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Résumeé

L’aluminium connaitre de nombreuses applications industrielles, plus particuliérement
dans les industries chimiques, les centrales thermiques, nucléaires et, récemment dans
I'industrie de I’électronique. De ce fait ’étude de la corrosion et de I’inhibition de la
corrosion de ce métal est un sujet qu’a des retombées d’applications prononcées.

Ce travail décrit I’étude du comportement a la corrosion du I’aluminium en milieu acide
Chlorohydrique et I’évaluation du pouvoir protecteur de deux composés organiques de la
famille de la Rhodanine (Rhodanine A et Rhodanine B). L’étude a été réalisée par des
méthodes gravimétriques et électrochimiques dans un domaine de température de 20 a 50 °C.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent une vitesse de corrosion élevée en absence
d’inhibiteurs de corrosion et le pouvoir inhibiteur de corrosion augmente avec 1’élévation de

concentration et la température.

Mots clés: Aluminium, Acide, Corrosion, Inhibition, Rhodanine.



Abstract

Aluminum knows many industrial applications, particularly in the chemical, thermal,
nuclear and recently in the electronics industry. Therefore consideration of the corrosion and

corrosion inhibition of the metal is about an application has pronounced impact.

This paper describes the study of the corrosion behavior of aluminum in acidic
medium Chlorohydrique and evaluation of the protective power of two organic compounds
from the family of Rhodanine (Rhodanine A and Rhodanine B). The study was performed by

electrochemical and gravimetric methods in a temperature range of 20 to 50 ° C.

The experimental results obtained show a high rate of corrosion inhibitors in the
absence of the corrosion inhibitor and corrosion power increases with increasing

concentration and temperature.

Keywords: Aluminum, Acid, Corrosion, Inhibition, Rhodanine.
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Introduction générale

La corrosion cause des dégts économiques énormes. Afin de limiter ce probléme, on a
recours trés souvent aux inhibiteurs de corrosion, Le cout de ces inhibiteurs étant relativement
élevé.

Des recherches entreprises dans le but de mettre au point de nouveaux produit dotés d’une
efficacité suffisante.

Les dérives de la rhodanine ont un role trés important dans le domaine de corrosion. La
corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur les métaux

et les alliages.

Schéma I.1: structure de la rhodanine.

Dans ce travail, nous a semblé intéressant de synthétiser des dériver de rhodanine a partir
de deux aldéhyde (4-méthoxybenzaldehyde et 4-hydroxybenzaldehyde) déférent et
évaluer leur activités inhibitrices vis-a-vis a de la corrosion de 1’aluminium dans un milieu

acide.
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Rappel
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I.1 Introduction

La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur les
métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans 1’industrie : arrét de production, remplacement des piéces corrodées, accidents
et risques de pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d'un cofit modéré. Les
nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d'années, & ces composés, ont abouti
a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systémes de
corrosion (couples métal milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un
cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d'utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec
une marge suffisante de sécurité.

D'une maniére générale, pour chaque matériau existe une famille d'inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour ’acier, les dérivés a base de
rhodanine sont trés souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une
remarquable efficacité dans certaines conditions.

Les composés organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes
comme 0, N et S, sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion de différent métaux en

milieu acide [1,2,3].

I.2 Corrosion et protection

Tout ce qui nous entoure est susceptible de se détériorer. Lorsque I'attaque destructive
seffectue par des moyens physico-chimiques ou biologiques, lorsque la détérioration
irréversible d'un métal a lieu par réaction chimique ou électrochimique avec son
environnement, il s'agit de corrosion, pouvant étre de différentes formes : uniforme, localisée,
etc...

Les propriétés des matériaux sont alors altérées. En matiere 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 l'environnement avec lequel le matériau est en
contact (inhibiteurs de corrosion).

1.3 Les inhibiteurs de la corrosion

I.3.1 Définition

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins 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 [4].

L’inhibition retarde des réactions d’électrodes comme le transfert de charges ou le
transport de masse et spécialement le processus de corrosion. Il consiste dans 1’utilisation des
substances chimiques dites inhibiteurs de corrosion, qui, en les ajoutant en petite quantité a
’environnement corrosif, réduisent la vitesse de corrosion du métal par action sur le milieu ou
sur la surface du métal.

1.3.2 Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des espéces contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu
comme tel s'il est stable & la température d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut
&tre utilisé en vue d'une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus
couramment en vue d'une protection temporaire : durant une période ou la piéce est
particuliérement sensible & la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque
la piéce est soumise a des usinages trés sévéres comme le pergage, taraudage, forage,
filetage,...

1.3.3 Utilisation des inhibiteurs

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou I’impossibilité éventuelle d’y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs
domaines traditionnels d’application [5]

- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.).

- L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les stades
de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde

des installations.



- La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et
graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

- L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application .En effet, ils sont
utilisés en milieu acide pour éviter principalement 1’attaque chimique de 1’acier, et en milieu
neutre pour protéger les circuits d’eau de refroidissement.

En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont employées dans les
lubrifiants pour moteurs et dans I’essence.les inhibiteurs pour peintures, tels les pigments
inorganiques ou les tannins jouent également un rdle important.

Enfin les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une protection
temporaire des différents objets emballés pendant le transport et le stockage.

Ces composés, ayant une grande pression de vapeur, s’adsorbent sur la surface métallique
pour la protéger contre la corrosion atmosphérique.

1.3.4 Les classes d'inhibiteurs

IT existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses manieres [6]

-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).
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Figure 1.1 Classement des inhibiteurs de corrosion [7].



1.4 Mécanisme d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on différencie les
inhibiteurs selon leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on peut
distinguer [13,18]:
- Les inhibiteurs anodiques diminuant la densité de courant partiel anodique et déplagant le
potentiel de corrosion dans le sens positif.
- Les inhibiteurs cathodiques diminuant la densité de courant partiel cathodique et déplagant
le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
- Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu

le potentiel de corrosion.

: H -

H
F
ez* H+ . H+

bddddd | L

>0
+

LA LR ER R

O\

/
—

..

e e’ e

a) blocage des sites CATHODIQUES b) blocage des sites ANODIQUES

Figure 1.2 : Mécanismes d'action électrochimique des inhibiteurs [19].

I.5 Mécanismes d'action interfaciale
I.5.1 Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles)
Et la chimisorption.La premiére, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux
molécules adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

-Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes.



- Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique.
- Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

Il faut naturellement que I’inhibiteur porte lui-méme une charge globale :
Ion positif, ion négatif, ou molécule dipolaire. La force de 1’adsorption électrostatique sera
fonction de la différence entre les charges portées par I’inhibiteur d’une part et par la surface
métallique d’autre part (qme). Cette derniére est elle-méme fonction de la différence entre le
potentiel de corrosion du métal (Ecorr) et son potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif
considéré (Exzc).

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non apparié¢s des molécules inhibitrices
tels que 0, N, S, P,... (Tous ces atomes se distinguant des autres de par leur grande
électronégativité). L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent
un mécanisme irréversible.

1.5.2 Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition « d'interphase » traduit la
formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteur
[20,22]. Les inhibiteurs d'interphase ne se contentent ainsi pas d'étre adsorbés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barrieres
(en formant des complexes par exemple) ; ainsi ces molécules inhibitrices d'interphase
conduisent a des réseaux homogeénes et denses présentant de fait une faible porosité et une
bonne stabilité.

1.6 Nature des molécules de l'inhibiteur
1.6.1 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les
chromates, molybdates, phosphates, silicates... [10]. Les cations sont essentiellement Ca®" et
Zn*" et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH'. Le
nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des

produits efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux



complexes organiques de chrome IIT et d’autres cations (Fe** [11], Mg** [10], Ca** [12]..)
efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été¢ développés.
1.6.2 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. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de l'industrie pétroliére [8-9]. Ils posseédent au moins
un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel 1'azote, 1'oxygene, le
phosphore ou te soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,

sont :

e Le radical aminé (-NH2),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH).

Tableau 1.1 : Quelques exemples des inhibiteurs organiques.

Composés Milieux Réf
S
0]
H,S0O4 0.5M [26]
N
H S
rhodanine

O
el ) NH
\ﬁ\s HCL 0.5M [27]
G .

5-(4-Dimethylaminobenzylidene)rhodanine.




@)
. HCL 0.1M [28]
S
HO
(@) S
rhodanine-N-acetic acid
O
H,SO,4 0.5M [29]
H2N_N
S
S
N-aminorhodanine

1.7 Méthodes d’études des inhibiteurs de corrosion
Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une

manieére générale, qu'elles soient électrochimiques ou non [23,24]. Les essais
électrochimiques apportent d'intéressantes indications quant au mécanisme d'action de
l'inhibiteur, et, dans la mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des
processus de corrosion a l'instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute fagon nécessaire
une étude en fonction du temps. Parmi ces méthodes, on peut citer les méthodes suivantes :
I.7.1 La gravimétrie

C’est I'une des méthodes les plus anciennes et directe pour évaluer la vitesse d’un
processus de corrosion [25]. Elle présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne
pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par
un échantillon de surface S, pendant un temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante, en absence et en présence d’un inhibiteur.la vitesse de

corrosion est donnée par la relation suivante :

=27 Eq (1)

St
w peut étre exprimé en mg.cm™>.h™!

L’efficacité inhibitrice d’un composes organique est donnée par la relation suivante :



E%= (Wo-Wi,, /W) *100 Eq (2)
Avec: E % : Efficacité d’inhibition
wy: la perte de poids de 1’échantillon sans 1’inhibiteur.

Winn - la perte de poids de 1’échantillon avec 1’inhibiteur.

1.7.2 les méthodes électrochimiques
a) Mesure du potentiel de corrosion
Elle indique le type de l'inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le sens de déviation du
potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibiteur. Si l'inhibiteur est a caractére

mixte, aucune indication n'est donnée par la faible variation de potentiel.

b) Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe I = f (E)
au voisinage du potentiel de corrosion
Cette méthode est rapide et particuliérement adaptée a 1'étude de l'efficacité inhibitrice de
molécules dont l'effet n'est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiée avec soin
dans le cas particulier de chaque systéme étudié. Elle peut également permettre un suivi dans
le temps du comportement de l'inhibiteur. Cependant, cette technique ne permet pas de

différencier les phénoménes réactionnels mis enjeu lors de 1'inhibition de la corrosion.

E% = (Ry— Riy /Ry) 100 Eq (3)

Avec : E%: Efficacité d’inhibition
R, : Résistances de polarisation sans I’inhibiteur.

R;,.;,: Résistances de polarisation avec I’inhibiteur.

¢) Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel
II permet de confirmer les indications données par 1'évolution du potentiel de corrosion et
de les préciser en distinguant l'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions
élémentaires, anodique et cathodique, a I'électrode. Il peut également, en utilisant la partie
linéaire des transformées semi-logarithmiques E = f{log i), permette d’accéder a la valeur de

la densité de courant de corrosion (loi de Tafel).
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E% = (ig— liyn / i) *100 Eq (4)

Avec : E% : Efficacité d’inhibition.
ip: densité de courant de corrosion en absence d’inhibiteur de corrosion.

i inn ¢ densité de corrosion en présence d’inhibiteur de corrosion.

ik



I1.1 Introduction

Les produits naturels ont longtemps inspirés les chimistes pour découvrir de nouvelles
molécules bioactives [30]. Les molécules d’origines marines prennent aujourd’hui une place
importante en chimie pharmaceutiques [31]. Parmi ces molécules présentes dans certains

alcaloides marins, on peut citer la Leucettamine B (figure II.1) de 1I’éponge Leucetta

microraphis.

TR e

F ibg‘ure'I.I.lv : Leucettamine B

Dans la nature, le cycle de la rhodanine (2-thioxothiazolidin-4-one) est peu répandu, on le

trouve dans certains métabolites comme la Latrunculin A et B (figure I1.2).

~

Figure I1.2: La latrunculin A et B.
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La rhodanine et ses dérivés sont connus pour leurs larges spectres pharmacologiques [32]. et

comme agents thérapeutiques [33].

La rhodanine a été utilisée comme réactif analytique des métaux (Ag, Hg et Pt), tandis que la
4-diméthylaminobenzylidéne rhodanine a montré une grande sensibilité et une sélectivité

vis-a-vis des métaux nobles tels que ’or et ’argent [34-35].

