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 ملخص

تستخدم  مثبطات التآكل العضوية على نطاق واسع في الصناعة بسبب فعاليتها في مجموعة واسعة 

رباعي من درجات الحرارة وكذلك التوافق مع المواد المحمية، ومن بين هذه المثبطات العضوية مركبات 

-خصائصها الجيدة المتمثلة في تفاعلات الأكسدةالتي تم تجسيد الإهتمام بها بسبب (TTF) الثيافولفالين 

تجربة فعالية هذه  الدراسةذلك كان محور اهتمامنا في هذه وب الارجاعية و كذلك خصائصها الإلكترونية.

في الجزء الأول من هذا العمل تصنيع جزيئة من حيث كان هدفنا  نالمركبات العضوية ضد تآكل المعاد

تم استعمال هذه  بعد ذلكبإستعمال طريقة تفاعل التزاوج المختلط.  (TTF)  مشتقات رباعي الثيافولفالين

في وسط  A283Gr-Cالجزيئة العضوية المصطنعة لدراسة فعاليتها في تثبيط  تآكل  الفولاذ الكربوني 

لتر بإستخدام تقنية الفقدان الكتلي وتقنيات كهروكيميائية مختلفة في ظروف  /مول 0,5حمض الكبريت 

حيث   .تراكيز مختلفة (عند  وشروط معينة )وقت الغمر، درجات حرارة مختلفة وفي غياب ووجود المثبط

كفاءة تثبيط التآكل، حيث تحصلنا على  في المركب هذاالقدرة العالية ل ليهاالنتائج المتحصل عأظهرت 

  .درجة مئوية 20عند درجة حرارة و  ل /مول 5×10-4 تركيزعند  95,79 تقدر ب % ثبيطية عظمىت

 .التآكل ،حمض الكبريت ،المثبط ،الفولاذ الكربوني ،الثيافولفالين رباعي ،الفقدان الكتلي : كلمات مفتاحية
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Résumé 

Les inhibiteurs organiques de corrosion sont largement utilisés dans 

l'industrie en raison de leur efficacité dans une large gamme de températures et 

de leur compatibilité avec les matériaux protégés. Parmi ces composés ceux de 

la famille de Tétrathiafulvalene (TTF) qui sont intéressants grâce à leurs bonnes 

propriétés d’oxydo-réduction et ainsi leurs propriétés électroniques. Cependant, 

notre objectif principal dans ce travail était d'expérimenter l'efficacité de ces 

composés organiques contre la corrosion des métaux, donc notre but dans la 

première partie de ce travail était la synthèse d’une molécule organique dérivé 

de tétrathiafulvalène (TTF) en utilisant la méthode de couplage croisé , ensuite 

la molécule organique synthétisée a été utilisée pour étudier son efficacité à 

inhiber la corrosion de l'acier au carbone A283 Gr-C dans un milieu d'acide 

sulfurique de 0,5 M, en utilisant la technique de perte de masse et différentes 

techniques électrochimiques dans des conditions spécifiques (temps 

d'immersion, différentes températures et en l'absence et en présence de 

l’inhibiteur à différentes concentrations). Les résultats obtenus ont montré la 

grande capacité de cette substance à inhiber la corrosion avec une efficacité 

maximale de 95,79 % à une concentration de 5×10-4 mol/L et à température de 

20 °C. 

Les mot clés: perte de masse, tétrathiafulvalène, acide sulfurique, inhibiteur, 

acier au carbone, corrosion.  
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Abstract 

The organic corrosion inhibitors are widely used in industry due to their 

effectiveness over a wide range of temperatures and their compatibility with 

protected materials, among these compounds, those of Tetrathiafulvalene (TTF), 

which are interesting because of their good redox and electronic properties. 

Therefore, our main objective in this study was testing the effectiveness of these 

organic compounds against corrosion of metals, so our goal in the first part of 

this work was synthesizing an organic molecule of derivatives of 

Tetrathiafulvalene (TTF) using the cross-coupling method. Afterward, we used 

this synthetic organic molecule for studying its effectiveness in inhibiting the 

corrosion of carbon steel A238 Gr-C in a sulfuric acid medium of 0.5 M,  Using 

the mass loss technique and different electrochemical techniques under specific 

conditions (immersion time, different temperatures and in the absence and in the 

presence of the inhibitor at different concentrations). The obtained results 

showed the great capacity of this substance to inhibit corrosion, where we have 

obtained a high efficiency that reached: 95.79 % at a concentration of 5×10-4  M 

and at a temperature of 20 ° C.  

Key words: carbon steel, tetrathiafulvalene, corrosion, mass loss technique, 

inhibitor, sulfuric acid. 
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INTRODUCTION GENERALE 

La corrosion apparaît depuis toujours comme un mal mystérieux dans le monde, et 

malgré les progrès et les développements technologiques modernes, elle demeure toujours le 

sujet majeur dans de nombreux travaux parce qu’elle reste un problème constant, continu et 

souvent difficile à éliminer complètement. Elle peut causer de diverses formes de dommages 

qui sont des fois irréversibles à l’environnement et même en vie humaine, en entraînant des 

pertes de matériaux, d’énergie, d’argent, d'équipement, de matériaux de construction et des 

perturbations de bon fonctionnement des machines et peut provoquer aussi des problèmes à la 

santé comme la pollution et la contamination [1]. 

Bien que ce phénomène peut se manifester sous de nombreuses formes différentes, mais 

heureusement il existe à la fois de nombreuses méthodes pour prévenir et combattre contre lui 

[2], parmi ces méthodes de prévention on mentionne l’utilisation des inhibiteurs organiques 

qui jouent un rôle important dans la protection contre la corrosion [3]. 

L’utilisation d’inhibiteurs organiques à base de synthèse est une méthode plus populaire 

et plus efficace en raison de leur association avec une synthèse rentable, une efficacité élevée 

et une facilité4d'application][4-5], l'efficacité de ces inhibiteurs organique est basée sur le fait 

qu'ils contiennent généralement plusieurs hétéroatomes sous forme de groupes fonctionnels 

polaires tels que –OH, -NO2, -OCH3, -COOH, -NH2,- COOC2H5, -CONH2 etc [6]. Ces 

derniers agissent comme excellents inhibiteurs contre la corrosion des métaux et des aciers 

dans les solutions acides agressives [7]. 

L’inhibition contre la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur 

adsorption à la surface du métal qui peut être décrits par deux principaux types d’interaction, à 

savoir l’adsorption physique et l’adsorption chimique qui sont influencées par la nature, la 

charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type d’électrolyte [8,9]. 

Alors notre objectif principal dans ce travail est l’évaluation de l'efficacité inhibitrice 

d’une des molécules organiques contre la corrosion d’un acier au carbone et par conséquent 

nous avons synthétisé dans un premier temps une molécule organique de type  

tétrathiafulvalène (TTF), et dans la deuxième démarche nous avons étudié l’efficacité 

inhibitrice de cette molécule synthétique contre la corrosion de l'acier au carbone A283 Gr-C 

dans un milieu d'acide sulfurique de 0,5 M, à l’aide de la méthode gravimétrique qui se base 
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sur la perte de masse et quelques méthodes électrochimiques différentes tel que le suivi de 

potentiel en circuit ouvert (OCP), l’extrapolation de Tafel et la spectroscopie d’impédance 

électrochimique (SIE). 

Cependant en ce qui concerne la rédaction de ce mémoire, nous l’avons structuré comme suit :  

 Le premier chapitre est consacré à une mise au point bibliographique sur la 

corrosion et la lutte contre ce phénomène nuisible par l’utilisation des inhibiteurs 

de corrosion et quelques généralités sur le motif TTF.  

 Dans le deuxième chapitre nous avons présenté les différentes méthodes et 

techniques d’évaluation de la corrosion utilisées dans cette étude. 

 Le troisième chapitre est consacré tout d'abord à la synthèse de la molécule cible, 

puis à l’étude de l’effet inhibiteur de ce composé contre la corrosion.  

 Enfin nous avons clôturé ce mémoire par une conclusion générale qui résume 

l’ensemble des résultats obtenus.  
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PARTIE I : GENERALITES SUR LA CORROSION 

I.1 Introduction 

La corrosion est un problème commun affronté par tous les pays du monde, au cours 

duquel des réactions chimiques ou électrochimiques se produisent entre les matériaux et 

l'environnement provoquant des dommages et des dégradations des matériaux à divers degrés.  

En raison de l’application large des matériaux, en particulier les matériaux métalliques, 

les problèmes de corrosion concernent presque tous les secteurs de la vie. Ils peuvent entraîner 

des dommages structurels des matériels et des défaillances des installations d'ingénierie, une 

diminution de leur durée de vie et peut entraîner aussi des fuites de matières dangereuses 

telles que le pétrole et le gaz qui provoquent des accidents catastrophiques et une pollution de 

l'environnement et considéré également une menace majeure pour la sécurité des personnes et 

leurs possessions. C’est pour cette raison certains chercheurs ont souligné que la corrosion est 

aussi grave que les tremblements de terre, les incendies et la pollution, et de ce fait ce 

phénomène ne doit pas être ignoré et la responsabilité de la sécurité et de la protection contre 

la corrosion est donc plus importante.  

Par conséquent, il est très nécessaire pour les corrosionistes (les spécialisés en domaine 

de corrosion) de faire des études plus approfondies au niveau de macro stratégique sur les 

technologies de contrôle de la corrosion à divers matériaux et équipements dans différentes 

conditions environnementales et proposer des solutions scientifiques et réalisables pour 

améliorer la protection contre la corrosion [10]. 

I.2 L'importance d'étudier la corrosion : 

Il y a quatre raisons essentielles pour étudier la corrosion, trois de ces raisons sont basées sur 

des enjeux sociaux concernant : 

 La vie humaine et la sécurité. 

 Le coût de la corrosion.  

 La conservation des matériels.  

 La quatrième raison c’est que la corrosion est intrinsèquement phénomène difficile à 

comprendre et son étude est intéressante et est un challenge (un défi) [11]. 
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I.3 L'impact économique de la corrosion 

La corrosion concerne tous les domaines de l'économie et affecte tous les secteurs de la 

vie (industrie, énergie, transports, alimentation, machinerie, génie civil…etc.), aucun secteur 

n'est laissé à côté, elle commence à partir des circuits électroniques jusqu’aux mégastructures 

parce qu'elle endommage les métaux, les structures en béton armé, les pipelines transportant 

les hydrocarbures et l'eau, les moyens de transport (aérien, terrestre et naval), les ponts, les 

usines chimiques et les réacteurs nucléaire, les centrales électriques, les appareils 

électroniques et bien d'autres encore [12,13].  

La NACE (National Association of Corrosion Engineers) a étudié récemment que le coût 

mondial de la corrosion atteint 2,5 billions de dollars américains, ce coût concerne la somme 

des coûts directs (les coûts des remplacements des matériaux corrodés et des équipements 

dégradés et ceux des méthodes de prévention tel que l’utilisation de matériaux plus résistants, 

application des revêtements et la protection cathodique) et aussi des coûts indirects (les coûts 

de perte de production et les coûts liés à la pollution…etc.) qui englobent également des coûts 

non quantifiables tels que la perte de vie humaine en cas de défaillance catastrophique, ces 

coûts indirects sont souvent difficiles à évaluer et peuvent dépasser les coûts directs  3. 

