le thym a linalol, la sarriette des montagnes sont d'excellentes huiles
essentielles antiparasitaires.
» Antiseptiques

Les propriétés antiseptiques et désinfectantes sont souvent retrouvées dans les huiles
essentielles possédant des fonctions aldéhydes ou des terpénes comme I’huile essentielle
d’Eucalyptus radiata.
» Insecticides

Certaines huiles essentielles sont insectifuges ou insecticides comme celles possédant
des fonctions aldéhydes comme le citronnellal contenu dans I’Eucalyptus citronné ou la

citronnelle.
2- Anti-inflammatoires

Les huiles essentielles possédant des aldéhydes ont des propriétés actives contre

I’inflammation par voie interne comme [’huile essentielle de Gingembre.
3- Régulatrices du systéme nerveux

» Antispasmodiques

Les huiles essentielles possédant des esters ou des éthers possédent une action sur les
spasmes des muscles lisses ou striés comme 1’huile essentielle d’Hélichryse.
» Calmantes, anxiolytiques

Les aldéhydes type citrals contenu par exemple dans 1’huile essentielle de Mélisse ou
celle de Verveine citronnée favorisent la détente et le sommeil.
» Analgésiques, antalgiques

Les huiles essentielles les plus connues pour leur action antalgiques sont les huiles

essentielles d’Eucalyptus citronné, de Gingembre, de Lavande vraie.
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4- Drainantes respiratoires

» Expectorantes

Les huiles essentielles riches en oxyde (1, 8 cinéole) comme I’huile essentielle
d’Eucalyptus globulus ou de Romarin agissent sur les glandes bronchiques et sur les cils
de la muqueuse bronchique.
» Fluidifiantes

Les huiles essentielles possedant des cétones (comme la verbénone contenu dans
I’huile essentielle de Romarin) ont une action mucolytique en dissolvant les sécrétions

accumulées au niveau de la muqueuse.
5- Digestives

Les huiles essentielles de cumin (avec la molécule de cuminal), d’anis étoilé ou par
exemple d’estragon ont une action digestive et apéritive. Elles permettent la stimulation de la

sécrétion des sucs digestifs. L’huile essentielle de menthe poivrée atténue les nausées.
6-Cicatrisantes

Les huiles essentielles cicatrisantes sont les huiles essentielles de Ciste (Cistus
ladaniferus), de Lavande vraie (Lavan du lavera), d’Immortelle (Helichrysum italicum), de
Myrrhe (Commiphora myrrha). On utilise souvent un mélange de plusieurs huiles essentielles

cicatrisantes avec une huile végétale comme 1’huile d’amande douce. [

11-3. Le mode d’extraction

11-3.1. La distillation

La technique d’extraction des huiles essentielles utilisant 1’entrainement des
substances aromatique grace a la vapeur d’eau.il existe précisément trois différents procédés
utilisant ce principe : I’hydro distillation, ’hydro diffusion et I’entrainement a la vapeur

d’eau.
11-3.1.1. Hydrodistillation

C’est un procédé d'extraction parmi les plus anciens, apporté par les Arabes au [Xe
siecle. Cette technique est trés proche de la distillation a vapeur saturée. La seule grande
différence est que la plante aromatique (entiere ou broyée) est directement immergée dans un
alambic rempli d’eau. Ce mélange est ensuite porté a ébullition. Les vapeurs hétérogenes sont

condensées sur une surface froide et I’HE se sépare de 1’eau par différence de densité. On
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obtient également un hydrolat aromatique. Cette méthode protége les huiles jusqu’a un certain

point, dans la mesure ou le fluide environnant agit comme barriére contre la surchauffe.

Hydrodistillation ou distillation simple

() — (1) Chauste-hallon.

(2)- Mélange

(3) Thermométre

8 (4)- Réfrigarant obiique

e (31 Armvde et Sartie de |'ean.

(6)- Epeouveste

(7} Flowr de Javande

(8)- Huide sssentielle

Figure 23 : hydrodistilation ou distilation simple. [2]

A pression réduite (sous vide), la distillation a ’eau s’effectue en dessous 100°C, ce
qui aide a protéger tant la matic¢re végétale que I’HE qu’elle contient. Cette technique permet
d’extraire sans I'endommager les HE les plus délicates comme 1’huile de néroli, qui est

sensible a la chaleur. [2]
11-3.1.2. L’entrainement a la vapeur d'eau

Est l'une des méthodes officielles pour I'obtention des huiles essentielles. A la
différence de I'hydro distillation, cette technique ne met pas en contact direct de I'eau et la
matiere végétale a traiter. De la vapeur fournie par une chaudiére traverse la matiere végétale
située au-dessus d'une grille. Durant le passage de la vapeur a travers le matériel, les cellules
éclatent et libéerent I'huile essentielle qui est vaporisée sous l'action de la chaleur pour former
un mélange « eau + huile essentielle ». Le mélange est ensuite véhiculé vers le condenseur et
I'essencier avant d'étre séparé en une phase aqueuse et une phase organique : essentielle.
L'absence de contact direct entre et la matiére vegétale, puis entre et les molécules
aromatiques évite certains phénomenes d'hydrolyse ou de dégradation pouvant nuire a la