La rhodanine et ses dérivés ont été employés comme inhibiteurs organiques pour protéger les
métaux contre la corrosion, en particulier en milieu acide [36]. Ces molécules agissent comme
adsorbants a la surface métallique la protégeant de la corrosion. Ce phénoméne d’adsorption
est facilit¢ grace a la présence des hétéroatomes comme 1’oxygéne, le soufre et
’azote.Certains auteurs [37] ont utilisé la rhodanine en chromatographie, comme groupe
fonctionnel greffé au gel de silice (figure 3). La phase stationnaire ainsi obtenue a permis de

séparer a 1’état de traces des ions (Au, Ag et Pt).

0

; .
S04 " N j
;

S

it e T T T TG
I I

Figure I1.3 : Rhodanine greffé au gel de silice.

Notre travail consiste a synthétiser de rhodanine (2-thioxothiazolidin-4-one) et ses dérivés et
de faire une application dans le domaine de la corrosion. Il s’agira de les utiliser comme

inhibiteurs organiques des métaux (Al et Fe) en milieux acide, basique et salin.

Figure 1L4 : Structure de rhodanine.
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IT .2 Les voies de synthese de la rhodanine

Elles sont nombreuses, nous nous limiterons a celles qui nous permettent d’utiliser les

réactifs usuels du laboratoire (hydrazine, 1’acide chloroacétique, KOH).

Parmi ces vois d’acces aux rhodanines, la plus ancienne passe par une cyclocondensation
d’un halogénoacétate (le chlorure de chloroacétyl) sur un sel de dithiocarbamate [38] obtenu
probablement a partir d’une amine primaire et de disulfure de carbone. Il s’agit de la réaction
cyclocondensation  d’un nucléophile soufré ou azoté avec des synthons dielectrophiliques,

tels que les acides a-halogénés, les acides aroyloacriliques.

O (]

IT .2.1 Préparation de I’aminorhodanine

La voie la plus simple consiste a préparer I’aminorhodanine a partir de I’hydrazine, le

disulfure de carbone et de I’acide chloroacétique selon la cyclisation de Hantzsch.

Ether

Schéma I1.2 : Synthése de [’aminorhodanine a partir de I’hydrazine.

Une autre méthode a été rapportée par yarovenko [39] pour la synthése des rhodannines
N-substituées, par une réaction des amines, des hydrazides ou des acides thiohydrazides avec

I’acide trithiocarbonylediglycolique en présence de 1,1’ carbonyldiimidazole.

14
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O.H

T A i
Schéma I1.3 : Syntheése de |’aminorhodanine selon yarovenko.

II .2.2 Préparation des dérivés de rhodanine

Synthése de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one a partir d’un mélange

de la rhodanine et 4-methoxybenzaldehyde.

MeO.

"

/J/i >:S + MeOH + CH3COONa +Me0‘©—“'H —_— HC s

‘ o]

a -

(@) (@] N
"

N

e e

T e

Schéma I1.4 : Synthése du dérivé de rhodanine.
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I1.3 Protocole expérimental

I1.3.1 Synthése des produits de départ

JE— -
. ~N

+ CICH,COOH

a) Rhodanine
A partir d’un mélange thiocyanate d’ammonium et I’acide chloroacétique.
| Et;N S
S
>:S

| NH,SCN

b) Les dérivés de rhodanine inhibitrices
; S
)/i >:s + R104®TH > HC s
If N O S
10 0 N
; R
R;=H, CH3
T T e

*ij‘ R=H, CH;
T T




I1.3.2 Spectre RMN'H et ®C des produits synthétisés a ’aide du logiciel Chemdraw 08

376 __g
)=s
(o) N
Ho

2-thioxothiazolidin-4-one

T

A
s 7 & 5 4 3 5 i 0
PPM
Figure I1.5: spectre RMN' H du rhodanine.
409 g
| 200
| =
N
| ¢ H
/| 2-thioxothiazolidin-4-one
" 200 | 180 | 160 | 140 | 120 100 @ do ' eo | 4o = 20 0
PPM

Figure I1.6: specire RMN"C du rhodanine.
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IT .4 Techniques de caractérisation
IT .4.1 Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mince (CCM) est une technique analytique rapide,
simple dont le principe est basé sur le phénoméne d'adsorption. Il est extrémement utile, on
I'utilise en général pour suivre ’avancement des réactions, connaitre la composition de
fraction séparés sur colonne ou contrdlé la pureté des produits. Nous avons utilisé la

chromatographie pour suivre les réactions et pour vérifier la pureté des produits synthétisés.

Les chromatographies sur couches minces (CCM) ont été effectuées, en utilisant des

feuilles d’aluminium Al,Os. Les révélations ont été effectuées dans un bain de sable iodé.
I .4.2 Les Technique spectroscopiques utilisées

Les techniques d’analyses sont utilisées pour déterminer la composition chimique et la

structure des molécules. Dans notre mémoire on a utilisé les méthodes suivantes :

a) Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique permettant
d'identifier la structure de composés (liquide ou solide), de caractériser leur enchainement
atomique, et d'obtenir des informations sur l'environnement (nature des voisins proches) des
noyaux atomiques. Cette méthode d'analyse est puissante et trés performante, utilisée aussi
bien en analyse structurale qu'en analyse quantitative.

b) Infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier
des groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur
conformation et leurs éventuelles interactions. En chimie de coordination : I’IR donne une
idée a propos les liaisons de coordination entre les atomes porteurs de doublets électroniques

et les métaux de transition.

19



¢) Spectrométrie de masse (SM)

La spectrométrie de masse est une méthode destructive, qui permet a la fois d'accéder a la
mesure de la masse moléculaire d'une substance ainsi que d'obtenir des données structurales :
la substance ionisée se trouve dans un €tat excité qui provoque sa fragmentation. L'analyse de
ces fragments informe sur la structure de la molécule. Chacun des ions formés est caractérisé
par son rapport masse/charge (m/z) et l'appareil est capable de séparer ces ions (par un champ

magnétique) et de les détecter/caractériser (qualitativement et quantitativement).

La spectrométrie de masse a récemment élargi son champ d'application, qui était
classiquement limité a 1'étude des petites molécules organiques (PM < 2.000), pour permettre
actuellement d'étudier des macromolécules (PM ...... > 100.000), dont il est possible de

déterminer le PM a une unité pres !

Les appareils peuvent étre utilisés soit avec un systéme d'introduction directe (analyse
de substances pures), soit couplés avec un systéme de chromatographie. Certains appareils
plus sophistiqués (MS-MS) permettent d'analyser des mélanges sans chromatographie
préalable. Le premier étage de MS sert a sélectionner un ion, et le second analysera les ions

issus de la fragmentation de celui-ci.
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II .5 Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion des
métaux et des alliages ; l'originalité de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par l'intermédiaire du milieu corrosif
[40]. Les molécules organiques inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur
conférant ainsi des performances d'inhibition en fonction du milieu d'étude.