I.4 Cause de la corrosion : 

Tous les métaux à l’exception des métaux nobles tels que l’or (Au) et le platine (Pt) se 

présentent dans la nature sous forme d’oxydes et de sulfures métalliques, cet état de point de 

vue thermodynamique est très stable. Cependant, pour l’obtention des métaux purs à partir de 

ces minerais nécessite un niveau énergétique élevé pour être donc dans un état 

thermodynamiquement instables. C’est pour cette raison tous les métaux usuels ont tendance à 

retourner à leur état original le plus stables dans le milieu ambiant [14]. 

I.5 Définitions de la corrosion 

Plusieurs définitions de la corrosion peuvent être adoptées: 

Définition 1 :  

Selon IUPAC, la corrosion est une réaction interraciale irréversible d'un matériau (métal, 

céramique, polymère) avec son environnement qui entraîne une consommation du matériau ou 

une dissolution dans le matériau d'un composant [15]. 
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Définition 2 :  

Selon ISO 8044, La corrosion est une interaction physico-chimique entre un matériau 

métallique et son environnement entraînant des modifications dans les propriétés du métal et 

pouvant conduire à une dégradation significative de la fonction du métal, du milieu 

environnant ou du système technique dont ils font partie [16]. 

I.6 Réactions de la corrosion: 

Un métal M, se corrode suite à une réaction générale: M + environnement agressif donne 

de produits de corrosion [17]. Si l'environnement est un électrolyte, la réaction de corrosion est 

la somme de deux réactions spontanées qui se produisent à l'interface entre le métal et un 

environnement aqueux. La première dite réaction d'oxydation (anodique) et la deuxième dite 

réaction de réduction (cathodique). 

La première réaction est faite lorsque le métal élimine les électrons.  

Dans le cas du fer, la réaction anodique est: 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−  ...............................................................… (I.1) 

L’autre réaction cathodique à laquelle des atomes reçoivent ces électrons.  

Par exemple par l'oxygène (milieu aéré): 

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂   .......................................................(I.2) 

Par exemple par les ions hydroniums (milieu d’acide) [18] : 

2𝐻3𝑂+ + 2𝑒− → 2𝐻2𝑂 +  𝐻2  ...................................................(I.3) 

I.7 Les types de corrosion: 

Selon le processus et le mécanisme de corrosion, il existe deux types de corrosions, la 

corrosion électrochimique et la corrosion chimique.   

I.7.1 La corrosion électrochimique : 

La corrosion électrochimique est un processus de destruction causé par une réaction 

électrochimique entre le métal et le milieu de conductivité ionique, avec une génération du 

courant. Elle s’appelle la corrosion électrochimique parce qu’elle présente les caractéristiques 
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générales d'une réaction électrochimique (achevée par la réaction d’une cellule des 

électrodes). 

 Une réaction anodique dans laquelle le métal perd des électrons (oxydation).  

 Une réaction cathodique dans laquelle l'oxydant obtient des électrons (réduction).  

I.7.2 La corrosion chimique : 

La corrosion chimique est la destruction causée par une réaction chimique pure directe 

entre le métal et le non-électrolyte. C’est à dire l’oxydant interagit directement avec les 

atomes de la surface métallique pour générer des produits de corrosion et le transfert 

d'électrons se produit directement entre le métal et l'oxydant sans génération de courant, par 

exemple, la corrosion chimique qui se produit lors de l'oxydation à haute température (Figure 

I-1) [19]. 

 
Figure I-1 : Un exemple de corrosion chimique, d'oxydation à haute température du tube de 

chaudière marine. 

I.8 Les différentes formes de corrosion : 

Cette classification présente deux types principaux basés sur les caractéristiques visuelles 

et le mode d'attaque ainsi sur le type d'environnement auquel la surface est exposée, la 

première dite corrosion générale, si les dommages sur toute la surface, la deuxième dite 

corrosion localisée, si les dommages sont seulement sur des petites parties de surface [20]. 

I.8.1 La corrosion générale (uniforme)  

Cette définition est basée sur l’évaluation visuelle qui suppose que les dommages de la 

corrosion sont caractérisés par une perte relativement régulière du métal, c’est-à-dire une perte 

distribuée et repartie sur toute la surface métallique et au même rythme, même en présence de 
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quelques piqûres ouvertes un peu profondes.  Cette forme de corrosion est très répandue, 

parce qu’elle est très caractéristique de la corrosion atmosphérique (rouille) [21]. 

La caractéristique électrochimique de cette corrosion uniforme est que les zones 

cathodiques et anodiques de la cellule de corrosion sont très petites et non identifiables dans 

une échelle microscopique. En plus, la position de la microanode et de la microcathode 

change constamment ses places et se déplacent sur la surface métallique tout le temps. Si les 

zones anodiques et cathodiques sont fixées à des endroits permanents, cela entraîne une autre 

corrosion non uniforme c’est ce qu’on l’appelle corrosion localisée. 

 
Figure I-2 : Corrosion générale. 

I.8.2 La corrosion localisée : 

La corrosion localisée est relative à la corrosion générale, mais sa caractéristique n'est que 

limitée ou concentrée dans des parties particulières du métal, tandis que le reste de la surface 

n'est presque pas endommagé ou légèrement corrodé [22]. Cette corrosion localisée se produit 

sur des sections spécifiques de la surface en raison de deux conditions générales: 

 Une condition non-homogène pour le matériau ou l'environnement. 

 Une attaque localisée spécifique due à la présence d'espèces agressives [23]. 

 

Figure I-3 : La différence entre la corrosion générale (A) et localisée (B). 
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La corrosion localisée en globe plusieurs types de: 

a) Corrosion microbiologique. 

b) Corrosion caverneuse. 

c) Corrosion par piqûre. 

d) Fissuration par corrosion sous contrainte.  

e) La corrosion érosion.  

f) La corrosion galvanique. 

a) La corrosion microbiologique :  

La corrosion microbiologique appelée aussi la corrosion bactérienne ou  bio-corrosion est 

une corrosion causée ou favorisée par des micro-organismes, elle peut se produire dans les 

matériaux métalliques et non métalliques (Figure I-4) [24]. 

 

Figure I-4 : Exemple de bactérie responsable de la corrosion bactérienne et dentaire 

b) La corrosion caverneuse : 

La corrosion caverneuse est une forme de corrosion localisée liée à la présence 

d'interstices étroites (trous / crevasses) formés entre les métaux de même/différents nature ou 

entre un métal et non-métal, en présence d'un milieu corrosif stagnant dans des interstices 

(Figure I-5) [25,26]. 

 

Figure I-5 : La corrosion de crevasse sur une connexion boulonnée. 
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Il existe de principaux facteurs qui influencent sur la corrosion caverneuse tels que: 

 Matériaux: composition d'alliage, structure métallographique 

 Conditions environnementales telles que pH, concentration en oxygène, concentrations 

en halogénures, température. 

 Caractéristiques géométriques des crevasses (taille de l'espace, sa profondeur et la 

surface)  

 Le type de crevasse (métal-métal / métal-non métal) [27]. 

c) Corrosion par piqûre : 

La corrosion par piqûres se caractérise par la formation de petites cavités (piqûres) dans 

le métal, ces dernières peuvent varier considérablement en fonction de la profondeur et de la 

forme et être dispersées à la surface avec des fréquences différentes [28]. 

La principale cause des phénomènes de piqûres est la formation d'une cellule de corrosion 

stable, généralement à la surface d'un métal passif, dans cette cellule, la zone passive joue le 

rôle d'une cathode et le fond métallique de la piqûre se dissout sous forme d'anode [29]. 

La corrosion par piqûres peut être assez problématique que la corrosion générale qui est 

clairement visible à la surface, au contraire la corrosion par piqûres n'apparaît souvent que 

sous forme de petits trous à la surface et ces derniers sont généralement inconnus, car ils sont 

cachés et couverts par les produits de corrosion, ce qui rend la corrosion par piqûres plus 

difficile à détecter et à prévoir. 

 

Figure I-6 : Combinaison d'une corrosion par piqûre avec la corrosion générale. 
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Techniquement, il n'existe aucun moyen raisonnable pour contrôler la corrosion par 

piqûres, elle doit être exclue au départ par des considérations tel que l'utilisation de bon 

matériau. De plus, la corrosion par piqûres peut souvent être le point de départ d’autres formes 

de corrosion plus graves tel que la fissuration par corrosion sous contrainte [30]. 

d) Fissuration par corrosion sous contrainte : 

La fissuration par corrosion sous contrainte (CSC) est un processus de développement de 

fissures qui peuvent aller jusqu'à la rupture complète de la pièce métallique sous l'action 

simultanée d'une contrainte de traction mécanique et d'un milieu corrosif, elle peut être définie 

aussi comme un processus de corrosion mécanique et électrochimique combiné qui entraîne la 

fissuration de certains matériaux [31,32]. 

Ce type de corrosion peut être compris comme un processus d’auto-catalytique ou d'auto-

accélération conduisant à des taux de dissolution des métaux élevés (réaction anodique). 

Initialement, une petite piqure se forme et se transforme en fissure en raison d'une contrainte 

appliquée dans le matériau. Cette formation de fissures ouvre une nouvelle surface métallique 

active, qui se corrode encore très facilement. 

 

Figure I-7 : Fissuration par corrosion sous contrainte d'un support latéral d'un avion. 

e) La corrosion érosion : 

La corrosion érosion, appelée aussi la corrosion d’abrasion dans certains livres, se produit 

sous l'action combinée mécanique et électrochimique quand le fluide coule à une grande 

vitesse sur la surface métallique.  
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L'écoulement de ce fluide produit une force mécanique à la surface du tuyau métallique. 

Cet écoulement a tendance à créer un vortex à une position fixe de la surface et conduit à une 

intensification de la force sur la surface locale. En conséquence, le film de surface (souvent un 

film d'oxyde) à cet endroit est détruit (Figure I-8). 

 

Figure I-8 : Création d'un vortex au cours de l'écoulement du fluide. 

La zone endommagée agit comme anode et la zone non endommagée servant de cathode. 

Sous l'effet combinée de l'action électrochimique et de l'action mécanique, la corrosion de la 

zone anodique sera accélérée créant des fosses en forme de fer à cheval [33]. 

 

Figure I-9 : Captures de la modification de surface lors de la simulation de la corrosion 

érosion d'un tuyau. 
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f) La corrosion galvanique : 

La corrosion galvanique, appelée aussi la corrosion bimétallique, c’est un type de 

corrosion localisée qui peut se produire lorsque deux métaux différents sont en contact dans 

un électrolyte [34] cette forme de corrosion est plus fréquente sur les navires car ses pièces 

sont généralement constituées de différents matériaux [35]. 

 

Figure I-10 : La corrosion galvanique d'un tuyau galvanisée. 

Ce type de corrosion est le résultat du fonctionnement d'une cellule galvanique qui se 

base sur la différence des potentiels standard des métaux couplés [36]; Lorsque ces derniers 

sont exposés à un électrolyte, le courant peut se passer du métal de potentiel négatif au métal 

de potentiel positif [37]. C’est-à-dire que plus le potentiel métallique est faible, plus sa 

tendance à la réaction anodique est élevée (Figure I-11) [38], à condition de la présence de la 

conductivité, parce que à conductivité nulle, la corrosion galvanique ne se produit pas [26].  

