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Résumeé

Les travaux de recherche réalisés sont motivés par la volonté de remédier a nombre de
lacunes et de controverses et de répondre a certaines questions qui surgissent dans la
littérature contemporaine, lices a Panalyse et a linterprétation des données de la SIE en
mettant 'accent sur les limitations de la mod¢lisation par des CEE et moléculaire. Notre choix
s’est porté sur I’é¢tude du pouvoir inhibiteur d’une molécule organique CP-IPZ, sur l'acier
doux XC38 dans des milieux acides d’agressivités tres différentes HC1 1M et 5M.

Pour ce faire, nous avons procédé a la minimisation des erreurs lies a la variabilité des
¢chantillons et de la mesure (conception approprice de la manipulation), a la validation des
données pour identifier la gamme fréquentielle répondant aux exigences de la SIE exemptes
d’erreurs de biais et stochastiques, et a ’exploitation des données par inspection graphique
dans différents plans de représentation dont les limitations sont discutés de maniere
exhaustive. Ensuite, nous nous sommes investis dans la recherche de linterconnexion
¢lectrique traduisant la réalité physique de Pinterface électrochimique en tirant au clair les
difficultés de son développement et son adaptation aux données expérimentales. Les
régressions circulaires et linéaires sont utilisées, de maniere réfléchie, pour la bonne
initialisation et ’épargne de toute divergence de I’algorithme d’ajustement.

Par ailleurs, les approches théoriques auxquelles nous avons eu recours entre NBO, DFT,
QTAIM, DM et MC n’ont désormais fourni que des informations limitées sur les proprié¢tés
intrinseques et les interactions entre l'inhibiteur et la surface métallique bien que ’agressivité
du milieu soit prise en compte. En conséquence, elles ne peuvent étre de grande utilité pour
expliquer la différence de comportement d'inhibition du CP-IPZ dans du HCI 1M et 5M.

Mots clés : SIE, Modélisation, Corrosion, CEE, Structure d’erreurs, QTAIM, GTED, MC



Abstract

The research carried out is motivated by the desire to remedy a number of shortcomings and
controversies, and to answer certain questions that have arisen in the contemporary literature,
linked to the analysis and interpretation of EIS data, focusing on the limitations of EEC and
molecular modeling. We chose to study the inhibiting power of an organic molecule, CP-1PZ,
on mild steel XC38 in acid media of very different aggressivities, HCl 1M and 5M.

To this end, we have minimized the errors associated with sample and measurement
variability (appropriate manipulation design), validated the data to identify the frequency
range meeting EIS requirements free from bias and stochastic errors, and exploited the data
by graphical inspection in different representation planes, the limitations of which are
exhaustively discussed. Next, we set out to find the electrical interconnection that reflects the
physical reality of the electrochemical interface, and to clarify the difficulties involved in
developing it and adapting it to the experimental data. Circular and linear regressions are
used, in a well-considered way, to ensure correct initialization and to avoid any divergence
in the fitting algorithm.

On the other hand, the theoretical approaches we have used between NBO, DFT, QTAIM, DM
and MC have now provided only limited information on the intrinsic properties and
interactions between the inhibitor and the metal surface, although the aggressiveness of the
medium is considered. Consequently, they cannot be of much use in explaining the difference
in inhibition behavior of CP-IPZ in 1M and 5M HCL

Keywords. EIS, Modeling, Corrosion, EEC, Error structure, QTAIM, GTED, MC & DM
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Introduction générale

L'étude et la maitrise des processus d'inhibition de la corrosion de l'acier par des inhibiteurs
organiques constitue un tournant incontournable pour une meilleure protection et une
durabilité fiable des structures métalliques dans divers environnements industriels. Dans cette
optique, l'utilisation de la modélisation, par des circuits ¢lectriques équivalents, des données
de la spectroscopie d'impédance ¢électrochimique (SIE) permet d'analyser les réponses
¢lectrochimiques complexes et offre une approche prometteuse, a un niveau quantitatif, pour
¢lucider les processus électrochimiques sous-jacents.