qualité de. [73
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réservoir d'eau

source de
vapeur d'eau

2 phases lig

Figure 24 : L’entrainement a la vapeur d'eau. [l

11-3.1.3. L'hydrodiffusion pulsée

A T'image de la distillation par entrainement & la vapeur d'eau, ce procédé utilise la
vapeur d’eau pour entrainer les composés qui nous intéresse, mais a l’inverse de la
distillation, la vapeur est ici injectée de haut en bas, a faible pression, a travers la masse
végétale. 1l en résulte une extraction de certaines substances non volatiles, aussi le produit
obtenu ne bénéficie-t-il pas de I’appellation d’huile essentielle, mais d’ « essence de
percolation ». L’hydrodiffusion permet une extraction plus rapide et moins colteuse en

énergie, mais au détriment de la qualité du produit final. [74]

arrivee de
vapcur d'eau

! | L
=c == 3c > ==
> = = -
<> < = = ==
matéenel
S \:égétal =
Se Se 2 ==
2c e 2 3e e
e e T e e e
e = de = - <3
- condenseur >
L - < - -
B SR e, o S
@ huile essei'lticllc

Figure 25 : L'hydrodiffusion pulsée. [74]
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11-3.1.4. L’extraction par solvants

La technique d’extraction par solvant, consiste a placer dans un extracteur un solvant
volatil et la matiere végeétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va se charger
en molécules aromatiques, avant d’étre envoy¢ au concentrateur pour y étre distillé a pression
atmosphérique. Le produit ainsi obtenu est appelé « concréte ». Cette concrete pourra étre par
la suite brassée avec de 1’alcool absolu, filtrée et glacée pour en extraire les cires végétales.
Apreés une derniére concentration, on obtient une « absolue ».

e Les rendements sont généralement plus importants par rapport a la distillation.

e L’intervention de solvants organiques qui peut entrainer des risques d’artéfacts et des
possibilités de contamination de 1’échantillon par des impuretés parfois difficile a
éliminer.

e Le choix du solvant : le méthanol, 1’éthanol, 1’éther de pétrole ou encore le
dichlorométhane.

e Cette technique d’extraction a été récemment combinée aux micro-ondes et aux ultra-

sons.[7]
11-3.1.5. Extraction par fluide supercritique

Extraction par fluides supercritiques a pris ces derniéres années, beaucoup d’essor
concernant I’extraction des extraits végétaux. Le principal avantage de cette technique est
celui de combiner les caractéristiques des gaz et des liquides pendant le processus d’extraction
(Figure 8). En outre tous les processus de dégradation possibles tels que 1’oxydation ou
1somérisation sont réduits au minimum du fait que le temps d’extraction y’est réduit.
Toutefois, cette technique d’extraction présente un inconvénient la basse polarité du dioxyde
de carbone supercritique qui le solvant d’extraction le plus employé. Au-dela du point critique
(P= 73,8 bars, T°= 31,1°C), le CO2 posséde les propriétés intermédiaires entre celles des

liquides et celles des gaz, ce qui lui confére un bon pouvoir d’extraction. [7¢]
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SCHEMA DE PRINCIPE
D’EXTRACTION PAR CO2 SUPERCRITIQUE

Stockage Compresseur

CO2Z liguide

Condensateur Séparateur

W

Bl CO2 4 Pétat supercrtique +oxtralt

Figure 26 : Extraction par fluide supercritique. [7°]

11-3.2. Macération

La macération est la méthode d’extraction solide-liquide la plus simple. Elle consiste
en la mise en contact du matériel végétal avec le solvant avec ou sans agitation, a température
ambiante ou a température élevée pour une durée déterminée. Cette technique est basée sur la
solubilité¢ de composés bioactifs dans un solvant d’extraction et elle est influencée par une
série de facteurs incluant la nature du matériel veégétal, la concentration en solutés de
I’échantillon, la nature du solvant, la durée d’extraction. La macération commence avec le
choix d’un solvant d’extraction adéquat. Aprées une étape de diffusion du solvant a I’intérieur
des cellules végétales le processus continue avec la solubilisation de composés bioactifs qui
vont migrer de la matrice végétale vers le solvant environnant jusqu’a ce que 1’équilibre de

partage de concentration soit atteint. [77]
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Introduction

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier en milieu acide sans et avec I’addition
de I’extrait aqueux sera évalué en utilisant la méthode gravimétrie. Lors de cette étude

expérimentale, le systéeme (métal / solution) considérée est compose par :

e Un milieu acide chlorhydrique 1 M.
e Des petites bichees (80 ml).
e J’acier X60.