 

Figure I-11 : Corrosion galvanique d'un métal M (moins noble) par couplage avec un métal 

plus noble N. 
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I.9 Les facteurs de la corrosion : 

Les phénomènes de corrosion impliquent un grand nombre de facteurs qui dépendent à la 

fois des propriétés du métal et de l'environnement, ces facteurs peuvent être d’origine interne 

ou externe et peuvent être classés en quatre groupes principaux : 

a) Facteurs du milieu corrosif 

 Concentration du réactif 

 Teneur en oxygène 

 pH du milieu 

 Température 

 Pression 

b) Facteurs métallurgiques 

 Composition de l’alliage 

 Procédés d’élaboration 

 Impureté 

 Traitement thermique 

 Traitement mécanique 

c) Facteurs définissant les conditions d’emploi 

 Etat de surface 

 Forme des pièces 

 Emploi d’inhibiteur 

 Procédés d’assemblage 

d) Facteurs dépendant du temps 

 Vieillissement 

 Tensions mécaniques 

 Modification des revêtements protecteurs [39,40]. 
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PARTIE II : PROTECTION ET LUTTE CONTRE LA CORROSION : 

II.1 Introduction :  

Les méthodes de protection contre la corrosion connues également sous le nom de 

‘’contrôle de corrosion’’ sont des techniques utilisées pour minimiser le taux de corrosion, 

comme l'application d'un revêtement anticorrosif, une protection électrochimique 

cathodique et des applications qui rendent le métal plus résistant à la corrosion [41]. Parmi 

ces méthodes on peut citer aussi les inhibiteurs de corrosion qui sont plus préconisés, et 

peuvent être utilisés comme un moyen unique de protection. 

II.2 Les inhibiteurs de corrosion : 

Définition : 

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au 

système de corrosion à une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraîne une 

diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de manière significative la 

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [42]. 

II.3 Fonctions et propriétés essentielles : 

D’une manière générale un inhibiteur doit : 

 Abaisser la vitesse de corrosion du métal 

 Etre stable en présence des autres constituants dans le milieu  

 Etre stable à la température d’utilisation 

 Etre efficace à faible concentration  

 Etre compatible avec les normes de sécurité [43,44]. 

II.4 Conditions d’utilisation: 

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut être utilisé comme unique moyen de 

protection soit comme protection permanente soit comme protection temporaire pendant la 

période de stockage, de décapage ou de nettoyage. Il peut être combiné à un autre moyen 

de protection: protection supplémentaire d'un alliage à haute résistance à la corrosion, 

addition à un revêtement de surface tel que peinture, graisse, huile…etc [45]. 
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II.5 Utilisations courantes : 

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application : 

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

 L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. 

 L'industrie des peintures où les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection 

anticorrosion des métaux [46]. 

II.6 Les classes d’inhibiteurs : 

II.6.1 Les inhibiteurs organiques : 

Les inhibiteurs organiques de corrosion sont largement utilisés dans l'industrie en 

raison de leur efficacité, leur moindre coût relatif, leur bonne solubilité, leur toxicité qui 

est relativement faible et aussi leur compatibilité avec les matériaux protégés [47,48]. Ils 

sont considérés comme un sujet très important pour les chercheurs, ceci est confirmé par 

un nombre croissant d'articles ces dernières années (Figure I-12).  

Les inhibiteurs organiques efficaces doivent contenir des hétéroatomes avec des paires 

d'électrons libres (azote, oxygène, soufre et phosphore) et des électrons π (noyaux 

aromatiques et liaisons multiples) qui jouent le rôle d’un centre actif susceptible 

d’échanger les électrons avec le métal en favorisant le processus d'adsorption [49]. 

 

Figure I-12 : Nombre d'articles publiés sur les inhibiteurs de corrosion organiques par 

rapport à l'année de publication [50]. 



Synthèse bibliographique  CHAPITRE I 

 17 

a) Le mécanisme d’action des inhibiteurs organiques 

Le mécanisme d'action des inhibiteurs organiques est basé sur l'adsorption sur la 

surface pour former un film protecteur qui empêche le contact du milieu corrosif avec la 

surface métallique et protège le métal contre la détérioration, ce processus n'est pas une 

adsorption purement physique ou purement chimique cela dépend du cas, car l'adsorption 

est influencée par différents facteurs tel que la structure chimique des inhibiteurs 

organiques, la nature et la charge de surface métallique, la distribution de la charge dans la 

molécule et le type de milieu agressif. 

 

Figure I-13 : Diagramme schématique représentant le mécanisme d'adsorption d’une 

molécule organique sur une surface d’acier [50]. 

II.6.2 Les inhibiteurs inorganiques (minéraux) : 

Les inhibiteurs inorganiques sont très populaires pour diminuer la corrosion et en 

particulier celle du béton armé, parmi ces derniers le nitrite de calcium Ca(NO2)2 qui est 

l'inhibiteur inorganique le plus utilisé et qui n'a aucun effet secondaire sur la résistance du 

métal après une longue durée [51]. Ces inhibiteurs se dissocient dans la solution en anions 

et cations assurant en fait l’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les 

phosphates sont aussi les plus importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, l’emploi de la 

plupart de ces produits est réglementé car ils créent des problèmes pour l’environnement 

[52]. 
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II.6.3 Inhibiteurs naturels : 

Dans le processus de corrosion, les inhibiteurs naturels sont efficaces et très 

avantageux pour l'environnement que les autres inhibiteurs de corrosion, certaines de 

sources végétales sont utilisées comme inhibiteurs naturels comme les polyphénols, les 

terpènes, les alcaloïdes, les flavonoïdes…etc. Ceux-ci ont rempli toutes les exigences des 

caractéristiques des inhibiteurs naturels [54-56]. [53],[54],[55]. 

II.6.4 Inhibiteurs anodiques ou passivants: 

Un inhibiteur anodique agit en formant un film protecteur à la surface du métal ce qui 

déplace le potentiel de corrosion dans le sens positif par la diminution de la densité de 

courant, et provoque un important décalage anodique qui force la surface métallique dans 

la région de passivation, toute cette procédure est parfois appelée passivation. Certains 

exemples sont les chromates, les nitrates, le molybdate et le tungstate.  

Il existe deux types d'inhibiteur passivant: les anions oxydants, tels que le chromate, le 

nitrite et le nitrate qui peuvent passiver l'acier en absence d'oxygène et d’autres non 

oxydants, tels que le phosphate, le tungstate et le molybdate qui ne nécessitent pas la 

présence d'oxygène pour passiver l'acier [56]. 

II.6.5 Inhibiteurs cathodiques : 

Les inhibiteurs cathodiques résistent à la corrosion en ralentissant le taux de réactions 

cathodiques où des ions métalliques qui ont la capacité de générer une réaction cathodique 

du métal en produisant des composés insolubles qui précipitent sélectivement sur le site 

cathodique. Les carbonates, phosphates, silicates, oxyde de zinc et poly phosphates sont 

des exemples d'inhibiteurs cathodiques. Ces inhibiteurs cathodiques sont moins efficaces 

que ceux anodiques [57,58]. 

II.6.6 Inhibiteurs mixtes : 

Ils ont à la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et des inhibiteurs cathodiques. 

Ils agissent sur la partie anodique et les emplacements cathodiques et réduisent le taux de 

corrosion sans un changement considérable du potentiel de corrosion, Les inhibiteurs 

mixtes les plus utilisés sont ceux qui forment un groupe hydrophobe avec les groupes 

polaires tels que N, S, OH [59]. 
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II.7 Adsorption des molécules inhibitrices à la surface métallique 

C’est un phénomène de surface qui fait intervenir des interactions physiques et 

chimiques par lesquelles des atomes, des ions ou des molécules (adsorbats) se fixent sur 

une surface solide (adsorbant) depuis une phase gazeuse ou liquide.  Il existe deux type de 

processus d’adsorption adsorption physique et adsorption chimique [60]. 

II.7.1 La physisorption : 

La physisorption ou l’adsorption physique est une fixation des molécules adsorbâtes 

sur la surface adsorbante qui se fait essentiellement grâce aux forces de Van der Waals et 

aux forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption physique se 

produit sans modification de la structure moléculaire et elle est parfaitement réversible 

(c’est-à-dire les molécules adsorbées peuvent être facilement désorbées quand on diminue 

la pression ou augmente la température) [61]. 

II.7.2 La chimiosorption : 

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréquent que celui de la physisorption 

et conduit à une adhésion plus importante car l’énergie de la liaison est beaucoup plus 

forte que celle de l’adsorption physique et le processus est beaucoup moins réversible et 

même parfois irréversible. Il fait intervenir un transfert électronique entre les orbitales du 

métal et la molécule inhibitrice ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques 

possédant des électrons π. Par ailleurs, ce transfert est favorisé par la présence de doublets 

libres d’hétéroatomes (O, N, S, P) ce qui engendre la formation de liaisons chimiques 

stables basées sur des énergies de liaison plus importantes [62]. 

II.7.3 Isothermes d’adsorption: 

Les composés organiques présentent un effet inhibiteur par l’adsorption sur la surface 

métallique, et certaines isothermes d’adsorption ont été largement utilisés pour étudier le 

mécanisme d'inhibition de la corrosion, et par conséquent différents auteurs utilisent les 

isothermes courants de Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin pour connaitre le mode 

d'adsorption des inhibiteurs [63]. Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de 

recouvrement est relié à la concentration d’inhibiteur par les équations suivantes : 

 Langmuir:         
𝐂


=

𝟏

𝑲𝒂𝒅𝒔
 +c      ....................................................................(I.4)  

 Temkin:           𝜽 =  
𝟏

𝜶
 𝒍𝒐𝒈 𝑲𝒂𝒅𝒔  𝑪   ..........................................................(I.5) 
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 Freundlich:        𝒍𝒐𝒈𝜽 =  𝒍𝒐𝒈 𝑲𝒂𝒅𝒔 + 𝜶𝒍𝒐𝒈𝑪    ..........................................(I.6) 

 Fremkin :          𝐥𝐧 (
𝒄(𝟏−𝜽)

𝜽
) = 𝐥𝐧 𝒍𝒏𝒌 +  𝜶𝜽 ................................................(I.7) 

α : est un paramètre qui tient compte de l'hétérogénéité de la surface et des interactions   

intermoléculaires dans la couche adsorbée. 

Kads : La constante d'équilibre du processus d'adsorption. 

 : le taux de recouvrement de la surface. 

C : la concentration de l’inhibiteur. 
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PARTIE III : PRESENTATION GENERALE DU MOTIF TTF 

III.1 Définition 

Le tétrathiafulvalène est un composé organique soufré hétérocyclique non aromatique, 

riche en électrons abrégé en TTF, constitué de deux hétérocycles de 1,3-dithiole, de 

formule chimique C6H4S4 et grâce à ces derniers, il possède 14 é π et sa structure 

moléculaire est représentée sur la Figure I-14 

 

Figure I-14 : Structure du motif TTF. 

III.2 Propriétés 

L’intérêt de ce type  de molécule  est sa capacité à céder un ou deux électrons et 

s’oxyder de manière réversible en radical mono-cationique (TTF+.) puis en dication 

(TTF2+) qui sont stables grâce à l’aromaticité des cycles 1,3-dithiolium, contrairement au 

tétrathiafulvalène neutre qui présente une légère distorsion du plan avec une conformation 

bateau de symétrie C2v [64]. 