Cependant, le développement et l'application de tels modeles ne sont pas sans défis. L'une des
principales difficultés réside dans le développement de modéles de circuits électriques
équivalents qui représentent fidelement les processus électrochimiques complexes observés
lors de la corrosion et de son inhibition. La diversité des phénomenes impliqués, tels que la
formation de films d'inhibiteurs, les réactions de transfert de charges et les processus de
diffusion, nécessite une sélection judicieuse des composants du circuit et une paramétrisation
précise afind’obtenir des résultats significatifs. De plus, l'impact de la structure d'erreurs,
comprenant des erreurs de biais et des erreurs stochastiques, pose un défi supplémentaire
dans le choix du modele appropri¢. Les erreurs de biais, résultant de limitations
instrumentales, de perturbations externes ou de la non-stationnarité du systeme, peuvent
aisément fausser les résultats de la modélisation a défaut de leur identification et de leur pris
en compte, et ainsi introduire des distorsions significatives dans les données et par conséquent
influencer la capacité du modele a représenter avec précision les processus réels. De méme,
les erreurs stochastiques, résultant de la variabilité intrinseque des mesures expérimentales,
peuvent compliquer 'estimation des parametres du modele et introduire des incertitudes dans
les prédictions et nécessitent, en conséquence, une approche robuste pour la prise en compte

dans la modélisation.
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Par ailleurs, les problemes d'ajustement du modele aux données constituent également une
préoccupation majeure. En effet, une initialisation arbitraire des parametres du modele peut
entrainer une convergence vers des solutions dépourvues de sens physiques ou non
représentatives, voire une divergence de 'algorithme, compromettant ainsi la validité des
résultats. De plus, la pondération des différentes composantes de 1'impédance pour tenir
compte de leur importance relative peut influencer les performances du modele et 1a précision
de l'interprétation avancée des résultats expérimentaux.

Pour bilanter, on peut avancer que bien que la modélisation des données de la spectroscopie
d'impédance, par des circuits ¢lectriques équivalents, offre un potentiel considérable pour
'é¢tude des mécanismes d'inhibition de la corrosion, elle est désormais confrontée a plusieurs
défis techniques et méthodologiques. Une compréhension approfondie de ces difficultés est
essentielle pour garantir la fiabilit¢ et la pertinence des résultats obtenus, ainsi que pour
favoriser de futures avancées dans ce domaine crucial de la science des matériaux.

Sur un autre registre, la modélisation moléculaire et la dynamique moléculaire constituent
des outils puissants pour comprendre et prédire les mécanismes d'inhibition de la corrosion.
Leur combinaison avec des approches expérimentales peut ouvrir la voie a des avancées
significatives dans la lutte contre la corrosion, contribuant ainsi a assurer la durabilité et la
sécurité des infrastructures et des équipements dans divers secteurs industriels.

Il convient de préciser que les approches de la mécanique quantique, appliquées aux
molécules isolées, ne tiennent pas compte de la nature du milieu corrosif (composition,
concentration...) et de ses effets (solvatation...) et des interactions avec la surface métallique.
Certaines méthodes théoriques permettent d'incorporer les effets du solvant implicitement en
utilisant des modeles de continuum polarisable ou de potentiels électrostatiques. Cependant,
ces approches ne peuvent pas tenir compte de la composition et la concentration du milieu

corrosif auxquelles s’ajoutent les caractéristiques de la surface métallique, telles que sa



Introduction générale

composition chimique, sa rugosité et sa charge électrique, bien qu’elles jouent un role crucial
dans Pefficacité inhibitrice et le mécanisme d'inhibition. En outre, les calculs de mécanique
quantique fournissent une image statique des propriétés ¢lectroniques d'une molécule alors
que le mécanisme d'inhibition de la corrosion implique des processus dynamiques, tels que
l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique, la formation de films protecteurs, les
réactions électrochimiques, etc.

Ces processus nécessitent des simulations de dynamique moléculaire qui vont au-dela des
calculs des propriétés ¢lectronique et structurale. En outre, les interfaces entre la surface
métallique, 1'¢électrolyte et l'inhibiteur sont nettement complexes pour étre modélisées de
maniere précise en utilisant uniquement des approches de la mécanique quantique. Des
méthodes supplémentaires, telle "approche Monte Carlo MC, sont donc nécessaires pour
représenter les interactions interfaciales de maniere réaliste.

Malgré ces limitations, les calculs de mécanique quantique peuvent encore fournir des
informations précieuses sur les propriétés ¢lectroniques des molécules d'inhibiteur et
contribuer a une compréhension plus approfondie du mécanisme d'inhibition de la corrosion.
Cependant, une approche intégrée combinant des calculs de mécanique quantique avec des
simulations de dynamique moléculaire et des méthodes empiriques peut étre nécessaire pour
une étude complete du phénomene.

Les approches théoriques reposent souvent sur des approximations et des modeles simplifiés
pour rendre les calculs plus réalisables en optimisant le temps de calcul. Ces approximations
peuvent ne pas capturer tous les détails et les interactions complexes du systeme étudié, ce qui
peut conduire a des résultats moins précis ou a des simplifications excessives de la réalité. 11
est important de garder a l'esprit ces limitations conceptuelles lors de l'interprétation des

résultats théoriques. Les approches théoriques doivent étre utilisées avec soin et de manicre



Introduction générale

complémentaire a des données expérimentales pour obtenir une compréhension approfondie
des systemes chimiques ¢étudiés.