Notre travail comporte dans le premier chapitre une étude bibliographique sur la

corrosion et les molécules organiques inhibitrices.

Dans le deuxiéme chapitre, il est question de la synthése des dérivés de la rhodanine ainsi
que leur purification et caractérisation par les méthodes spectrales. Une fois purifiés, ces

composés seront utilisés comme inhibiteurs de corrosion.
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II1.1 Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés pour la préparation de rhodanine et dérives sont la thiocyanate
d’ammonium, ’acide  chloroacétique, triethyle amine, 4-méthoxybenzaldehyde,

4-hydroxybenzaldehyde et 1’acétate de sodium.

Les solvants utilisés dans notre travail sont 1’éthanol, le dichlorométhane, le

chloroforme, DMSO, DMF, et le méthanol.

II1.2 Synthese de la rhodanine (Rh)

Dans un erlenmeyer de 100 ml, on introduit 10mmole (m= 0,76 g) de thiocyanate
d’ammonium, 11mmole (m = 1.52g) de acide chloroacétique et de 15ml dichlorométhane.
Le mélange est agité a température ambiante pendant 10min. A ce mélange, on ajoute 0.2 ml
de triethyle amine puis on chauffe pendant 12h. Il se forme un précipité de couleur marron
clair. On laisse agiter quelques minutes a température ambiante. La réaction est suivie par
CCM. Le précipité solide de couleur marron clair obtenu est filtré, puis lavé avec le
dichlorométhane froid et séché a l'air libre et enfin stocké sous pression réduite dans un

dessiccateur. La synthése de ce produit est représentée dans le schéma suivant :

{ .
! o Et;N
| NHSCN 4 CICH2COOH +  CHxCl: — — J=—=S§
1 (12h)
| a
8]
|

\,
M

Schéma III.1: Synthése de Rhodanine.
Description du la Rhodanine (2-thioxothiazolidin-4-one):
e Masse exacte (C3H3;NOS,) : 133 g.mol™.

e  Aspect : solide marron clair. (
o Rdt=48%. | to &
o T;=169°C. L ™ ™~

° Rf (CH2C12) = 0,40




IT1.2.1 Analyse de la Rhodanine par spectrophotométrie infrarouge (IR)
D’aprés le spectre (IR) enregistré dans la figure IIL1:

e Une bande d’absorption d’intensité forte située vers 1711 cm” caractéristique du
groupement carbonyle C=0.

e La présence d’une large bande vers 3166-3404 cm™, cette bande pourrait étre attribuée
a I’amine secondaire NH

e Labande d’absorption située vers 1235 cm’” est attribuable a C=S
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Figure IIL1: spectre IR de la Rhodanine.
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[I1.3 Synthése des dérivés de Rhodanine
I11.3.1 Synthése de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4—0ne

2mmole (0.26g) de rthodanine synthétisées sont introduites dans un erlenmeyer a fond
rond contenant 15 ml de méthanol est ajouté 6mmole (0.492g) de ’acétate de sodium apres
on agite a température ambiante pendant 10min puis on ajoute 2.2mmole (0.29g) de
4-méthoxybenzaldehyde. Le mélange est porté au reflux sous agitation magnétique pendant
8h. On laisse refroidir a température ambiante. Le précipité obtenu est filtré puis lavé au
méthanol. Il est séché puis maintenu dans un dessiccateur sous vide. Le schéma suivant

représente la synthése des dérives.

['\-'180\
S —
\_ — @
F—S *+ MeOH *+ CH:COON1 *"“'IEO‘UWH — - HCY
! P
/ I+ (]
d};‘ H 02\\"

Schéma II1.2: Synthése de 5—(4—meth0xybenzylidene)-2—thi0xot‘hiazolidin-4—0ne.

Description de 5-(4-méthoxybenzylidéne)—2—thi0x0thiazoli(lin-4-0ne:

o Masse exact (C1;HoNO,S;): 251 gmol ™.

e Aspect: solide jaune. F S s t:
o Rdt=75%. s ;
o Ty=235°C. HN - . o"’/%
e R; (CH,ClL)=0,52. L )
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II1.3.1.1 Analyse de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one par
spectrophotométrie infrarouge (IR)
Le spectre (IR) de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one (figure I11.2)
present:
e Une bande d’absorption de forte intensité située vers 3481 cm’ caractéristique du NH.

e Deux bandes fines de vibration d’élongation (faible) situées a 3011 et 2926 cm”

indiquent les (CH).

e Une bande de trés faible intensité située a 2845 cm™ est caractéristique du groupe

méthoxy (CH3O) aromatique.

e Une bande d’absorption d’intensité forte située vers 1686 cm™ caractéristique du

groupement C=O.

e Les absorptions enregistrées vers 1610, 1457 et 750 cm” correspondent & la vibration

d’élongation (C=C) aromatiques.
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Figure IIL.2: Spectre IR de 5-(4-methoxybenzylidene )-2-thioxothiazolidin-4-one.
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I11.3.1.2 Analyse spectroscopique résonance magnétique nucléaire (RMN) du

5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one

Le spectre RMN'H de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one dans le

DMSO présente des absorptions, un singulet situé a 3.55ppm(s, 3H) attribuable au

groupement CHs du groupement méthoxy et un singulet & 4.94ppm (s, 1H) caractéristique au

=CH du la chaine de rhodanine. Le multiplet situé vers 7.34-7.54 ppm est caractéristique des

protons aromatique (m, 4H). Le signal observé a 7.94ppm (s, 1H) est attribué¢ au proton

d’azote de rhodanine N-H.
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Figure IIL.3: Spectre RMN H' de 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one.
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II1.3.2 Synthése de 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one

Dans un ballon de 100 ml, on mélange 2mmole (0.26g) de Rhodanine avec 6mmole de
I"acétate de sodium (0.492g) puis 15 ml de méthanol. On agite le mélange & température
ambiante jusqu’a dissolution totale. Aprés on ajoute  2.2mmole (0.26g) de
4-hydroxybenzaldehyde. On chauffe le mélange sous reflux et sous agitation jusqu'a la
précipitation d’un produit. La réaction dure presque 8h. Aprés on laisse refroidir a
temperature ambiante. Le précipité obtenu est filtré puis lavé au méthanol. 11 est séché puis

maintenu dans un dessiccateur sous vide. Le schéma suivant représente la synthése de

dérivés.
( HO
| N
e = P
I e R 5,
| I:’l/ I’I\I © fﬁ S
L O H g rr

2 H

Schéma I11.3 : Synthése de 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one.