 

Schéma  1:  Les trois états d’oxydation du TTF. 

Le TTF est stable dans de nombreuses conditions synthétiques, il est maintenant 

possible de synthétiser cette molécule à l’échelle de plusieurs grammes et au cours de 

dernières années la chimie du TTF a été largement développée. 
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III.3 Les applications du noyau tétrathiafulvalène 

L’avantage de différentes structures et fonctionnalités de TTF nous permet à accéder à 

de nouveaux dérivés de TTF qui peuvent présenter des propriétés physico-chimiques 

remarquables et spécifique conduisant à de nouveaux domaines d’applications. 

 

Schéma  2 : Différentes applications de TTF. 

Ces dérivés de TTF peuvent être utilisés dans le domaine de matériaux organiques et 

de synthèse organique, dans le domaine de l’électronique moléculaire [65] ainsi pour la 

construction de polymères électro-actifs conjugués qui donnent accès à des espèces poly-

cationiques pour des applications dans le domaine du stockage de l’énergie électrique 

[66,67] en outre, on peut mentionner qu’il y a des polymères à base de TTF qui présentent 

une activité intéressante pour la conversion photovoltaïque [68]. Il peut être utilisé 

également comme inhibiteur contre la corrosion [69]  

A côté de ces nombreuse et importantes applications, nous avons voulu tester le 

pouvoir inhibiteur de cette molécule organique qui est riche en électrons π et n contre la 

corrosion. 
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Introduction 

La résolution des problèmes de corrosion nécessite le plus souvent de réaliser tout 

d’abord un très grand nombre de méthodes expérimentales pour identifier et comprendre 

les causes et les mécanismes de dégradation et encore pour évaluer l'action et l’efficacité 

de l’inhibiteur utilisé en fonction de différentes gammes de températures et de 

concentrations. 

Ce présent chapitre a pour but de présenter et décrire les différents dispositifs, les 

matériaux, les méthodes et les techniques expérimentales utilisées dans cette étude qui 

nous permettent d’étudier et de suivre la corrosion dans des conditions accélérées tel que 

la méthode gravimétrique et les techniques électrochimiques, en mentionnant leurs intérêts 

et leurs pertinences dans l’étude de la corrosion et la lutte contre ce phénomène. 

IPARTIE I : LES TECHNIQUES D’ETUDE 

I.1 Objectif des tests de corrosion : 

Les tests accélérés de laboratoire de corrosion sont à la pointe de la technologie 

lorsqu'il s'agit d'évaluer la performance des matériaux car ils représentent des conditions 

standardisées et reproductibles et permettent une évaluation après une courte période de 

test (heures, jours, semaines). 

       L’utilisation majeure de ce type de tests est faite pour plusieurs objectifs, en 

particulier dans le contrôle de qualité des revêtements de protection contre la corrosion 

afin de passer le contrôle de qualité et présenter les performances requises (par exemple 

deux jours sans montrer de rouille rouge). De plus, ces types de tests sont très utiles dans 

les activités de développement de produits, où le criblage et la classification de nouveaux 

revêtements et matériaux pour des nouveaux produits [70]. 

I.2 La méthode gravimétrique 

C’est une méthode d'analyse chimique quantitative effectuée en déterminant par 

pesée, la masse du métal après et avant la corrosion [71], cette méthode présente l’avantage 

d’être simple, non coûteuse et ne nécessite pas d’un instrument important, elle nécessite 

seulement une balance analytique, bien qu’elle représente une méthode directe pour la 

détermination de la vitesse de corrosion et en conséquence l’efficacité inhibitrice dans le 

cas de l’utilisation des inhibiteurs.  
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Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (∆m) subie par un échantillon 

de surface (S), durant une période du temps d'immersion (t) dans une solution corrosive, 

en absence et en présence de l’inhibiteur, maintenue à température constante[72]. Le but de 

cette méthode est l'évaluation de la vitesse de corrosion (Vcorr) qui se définie comme une 

perte de masse par unité de surface et de temps et peut être exprimée en (mg.cm-2.min-1) 

par la relation suivante [73]: 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝑺.𝒕
     ...................................................................(II.1) 

∆m = m1 – m2       .............................................................(II.2) 

Où : m1 et m2 masses de l'échantillon avant et après l’essai en mg ;  

        S   : surface totale de l'échantillon en cm2 ;  

        t : temps d’immersion de l’échantillons dans la solution.        

L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante : 

𝑬𝑰 (%) =  
𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓

° − 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
° × 100       ........................................(II.3) 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
°  : est la vitesse de corrosion en absence de l’inhibiteur. 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉  : est la vitesse de corrosion en présence de l’inhibiteur. 

En revanche cette méthode est limitée et insuffisante pour l’approche des mécanismes 

mis en jeu lors de la corrosion, elle ne permet pas également d’atteindre à des paramètres 

cinétiques tel que la vitesse des réactions électrochimique. C’est pour raison la dépendance 

vis-à-vis des techniques électrochimiques s’avère donc plus nécessaire pour compléter 

l’étude de la corrosion et l’inhibition contre ce phénomène.    

I.3 Techniques électrochimiques 

Les techniques électrochimiques sont des méthodes d’étude essentielles de la 

corrosion, elles sont utilisées pour prévoir la durée de vie des composants métalliques 

utilisés dans les industries chimiques et de la construction. Elles mesurent les taux de 

corrosion, le pouvoir oxydant de l'environnement et évaluent l'efficacité des stratégies de 

protection contre la corrosion [74]. 
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I.3.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP) 

Le potentiel en circuit ouvert est une expérience passive connue également sous le 

nom de potentiel de courant nul, potentiel de corrosion ou potentiel de repos (rest 

potential) [75], il s’agit d’un paramètre important qui relie l'électrochimie fondamentale 

avec le comportement de corrosion pratique des métaux corrodé [76]. 

Cette technique est basée sur la mesure du potentiel de l'électrode de travail par 

rapport à l’électrode de référence lorsqu'elles sont déconnectées de n'importe quel circuit 

électrique. 

L’évolution de ce potentiel en fonction du temps, nous fournit des informations sur l'état 

du métal et les changements qui se produisent à sa surface et nous fournis aussi des 

indications sur le potentiel de repos (rest potential) d’un système et grâce à lui d'autres 

expériences sont basées telles que la spectroscopie d'impédance (SIE) ou la résistance de 

polarisation linéaire … etc [77]. 

I.3.2 Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps : 

Lorsque on mesure le potentiel de corrosion d'un métal, généralement on observe qu'il 

n'atteint pas immédiatement une valeur stationnaire. En effet, au moment où le métal est 

plongé dans la solution, celle-ci ne contient pas d'ions de métal, si bien qu'un potentiel 

stationnaire prend un temps considérable à atteindre. D'autre part. l'interface métal-

solution peut être modifiée par formation d'un produit de corrosion insoluble ou d'un gaz 

comme l'hydrogène et pour cette raison les courbes potentiels-temps peuvent se présenter 

par différents aspects (Figure II-1). 

 

Figure II-1: Evolution du potentiel en fonction du temps d’immersion. 
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 Courbe a : le potentiel devient de plus en plus noble, il y a une passivation du 

métal par formation d'un produit de corrosion insoluble protecteur à la surface.  

 Courbe b : le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a une 

attaque sur le métal. 

 Courbe c : le potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus 

positives, il y a une attaque suivie de passivation. 

 Courbe d : le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs plus 

négatives. C'est le cas lorsqu'au moment de son immersion, le métal est recouvert 

d'une couche protectrice, celle-ci se développe dans un temps plus ou moins long 

puis elle est détruite. Le métal est alors mis à nu [78]. 

I.3.3 Courbes de polarisation de Tafel 

La méthode d'extrapolation de Tafel fournit une mesure directe du courant de 

corrosion et du potentiel de corrosion à partir du tracé expérimental des courbes de 

polarisation, cette technique est très utile pour prévoir les propriétés de corrosion de divers 

systèmes de corrosion, elle surveille les taux de corrosion avec une précision égale ou 

supérieure aux méthodes classiques de perte de poids. La détermination rapide de ces taux 

de corrosion avec les tracés de Tafel peut être avantageuse pour l'évaluation des inhibiteurs 

et la comparaison des alliages. 

 

Figure II-2 : Courbe de polarisation de Tafel. 
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Les mesures de corrosion sont effectuées à l'aide d'un potentiostat connecté à la cellule 

électrochimique. Les données de polarisation cathodique et anodique sont obtenues en 

utilisant une cellule électrochimique à trois électrodes contenant : 

 Une électrode de travail qui est le métal testé (l’échantillon) pour les propriétés de 

corrosion.  

 Une contre-électrode (l'auxiliaire) qui est constitué de matériel inerte dans 

l'électrolyte, le platine ou le graphite sont de bons choix pour les contre-électrodes.  

 Une électrode de référence au calomel standard qui fournit un potentiel de 

référence stable pour l'électrode de travail. 

Au cours du potentiel de corrosion, la vitesse de la réaction cathodique est égale à la 

vitesse de dissolution du métal, ce point correspond à la vitesse de corrosion du système 

exprimée en termes de densité de courant, les constantes de Tafel sont calculées à partir 

des parties linéaires des données anodiques et cathodiques du tracé de Tafel, les courbes de 

polarisation anodique et cathodique sont extrapolées au potentiel de corrosion pour obtenir 

le taux de corrosion à partir des mesures de polarisation [79]. 

I.3.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

En terme simple, La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est un outil 

puissant utilisé pour déterminer comment un nouveau matériau ou dispositif empêche (fait 

obstacle) le flux d'électricité par l’application d’un signal alternatif (courant alternatif), ce 

dernier est analysé comme somme de fonctions sinusoïdales [80] à travers des électrodes 

connectées à l'échantillon d'intérêt pour déterminer la vitesse de corrosion du matériau 

testé à une ou plusieurs fréquences d'excitation [81], Les données et les résultats sont 

collectés et tracés par l'ordinateur dans un plan complexe puis le graphique tracé peut être 

modélisé d'après des parties spécifiques d'un circuit. L'un des tracés de Nyquist les plus 

simples est celui d'un demi-cercle qui peut être vu sur (Figure II-3) qui est représenté par 

une résistance en série suivie d'une résistance et d'un condensateur en parallèle c’est ce 

qu'on appelle la modélisation de circuits équivalents. 

Cette technique en fait reste précieuse  pour la prévention de la corrosion qui coûte 

chaque année aux États-Unis des milliards de dollars de réparations [82,83], quelle que soit 

sa complexité est un moyen non destructif extrêmement utile pour interroger les 

complexités du monde réel de l'impédance électrique et peut fournir des modèles utiles sur 

le comportement du courant alternatif lorsqu'il est appliqué à l'échantillon.  
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Figure II-3 : Tracé d'un diagramme de Nyquist. 