La vitesse de corrosion peut étre déterminée par plusieurs méthodes classiquement
utilisées par les expérimentateurs. Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode la plus

simple : Méthode gravimétrie (perte de masse).
I- Matériel et méthodes

Notre travail a été réalisé au laboratoire de chimie N°2 du département de chimie de

I’université de Biskra.
I-1. Matériel Végétal

L’étude porte sur 1’écorce de deux variétés de grenade Qaras provenant de la région de
sidi oukba et sidi khaled de wilaya de Biskra. Les grenade récoltées au mois de Novembre
2018 étaient saines et ne possédent aucune lésion. L’échantillon de 1'écorce de grenade est
nettoy¢ et étalé, séché dans une piece a I’abri de la lumiére et a la température ambiante, une

fois la matérielle végétale est sec.
I-1.1. Classification botanique de Punicagranatum L.

La taxonomie de punicagranatum L. est illustrée dans le tableau 7 : [0

Tableau 7 : taxonomie de Punica granatum L

Régne Plantae-Plantes

Sous régne Tracheobonta-Plantes vasculaires
Super division Spermatophta-Plantes a graines
Division Magnoliophyta-Plantes a fleurs
Classe Magnoliopsida-Dicotylédones
Sous classe Rosidae
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Ordre Myrtales

Famille Lythraceae

Genre Punica

Espece Punica granatum L.

I-1.2. Criblage photochimique de la punicagranatum

Afin de mettre en évidence, la présence ou I’absence de certains composés appartenant
aux familles chimiques des métabolites secondaires. Nous avons réalisé des tests
phytochimiques spécifiques basés sur des réactions de coloration, turbidité ou de

précipitations tels que décrits ci-dessous.
I-1.2.1. Test des alcaloides

5 g de la plante séchée et broyée sont mélangés avec 50 ml d’ Hel a 1% dans un
récipient. Apres une demi-heure de macération, on filtre le mélange, on additionne au filtrat
quelques gouttes de reactif de Mayer (25 g de KI dissous dans 20 ml d’eau distillée
additionnée a 13.5 g de HgCl, dissous dans 20 ml d’eau distillée puis on compléte avec de
I’eau distillée jusqu’a 1L). L apparition d’un précipité blanc jaunatre indique la présence des

alcaloides.

Figure 27 : Détection des alcaloides.

1-1.2.2. Test des flavonoides

On met 10 g de produit dans un 150 ml de Hcl a 1% pendant une nuit, pois on filtre et

procéder au test. On prend 10 ml de filtrat, le rendre basique par un (NH4OH). L’ apparition de

la couleur jaune clair indique la présence des flavonoides.




Chapitre 111 Matériel et Méthode

Figure 28 : Détection des flavonoides

1-1.2.3. Test des tanins

On prend 5 g de la poudre, I’extraction est réalisée avec 20 ml d’alcool éthylénique
(CoHsOH), en suite on filtre aprés 15 mn d’agitation. Puis on teste le filtrat avec quelques

gouttes de FeClz (I’apparition de la couleur verte indique la présence de tanins).

Figure 29 : Détection des tanins.

1-1.2.4. Test de saponisides

Dans un Erlen a col rodé renfermant 80 ml d’eau distillée on introduit 2 g de graines
pulvérisées. On maintient 1’ébullition modérée pendant 30 min puis on filtre le mélange.
Apres refroidissement on met quelques millilitres du filtrat dans un tube & essai, on agite le
tube dans le sens de la longueur. La formation d’une mousse qui dure, quelque instant indique

la présence des saponines.

Figure 30 : Détection des saponines.

ey
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1-1.2.5. Test des stérols non saturés et terpénes

Prendre 5 g de la poudre séchée, la dissoudre dans 20 ml de Chloroform (CHCIs), puis
on filtre .On ajoute au filtrat 1 ml de Acide sulfurique concentré (H2SQOs4), avec précaution sur
les parois du tube a essai. Le point de rencontre entre les deux phase, 1’apparition d’un

couleur violé ou marron qui vire vers le gris, Indique la présence des stérols non saturés et des

terpenes.

Figure 31 : Détection des stérols non saturés et des terpenes.

1-1.2.6. Test des Anthocyanes

1 g de poudre séche est macéré dans 10 ml d’eau distillé, on porte au bouillant pendant

15 mn, ensuite on filtre, ajouter quelque gouttes de :
1-HCI
2 - NHsOH

(Le changement de couleur indique la présence de I’anthocyane)
g q p y

Figure 32 : Détection des anthocyanes.

5
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1-1.2.7. Test des Leucoanthocyanes

D’abord on met 1 g de poudre dans 5 ml de propanol, ensuite on ajoute des gouttes de

HCI concentré puis on chauffe le mélange de 3 @ 5 min au bain marie, aprés le chauffage,

I’apparition d’une couleur rouge indique la présence des leuco anthocyanes.

Figure 33 : Détection des leuco anthocyanes.

1-1.2.8. Test de I’amidon

Prend 1 g de poudre dans un tube a essai, on ajoute quelque gouttes d’iode (I2) jusqu’a

changement de couleur au bleu violé, indique la présence de I’amidon.