Les simulations de dynamique moléculaire peuvent étre utilisées pour étudier l'adsorption
d'un inhibiteur en présence de différentes concentrations de milieu corrosif. En modifiant la
concentration des especes électroactives dans la solution, il est possible de simuler 'effet de la
concentration sur l'adsorption de l'inhibiteur a la surface de 1'acier. Cela permet d'obtenir des
informations sur la dépendance de 1'adsorption vis-a-vis de la concentration.

La structure de ce mémoire de these traduit la démarche suivante -

Le chapitre premier décrit de manicre exhaustive le principe de la technique SIE, ses différents
plans de représentations, les bases électroniques des impédances des éléments de circuits
¢lectriques et de leur interconnexion, ainsi que la structure d’erreurs et la régression non
linéaire complexe.

Le deuxieme chapitre retrace de maniere concise diverses méthodes et parametres de la
chimie quantique les plus utilisés pour modéliser les inhibiteurs de corrosion organiques au
niveau moléculaire. Ensuite, nous avons passé en revue les résultats de quelques travaux de
recherche, a 'instar de 'utilisation des méthodes quantiques dans le domaine de I'inhibition
de la corrosion. Enfin, nous avons tiré au clair certains défis de la mod¢lisation de I'adsorption
des inhibiteurs aussi bien que quelques limitations qui lui sont associces.

Le troisieme chapitre traduit une philosophie de la SIE qui integre Iobservation
expérimentale, ’analyse des erreurs et le développement de modeles. Cette approche differe
de la démarche conventionnelle et systématique basée sur ajustement direct du modele aux
données. 11 s’agit, en fait, d’'une construction et d’un développement séquentiel inhabituel de
modeles pour les spectres d'impédance €lectrochimique. La conduite a tenir consiste a (i)
mettre l'accent sur la bonne conception expérimentale (préparations de la solution et du

substrat et le paramétrage setting), (ii) a valider les donnees, (iii) a identifier le nombre et la
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nature des phénomenes physicochimiques prenant part au niveau de l'interface étudiée, et
puis estimer les parametres qui caractérisent les processus par inspection visuelle des
différents plans de représentation et par application des régressions circulaire et lin¢aire aux
données pour guider la s€lection du modele le plus approprié, (iv) a se servir de I'analyse de
la structure d’erreurs et enfin (v) a initialiser judicieusement les parametres pour éclairer la
stratégie de régression.

Contrairement a la majorité des travaux de la littérature, les avantages et les inconvénients de
chaque étape de la procédure d’analyse et d’interprétation des données de la SIE feront ’objet
d’une discussion exhaustive.

Le quatrieme et dernier chapitre porte sur une étude théorique tout mettant de ’avant la prise
en compte et la vérification de la stabilité, en fonction du pH, de la molécule d'inhibiteur
¢tudiée CP-IPZ au moyen d'une étude de Marvin sketch. Puis, I'utilisation de trois approches
theoriques (DFT), la théorie des orbitales naturelles de liaison (NBO) et la théorie quantique
atomique dans les molécules (QTAIM) pour comprendre et prédire le comportement CP-IPZ,
sa réactivité et ses propriétés chimiques. En outre, et afin de prendre en compte l'interaction
de l'inhibiteur avec la surface de l'acier pour une meilleure compréhension du mécanisme
d'inhibition, nous avons tent¢ d'é¢tudier la propriété du transfert global de densité électronique
GEDT au niveau de I'état de transition (TS). De plus, nous avons mis en évidence I'effet de la
nature et de la concentration de la solution corrosive et I'aspect dynamique du processus
d'adsorption de l'inhibiteurCP-IPZ sur la surface de l'acier et de prédire ses propriétés
d'adsorption. Des simulations de MD et MC ont aussi été effectuces et les résultats dégagés
sont interprétés de maniere critique.