Description de 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one:

e Masse exact (CoH7;NO,S,): 225 g.mol ™.

e  Aspect: solide orange. g/"" S\\ / ' S \
o Rdt=48%. ; 5~Q,< ' ' g
(] Tf: 207OC E HN~ '/_/J";Jf __\_\OH :
o Ry (CH,CL)=0,54. \_ 0 J
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I11.3.2.1

Analyse du

5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one

spectrophotométrie infrarouge (IR)

par

Le spectre IR du 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one montre une série des

bandes d’absorption que nous avons rassemblée dans le tableau III.1.
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Figure II1.4: Spectre IR 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one.

Tableau IIL1: bandes de vibration IR caractéristiques de 5-(4-hydroxybenzylidene)-2-

thioxothiazolidin-4-one.

Groupement fonctionnel

Nombre d’onde cm™

Intensité de ’absorption

NH
=0
C=5

CH aromatique

3500
1699
1210

1591, 1447, 750

Moyenne

Forte

Moyenne

Moyenne
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I11.3.3 Synthése de 5-(4-hydroxybenzylidene)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-one

Dans un ballon de 100 ml muni d’un barreau magnétique, on introduit 2mmole (0.26g)

de rhodanine on ajoute 6mmol (0.492g) d’acétate de sodium solubilisé dans 15ml de
méthanol, aprés en agites a température ambiante pendant 10min aprés on ajoute 2.2mmole
(0.26g) de 4-hydroxybenzaldehyde , soumis a une agitation magnétique et un reflux pendant
8h. Ensuite, on filtre pour obtenir le produit final. Le filtre obtenu est un solide de couleur
jaune Il est séché puis maintenu dans un dessiccateur sous vide. Afin vérifier sa pureté par

CCM, une seule tache aa été observés. Le schéma représente la synthése de dérivés.

d HO_
=
rs\—q + M=0H + CH;COON1 HOJ:X—WH — e K/JHC
_,.J"—“ MeOEF -E13 A * S
P/ \/ < \'):‘
."S’J II r
O he 0 f'il
A\ e

Schéma IIL4: Synthése de 5-(4-hydroxybenzylidene)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-one.
Discription de 5-(4-hydroxybenzylidene)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-one:

e Masse exact (C; HoNO,S,): 251 g.mol'l.

e
-

Aspect : solide jaune.
Rdt = 60%.
Typ=1235°C.

R¢ (CH,Clp) = 0,50.

‘ S;t<
s Sy

/o \
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T

II1.3.3.1 Analyse du 5-(4-hydroxybenzylidene)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-one

par spectrophotométrie d’infrarouge (IR)

D’apreés le spectre (IR) enregistré dans la figure

e Une bande de vibration située 2 3409cm™ attribuable & OH.

o L’absorption enregistrée & 1699 cm™ ' est attribuée & la vibration d’élongation du
groupement (C=0).

e L’absorption enregistrée vers 1591, 1452cm” Vet 750 cm ! est attribuée au CH

aromatique

e La bande d’absorption situe vers 1127 cm’ !est caractéristique de C=S.

10
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Figure IIL.5: spectre IR de 5-(4-hydroxybenzylidene)-3-methyl-2-thioxothiazolidin-4-one.
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I11.3.4 Mécanisme réactionnel de préparation des dérives de

Rhodanine
Ry
! R
N o s 1
N/
s
#  CRECDD Ng ——— 0 +CH;CHOOH
S S
H
S
o)
S s
~—————
HO
R
R4
S /
N
Y )
S
+ H20
CH

R R1=H ou CH; , R=OH ou OCHj;

I

[

Schéma IIL5 : Mécanisme réactionnel de la préparation des dérives de Rhodanine.
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II1.3.5 Synthése d’ac-Rhodanine (acide (2-(4-oxo-thioxothiazolidin-3-yl)propanoique)

Dans un ballon de 100 ml & 0°C on place 50mmole d’alanine avec 50mmole
d’hydroxyde de sodium puis ajoute un peu de HO, on laisse le mélange agites jusqu’a
dissolution, puis on ajoute 3.5 ml de disulfure de carbone, on laisse agiter pendant 30mn a

0°C puis on laisse une nuit & température ambiante.

Mettre ce mélange dans un bain de glace puis on ajoute en 2 fois 60mmole (5.67g)
d’acide chloroacétique, on laisse agiter a 0°C pendant 10min jusqu’a dissolution, on ajoute
doucement et par petites fractions a ce mélange sous agitation quelques gouttes de I’acide
chlorhydrique concentré (pH=2-3) puis on chauffe au reflux 3a4h. La synthése de ce produit

est représentée dans le schéma suivant :

3
0 S,
) Cl\/'K HCI (
NH2-CH-COOH + XNaOH ; SC2 + i ——=ae B CHs
N
HC

Schéma IIL.6 : Synthése d’ac- Rhodanine.

Description de la Rhodanine acétique (acide (2-(4-oxo-thioxothiazolidin-3-

yl)propanoique) :

o Masse exact (C¢H7NO3S,): 205 g.mol'l.

e Aspect : cristaux jaune. i coon Ty
e Rdt=51%. e Ci{i
s L .
e Tp=169°C. ;u\/
= ; S§<
e Ry (CH;CL)=049. - I

1 !
CH,
“COOH
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I11.3.5.1 Analyse de la rhodanine acétique par spectrophotométrie d’infrarouge (IR)

D’aprés le spectre (IR) enregistré dans la figure II1.6 :

Les nombre d’ondes dans les domaines 1300-1451 cm™ et 1642 cm’! correspondent

°
respectivement aux vibrations d’élongation symétriques et asymétriques impliquant
le groupement carboxylique COOH.

o Une bande d’absorption d’intensité forte située vers 1727 em’’ caractéristique a
C=0.

e Une bande de faible intensité observée aux alentours de 2977 cm’ correspond 4 la

fréquence de vibration du groupe CH.
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Figure I1L.6: spectre IR d’ac- rhodanine.
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I11.3.5.2 Analyse spectroscopique résonance magnétique nucléaire (RMN) d’ac- rhodanine

Le spectre RMN'H de la Rhodanine acétique dans le DMSO présente des signaux un
triplet 4 2.50 ppm attribuable aux trois protons de CHj (t, 3H), le doublet & 4. 20 ppm de deux
protons CHz de rhodanine (d, 2H), un quintuplet a 4.21 ppm d’un proton central C-CH-C
(m, 1H), un singulet a 11.90 ppm du proton d’acide COOH (s, 1H) comme le montre la figure

suivante :
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Figure IIL.7: Spectre RMN H' d’ac- rhodanine.