Figure 34 : Détection de I’amidon.
1-1.2.9. Test des glucosides
Mettre deux gouttes de 1’acide sulfurique concentré sur une masse de la poudre

végétale. L’apparition d’une couleur rouge brique, puis en violet, indique la présence des

glucosides.

Figure 35 : Détection des glucosides.

5
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I-2. Extraction de I’huile essentielle

I-2.1. Matériel et produit

a- Matériel nécessaire a I'expérience

- Un élévateur - un thermomeétre

- un ballon - un réfrigérant a eau

- un chauffe-ballon - deux béchers de récupération
- support - I'ampoule a décante

b- Produit utilise

- L’écorce de punicagranatum (ote_l)

- L’eau distillée

- Cyclohexane

I-2.2. Méthode hydrodistillation

Dans le ballon du montage d'hydrodistillation, placer a I’aide d’un entonnoir 600mL
d'eau distillée. Ajouter 200 g I’écorce de grenade (Séché a l'ombre et broyé). Agiter
I’ensemble afin de bien faire tremper la lavande dans 1’eau. Mettre en route la circulation
d'eau dans le réfrigérant et porter lentement le mélange a ébullition pendant 6 heures. Régler
le chauffage pour qu'il y ait une goutte de solution toutes les secondes. L’ensemble est porté a
ébullition pendant 6 heures. Les vapeurs chargées d’huile, en traversant un réfrigérant se

condensent et recupere le distillat dans un erlenmeyer.

Figure 36 : extraction par hydro distillation.
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1-2.3. Extraction liquide-liquide

a- Le relargage

La phase organique contient la plus grande partie des composés odorants et la phase
aqueuse en contient un peu. Afin de récupérer cette quantité, on ajoute environ 3 g de NaCl au
mélange et on agite jusqu’a dissolution compléte du sel, La solubilité de I’huile essentielle du
clou de girofle étant moins importante dans 1’eau salée que dans I’eau, Aprés le relargage on

observe une fine d’huile essentielle a la surface de distillat.
b- Décantation

On verse le distillat obtenu dans une ampoule a décanter, puis on ajoute 150 ml de
cyclohexane (3 fois). Aprés 1’agitation et la décantation, on observe deux phases (phase
organique et phase aqueuse) ; la phase organique est supérieure et la phase aqueuse est

inferieur on récupére la phase organique (cyclohexane et ’huile essentielle).

Phase organique

Phase aqueuse

Figure 37 : Extraction liquide-liquide.
c- Séchage
On suit on ajoute le sulfate de magnésium MgSQOs pour éliminer les trace d’eau.

d- Evaporation

Aprés la filtration on obtient une solution, on a fait évapore le solvant dans un

évaporateur rotatif. L huile essentielle récupérée aprés I’évaporation et quantifiée (pesée).




Chapitre 111 Matériel et Méthode

Figure 38 : évaporateur rotatif (ou rotavap).

1-2.4. Détermination du rendement de I’huile essentielle
Le rendement en huile essentielle (Rng) est défini comme étant le rapport entre la
masse d'huile essentielle obtenue apres I'extraction (M') et la masse de la matiere végétale

utilisée (M). Le rendement est exprimé en pourcentage, il est exprimé par la formule

suivante :

Rue (%)= [M?’/M] x100 (eq 16)

Rue : Rendement en huile essentielle en %.
M': Masse d’huile essentielle en gramme.

M : Masse de la matiére végétale seche utilisée en gramme.

£
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200 g de matériel végétale broyé + eau

distillé

Hydrodistillation (6 heures)

Eau + distillat

Saturation

Le distillat + NaCl

4

Extraction liquide-liquide

La phase aqueuse
(éliminé)

(—)

(cyclohexane) (3 fois)

La phase organique (HE
+cyclohexane)

Evaporation

—)

L’huile essentielle

Figure 39 : protocole experimentale de la methode hydrotistillation.
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I1- Etude gravimétrique de I’inhibition de la corrosion

11-1. Matériau étudie

L’acier étudié est un acier micro alli¢ de norme API 5L X 60 utilisé généralement pour

construction des pipelines d’hydrocarbures (gazoduc et oléoduc).
Cet acier (API 5L X60) est désigné par sa limite élastique.
e API 5L signifie : pipeline.
e X60 signifie : le grade de I’acier .les autres grades sont, par exemple, A, B, X42, X70.

e Le chiffre 60 signifié : 60000 psi, c’est la limite élastique de 1’acier en psi « pound per

square inch » (livre par pouce carré). L8]

I1-1.1. Propriétés métallurgiques (Composition chimique)

Le matériau d’étude est 1’acier micro allié de norme API 5L X60 destinée pour la
fabrication des tubes hélicoidaux. L’acier présente une fine microstructure de type ferrito-
perlitique.la composition chimique est donnée aprés prise d’échantillon sur machine

MECAPOL. Le tableau donne la composition chimique de 1’acier grade API 5L X60.