Une conclusion générale couronne le travail avec des perspectives.
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CHAPITRE I

I. HISTORIQUE

L'histoire de la spectroscopie d'impédance électrochimique a ét¢ abordée par un certain
nombre d'auteurs. Macdonald [1] a fait valoir que 1'histoire de la spectroscopie d'impédance
¢lectrochimique commence a juste titre avec les bases de la théorie des systemes linéaires
posées par Heaviside [2, 3] a la fin du XIXe siecle comme moyen de mesurer la résistance des
¢lectrolytes avec une plus grande précision. Selon Gabrielli [4], le domaine de 'impédance
commence en 1869 avec les travaux de Kohlrausch [5], qui a utilisé la spectroscopie
d'impédance pour mesurer la résistance des électrolytes avec une plus grande précision.
Tribollet et Orazem [6] ont suggéré que le domaine a commencé en 1894 avec les travaux de
Nernst [7], qui a utilis¢ la spectroscopie d'impédance pour mesurer les constantes
di¢lectriques des ¢lectrolytes. Au début, de nombreux efforts ont été déployés pour établir la
science de la technique de spectroscopie d'impédance électrochimique. Par exemple,
l'influence du transfert de masse sur l'impédance a été étudi¢e par Warburg [8, 9] a la fin du
XIXe siecle.

En 1947, Randles [10] a présenté un modele de réaction électrochimique influencée par le
transfert de masse qui prolongeait les travaux de Warburg. En 1951, Gerischer [11] a présenté
un modele pour 1'impédance des réactions hétérogenes influencées par le transfert de masse
et des réactions homogenes. Gerischer et Mehl [12] ont développé un modele pour la réponse
d'impédance qui, en tenant compte du couplage des étapes de Volmer et de Heyrovsky dans
la réaction d'évolution de I'hydrogene, a permis d'obtenir des résultats suivant lesquelles les
boucles inductives dans la partie basse fréquence du spectre ont été expliquées. Epelboin et
Loric [13] ont abordé¢ le role des intermédiaires de réaction dans l'apparition des boucles
inductives a basse fréquence. Les mode¢les cinétiques tenant compte des intermédiaires de
réaction ont été abordés plus en détail dans les publications d'Armstrong ef al [14] et

d'Epelboin ef al [15]. L'influence de la géométrie des électrodes a été étudice par de Levie [16],
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qui a développé des modeles de ligne de transmission pour la réponse dimpédance des
¢lectrodes poreuses et rugueuses. Newman [17] a montré que la distribution non uniforme
du courant et du potentiel des ¢lectrodes en forme de disque peut entrainer une dispersion de
la constante de temps aux hautes fréquences.

Levart et Schuhmann [ 18] ont développé un modele pour l'impédance de diffusion d'un disque
rotatif qui tient compte de l'influence des réactions chimiques homogenes. Ces premiers
travaux constituent une base qui permet a la spectroscopie dimpédance de fournir des
informations quantitatives sur les systemes ¢électrochimiques qui ne peuvent étre obtenues
facilement par d'autres moyens.

La technique est in situ et, si elle est utilisée correctement, et elle est non invasive.
L'interprétation, cependant, nécessite une compréhension de la structure des erreurs et un
modele mathématique qui rend compte de la physique et des mécanismes de réaction.
Pourtant, aujourd'hui, la spectroscopie d'impédance, bien qu'omniprésente, ne fait pas appel
a l'analyse sophistiquée nécessaire pour extraire toutes les informations que la technique peut
fournir. La spectroscopie d'impédance ¢lectrochimique est largement utilisée pour fournir des
informations sur les systemes électrochimiques, mais I'analyse se limite trop souvent a la

régression d'analogues de circuits ¢lectriques.

II. PRINCIPE DE LA TECHNIQUE DE LA SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

(SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode transitoire qui permet de
fournir des informations sur les ¢tapes ¢lémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique global. Son principe repose sur la mesure d’'une fonction de transfert a la
suite de la perturbation volontaire du systeme électrochimique étudié. Ce systeme peut étre

considére comme étant une « boite noire » qui réagit en émettant un signal y?) quand il est
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soumis a une perturbation x(?) (Figure 1). Les deux signaux x(?) et y(t) sont alors reli€s par

une fonction de transfert H(w) telle que -
Y (w)=H(»)X () {1}

X(w) et Y (w) etant respectivement les transformeées de Fourier de x(t) et y(t).

x(t) y(t)
- Systéme électrochimique

Figure 1. Représentation schématique du principe d’une fonction de transfert.