PARTIE II : LES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

II.1 Matériau : 

Le matériau utilisé pour cette étude est un acier au carbone de type ASTM A283 Gr-C 

dont la composition est détaillée dans le tableau 1, cet acier est employé dans des 

nombreux secteurs industriels tels que l’industrie pétrolière et pétrochimique pour la 

construction de réservoirs de stockage de grand volume [84]. Il est de bon marché et 

implique peu d’investissement, mais il présente de faible résistance à la corrosion 

Tableau 1 : Composition chimique de l’acier A283 Gr-C 

 

 

 

II.2 Préparation des échantillons : 

On procède avant tout essai gravimétrique ou électrochimique un prétraitement qui 

consiste à polir les échantillons. Cette opération de polissage a été effectuée avec des 

papiers abrasifs de granulométrie croissante (80, 150, 220, 400, 600, 800, 1000, 1500 et 

2000) afin d'obtenir un état de surface lisses planes et plus uniforme. Ensuite, les 

échantillons ont été lavés avec l’acétone, puis rincés avec l'eau distillée, puis on les sèche à 

l’aire libre. 

Elément C Mn Si P S Fe 

% 0.23 0.85 0.4 0.024 0.030 Le reste 
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II.3 Électrolyte : 

Dans ce travail nous avons utilisé un milieu corrosif d’acide sulfurique de 

concentration 0.5 M, obtenu par dilution de l’acide concentré commerciale (H2SO4 98 %) 

avec l’eau distillée. Les essais ont été effectués dans un milieu aéré normal, sans agitation, 

dans une solution d’acide sulfurique 0,5 M en présence et absence de l’inhibiteur à 

différentes concentrations. La gamme de concentration utilisée dans cette étude est 

décroissante comme suite : 5.10-6, 1.10-5, 5.10-5,1.10-4, 5.10-4, cette gamme de 

concentration a été déterminée après étude de la solubilité de l’inhibiteur dans le milieu 

corrosif choisi.   

II.4 Inhibiteur :  

Le composé utilisé dans ce travail comme inhibiteur de corrosion dans le H2SO4 0,5 

M, est une molécule organique synthétisée au niveau du laboratoire de matériaux 

organiques et hétérochimie par la méthode de couplage croisé, sous forme de poudre 

orange, de formule chimique C14H14N2S8, de masse moléculaire MM = 466,76 g/mol et sa 

structure moléculaire est illustrée dans (Figure II-4). 

 

Figure II-4 : Structure moléculaire de l’inhibiteur. 

II.5 Dispositifs expérimentaux : 

II.6 Appareillage : 

L’appareillage utilisée pour l’étude électrochimique est un potentiostat-galvanostat, 

PGZ301 type Radiomètre, associé au logiciel « volta master 4 » (Figure II-5) 

 

Figure II-5 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques. 
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II.7 La cellule électrochimique à trois électrodes : 

Les tests électrochimiques ont été mise en œuvre dans une cellule à double paroi en 

verre de forme cylindrique. La cellule est maintenue, par l’intermédiaire d’un bain 

thermostaté, elle est surmontée d’un couvercle rodé, ce dernier est percé de cinq orifices 

rodés permettant le passage, en position fixe et reproductible, des électrodes de travail ET, 

de référence ER et auxiliaire ou contre électrode CE.  

Electrode de référence : 

L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS) 

schématisée par la séquence électrochimique (Figure II-6), Hg/Hg2Cl2/KCl. Celle-ci 

présente un potentiel de E=0,241V par rapport à l’électrode standard d’hydrogène à 25 °C. 

 

Figure II-6  : Electrode au calomel saturée 

Electrode de travail :  

Dans cette étude notre électrode de travail est un acier au carbone A 283Gr-C, la 

surface métallique est assurée par le soudage à l’étain d’un fil de cuivre, recouvert d’une 

gaine isolante, à la face arrière de l’échantillon, par la suite nous l’avons enrobé dans une 

résine à froid, de manière à ne laisser exposer au milieu corrosif que la surface de la 
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section droite de l’échantillon. La surface active de l’électrode de travail étant de 0.76 cm2 

(Figure II-7) 

 

Figure II-7 : L'électrode de travail. 

Electrode auxiliaire :  

L’électrode auxiliaire ou la contre électrode utilisée est une plaque en platine de forme 

carrée 

 

Figure II-8 : Cellule électrochimique à 3 électrodes 
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IPARTIE I : SYNTHESE DE LA MOLECULE CIBLE : 

I.1 Stratégie de synthèse utilisée  

Au cours de cette synthèse on a utilisé la méthode de couplage croisé des 

chalcogénones qui consiste à condenser deux espèces : la 2-one [85,86], 2-thione [87,88]  ou 

2-sélénone [89] 1,3-dithiole (ou 1,3-disélénole) par l’intermédiaire de dérivés du phosphore 

trivalents tels que le phosphite de triméthyle P(OMe)3 ou de triéthyle P(OEt)3 pour 

conduire avec des rendements variables aux tétrahétérofulvalènes correspondants. Ceci est 

résumé de façon générale sur le Schéma 3. 

 

Schéma  3 : La stratégie de synthèse de couplage croisé des chalcogénones 

Cette méthode permet d’accéder à une large gamme de tétrathiafulvalène 

dissymétriquement substitués. Elle est malheureusement non sélective et mène à un 

mélange de trois TTF, ce qui nécessite une séparation souvent délicate. 

I.2 Synthèse de précurseurs 

Pour accéder à la molécule cible, il fallait dans un premier temps préparer les 

précurseurs nécessaires à la mise en œuvre de la stratégie de synthèse choisie. 

Disposant du complexe zincique A au laboratoire nous l’avons directement utilisé pour la 

synthèse du composé B. 

I.2.1 Synthèse de 4,5-(dicyanoéthylthio)-1,3 dithiole-2-thione B 

La synthèse de cette thione repose sur l’alkylation du complexe zincique par un dérivé 

halogéné c’est le 3-bromopropionitrile (schéma 4). 
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Schéma  4 : Synthèse de 4,5-(dicyanoéthylthio)-1,3 dithiole-2-thione B 

I.2.2 Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5 (méthylthio)-1,3 dithiol-2-thione  C :  

La stratégie suivie pour accéder au composé C débute par la mono déprotection de la 

thione B dans le DMF anhydre suite à l’addition goutte à goutte d’un seul équivalent 

d’hydroxyde de césium mono hydraté placé en solution dans le méthanol. Après 20 

minutes d’agitation, la thione mono thiolate résultante, instable à l’air, est directement 

traité sous azote par huit équivalent d’agent alkylant halogéné (iodure de méthyl) pour 

conduire après 15 minutes de réaction aux composés attendus avec des rendements en 

général satisfaisants (schéma 5).     

 

Schéma  5 : Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5 (méthylthio)-1,3 dithiol-2-thione  C 

Dans ces conditions, le produit attendu a été obtenu avec 52% de rendement après 

élimination de faibles quantités du dérivé dialkylés et du produit de départ B par 

chromatographie sur gel de silice en éluant au hexane/CH2Cl2 : 1/2. 
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I.2.3 Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5-(méthylthio) 1,3 dithiole-2-one D : 

La conversion du composé C en dithiolone D s’effectue avec de bons rendements par 

l'action de l’acétate mercurique [90] dans un mélange de chloroforme et d’acide acétique à 

température ambiante (Schéma 6). 

 

Schéma  6 : Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5-(méthylthio) 1,3 dithiole-2-one D 

Tableau 2: Caractéristiques des composés C et D  

Intermédiaires obtenus Aspect Rdt % Pf C° 

 

 

Poudre jaune 

 

 

52 

 

89 

 

 

Poudre  beige 

 

83 

 

65 

 

I.3 Synthèse de la molécule cible E: 

La synthèse de la molécule cible repose sur l’auto-condensation de la dithiolone D 

dans le toluène en présence de la triéthylphosphite (Schéma 7) 

 

Schéma  7 : Synthèse de la molécule cible E 
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Les conditions réactionnelles sont identiques à celles employées par Becher [91] à savoir : 

 Un couplage réalisé sous azote dans le phosphite de triéthyle fraîchement distillé. 

 Un chauffage à 100°C du milieu réactionnel pendant 1h 30min. 

Les espèces formées lors du couplage précipitent par refroidissement du milieu réactionnel 

à 0°C, le précipité formé est alors filtré et lavé avec le méthanol et enfin le composé 

attendu est obtenu sous forme d’une poudre orange avec un rendement de  

53 %. 

Tableau 3 : Caractéristiques de la molécule cible E 

Molécules Aspect Rdt Pf  C° 

 

Poudre 

orange 
53 166 
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IIPARTIE II : ETUDE DE L’EFFET INHIBITEUR DE LA MOLECULE SYNTHETISEE  

Introduction  

Cette présente partie concentre sur l'étude expérimentale et l'évaluation de l'efficacité 

inhibitrice du composé organique synthétisé contre la corrosion d’un acier au carbone 

A283Gr-C. Afin de réaliser cette étude, nous avons fait appel aux méthodes non 

électrochimiques notamment la gravimétrie (la mesure de perte de masse) et les méthodes 

électrochimiques : OCP, les courbes de polarisation de Tafel et les diagrammes 

d’impédance de type Nyquist, afin d’extraire les paramètres électrochimiques pour mieux 

comprendre le processus qui peut se produire à l’interface entre le métal et l’inhibiteur 

synthétisé. Puis, nous avons calculé certaines valeurs thermodynamiques du processus 

d’adsorption à partir des isothermes d’adsorption pour compléter ces méthodes de base et 

déterminer le mode d’action de l’inhibiteur. 

II.1  Etude gravimétrique  

Dans cette première partie d'étude nous avons effectué des mesures par la méthode 

gravimétrique qui présente l’avantage d’être plus ou moins simple et ne nécessite pas un 

appareillage important. Elle est considérée la première approche pour l’évaluation de la 

vitesse de corrosion et l’efficacité inhibitrice de l’inhibiteur synthétisé contre la corrosion 

de l’acier A283 Gr-C en milieu acide sulfurique 0,5 M dans certain temps d'immersion à 

différentes températures et concentrations.  

II.1.1 Influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion 

L’effet du temps d’immersion a été examiné par la méthode gravimétrique dans une 

solution d’acide sulfurique H2SO4 0,5 M à une température égale à 20°C, à l'air 

atmosphérique, à différents temps d’immersion et dans un intervalle de 1 à 6 heures.  

La vitesse de corrosion a été calculé par la relation suivante : 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝑺.𝒕
  ................................................................(III.1) 

∆m = m1 – m2   ............................................................(III.2) 

Où : m1 et m2 sont les masses de l'échantillon avant et après l’essai en mg ;  

        S   : surface totale de l'échantillon en cm2 ; 

        t : temps d’immersion de l’échantillons dans la solution.        

 



Résultats et discussions  CHAPITRE III 

 39 

Les résultats obtenus sont regroupés dans Figure III-1 suivant : 

 

Figure III-1 : L’influence du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion. 

Les résultats présentés sur la Figure III-1 montrent que la vitesse de corrosion 

augmente en fonction du temps d’immersion jusqu’à un temps critique de 5 heures (la 

meilleure vitesse de corrosion). Cela indique qu’il y a une perte de masse de l’acier c’est-

à-dire une destruction de l’acier dans ce milieu corrosif considéré et après ce temps la 

vitesse de corrosion va diminuer, ceci indique qu’il y a une formation d’une couche 

protectrice stable et adhérente sur la surface de l’acier.  