Tableau 8 : Composition chimique d’acier au carbone X60.

Elément | C% |[Si% |Mn% | P% | C% | Mc% | Ni% | S% | Co%
X60 0.09510.190 | 1.390 | 0.013 | 0.029 | 0.038 | 0.005 | 0.005 | 0.004
Element | Al% | B% [ Cu% | Nb% | Ti% | V% |W% | N% | Fe%
X60 0.048 | 0.000 | 0.026 | 0.042 | 0.016 | 0.046 | 0.010 | 0.004 | 98.093

11-1.2. Propriétés mécanique

Tableau 9 : Caractéristiques mécanique de 1’X60 selon I’ APISL.

Caractéristiques API5L | EPAISSEUR Mm | Re (MPa) | Rm (MPa) | A(%) Rc/Rm

X60 5-25 414-565 517-758 >30 0.80

1Mpa = IN/mm?

e Re: lalimite d’¢lasticité. (Mpa)
e Rm: larésistance a la traction. (Mpa)

e A% : le pourcentage d’allongement aprés rupture. [7°]
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11-2. Préparation des échantillons

Le matériau utilisé dans notre travail est un acier X60, Les échantillons utilisés dans
nos essais, ont été découpés de diamétre 3 cm et de I’epusseurel.3 cm La forme et les

dimensions des échantillons, utilisés dans les essais, sont données sur la (Figure 40).

3cm

v

3cm

/ 1.3cm

Figure 40 : Forme et dimensions des échantillons en cm. Figure 41: L’echantion de I’acier.

11-2.1. Polissage

Cette technique de préparation est indispensable pour des revétements protecteurs
durables L’opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif sont collés sur des
disques  mouvement de rotation rapide de  différentes  granulométries :
60,80,100,200,400,520,800 et 1000, afin d'obtenir un état de surface adéquat. Ensuite,
I’enchantions est nettoyée a chaque fois a l'aide de l'acétone ou bien avec de l'eau distillée.

Puis Séchage 1’enchantions.

Figure 43 : La polisseuse. Figure 44 : I’échantillon de 1’acier X60prépare.
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11-2.2. Microscopie optique (MO)

Le microscope optique nous a permis de suivre 1’évolution de la microstructure des
échantillons durant les différents traitements thermiques. Pour notre étude, nous avons utilisé
une microscopie optique de type Olympus equipé (I’acier X60) avec appareil téléphonie

pour prendre les photos (Figure 45).

Figure 45 : Microscopie optique.

11-3. Milieu d’étude

A partir d'une solution concentrée d'acide chlorhydrique (mére) on a préparé une

solution fille de concentration 1 M.
Le tableau 3 présente les propriétés de I'acide chlorhydrique utilise.

Tableau 10 : Les propriétés physiquo-chimiques d'acide chlohydrique.

Forme brute HCI
Densité 1.190g/cm?3
Masse molaire 36.46 g/mol
Pureté 36.5%

I1-4. L’ inhibiteur
L’inhibiteur vert étudié est composé d’un extrait brut de la plante de punicagranatum
(roman) dissous dans I’cau. Il est obtenu en melangeant 200g de 1’ecorce de punica granatum

avec 500 ml d’eau distillée puis chauffer a reflux pendant 2heure (Figure 46). Par la suit le

reflux est filtré .
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Figure 46 : Montage de I’extraction a reflux dans 1'eau.

11-5. Etude gravimeétrique

Les résultats des tests de I’inhibition de la corrosion de 1’acier X60, immergé dans
I’acide chlorhydrique en absence et en présence de I’inhibiteur de 1’extraie aqueux de la
plante punicagranatum a une méme concentration, ont été obtenus par la méthode

expérimentale : masse perdue.

La vitesse de corrosion est déterminée apres plusieurs jours d’immersion : 1, 7, 14, 21
et 28 jour, a une température ambiante. La valeur de la vitesse de corrosion est donnée par la

relation suivante :
Veorr =AM /S.t (eq 14)
Veorr peut étre exprimé en g.cm=2jL,

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation suivante

E % =< X100 (eq 15)

OU Veorr €t Vinh sont les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.

o
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Avant toutes mesure, les echantillons subissent un polissage au papier abrasif de
granulométrie décroissante allant jusqu’a 1000 suivi d’une mesure des dimensions a savoir
I’épaisseur et le diamétre a 1’aide d’un pied a coulisse. Apres, les piéces subissent un
deuxiéme polissage au papier abrasif (grain 1000) suivi d’un lavage a I’eau distillée, un

dégraissage par I’acétone, et d’un séchage a I’aide d’un séchoir électrique.

Une fois la préparation de I’état de surface est achevé, I’échantillon est pesé et
introduit immédiatement dans un bicher . La température de ce dernier a été maintenue
constante a 25 °C . Ces échantillons sont immergés dans une position inclinée dans des petites
bicher contenant du HCI 1M, sans et avec addition de meme concentrations (3ml) de
I’extrait de punicagranatum . Aprés une durée d’immersion bien déterminée (1,7 ,14, 21,

28jours ) la piece est lavée, séchée et enfin pesée.
La figure suivante montre le dispositif utilisé pour les mesures gravimétriques.