Vv

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x(f) - A sinfwt) et la réponse du systeme est y(t) - B sinfwt + ¢ ) avec une pulsation
w = Zifet un déphasage ¢ .
Dans le cadre des ¢études électrochimiques transitoires, il est possible d’adopter soit le mode
potentiostatique ou galvanostatique pour perturber le systeme étudié
Dans le cas du mode potentiostatique (FPEIS Fotentiostatic Electrochemical Impedance
Spectroscopy), AEw) est la perturbation imposée a un ¢état stationnaire définie par un
potentiel choisi £et un courant 1 alors que Alfw) c’est la réponse en courant sinusoidal
obtenue apres un temps de relaxation du systeme ¢étudi¢ qui se superpose alors au courant
continu de polarisation /, avec un déphasage ¢ entre AEw ) et Alfw ).
Les expressions globales de la tension imposée et du courant mesuré sont données par les
¢quations suivantes (2 & 3)
E(t) = E, +|AE|sin(wt) 12}
1(t) = I, +|Al|sin (ot + ¢) {3}

Avec @ = 27f (pulsation), fcorrespond a la fréquence de perturbation en Hz.

10



CHAPITRE I

Pour chaque fréquence d’excitation, 'impédance électrochimique autour du point de

fonctionnement (£, 1p) se definit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation
AE(w ) et la réponse associee Al(w ) (Figure 2).

AE(w)
Al (w) 4

Z(jow) =

L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractéris€ par son module |Z(w)| ctsa phase ¢
. Il peut étre écrit sous deux formes équivalentes -

Z(jo) =|Z(w)[eoit Z(jo) = Re{Z(w)}+ j IM{Z (w)}avec j=+/-1 {5}

Avec
|Z (oa)| . Le module de 'impédance / Q.cm?
#(w) :Le déphasage entre le courant et le potentiel / ©
Re{Z (»)} : La partie réelle de 'impédance / Q.cm?
IMm{Z ()} : La partie imaginaire de 'impédance / Q.cm?*
Pour passer d’une forme a lautre, il suffit d’utiliser les relations suivantes

Z| = (Im{Z}]? + [Re{Z}]*)"*

{6}
P{Z} = atan(Im{Z} /[Re{Z}]) {73
Re{Z(w)} = |Z(w)|cos ¢ &Im{Z(w)} = |Z(w)|sing 18}

Dans le cas du mode galvanostatique : c’est une perturbation en courant de faible amplitude

qui est appliquée au systeme et c’est la réponse en potentiel qui est mesurée.

I
VAN
I | ] :
NNt T i
; 5 systéme
E

Figure 2. Schéma d’un systeme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation sinusoidale.

11
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Les systemes électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le
temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le systeme reste « quasi
stable » sur toute la durée de la mesure, et que Pamplitude de la sinusoide soit suffisamment

faible pour que la fonction 7 - f(E) soit lin€aire dans le domaine perturbé¢ (Figure 2).
III. REPRESENTATION DES DONNEES DE LA SIE

II1. 1. Représentations conventionnelles

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
¢lectrochimique. Ils peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe
de Nyquist en placant les valeurs Re{Z} en abscisse et -Im{Z} en ordonnée (contrairement
aux conventions utilisées en €lectrotechnique). Pour cette représentation, il est nécessaire
d’utiliser des reperes orthonormés, sans quoi les diagrammes sont déformés et 'interprétation
peut étre faussée. La représentation de Bode est autre représentation classique pour visualiser
les diagrammes. Dans ce cas, le module de 'impédance |Z(w)| représenté en échelle
logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés en fonction de la fréquence, elle aussi
représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes d’'un méme résultat ne sont
pas en compétition, elles sont complémentaires ; chacune d’entre-elles montre un aspect
particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist permet de voir les
différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats aux hautes
fréquences alors que la représentation de Bode offre la vision complete, du domaine de
fréquences, tout en étant moins illustrative pour identifier certains phénomenes
caractéristiques.

Pour illustrer ce qui a été présenté ci-dessus, des diagrammes d’impédance ¢lectrochimique
tirés d’un article écrit par Orazem ef al [19] sont donnés sur la Figure 3, dans le plan

complexe de Nyquist et sur la Figure 4 selon la représentation de Bode.

12
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II1.2. Autres types de représentation

En 2006, Orazem ef al [19] ont proposé d’autres possibilités pour tracer les diagrammes
d’impédance. Ces représentations ont pour but d’extraire facilement certains parametres sans
avoir recours a ’ajustement des spectres par des circuits électriques équivalents. Toutefois,
quand l'utilisation des circuits équivalents s’avere utile, cela permet de fixer un certain
nombre de parametres, ce qui limite le nombre d’inconnus et facilite par la-méme
Pajustement des spectres. Pour illustrer chacune de ces nouvelles formes de représentation,

les diagrammes présentés sur les Figures 3 et 4 ont été repris et traités en conséquence.

(a) Z/aom

Figure 3. Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan complexe de Nyquist [19].