II.1.2 Influence de la concentration de l’inhibiteur et de la température sur la vitesse 

de corrosion et l’efficacité inhibitrice  

L’effet de la concentration et de la température a été testé par la méthode 

gravimétrique dans une solution d’acide sulfurique H2SO4 0,5 M, dans un temps 

d’immersion de 5 heures qui a été déjà examiné dans l’expérience précédente et considéré 

comme le meilleur temps d’immersion (qui donne la meilleure vitesse de corrosion), en 

présence de l’inhibiteur synthétisé tétrathiafulvalene (TTF) à un gradient de concentration 

croissante (5.10-6, 1.10-5, 5.10-5,1.10-4, 5.10-4 M) et une gamme de température (20, 30, 40, 

50 °C) sans agitation de la solution.  

Le Tableau 4 suivant regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion, le taux de 

recouvrement (θ) et l’efficacité inhibitrice (EI %) en absence et en présence de l’inhibiteur 

à différentes concentrations et à différente température. 
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Tableau 4 : Influence de la concentration d’inhibiteur et de la température sur l’efficacité. 

T  

°C 

C 

(mol/l) 

Perte de 

Poids 

mg/cm2 

Vcorr (mg/cm2min-1) 

×103
 

θ 
EI 

(%) 

20 

0 3,4114 11,3714 - - 

5 × 10−6 2,3362 7,7874 0,3152 31,52 

1 × 10−5 2,2478 7,4927 0,3411 34,11 

5 × 10−5 1,0564 3,5212 0,6903 69,03 

1 × 10−4 0,4344 1,4482 0,8726 87,26 

5 × 10−4 0,1437 0,4790 0,9579 95,79 

30 

0 8,7742 29,2473 - - 

5 × 10−6 6,8357 22,7855 0,2209 22,09 

1 × 10−5 6,4527 21,5091 0,2646 26,46 

5 × 10−5 5,4838 18,2792 0,3750 37,50 

1 × 10−4 1,6129 5,3763 0,8162 81,62 

5 × 10−4 0,4091 1,3637 0,9534 95,34 

40 

0 14,3056 47,6852 - - 

5 × 10−6 12,1334 40,4445 0,1518 15,18 

1 × 10−5 11,1826 37,2754 0,2183 21,83 

5 × 10−5 11,1407 37,1357 0,2212 22,12 

1 × 10−4 5,5147 18,3825 0,6145 61,45 

5 × 10−4 0,6740 2,2466 0,9529 95,29 

50 

0 32,9429 109,8095 - - 

5 × 10−6 28,3219 94,4064 0,1403 14,03 

1 × 10−5 26,0623 86,8744 0,2089 20,89 

5 × 10−5 25,9635 86,5451 0,2119 21,19 

1 × 10−4 15,3669 51,2231 0,5335 53,35 

5 × 10−4 2,0606 6,8687 0,9374 93,74 
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Le taux de recouvrement (θ) et l'efficacité inhibitrice (EI %) sont donnés par les relations 

suivantes :  

𝜽 =  
𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓

° − 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
°   ...............................................................(III.3) 

𝑬𝑰 (%) =  
𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓

° − 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
° × 100  ..........................................(III.4)                    

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
°  : la vitesse de corrosion en absence de l’inhibiteur. 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉  : la vitesse de corrosion en présence de l’inhibiteur. 

a) Effet de la concentration sur l’efficacité et la vitesse de corrosion 

Les Figure III-2 et III-3 illustrent l’effet de la concentration de l’inhibiteur sur la vitesse 

de corrosion et celui de la concentration de l’inhibiteur sur l’efficacité inhibitrice 

respectivement. 

 

Figure III-2 : L’effet de la concentration de l’inhibiteur sur la vitesse de corrosion. 

 

Figure III-3 : L’effet de la concentration de l’inhibiteur sur l’efficacité inhibitrice 
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Une lecture attentive du tableau 4 d'une part et l'examen des figures III-2 et III-3  

d'autre part permet à remarquer que la vitesse de corrosion 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓 diminue tandis que le 

taux de recouvrement  𝜽  et  l’efficacité inhibitrice EI (%) augmente avec l'accroissement   

de la concentration en inhibiteur qui atteint une valeur maximale de 95.79 % à la 

concentration de  (5.10-4 M)  et à une température de 20 °C.   

Cela indique que les molécules inhibitrices sont adsorbées sur la surface de l’acier et 

bloquent les sites actifs de l’acier contre la corrosion [92,93] et par conséquent on peut 

déduire que cette molécule possède une bonne propriété inhibitrice.  

b) Effet de la température sur l’efficacité et la vitesse de corrosion 

L’effet de la température sur la vitesse de corrosion et celui de la température sur la 

l'efficacité inhibitrice est présenté sur les Figure III-4 et III-5 respectivement.  

L'analyse des résultats présentés dans le tableau 4 d'une part et des figures III-4 et 

 III-5 indiquent que: 

 L’augmentation de la température du milieu provoque l'augmentation de la vitesse 

de corrosion (𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓)  et par conséquent la diminution du taux de recouvrement (𝜽) 

et de l’efficacité inhibitrice EI (%) pour chaque concentration. Ceci est  plus 

marquée pour les températures 40 et 50 °C, cela est due au facteur de la 

température qui est susceptible pour modifier le comportement de l’acier A283 Gr-

C dans le milieu acide et modifie donc l’interaction métal-inhibiteur [94], ce qui  

accélère le processus de dissolution de l’acier et fait une désorption partielle des 

Figure III-5 : L’effet de la température sur 

l'efficacité inhibitrice. 

Figure III-4: L’effet de la température sur la 

vitesse de corrosion. 
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molécules inhibitrices sur la surface de l’acier lorsqu’on augmente la température 

[95,96].  

 Les résultats de l’effet de la température sur la vitesse de corrosion et l’efficacité 

inhibitrice montre aussi le comportement positif du composé inhibiteur sur la 

protection contre la corrosion dans la gamme de température étudiée. 

II.2 Mécanisme d’adsorption à la surface de l'acier 

II.2.1 Isothermes d’adsorption  

L’efficacité du produit synthétisé en tant qu’inhibiteur de corrosion dépend 

généralement de sa capacité d’adsorption sur la surface du métal, par conséquent il est 

essentiel de caractériser son mode d’adsorption et l’isotherme d’adsorption qui convient 

pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption et donner 

des informations précieuses concernant l’interaction entre l’inhibiteur et la surface du 

métal [97]. L’adsorption peut être décrite par deux types d’interaction soit adsorption 

physique soit adsorption chimique qui sont influencées par des facteurs tel que la structure 

chimique des composés organiques, la nature et le changement de surface du métal, la 

distribution des charges dans la molécule et le type du milieu corrosif [98]. 

Pour trouver l’isotherme d’adsorption convenable, il faut tester plusieurs types 

d’isothermes de quelques auteurs comme Langmuir, Temkin, Fremkin et Freundlich, selon 

ces isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement est relié à la concentration en 

inhibiteur par les équations suivantes [99,100]: 

 Langmuir :  
𝐂


=

𝟏

𝑲𝒂𝒅𝒔
 +c ..........................................................................(III.7)  

 Temkin :    𝜽 =  
𝟏

𝜶
 𝒍𝒐𝒈 𝑲𝒂𝒅𝒔  𝑪 ..............................................................(III.8) 

 Freundlich:  𝒍𝒐𝒈𝜽 =  𝒍𝒐𝒈 𝑲𝒂𝒅𝒔 + 𝜶𝒍𝒐𝒈𝑪 .............................................(III.9) 

 Fremkin : 𝐥𝐧 (
𝒄(𝟏−𝜽)

𝜽
) = 𝐥𝐧 𝒍𝒏𝒌 +  𝜶𝜽 ..................................................(III.10) 

𝛉 est le taux de recouvrement de la surface par l’inhibiteur, il est défini par la relation 

suivante:    

𝜽 = (
𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
° −𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓

𝒊𝒏𝒉

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
° )  ............................................................(III.11)   

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
°  : Vitesse de corrosion en absence de l'inhibiteur. 

𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉  : Vitesse de corrosion en présence de l'inhibiteur. 
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C :     Concentration de l'inhibiteur dans la solution en mg L-1. 

𝜶 : Paramètre qui tient compte de l'hétérogénéité de la surface et des interactions 

intermoléculaires dans la couche adsorbée. 

Kads :   Constante d'équilibre du processus d'adsorption. 

Au cours de cette étude, les données expérimentales ont été appliquées selon divers  

isothermes d'adsorption, notamment Langmuir, Fremkin, Temkin et Freundlich afin de 

trouver  l' isothermes d'adsorption convenable (figures: III-6, III-7, III-8, III-9) 

 
Figure III-6 : L’isotherme d’adsorption de Langmuir de l’acier A283 Gr-C dans H2SO4 

0,5 M en présence de l’inhibiteur à différentes températures. 

 
Figure III-7 : L’isotherme d’adsorption de Temkin de l’acier A283 Gr-C dans H2SO4 

 0,5 M en présence de l’inhibiteur à différentes températures. 
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Figure III-8 : L’isotherme d’adsorption de Freundlich de l’acier A283 Gr-C dans H2SO4 

0,5M en présence de l’inhibiteur à différentes températures. 

 
Figure III-9 : L’isotherme d’adsorption de Fremkin de l’acier A283 Gr-C dans H2SO4 

0,5M en présence de l’inhibiteur à différentes températures. 

Tableau 5: Coefficient de corrélation des différentes isothermes d’adsorption à différentes 

températures. 

Modèle d’isotherme 

Coefficient de corrélation (R2) 

20 °C 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 0,999 0,992 0,948 0,945 

Temkin 0,971 0,935 0,915 0,913 

Freundlich 0,955 0,953 0,930 0,939 

Fremkin 0,457 -0,176 -0,319 -0,206 
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Après les tracés de différentes isothermes : Langmuir, Fremkin, Temkin et 

Freundlich à différentes températures, le coefficient de régression le plus adapté pour 

notre cas est celui du modèle d’isotherme de Langmuir où le coefficient de corrélation est 

très proche de l’unité par rapport aux autres.   

II.2.2 Les paramètres thermodynamiques d’adsorption 

L’expression mathématique de l’isotherme de Langmuir est écrite comme suit : 

𝜽

𝟏−𝜽
= 𝑲𝑪𝒊𝒏𝒉  ....................................................................(III.12) 

Son réarrangement est donne l’équation suivante : 

𝑪


=

𝟏

𝑲
+ 𝑪𝒊𝒏𝒉  ...................................................................(III.13) 

Où θ est le taux de recouvrement, Cinh est la concentration de l’inhibiteur et  
𝟏

𝑲
 est la 

pente de la courbe. 

Ce mode d'adsorption est souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion 

des métaux en milieu acide [101,102]. Les grandeurs thermodynamiques K et 𝚫𝐆𝐚𝐝𝐬
𝟎 , 

obtenues à partir des isothermes d'adsorption sont groupées dans le tableau 6. 

Les valeurs des pentes excédant l’unité peuvent s’expliquer par le fait qu’une molécule de 

l’inhibiteur occupe plusieurs sites actifs [103,104] (pente supérieure à 1). 

Les valeurs des paramètres thermodynamique ont alors été calculées à partir du modèle de 

Langmuir modifié [105,106]. 