= Sans Pinhibiteur :

Figure 47 : 1’acier x60 dans milieu acide HCI sans inhibiteur.

= Avec Pinhibiteur :

Figure 48 : I’acier x60 dans milieu acide HCI avec I’inhibiteur.

o,
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Résultat et Discussion

Résultats et discussions

I-.1. Criblage phytochimique

Les résultats des tests phytochimiques, qui ont été mené sur écorce de la plante de

grenade sont indiqué mes dans le tableau 11 :

Tableau 11 : résultats des tests phytochimiques de la plante du punicagranatum.

Test 1 : Extrait
(Matériel végétal
HCL Concentre)
Alcaloides +
Réactif Mayer

++

Précipité blanc Jaunatre

Test 2 : Extrait
(Matériel végétal
HCL Concentre)

+

Flavanoides NH.OH

+++

.

ne claire

Test 3 : Extrait
Tanins éthanolique
+

FeCI3

+++

mJau

Verte

Test 4 : Extrait
aqueuse

Saponisides

+++

formation d’un mouse

e,



Chapitre IV

Résultat et Discussion

Stérols et terpénes

Test 5 : Extrait
chloroformique
+

H2SO4

Anthocyanes

Test6:
Entrait aqueuse
+

HCL

++

Pas de changement

Test6:
Entrait aqueuse
+

NH,OH

+++

Changement de couleur

Leuco anthocyanes

Test 7: Extrait
propénoique
+
HCL concentre
et chouffée

++

L’amidon

Test 8 :
Matériel végétal
+

I,

couleur rouge

Glucosides

Test9:
Matériel végétal
+
H2S04

+++

la couleur rouge

E
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Le signe (+) : présence faible.

Le signe (++) : présence moyenne.
Le signe (+++) : présence forte.
Le signe (-) : absence.

D’aprés ce tableau nous remarquons que 1’extrait de 1’écorce punicagranatum riches
en guantités importantes de substances organiques azotés et parfois oxygenés. Ces substances
généralement sont hétérocycliques aromatiques tel que : Tanins Saponosides, Flavonoides et
1I’Alcaloide pour cette raison sur laquelle, on a utilisé les extraits aqueuse ou leurs huiles

essentielles comme un inhibiteur de corrosion dans des milieux agressifs.

|- 2.Extraction de I’huile essentielle

I-2.1. Propriétés organoleptiques de I’huile essentielle

Nous rappelons que ’extraction d’huile essenticlle de 1’écorce de punicagranatum a
été effectuée par hydrodistillation, nous avons obtenu une huile de couleur jaune et visqueuse.

, d’odeur propre a la matiere végétale, avec une saveur forte.
» Calcule du rendement de I’huile essentielle

La teneur en huile essentielle exprimée en millilitre par rapport a 200 g de la matiére

séche de grenade et calculée par la relation suivante :
RHE(%)= [M?’/M] x100 (16)
Rre : Rendement en huile essentielle en %.
M': Masse d’huile essentielle en gramme.
M : Masse de la matiere végétale seche utilisée en gramme.

Le rendement en HE de grenade est calculé d’apres la relation
Rue%= ——. 100 = 1.4%
200

Le rendement en HE de punicagranatum égale a 1.4 %.
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I1- Etude gravimetrique

L’¢évaluation de la corrosion de I’acier dans notre travail a été déterminée par la
méthode gravimétrique (la perte de masse). La perte de mase des échantillons est mesurée
apreés chaque temps d’immersion. Pour des raisons de reproductibilité, les mesures sont
répétées trois fois pour chaque échantillon dans un nouveau milieu ne contenant pas
initialement d’ions métalliques. Les surfaces du l’acier immergées sont calculées avant.
L’extrait aqueux de grenade (punica granatum) blanche est considéré comme un inhibiteur de

corrosion durant la partie expérimentale.
I1-1. Observation microscopique de ’acier

L’observation microscopique de microstructure d’échantillons apres I’essai nous

trouvons les figures suivant.

» Observation microscopique

Avant I'immersion

-

Avec inhibiteur apres 1 jour Avec inhibiteur apreés 7 jours

Figure 49 : surface de I’acier avant et aprés immersion.
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» Type de corrosion

Figure 50 : I’acier X60 corrosion par piquer.

En remarque que 1’attaque fortement localisée aux secteurs spécifiques ayant pour

résultat des petits puits qui pénetrent dans le métal et peuvent mener a la perforation.

(Corrosion par piqares).

I1-2. Teste de concentration

L’évolution de la perte de masse et les vitesses de corrosion en fonction des

concentrations de I’inhibiteur est illustrée pour chaque milieu dans le tableau 12 :

Tableau 12 : I’évaluation de AM et Vcorr €n fonction des concentrations en inhibiteur.