_Ilqu III.'I";IIII'H Illllq IIIII.. IIIII‘ IIIII‘ IIIIII_ JIII_ _I.lll.‘ lllllq;lllllq IIIl.‘ Illll.1 lllll’ IIIII.‘ IIII.‘ THET
- 1 J———— E A0 I i —
- i -—-a=07 ] i i | a=1 7
o 10t ‘ == =05 76 |- : I === a=07 A
E rF - E @ " I i oea=0s
b 3 . ] H0 |- : : —
o C i ] = L , | -
- . E T 45 | I -
B - ' . = g : i
— L] I I
10° | ' . ' i
5 ! 5
= 1 -
[ 1 ! a
e |u.|.l:|u.d T [y N R epena pn - .“"J:”md - ,“,J vaund 1iumd 1l 1
0% 10 107 10" 10" 10¢ 40" 10° 10° 10° 0 1w0® 10" 10* 100 1wt 10t 1wt 10t 10t

fIHz [1Hz
Figure 4. Tracés des diagrammes d’impédance selon la représentation de Bode [19].
Dans le cas ou le systeme ¢tudi¢ présente une chute ohmique importante, c’est-a-dire une Rs

¢levée, la partie haute fréquence du spectre est fortement masquée par l'influence de la
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résistance d’électrolyte. Pour avoir une meilleure lisibilité¢ des phénomenes se déroulant dans
ce domaine de fréquence, il est possible de tracer une représentation de Bode modifiée en
utilisant les relations suivantes .
Peorrrs{Z} = atan(Im{Z} /[Re{Z} — Rs]) 19}
|Zlcorr,rs = ([IM{Z}]? + [Re{Z} — Rs]*)"® {10}
Re{Z(w)} et Im{Z(w)} représentent respectivement les parties réelles et imaginaires du
spectre, Rsest la résistance d’¢électrolyte estimée en lisant Re{Z(w)} quand w—oo.
La détermination de Rs doit étre la plus précise possible. I’amélioration obtenue par cette
opération est visualisée sur la Figure 5. Parfois, utilisation d’un CPEs’avere nécessaire dans
un circuit électrique équivalent. Ce CPEest caractérisé par deux parametres . Qle coefficient

et nqui traduit I'intensité de la déviation par rapport a un systeme idéal (cf. § VI).

i B M A B A R 3
10" | : : ]
> T 1 3
E R i ] 8
~N r ' ’ ' g
& 10° ’ B N wopy==a -
= F : . . >
= ! - NS ©
3 10 ' g 2 D S
_3 3 {---a=07 " NFBIRE g
N £ e L UL A K o
s " 1 i S 4
0§ ; | e
E ! i E
' ]
o T i ' | \
10 !'nnmd5 s iauml :An.d L iued un-; saeeed ool 4
107 10’ 10" 10° 10' 10’ 10" 10 10° 10° 10% 107 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10°
fIHz f/Hz

Figure 5. Effet de la correction de la chute ohmique sur la représentation de Bode [19], a comparer
a la Figure 4
En tracant le logarithme de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence, la
valeur du parametre n peut étre extraite en mesurant la pente du diagramme dans le domaine
de fréquence associée au comportement CPE Si nest égal a 1, l'utilisation du CPE n’est pas
nécessaire et il peut étre remplacé par une capacité. La Figure 6montre un exemple de ce type

de représentation.
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Figure 6. Détermination du parametre n a partir de la pente de la courbe dans la représentation de la
partie imaginaire en fonction de la fréquence en coordonnées logarithmiques.

Une autre facon de présenter les diagrammes d’impédance peut s’avérer intéressante : le tracé

du logarithme de Q.zen fonction du logarithme de la fréquence (Figure 7). Q.4 s’obtient de

la maniére suivante .

. (nrx -1
_ 11
Qi Sm( 2 jlm{Z}(Z;rf)n i

nreprésente Uintensité du comportement CPE £ la fréquence et Im{Z} la partie imaginaire
du spectre. Bien entendu, la technique décrite plus haut peut étre appliquée afin d’obtenir la

valeur de n. Si nn = 7 alors ’équation se réduit a 'expression :

1
Qur = Car = Im{Z}(27 1) 2}

Dans les deux cas, asymptote a la courbe dans le domaine haute fréquence donne la valeur
du coefficient CPEde double couche Q4 avec une erreur de 7 % dans les conditions décrites

pour I'équation (12), ou de la capacité de double couche Cy.dans autre cas.
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Figure 7. Tracé du rapport Q.q/Qq. en fonction de la fréquence en coordonnées logarithmiques [19].
IV. BASES ELECTRONIQUES DES IMPEDANCES

IV.1. Impédances de composants électriques

1V.1.1. Résistance

L'élément résistance est un composant électrique passif dont la valeur d'impédance est
indépendante de la fréquence.
Son impédance est donnée par l'équation {13} .