𝑪


=

𝒏

𝑲
+ 𝒏𝑪𝒊𝒏𝒉 .............................................................(III.14) 

L’énergie standard d’adsorption et la constante d’adsorption (Kads et ∆G°ads) sont des 

grandeurs thermodynamiques relatifs à l’adsorption de l’inhibiteur sur la surface de l’acier 

et reliés par les relation suivantes [107,108]. 

∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎 =  −𝑹𝑻 𝒍𝒏 (𝑪𝒔𝒐𝒍𝒗𝒂𝒏𝒕 . 𝑲𝒂𝒅𝒔 ) .....................(III.15) 

Elle peut être réarrangée comme suite : 

𝒍𝒏 𝑲 = 𝒍𝒏
𝟏

𝟓𝟓.𝟓
− 

∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎

𝑹𝑻
 ..............................................(III.16) 

∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎 : Energie standard d’adsorption 

R :        Constante des gaz parfaits = 8,314 J K-1 mol-1 

T :        Température en Kelvin.  

Csolvant :  Concentration de l’eau dans la solution C = 55.5 M. 
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       D'après cette relation on peut calculer l’énergie libre standard d’adsorption ∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎  et 

grâce à sa variation en fonction de la température on peut calculer ainsi l’enthalpie 

standard d’adsorption (Figure III-10). 

La négativité des valeurs de l’énergie libre d’adsorption (∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎 ) et les valeurs élevées de 

K montrent la spontanéité du processus d'adsorption  [109]. 

       Les chercheurs proposent que les valeurs de ∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎   qui sont proches de -20 KJ/mol  

ou inférieurs à cette dernière, correspond aux interactions électrostatiques entre le métal et 

l’inhibiteur et que ces valeurs distinguent l’adsorption physique, bien que les valeurs 

voisines de -40 KJ/mol ou plus négatives impliquent un transfert de charges entre les 

molécules organiques et la surface métallique et ces valeurs distinguent l’adsorption 

chimique [110,111].  

La variation de l’énergie libre standard d’adsorption en fonction de la température (Figure 

III-10) nous permet de calculer l’enthalpie standard d’adsorption ∆𝑯𝒂𝒅𝒔
𝟎  ainsi que 

l’entropie standard d’adsorption ∆𝑺𝒂𝒅𝒔
𝟎   à l’aide de l’équation de Gibbs–Helmholtz 

[112,113] : 

∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎 =  ∆𝑯𝒂𝒅𝒔

𝟎 − 𝑻∆𝑺𝒂𝒅𝒔
𝟎

.......................................(III.17) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-10 : Variation de ∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎  en fonction de la température. 
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Les données thermodynamiques obtenues par le composé inhibiteur par l’utilisation de 

l'isotherme d'adsorption convenable sont regroupées dans le tableau 6. 

Tableau 6: Paramètres thermodynamiques de l’inhibiteur en milieu acide 0,5M pour 

différentes températures 

 

 

 

 

  

 

 

Les valeurs de ∆𝑮𝒂𝒅𝒔
𝟎  calculées  dans le tableau 6 sont voisines de -40 kJ.mol-1,  cela 

indique que l' inhibiteur est chimiosorbé sur  la surface métallique. A savoir que le pouvoir 

inhibiteur de ces composés diminue sensiblement à haute température [114,115]. 

La valeur ∆𝐇𝐚𝐝𝐬
𝟎   nous fournit des informations importantes sur la réaction effectuée, à 

savoir qu’un processus exothermique d'adsorption (∆𝐇𝐚𝐝𝐬
𝟎 < à 𝟎) bien qu’un processus 

endothermique d'adsorption (∆𝐇𝐚𝐝𝐬
𝟎 > à 𝟎) [116]. Dans notre cas, la valeur trouvée est de 

l’ordre de -46,85 kJ mol−1 cela signifie que notre inhibiteur a fait un processus 

d'adsorption exothermique [117].  

La valeur de ∆𝐒𝐚𝐝𝐬 
𝟎 en présence de l'inhibiteur est négative, traduisant une diminution 

du désordre, Ceci peut être expliqué qu’avant l'adsorption des molécules inhibitrices sur 

l'acier, le degré de désordre est élevée, mais quand les molécules sont adsorbées sur la 

surface de l’acier, le désordre diminue, c'est à dire une diminution de l'entropie lors de la 

transformation des réactifs en complexe activé, et quand la température augmente le 

désordre de ces molécules augmente [118,119]. 

II.2.3 Energie d’activation apparente  

L’énergie d’activation est exprimée par l’équation d’Arrhenius entre la vitesse de 

corrosion et l’inverse de la température.                       

𝐥𝐧 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓 = 𝐥𝐧 𝑨 −
𝑬𝒂

𝑹𝑻
...................................................(III.18)   

Temps 

(°C) 

K  

(M-1) 

 

∆𝐆𝐚𝐝𝐬
𝟎  

(kJ.mol-1) 

∆𝐇𝐚𝐝𝐬
𝟎  

(kJ.mol-1) 

∆𝐒𝐚𝐝𝐬
𝟎  

(kJ.mol-1.K-1) 

20 65354 -36,79  

 

-46,85 

 

 

-0,036 

30 26625 -35,79 

40 12782 -35,06 

50 11324 -35,85 
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Où 𝑬𝒂 est l’énergie d’activation, 𝑽𝒄𝒐𝒓𝒓 est la vitesse corrosion obtenue à partir de l’étude 

gravimétrique, A est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius. 

 La figure III-11 représente la variation du logarithme népérien de la vitesse de 

corrosion en fonction de l’inverse de la température. Cette variation est une droite pour les 

différentes concentrations sans et avec inhibiteur.  Nous pouvons donc calculer les énergies 

d’activation en absence et présence des inhibiteurs à partir de la relation d’Arrhenius. 
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Figure III-11 : Tracé d’Arrhenius de ln Vcorr en fonction de 1/T en absence et présence de 

l’inihibteur 

Les valeurs de l’énergie d’activation en absence et en présence de l’inhibiteur sont 

représentées sur le tableau 7. 

Tableau 7 : Paramètres d'activation pour l’acier au carbone A283 Gr-C dans H2SO4  

0.5 M pour différentes concentrations en inhibiteur 

𝑪 (𝑴) 𝑬𝒂 (𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏) 

0 60,59 

𝟓 × 𝟏𝟎−𝟔 66,90 

𝟏 × 𝟏𝟎−𝟓 65,66 

𝟓 × 𝟏𝟎−𝟓 85,71 

𝟏 × 𝟏𝟎−𝟒 99,11 

𝟓 × 𝟏𝟎−𝟒 70,54 
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D’après les résultats du tableau 7 nous pouvons remarquer que les valeurs de Ea pour 

les solutions en présence d’inhibiteurs sont plus élevées que celles en absence d’inhibiteur. 

A partir de ces résultats, on peut déduire que l'ajout de inhibiteur modifie les valeurs de 

l'énergie d'activation apparente, ceci indique que la barrière énergétique de la réaction de 

corrosion augmente en présence des inhibiteurs sans modifier le mécanisme de dissolution 

[120]. 

II.3 Etude électrochimique 

L’utilisation de la méthode gravimétrique n’est pas suffisante pour identifier et 

comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la corrosion et d’inhibition, par conséquent 

la nécessité d’autres méthodes électrochimiques sera indispensables pour l’approche et la 

bonne compréhension et interprétation de ce phénomène.  

II.3.1 Préparation de l’électrode de travail pour les essais électrochimiques 

L'électrode de travail est un cube d'acier A283 Gr-C raccordé à un fil conducteur en 

cuivre puis enrobé dans un mélange de résine thermodurcissable et un durcisseur. 

L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique, puis exposé à l’air libre pendant 24 

heures pour permettre à la résine de se solidifier, donnant une électrode de travail d’une 

certaine surface. Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface aérée de 

l’électrode de travail subit avant chaque essai, un polissage suivi d’un dégraissage à 

l’acétone, lavage par l’eau distillée et séchage à l’air libre. 

II.3.2 Suivie du potentiel en circuit ouvert 

Avant d’étudier le comportement de l’acier au carbone A283 Gr-C, il est important 

d’évaluer son potentiel en circuit ouvert en fonction du temps dans une solution d’acide 

sulfurique 0,5 M en présence et en absence de l’inhibiteur à différentes concentrations  

(5.10-6, 1.10-5, 5.10-5,1.10-4, et 5.10-4) pendant une durée de 60 min. L’évolution de ce 

potentiel caractérise la corrosion de l’échantillon, cette évolution est un premier indice 

pour estimer l’évolution de la sévérité de la dégradation [121] et permet d’obtenir un 

potentiel relativement stable qui sera utilisé comme une donnée essentielle pour les tracés 

des courbes de polarisation et les diagrammes d’impédances électrochimiques  

(Figure III-12). 
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Figure III-12 : Evaluation du potentiel en fonction du temps. 

II.3.3 Les courbes de polarisation de Tafel  

Les courbes de polarisation de Tafel de l’acier A283 Gr-C dans un milieu d’acide 

H2SO4 0,5 M en absence et en présence de l'inhibiteur à différentes concentrations à 20°C 

et après certaine durée d’immersion sont présentées sur la figure ci-dessous.  

 

Figure III-13 : Courbes de polarisation de Tafel de l'acier A283Gr-C en présence et 

absence de l’inhibiteur. 

Le tableau 8 suivant présente les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr), les 

potentiels de corrosion (Ecorr), les pentes cathodiques et anodiques (βa et βc) et le 

pourcentage de l’efficacité inhibitrice (EI%) du composé organique qui a été déterminée à 

partir de la relation : 

𝑬𝑰 (%) =  
𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓−𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓

𝒊𝒏𝒉

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
× 𝟏𝟎𝟎  .............................................(IV.5) 
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Où  𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 et 𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
𝒊𝒏𝒉  sont les valeurs de la densité du courant de corrosion de l’acier en 

absence et présence de l’inhibiteur, déterminées par extrapolation des droites cathodiques 

ou anodique de Tafel après une immersion en milieu acide.  

Tableau 8 : Paramètres électrochimiques des courbes de polarisation de l'acier A283Gr-C 

en présence et absence de l’inhibiteur. 

C 

mol/L 

Ecorr  

(mV) 

𝐢𝐜𝐨𝐫𝐫 

(mA.cm-2) 

βa  

(mV) 

-βc  

(mV) 

EI 

(%) 

0 461.4 0.0509 76.7 96.4 - 

5.10-6 458.1 0.0278 42.6 95.6 45.38 

1.10-5 466.2 0.0201 43 73 60.51 

5.10-5 455.4 0.0175 56.4 121 65.61 

1.10-4 463.2 0.0126 56.5 97.8 75.24 

D’après la courbe de polarisation obtenue (Figure III-13) et le tableau 8 on remarque que :  

 La densité du courant de corrosion (Icorr) diminue petit à petit avec l’augmentation 

de la concentration du composé inhibiteur et cette diminution est due à l'adsorption 

de l’inhibiteurs sur l'interface métal / acide [122]. 

 L’addition de l’inhibiteurs modifie légèrement les valeurs de Ecorr. 

 L’efficacité inhibitrice augmente avec l’augmentation de la concentration de 

l’inhibiteur et atteint une valeur maximale de 75.24% pour une concentration 1.10-4 

M. 

 Le changement irrégulier de βa et βc  indique que la nature de l’inhibiteur est mixte 

[123].  