Poids (g)
W Vin (%) | S(cm? | Avant Apres AM (g) V corr %
temps d’immersi (glem?j)
t=1] 0 33.60 |89.4620 | 89.3864 | 0.0756 0.2250
t=1] 1 33.60 | 88.7650 | 88.7506 0.0144 0.0428
t=1] 2 33.60 | 96.0020 | 95.9890 0.0130 0.0386
t=1] 3 33.60 | 92.6366 | 92.6273 | 0.0093 0.0276
t=1] 4 33.60 | 86.6940 | 86.6836 0.0104 0.0300
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Figure 51 : Evolution des vitesses de corrosioen fonction des concentrations du 1’extrait de

grenade en milieux acide.
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Figure 52 : Evolution de la perte de masse en fonction des concentrations du I’extrait de

grenade en milieux acide.
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Les figures 52 et 53 montre que la perte de masse et la vitesse de corrosion diminue
progressivement en fonction des concentrations (1, 2, 3 et 4 %) du I’extrait de
punicagranatum jusqu’a atteindre une valeur minimale Am = 0.0093g de concentration
optimale qui est 3 %. La valeur minimale de la vitesse de corrosion de 1’extrait aqueuse de

punica granatum a été évaluée respectivement a 0.0276 g.cm?1j .
11-3. Effet du temps d’immersion

Afin de déterminer le temps d’immersion optimal, nous avons effectué¢ des mesures
gravimétriques de I’acier X60 en milieu HCI 1M a différents temps d’immersion (1, 7, 14, 21,
et 28 jour). La vitesse de corrosion de 1’acier au carbone sans et avec 1’extrait aqueuse de
punicagranatum est calculée a partir des mesures de perte de masse avant et aprés un temps

d’immersion bien définie dans un milieu acide (HCI 1 M).

Pour des raisons de reproductibilité, les mesures de perte de poids sont répétées trois
fois pour chaque échantillon dans chaque milieu (HCI 1M) sans et avec I’inhibiteur
(concentrations de 1’extrait aqueuse de punicagranatum 3 %). Les deux tableaux regroupent
les valeurs des pertes de masse (AM) et la vitesse de corrosion de 1’acier (Vcorr) €n fonction du

temps d’immersion (t).
11-3.1. Etude de la corrosion sans inhibiteur

L’évolution de la perte de masse et 1a vitesse de corrosion sans inhibiteur en fonction

du temps (1, 7, 14, 21 et 28 jours) est présentée dans le tableau 13.

Tableau 13 : La vitesse de corrosion du métal X60, sans inhibiteur.

Poids (g)

Condition d’immersion S (cm?) Avant Apres AM Veorr %
échantillon (9) (g9/cm?.j)
t=1 jour 33.60 89.4620 89.3864 0.0756 0.2250

t=7 jour 33.60 90.3166 88.5770 0.2646 0.1125

t=14 jour 33.60 97.2870 96.9820 0.3050 0.0648

t=21 jour 33.60 93.9436 93.6220 0.3216 0.0455

t=28 jour 32.60 86.519 87.4073 0.3763 0.0399
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11-3.2. Etude de la corrosion avec I’inhibiteur

L’évolution de la perte de masse et la vitesse de corrosion avec I’utilisation de

I’inhibiteur en fonction du temps (1, 7, 14, 21 et 28 jours) est présentée dans le tableau

suivant:
Le tableau 14 : La vitesse de corrosion du métal X60, avec I’inhibiteur.
Poids (g)
Condition d’immersion S (cm?) Avant Apres AM Veorr %
échantillon (@) (g/cm?.jour)
t=1 jour 33.60 92.6366 92.6273 0.0093 0.0276
t=7 jour 33.60 88.6273 88.5770 0.0503 0.0219
t=14 jour 33.60 95.8253 95.7443 0.0810 0.0168
t=21 jour 33.60 92.503 92.2847 0.2183 0.0306
t=28 jour 32.60 86.519 86.2930 0.2260 0.0249
0,25 -
—=—sans inh
—&— avec inh
0,20
= 0,15
E
:‘5 0,10 4
0,05 -
0,00 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t(jour)

Figure 53 : Evolution des vitesses de corrosion en fonction de tempe avec et sans

I’inhibiteur en milieux acide HCI.
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L’analyse de la figure montre que la vitesse de corrosion diminue avec la
concentration de I’extrait de la plante, ce qui indique que I’extrait posséde d’excellente
propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier dans HCI 1M, ce qui explique que
I’adsorption de 1’extrait augmentent sur la surface de I’acier et empéchant la dissolution de

I’acier.

On constate aussi que la vitesse de corrosion se stabilise en utilisant 1’inhibiteur a une

concentration de 3 % dans le période de 14 jours et prend une valeur de (0,0168 g/cm2.j).
11-3.3. Variation de I’efficacité inhibitrice de corrosion de I’acier

Le tableau 15 : I’efficacité inhibitrice de corrosion.