II1.4 les propriétés de ces dérivés

Tous les dérivés synthétisés sont solides et stables & température ambiante. Leurs points

de fusion ont été déterminés a I’aide d’un fusiometre.

Des tests de solubilités sur les dérives synthétisés révelent qu’ils sont tous solubles

dans le DMF et DMSO, et trés peu solubles dans 1’eau, éthanol, méthanol CH,Cl, et acétone.
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Chapitre 1V

Les tests d’inhibition

de corrosion



IV. Introduction

Cette partie de travail est consacrée a 1’étude de effet inhibiteur de produit synthétisés vis-a-
vis de la corrosion de 1’aluminium par deux techniques expérimentales (la gravimétrie et les

technique électroniques).

IV.1 Préparation des surfaces

Puisque la corrosion est un phénoméne interfaciale entre le métal et son environnement,
alors I'état de surface joue un role trés important dans le comportement du métal vis a vis de la
corrosion. La préparation des surfaces des échantillons a été effectuée en utilisant le matériel
suivant: Une polisseuse mécanique et du papier abrasif.
IV.1.1 Polissage

L’opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif de différentes
granulométries: 280, 400, 600 et 1200 afin d'obtenir un état de surface adéquat. Ensuite, les

&chantillons ont été lavés avec I’eau distillée.

L'une des faces de I’échantillon (utilisé dans les tests électrochimiques) a été soudée a
un conducteur électrique pour permettre sa connexion au potentiostat. Le polissage a été
ensuite effectué de la méme maniére que précédemment. L'échantillon a été couvert d'une

couche isolante & l'exception de la face a exposer au milieu.

IV.1.2 Préparation et usinage des échantillons

1’ alliage d’aluminium (AU4G) utilisé dans notre travail, sous la désignation (201 7T4),
appartient a la série 2000(Al ,4%Cu, Mg) des alliages d’aluminium, c’est a dire que son
principal élément d’addition est le cuivre, sa composition chimique est donnée dans le tableau

suivant :

Tableau IV.1 : composition de [’alliage 2017.

Elément Si Fe Mn Mg Cr Zn Ti Cu Al
d’addition

Pourcentage % | 0.62 0.51 0.59 0.53 0.12 0.09 0.03 3.83 | 93.68

Les échantillons utilisés ont été découpés a partir d'une barre. Les échantillons pour la
gravimétrie ont été découpe sous forme cylindrique de rayon 1.5 cm et de hauteur 0.5 cm

(Figure IV.1)
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Flgure IV.2: Echantillon utzlzse dans la techmque elecz‘rochzmzque

IV.1.3 Préparation des solutions
La solution acide préparée a partir du produit commercial, acide chlorhydrique (37%) en
utilisant de I’eau distillée. La gamme des concentrations utilisées pour les deux inhibiteurs est

de 2,5g/L et 2g/L.

Les inhibiteurs utilisés dans ce travail:
> 5-(4-methoxybenzylidene)-2-thioxothiazolidin-4-one (Rhodanine B).

Sa formule chimique est (C;;HyO,NS,) et sa masse moléculaire est M = 251 g/mol.

~C0OL
s
HN o o pd

T umww T

Flgure IV 3 St‘ructure de la Rhodanine B.

> 2-(4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl) acide propanoique (Rhodanine A).

Sa formule chimique est (CsH;03NS;) et sa masse moléculaire est M = 205 g/mol.
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Flgure‘ IV.4: Sl‘ructul;é de la Rh;danilze A.

IV.2 Etude gravimétrique

Les mesures de pertes de masse sont une premiére approche de 1’é¢tude de I’inhibition de la
corrosion d’un alliage de I’aluminium dans une solution électrolytique. Cette méthode
présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessite un appareillage
important. Les échantillons d’aluminium sont immergés dans HCI 1M sans et avec addition
de différente concentrations de Rhodanine A et Rhodanine B. I’efficacité inhibitrice est
déterminé aprés 1h d’immersion, & une température 20°C a I’aire atmosphérique. La valeur de
’efficacité inhibitrice donnée et la moyenne de trois essais effectués dans les mémes

conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivanet :

E%= (Wog-Winy /Wg) 100
Avec : E% : Efficacité d’inhibition.
wy: Perte de poids de I’aluminium sans I’inhibiteur.

Wi « Perte de poids de I’aluminium avec I’inhibiteur.

Le schéma du montage utilisé est illustré sur la figure I'V.5.

Figure IV.5: Montage expérimentale de la gravimétrie.
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IV.3 la méthode électrochimique

Pour la caractérisation du comportement électrochimique de I’aluminium vis-a-vis de la
corrosion, dans le milieu considéré, nous avons opté pour I’emploi des méthodes
¢lectrochimique, habituellement utilisés pour 1’étude des inhibiteurs :

> Courbes de polarisation (intensité-potentiel) et la détermination des droites de tafel.
Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un potentiostat (PGP 201) piloté par un

logiciel d’analyse (Voltera4).

micro orcinateur Fotentiostat

oc— | o g&
cee = 2 g7 p

L/

fils ¢dc connexion

dlectrode
auxiliaire

¢lectrode de e i
travail ~—

électrode de
référence

R e

Figure IV.4 : Dispositif Expérimental de la technique électrochimique.

La cellule utilisée pour les essais électrochimiques est cylindrique, en verre et a une
contenance de 100 ml .elle est munie d’une double enveloppe permettent la régularisation de
la température, par I’intermédiaire d’un bain thermostat, 1’électrode de travail est un disque en
aluminium 2017 de 1 cm? de section, enrobé dans une résine époxy, qui permet d’éviter toute
infiltration d’électrolyte. La contre électrode est une grille en platine, placé vis-a-vis de
I’électrode de travail. L électrode de référence est une électrode au calomel saturée ECS
(+0.24 V/ENH).