 Les résultats obtenus par le tracée des courbes de polarisation confirme aussi l’effet 

inhibitrice positif du composé synthétisé sur l’acier ce qui preuve la bonne 

concordance avec les résultats gravimétriques obtenus précédemment. 

II.3.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Pour mieux comprendre les mécanismes de corrosion et de protection qui se 

produisent à la surface de l’acier, nous avons tracé des diagrammes d’impédance 

électrochimiques qui sont obtenus après une certaine durée d’immersion, dans un intervalle 
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de fréquences entre 100 kHz à 10 mHz, avec une amplitude de 10 mV qui sont représentés 

en diagramme de Nyquist (Figure III-14). 

Les diagrammes de SIE obtenus ne sont pas de demi-cercles parfaits, ceci est due à 

l’hétérogénéité des systèmes électrochimiques résultant de la qualité de la couche formée 

sur l’acier, cette hétérogénéité peut-être résulté aussi de la rugosité, les impuretés, 

l’adsorption de l’inhibiteur et de la formation des couches poreuses [124,125]. 

 

Figure III-14 : Diagrammes de Nyquist de l’acier A283 Gr-C de l'acier A283Gr-C en 

présence et absence de l’inhibiteur. 

Les diagrammes de S.I.E nous fournissent le pouvoir à accéder aux valeurs de la 

résistance 𝑅𝑡𝑐 et de la capacité de la double couche 𝐶𝑑𝑙  et par conséquent à l’efficacité 

inhibitrice d'inhibiteur qui est déterminée par la relation suivant :  

𝑬𝑰𝒊𝒎𝒑 (%) =  
𝑹𝒕𝒄

𝒊𝒏𝒉− 𝑹𝒕𝒄
𝟎

𝑹𝒕𝒄
𝒊𝒏𝒉 × 𝟏𝟎𝟎 ...........................................(IV.6) 

où 𝑹𝒕𝒄
𝒊𝒏𝒉 et 𝑹𝒕𝒄

𝟎  sont respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge de 

l’acier A283 Gr-C en présence et absence de l’inhibiteur. 
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Tableau 9 : Paramètres électrochimiques de la spectroscopie d'impédances 

électrochimique de l'acier A283 Gr-C en présence et absence de l’inhibiteur.  

C 

 (M) 

Rs  

(Ω.cm2) 

Rtc  

(Ω.cm2) 

Cdl  

(µF.cm-2) 

EI 

(%) 

0 4,909 658,7 33,82 - 

𝟓. 𝟏𝟎−𝟔 8,656 996,8 31,93 33,91 

𝟏. 𝟏𝟎−𝟒 21,40 2113 26,80 68,83 

À partir du tableau 9 et le diagramme d'impédance on déduit les remarques suivantes : 

 L’ajout de l'inhibiteur conduit à l’augmentation de la taille du spectre d’impédance 

qui a la forme d’un demi-cercle plus ou moins aplatie caractérisant la formation 

d’une couche protectrice [126]. 

 L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de l’inhibiteur pour 

atteindre une valeur maximale de 68,83 % à la concentration de 1.10-4 M, cela 

confirme que ce composé présente une performance inhibitrice efficace pour la 

corrosion de l’acier A283 Gr-C dans l’acide sulfurique.  

 La résistance de transfert de charge 𝑅𝑡𝑐 augmente avec la concentration de 

l’inhibiteur tandis que la capacité de la double couche 𝐶𝑑𝑙  diminue graduellement 

quand on augmente la concentration en inhibiteur (tableau 9).  

 La diminution de 𝐶𝑑𝑙  est due à l’adsorption de l’inhibiteur organique à la surface de 

l’acier qui a  pour effet de réduire la surface active de l’électrode conduisant à une 

protection contre la corrosion, apportée par les molécules absorbées sur la surface 

de l’électrode par les interactions entre les pairs électroniques des hétéroatomes 

avec la surface de l’acier [127]. 

 Ces résultats traduisent l’influence des inhibiteurs organiques sur le processus à 

l’interface acier/milieu acide. 

II.4 Etude comparative entre les trois méthodes  

La figure III.15 donne l’évolution de l’efficacité inhibitrice de la corrosion de l’acier 

A283 Gr-C dans un milieu acide sulfurique 0,5 M en fonction de la concentration par les 

trois méthodes à savoir (la gravimétrie, les courbes de polarisation de Tafel et l’impédance 

électrochimique). 
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Figure III-15 : Variation de l’efficacité inhibitrice obtenue par les trois méthodes en 

fonction de la concentration en inhibiteur. 

L’examen de la Figure III-15 nous permet à remarquer que l’efficacité inhibitrice 

augmente avec l’augmentation de la concentration pour toutes les méthodes, par 

conséquent en constate qu’il y a un bon accord et une bonne compatibilité entre eux.  
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CONCLUSION GENERALE 

L’observation des propriétés physiques variés tel que électriques, magnétiques, 

optoélectroniques des matériaux organiques à base de molécules de type tétrathiafulvalène 

(TTF) a excité notre curiosité scientifique et nous a incité à essayer ce type de composé 

comme inhibiteur organique contre la corrosion des aciers au carbone. 

 Cependant après une synthèse bibliographique sur la corrosion, les inhibiteurs, ainsi 

que quelques généralités sur le motif TTF, nous avons sélectionné une molécule dérivée de 

tétrathiafulvalène riche en électrons -π et en hétéroatomes notamment le soufre et l'azote ce 

qui peut favoriser un bon processus d’adsorption sur le métal et bien jouer le rôle 

d'inhibiteur organique de la corrosion d'un acier au carbone A283 Gr-C. 

La synthèse de la molécule cible a été réalisée par la mise en œuvre de la méthode de 

couplage croisé des chalcogénones.  

Dans le deuxième volet de ce travail et afin de vérifier l'effet inhibiteur de ce composé 

organique, nous avons utilisé la méthode gravimétrique et les méthodes électrochimiques 

tel que les courbes de polarisation de Tafel et la spectroscopie d’impédance 

électrochimique. 

L'analyse des résultats obtenus indique que ce composé a montré un bon 

comportement positif dans la protection contre la corrosion de l'acier au carbone A283 Gr-

C en milieu acide sulfurique 0.5 M avec efficacité inhibitrice maximale de l’ordre de 95,79 

% à une concentration de 5×10-4 mol/l et à température de 20 °C.  

La manipulation effectuée à différentes températures a monté que notre inhibiteur est 

efficace dans la gamme des températures étudiées. 

La technique de polarisation de Tafel obtenue montre que notre inhibiteur est de type 

mixte. L’étude de l’énergie libre standard obtenue montre que l’adsorption sur la surface 

de l’acier est chimiosorption et suit l’isotherme d’adsorption de Langmuir. 

Les valeurs et les résultats obtenus à partir les trois techniques à savoir la gravimétrie, 

les courbes de polarisation de Tafel et la spectroscopie d’impédance électrochimique en 

fonction de la concentration du composé inhibiteur montrent le bon accord des résultats et 

prouvent qu'il y a une concordance et compatibilité satisfaisante entre eux. 

Ce travail peut être continuer en étudiant ce type d’inhibiteur dans un autre type 

d’acide à différentes concertations, durée d’immersion et différente température.
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Partie expérimentale 

Point de fusion 

Les points de fusion ont été mesurés à l’aide d’un appareil BUCHI B-540. 

Chromatographie 

Les réactions ont été suivies par chromatographie sur couche mince (CCM) sur des 

plaques de gel de silice 60F254 sur aluminium. Les produits synthétisés ont été purifiés par 

chromatographie sur colonne de gel de silice 60 A C-C 70-200µm. 

Synthèse de 4,5-(dicyanoéthylthio)-1,3 dithiole-2-thione B 

 

A une solution de complexe de zinc 9,4g (0.02 mol) dans 120 ml d’acétonitrile est 

ajouté 6,7 ml (0.1 mol) de 3-bromopropionitrile. Le mélange est porté à reflux pendant une 

heure puis laissé revenir à température ambiante et filtré sur frité. Le filtrat brun-jaune est 

concentré sous vide, extrait au dichlorométhane et séché sur MgSO4. Après évaporation du 

solvant sous vide et chromatographie sur colonne de silice avec un mélange de 

CH2Cl2/hexane comme éluant, le composé B est obtenu sous forme d’aiguilles jaunes.    

 Formule chimique : C9H8N2S5 

 Masse molaire : 304.48 g/mol 

 Aspect : aiguilles jaunes. 

 Rendement : 89% 

 Point de fusion : 83°C  
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Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5-(méthylthio)-1,3 dithiol-2-thione C : 

 

A une solution de 2,15 g (0,013 mol) de CsOH.H2O dissout dans 10 ml de MeOH est 

ajouté au 3,6 g (0,012 mol.) de thione B dans 50 ml de DMF distillé, goutte à goutte lent, 

sous courant d’azote. Au cours de cet ajout la solution prend une coloration de plus en plus 

foncée. Après une agitation de 30 min, 3 ml (0,096 mol, 8 éq) d'iodométhane sont ajoutés 

au mélange réactionnel sous atmosphère inerte. Après 15 min d’agitation, Le mélange est 

extrait au dichlorométhane et séché sur MgSO4. Après évaporation du solvant sous vide le 

résidu obtenu est chromatographié sur colonne de silice (éluant : CH2Cl2/ hexane : 2/1) 

pour conduire à une poudre jaune. 

 Formule chimique : C7H7NS5 

 Masse molaire : 264.92 g/mol 

 Aspect : poudre jaune. 

 Rendement : 52%. 

 Point de fusion :88-89°C 
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Synthèse de 4-(cyanoéthylthio)-5-(méthylthio) 1,3 dithiole-2-one D : 

 

Un mélange de 4,6 g (15 mmole) de thione C et de 12,5 g (40 mmole) d’acétate 

mercurique dans CHCl3/AcOH (3/1 : 120 ml) est agité sous atmosphère d’azote à 

température ambiante pendant 16 heures. Le précipité blanc est ensuite filtré sur célite et 

lavé abondamment avec CHCl3. Le filtrat est alors lavé plusieurs fois à l’eau, puis avec 

une solution aqueuse à 10% de NaHCO3 et de nouveau à l’eau avant d’être séché sur 

MgSO4. Après concentration sous vide, on obtient la thiolone D sous forme de poudre 

beige 

 Formule chimique : C7H7NOS4 

 Masse molaire : 248.94 g/mol 

 Aspect : Poudre beige. 

 Rendement : 83%. 

 Point de fusion : 64-65°C   
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Synthèse de la molécule cible E: 

 

 

Une suspension de E 1g (0,004 mol, 1éq) dans 15 ml de toluène et 6 ml (0.032 mol) de 

phosphite de triéthyle est agitée et chauffée à reflux pendant 90 min sous atmosphère 

d’azote. Le mélange réactionnel est laissé revenir à température ambiante, puis refroidi à 

0°C et le précipité formé est filtré sur Buchner, rincé au méthanol froid. Le brut obtenu est 

chromatographie sur colonne de silice (CH2Cl2) pour conduire au produit désiré sous 

forme d’une poudre orange avec un rendement de (Rdt 53%). 

 Formule chimique : C14H14N2S8 

 Masse molaire : 467.91 g/mol 

 Aspect : Poudre orange vive. 

 Rendement : 53%. 

 Point de fusion : 166°C 
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