Z-R {13}
La Figure 8{a} illustre le symbole d’un conducteur ohmique de résistance Ret la manifestation
de son impédance, respectivement dans les représentations de Nyquist et de Bode Figures
8{b.}.
La Figure 8 montre que 1'¢lément de résistance est caractérisé par une valeur d'impédance
constante qui peut étre aisément estimée dans le diagramme de Nyquist a partir de sa partie
reelle (Re{Zy)/) pour une partie imaginaire a zéro (-Im{Zg) - 0). Et dans le plan de Bode a

partir de son module |Z x| pour une phase nulle @ /Zz} - O.

R1

iay
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Figure 8. Représentation conventionnelle etgraphes de 'impédance d’une résistance R. {R-10Q}

1V.1.2. Condensateur

L’impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par -

Zljw} = LjwC

{13}

La Figure 9 illustre le symbole d’'un condensateur {a} et la manifestation de son impédance

dans les représentations de Nyquist {b} et de Bode {c}.
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Figure 9. Représentation conventionnelle et graphes de 'impédance d’un condensateur C. paramétrage

des diagrammes d’impédance dans les plans de Nyquist et de Bode en logarithme décimal de la fréquence

(C-1F).

L’analyse de la Figure 9{b} montre que 'impédance d’un tel élément apparait dans le plan de

Nyquist sous forme d’une droite verticale caractérisée par une partie imaginaire négative
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(-Im{Z)} >0) et une partie réelle nulle (Re{Z)}-0). En outre, le trace de son module dans le

plan de Bode est une droite de pente -1 et sa phase est constante et €gale a -90° (Fig. 9{c}).

1V.1.3. Inductance

L’impédance d’une bobine d’inductance L est donnée par .

Zliw} =jwl

{14}

La Figure 10 illustre le symbole d’une bobine {a} et la manifestation de son impédance dans

les représentations de Nyquist {b} et de Bode {c}.

L1
{a}
1x10° 10" T - . T - 100
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Figure 10. Représentation conventionnelle et graphes de 'impédance d’une inductance L.

Paramétrage des diagrammes d’impédance dans les plans de Nyquist et de Bode en logarithme

décimal de la fréquence (L-1H).

L'analyse de la Figure 10{b} montre que l'impédance de la bobine est caractérisée dans le plan

de Nyquist par une droite verticale avec une partie imaginaire positive (-Im{Z;)} > 0) et une

partie réelle nulle (Re{Z;,} = 0). De plus, le tracé de son module dans le plan de Bode est une

droite oblique de pente unitaire tandis que sa phase est indépendante de la fréquence et vaut

90° (Fig. 10{c}).
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IV.2. Impédances de composants électrochimiques
IV.2.1. Elément de Warburg classique W (diffusion semi-infinie)

L’impédance de Warburg intervient dans les réactions d’¢lectrode mettant en jeu un transport

de matiere par diffusion a travers une couche semi-infinie. Elle est symbolisée par la lettre W

et a pour expression :

Zwijo} - o(1-j)/w>® {15}

ZW{J(D} _ 6*20.5/(j2nf)045 {16}
oucesten Qs

Son graphe dans le plan de Nyquist est une droite de pente unitaire (Figure 11) et celui de son

module dans le plan de Bode est une droite de pente -1/2.
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Figure 11. Représentation schématique et graphe de 'impédance de Warburg classique. Paramétrage des

diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist en logarithme décimal de la fréquence o -1 Q .s°°.
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Il est important de noter que la littérature fait référence a d'autres types de diffusion semi-
infinie qui dépendent de la géométrie de I'¢lectrode, comme la diffusion sphérique et
cylindrique.

1V.2.2. Elément de Warburg a longueur finie Ws-{FLW}

La couche de diffusion peut aussi avoir une épaisseur finie. Ceci se produit quand la variation
de concentration des especes actives suit le modele de Nernst. Selon Lasia [20], Dans les
applications pratiques, tres souvent, la diffusion n'est pas semi-infinie. Une telle diffusion
linéaire de longueur finie est observée par exemple, pour la diffusion d'hydrogene dans des
films minces ou de palladium ou d'autres matériaux absorbant I'hydrogene, ou pour une
¢lectrode a disque rotatif ou la couche de diffusion correspond a 1'épaisseur de la couche.
Cette diffusion est modélisée par 1’élément de Warburg a longueur finie FLW « Fnife Length
Warburg » dit aussi « short Warburg » et symbolisé par Wsavec Ws-P-0.5dans le langage
Z-View, dont 'impédance est donnée par ’équation {17} .

ol

NE
a)i
b

{17}

ZW{FLW} = Rd

Dans cette équation, R; est une résistance de diffusion, et | I’épaisseur de la couche de
diffusion selon le modc¢le de Nernst.