Le potentiel appliqué & I’échantillon varie de fagon continu, avec une vitesse de balayage
égale 0.5mv/s et de -200mv jusqu’a 200mv vs Ecor. Le potentiel de 1’électrode de travail (ET)
atteint sa stabilité aprés une attente de 30 min les mesures peuvent alors étre effectuées.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (L), le potentiel de corrosion (Ecorr) pour
différentes concentrations en inhibiteurs sont déterminés, 1’efficacité inhibitrice est définie

comime suit :
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E% = (10 - iinh /10) *100
Ou iyet i, sont les valeurs de densité du courant de corrosion de 1’aluminium déterminés
par exploitation des droites cathodiques et anodiques de tafel, aprés immersion en milieu

acide respectivement sans et avec addition de 1’inhibiteur.

39



Resultats et discussion



V. Introduction
Dans ce chapitre nous avons étudié 1’effet de I’inhibition de la corrosion de I’aluminium en
milieu HCl 1M en absence et en présence de différentes concentrations des dérivés de la

rhodanine (Rhodanine A et Rhodanine B).

V.1 Etude de I’effet inhibiteur de Rhodanine A
V.1.1 Effets de la concentration
Les résultats de I’étude comparative portés dans le tableau permettent de remarquer que

I’addition de I’inhibiteur testé s’accompagne d’une diminution de la vitesse de corrosion.

Tableau V.1: Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations

de Rhodanine A pour la corrosion d’aluminium dans HCI 1M pendant 1h.

Concentration de Rhodanine A (mol/L) w (mg/cmz.h) E (%)
Blanc 1.414 /
107 0.879 37.83
0.25*107 0.795 43.77
0.5%102 0.785 44 48
0.75%1072 0.759 46.32
107 0.723 48.86 "
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Figure V.1: Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de Rhodanine

A dans HCI IM a 20°C.

o8

L’examen de ces résultats nous a permis de noter que la vitesse de la corrosion de
I’aluminium en milieu HCI 1 M diminue quand la concentration en inhibiteur augmente. et

par conséquent 1’efficacité augmente et atteint une valeur maximale de 1’ordre de 49%.

V.1.2 Effet de la température

L’effet de température est d’une importance puisqu’il est des facteurs susceptibles de
modifier le comportement d’un matériau dans un milieu corrosif, comme il peut également

modifier I’interaction métal-inhibiteur dans un milieu donnée.

Les mesures sont faites a différentes températures, allant de 20 jusqu’a 50°C a différentes

concentrations, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau V.2: Effet de la température sur la corrosion de [’aluminium en absence et en

présence des différentes concentrations de Rhodanine A.

Température (C°) Concentration (mol/L) \%4 (mg/cmz.h) E (%)
Blanc 1.414 /
107 0.879 37.83
0.25%10 0.795 43.77
= 0.5%10™ 0.785 44.48
0.75%107 0.759 46.32
10* 0.723 ¢ 483867
Blanc 2.323 —
10° 1.440 33.01
30 0.25%107 1.298 44.12
0.5%10 1.258 45.84
0.75%10 1.168 49.72
107 1118 18D
Blanec 16.321 /
107 9.192 43.67
40 0.25%107 7.207 55.84
0.5%107 6.921 57.59
0.75%107 6.122 62.49
10° 4.419 C 729
Blanc 55.730 I
107 31.062 44.26
0.25%10™ 23.34 58.11
50 0.5%107 22.36 59.87
0.75%10 19.79 64.48
102 14.145 C_T74.6D

Les courbes de 1’évolution I’efficacité inhibitrice E% de ’aluminium en milieu HCI 1M,
lors de I’ajout de I’inhibiteur & différentes concentrations et a différentes températures sont

représentées dans la figure suivante :
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Figure V.2: Efficacité d’inhibition de Rhodanine A dans une solution 1M HCI, 1h
d’immersion, T=20, 30,40 et 50°C.

L’examen de la figure indique que ’efficacité d’inhibiteur augmente quand la température
augmente et attente une valeur maximale de 75% a la température 50°C.

L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la température montre
que la réaction suppose 1’adsorption de I’inhibiteur est endothermique ce qui suppose que

I’adsorption de Rhodanine A est une adsorption chimique.
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V.2 Etude de I’effet inhibiteur de Rhodanine B

V.2.1 Effets de la concentration
Les résultats de I’étude comparative portés dans le tableau permettent de remarquer que

’addition de I’inhibiteur testé s’accompagne d’une diminution de la vitesse de corrosion.

Tableau V.3 : vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations

de Rhodanine B pour la corrosion d’aluminium dans HCI 1M pendant 1h.

Concentration de Rhodanine B (mol/L) w (mg/cmz.h) E (%)
Blanc 1.606 /
0.25%107 1.028 35.99
0.5%107 0.978 39.10
0.75%107 0.927 42.27
103 0.926 42.34
5%107 J——
0.872 45.70 »

La courbe de I’évolution de la vitesse de corrosion W de I’aluminium en milieu HCI 1M,

lors de I’ajout de I’inhibiteur a différentes concentrations sont représentés dans la figure (V.3).
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Figure V.3 : Variation de la vitesse de la corrosion en fonction de la concentration de

Rhodanine B dans HCI 1M a 20°C.

L’examen de ces résultats nous a permis de noter que la vitesse de la corrosion de
’aluminium en milieu HCI 1 M diminue quand la concentration en inhibiteur augmente. par

conséquent I’efficacité augmente et atteint une valeur maximale de I’ordre de 46%.
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V.2.2 Effet de la température

Tableau V.4: Effet de la température sur la corrosion de [’aluminium en absence el en

présence des différentes concentrations de Rhodanine B.

Température (C°) Concentration (mol/L) \W4 (mg/cmz.h) E (%)
Blanc 1.606 /
0.25%107 1.028 35.99
- 0.5%107 0.978 39.10
0.75%107 0.927 42.27
10° 0.926 4234
5%10” 0.872 @fj@éﬁb D)
Blanc 2323 T
0.25%107 0.936 41.71
a6 0.5+107 0.900 43.96
0.75%107 0.820 48.94
107 0.784 51.18
54107 0.712 5566
Blanc 16321 T
0.25%107 8.464 48.14
40 0.5%10~ 7.391 54.71
0.75%107 6.371 60.96
107 5.706 65.06
5%107 4.773 7075 )
Blanc 55.730 /
0.25*10° 27.522 50.61
0.5%107 25.732 53.82
S 0.75%107 22.263 60.05
107 19.678 64.69
5+10° 15.301 254

Les courbes de 1’évolution de 1’efficacité inhibitrice E% de ’aluminium en milieu HCI

1M, lors de I’ajout de I’inhibiteur a différentes concentrations et a différentes températures

sont représentées dans la figure suivante :
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Figure V.4 : Efficacité d’inhibition de Rhodanine B dans une solution 1M HCI, 1h
d’immersion, T=20, 30,40 et 50°C.