Les tempes Milieu 1(sans I’inhibiteur) Milieu 2 (avec ’inhibiteur) L’efficacité
V1% V2% E %
1 Jour 0.0225 0.0276 87.733
7 jours 0.1125 0.0214 81.455
14 jours 0.0648 0.0172 72.913
21 jours 0.0455 0.0309 31.637
28 jours 0.0399 0.0240 10.170
90 H
80 —-
70 -
60 i
© 50 ]
Ll J
40 —+
30 —-
20 —-
10 -
O 1 1 1 1 1 1
(0} 1 2 3 4
t(jour)

Figure 54 : Evolution de I’efficacité inhibitrice de corrosion.
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D’apres cette figure nous remarquons, que I’efficacité inhibitrice de corrosion a une
bonne valeur 87.733 % avec la concentration de I’extrait de la punicagranatum de 3 % pour le
temps d’immersion tim = 1jour.

Nous constatons aussi que I’efficacité inhibitrice stable dans le période de 1 jour
jusqu’a 7 jours de valeur de 87.733% — 81.455% puis il diminue avec le temps d’immersion
atteignant une valeur de 10,170 % pour tim = 28jours, pour une concentration constante de
I’extrait de la plante de (3 %).




Conclusion Geénéral




Conclusion generale

Conclusion genérale

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion
des métaux et des alliages ; ’originalité de cette méthode provient du fait que le traitement

anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi

des performances d’inhibition du milieu d’étude.

Plusieurs inhibiteurs synthétiseés au laboratoire ont permis de réduire notablement la
corrosion des métaux et alliages en milieu HCI. Toutefois, leurs toxicités elevées et leurs
impact sur I’environnement ont favorisé 1’utilisation de plus en plus importante d’une
nouvelle génération d’inhibiteurs extraits a partir de plantes, qui se distinguent d’une part par
des efficacités inhibitrices des alliages métalliques en milieu HCI trés éleveées pouvant
atteindre les 99 %, et d’autre part par leur effet écologique, respect des normes de santé et

d’environnement.

L'objet de notre travail est porté sur 1’utilisation des extraits du punicagranatum. Afin
d’offrir des propriétés inhibitrices de corrosion vis-a-vis de 1’acier X60 en milieu acide HCI
1M.

La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices de I’extrait de la plante de

punicagranatum sont :

déterminer I’efficacité inhibitrice d’extrait aqueux de la plante vis-a-vis de la
corrosion de I’acier X60 en milieu acide HCI.
les facteurs qui affectent la vitesse de corrosion de 1’acier. (concentration, temps)

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode gravimétrie (la perte de masse).

Les études phytochimiques menées sur la plante de punicagranatum. Nous ont montré
que cette plante est tres riche en principes actifs contenue principalement des flavonoides et

des tannins et des saponines, et des alcaloides détectés dans 1’extrait aqueux.




Conclusion generale

L'extraction de I’huile essentielle a été réalisée par hydrodistillation. La valeur du
rendement en huile essentielle de 1’écorce de grenade était de 1.4 %. Cette valeur est

identique avec celles obtenus chez d’autres études de la méme espece.

L’efficacité inhibitrice de corrosion se stabilise a partir une concentration de 3 % de
I’extrait de la plante punicagranatum et atteint une valeur maximale de 87.733 % pour temps

=1jour.

Les mesures de perte de masse sont la premicre étape de 1’é¢tude de 1’efficacité
inhibitrice d’un produit puisqu’elle nous donne une premiére indication sur la
fiabilit¢ de I’inhibiteur dans la solution électrolytique. Cependant, des mesures
¢lectrochimiques s’aveérent nécessaires, afin de mieux illustrer le mécanisme de

I’inhibition et définir ainsi les différents paramétres de corrosion.
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Résumé

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de I’acier X60 en milieu acide HCI
1M par les extraits aqueuse de plantes punicagranatum. Les tests phytochimiques a permis
de mettre en évidence 1’existence de déférentes familles chimiques tels que : les
Alcaloides, Flavanoides, Tanins, Saponisides... L’extraction d’huile essentielle a été
effectué par hydrodistillation avec un rendement de 1,4 %).

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des
matériaux métalliques, 1’utilisation des inhibiteurs est I’une des meilleures techniques qui
assure leur protection lors qu’ils sont en contact avec des milieux trés agressifs tel que le
milieu acide chlorhydrique.

L’influence de la concentration, du temps d’immersion sur les processus de
corrosion de I’acier X60 en milieu HCI 1M a été étudiée par des mesures gravimétriques.
Les résultats obtenus ont montré que I’efficacité inhibitrice de la corrosion atteint une
valeur maximale d’environ 87,733 % aprés D’ajout de I’extrait de la plante
punicagranatum (3 %) aprés un tim =1 jour.

Mots-clés : L’acier X60, Inhibiteur de corrosion, Antioxydants, Extraction, Ecorces de
grenade, acide chlorhydrique.
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