L’examen de la figure indique que I’efficacité d’inhibiteur augmente quand la température

augmente et atteint une valeur maximale de 73% a la température 50°C.

L’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la température montre
que la réaction d’adsorption de I’inhibiteur est endothermique ce qui suppose que 1’adsorption

de Rhodanine B est une adsorption chimique.
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V.3 Etude électrochimique
V.3.1 Les courbes de polarisation

Dans cette méthode, le potentiel de 1’électrode est stabilisé¢ pendant 30 min avant de
procéder au tracé des courbes I=f (E). Les courbes de polarisation en absence et en présence de
différentes concentrations de Rhodanine A en milieu HCI 1 M sont présentées sur la figure V.5.
et en absence et en présence de différentes concentrations de Rhodanine B sur la figure V.6.
L’allure des courbes logs I= f (E) est sensiblement identique. Dans le domaine cathodique,

I’ajout des inhibiteurs induit une diminution importante du courant partiel cathodique.

La réaction cathodique : 2H" +2¢ — 3 H,

La réaction anodique : Al — 5 AP" +3¢

. : 85—
E r : i . : . o ==f==Rlanc
® 09 5 ’3’ -0,3 -0,2 0,1 ) e=f@==0.5%10-2
= i o] =2 =0.75%10-2
o o 75%1
o " 5
Mg nﬂ. . P 18_‘-
y
i _;’L_._S__
Com

EvrelV

Figure V.5 : Courbes de polarisation de I’Al dans HCI 1M en absence et en présence

de différentes concentrations de Rhodanine A.
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Figure V.6: Courbes de polarisation de ’Al dans HCI 1M en absence et en présence

de différentes concentrations de Rhodanine B.

Nous constatons que 1’addition de ces inhibiteurs provoque un déplacement léger du
potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques. Ce déplacement s’accompagne d’une
nette diminution de la densité de courant cathodique. Ces résultats indiquent que les deux produits
utilisés (Rhodanine A et Rhodanine B) ont le méme effet et agissent d'une maniére prédominante

comme des inhibiteurs cathodiques.

L’expression de I’efficacité inhibitrice E % en fonction de la densité de courant de

corrosion est donnée par : E% = (ip — iy /1g) *100

Avec : E% : Efficacité d’inhibition.
ip: Densité de courant de corrosion en absence d’inhibiteur de corrosion.

i inn ¢ Densité de corrosion en présence d’inhibiteur de corrosion.

Les densités de courant sont déterminées par extrapolation des droites de Tafel au potentiel
de corrosion Ecorr. Les paramétres électrochimiques (icorr, Ecorr, E %) dérivés des courbes
de polarisation i-E pour la Rhodanine A dans le tableau V.5 et pour la Rhodanine B dans le

tableau V.6.
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Tableau V.5: Paramétres électrochimiques issus des courbes de polarisation de I’Al dans

HCI IM en absence et en présence de différentes concentration de Rhodanine A.

Concentrtion Eeore Teorr Efficacité inhibitrice
(mol/l) (mV/ ECS) (nA em™) (E %)
Blanc 575 18.63 :
0.5%10 -601 11.42 38.70
0.75%1072 656 9.37 49.70
1072 -691 6.89 63

Tableau V.6: Paramétres électrochimiques issus des courbes de polarisation de [’Al dans

HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations de Rhodanine B.

Concentrtion Ecors (. Efficacité inhibitrice
(mol/) (mV/ ECS) (pA em?) (E %)
Blanc -575 18.63 -
0.75%107 -631 12.4 33.44
103 -658 10.99 41.10
5%107° -658 10.37 4433

D’aprés les résultats obtenus dans les tableaux V.5 et V.6, nous pouvons conclure que
’examen des courbes de polarisation confirme que les densités de courant de corrosion (icorr)
diminuent avec I’ajout des inhibiteurs. Il en est de méme pour les vitesses de corrosion. Le
produit Rhodanine A s’est avéré le meilleur inhibiteur dont I’efficacité inhibitrice est

maximale et atteint une valeur de 63 % a une concentration de 10mol/l.
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Conclusion générale



V.3 Conclusion

Au cours de ce travail nous avons synthétisé la rhodanine et ce dérivé. Les dérivés

synthétisés ont été caractérisés par diverses techniques par RMN et IR.

Les dérivés synthétisés synthétisés sont solides et stables a température ambiante, ils

montrent des couleurs différentes. Leurs points de fusion sont élevés

L’action inhibitrice de deux inhibiteurs de corrosion (Rhodanine A et Rhodanine B) dans un

milieu acide.

L’utilisation des inhibiteurs peut retarder ou empécher une réaction de type électrochimique
est trés importante. Nous avons réalisé ce travail pour connaitre I’efficacité d’inhibitions des

Rhodanine A et Rhodanine B dans un milieu HCI 1M

L’efficacité de chaque inhibiteur de corrosion a été évaluée par la technique de résistance

de polarisation et par la technique d’impédance électrochimique.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence de la température du
milieu (20, 30,40 et 50°C) sur I’action inhibitrice de chaque inhibiteur dans HCI 1M. Il a été
montré que :

> Les deux inhibiteurs présente une bonne efficacité a hautes températures et a haute
concentrations.

> les inhibiteurs étudiés peuvent étre considérés comme des inhibiteurs cathodiques.
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Taux de corrosion de [’aluminium dans une solution 1M HCI, en présence déférent
concentration de Rhodanine A aprés 1h d’immersion, T=30°C.
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Taux de corrosion de I’aluminium dans une solution 1M HCI, en présence déférent
concentration de Rhodanine A aprés 1h d’immersion, T=50°C.
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Taux de corrosion de I’aluminium dans une solution 1M HCI, en présence de
déférent concentration de Rhodanine B aprés 1h d’immersion, T=30°C.
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