D’un point de vue pratique, dans le cas de la diffusion-convection, épaisseur de cette couche
de diffusion peut étre controlée en ajustant la vitesse de rotation d’une électrode tournante.
Quand w-> O, 'impédance prend alors une valeur particuliere appelée résistance de
polarisation R, Ce parametre peut aussi étre obtenu a partir de la courbe de polarisation
courant-tension 7 - f{E) du systeme. En effet, le calcul de la pente dE/dlautour de potentiel de

corrosion £ donne R,
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1V.2.3. Elément de Warburg genéralisé a longueur finie Ws-{GFW}

McDonald, dans les travaux cités par Lazia [20], a constaté que les données expérimentales
pour la diffusion de longueur finie ne peuvent étre approximées par FLW, plutdt par un
¢lément de Warburg généralis¢ GFW « GeneralizedFinite Warburg » qui rend compte le
caractere non uniforme de la diffusion.

L’¢équation de 'impédance de Ws-{;m/) est similaire a celle de Ws-{pw} {eq. 17}, mais
laquelle il faut remplacer la racine carrée devient un exposant Ws-Pvariant continuellement

tel que 0 <n-Ws-P<I.
V. ELEMENT A PHASE CONSTANTE CPE

V.1. Définition et ses différentes expressions de l'impédance

Depuis sa premicre mention dans la littérature [20], le CPE est décrit comme une dispersion
de capacités ou un changement de capacité en fonction de la fréquence. Par la suite, en
¢tudiant la dispersion et I'adsorption sur les diélectriques, Cole-Cole [23] ont utilis¢ la
capacité comme parametre d’investigation. Ils ont alors retrouvé ce comportement CPE. La
majeure partie du travail théorique qui en découle considere que le CPE peut étre associé a
une distribution de capacités et que, par conséquent, le dispositif expérimental le mieux
adapté pour étudier ce phénomene est I’électrode idéalement polarisable.

Pour mettre en équation ce phénomene, la littérature propose différentes définitions. Lasia

[24] présente impédance d’un CPE comme étant .

1
Lepg =——— {18}

- n
Q(jw)
ou Q est une constante exprimée en Ecnr?.s* ‘et nun nombre relié a ’angle de rotation de la
droite purement capacitive dans le plan complexe de Nyquist. Brug ef al [25] ont, quant a

eux, proposé 1’équation suivante .

Zoe =2 (19}

CPE ( ja))l_n
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avec Q*en Q.cnr’.s (™", (1-n) ayant la méme signification que z décrit dans {¢q.18}. Enfin,

Zoltowski [24] donne les deux définitions suivantes, a savoir :

1
ZCPE = T {ZOa}
Q. (i)
Lepe = ;n {20.b}
(Qjo)

Lutilisation de I’équation {20.b} est recommandée par son auteur car Q, est directement
proportionnel a la surface active. Q, et Q, sont respectivement exprimés en Q-.cnr?.s%t «Q
cni) i
Diverses combinaisons de ces définitions peuvent étre trouvées en explorant la littérature.
Selon la formule utilisée, le parametre associ¢ au CPEest Q 1/Q ou Q" et, dans le cas de
variation de capacités, 'exposant z(ou 7-n) est proche de 1 (ou de 0). En fonction de la valeur
de Pexposant, le CPE présente un comportement analogue aux composants classiquement
utilisés dans les circuits équivalents. En effet .

v' Si mest proche de O (dans le cas de I’équation {20}, le CPEreprésente une résistance,

v' Sl est proche de -1, le comportement est celui d’une inductance

v'  Et enfin pour n - 0.5 le résultat est équivalent a 'impédance de diffusion de

Warburg [24].

Nous constatons donc que le CPE est un élément extrémement flexible pour ajuster les
diagrammes ; toutefois, cela conduit a la perte de sa signification initiale en termes de
dispersion de constantes de temps. L’existence de différentes définitions pour le CPEindique
que sa signification physique est multiple, et qui n’est pas toujours tres claire.

V.2. Phénomenes physiques entrainant "apparition d’un CPE
La littérature propose un certain nombre de cas dans lesquels ’apparition du comportement
CPE peut étre relice a un phénomene physique particulier. Ils sont bricvement décrits ci-

dessous.
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V.2.1. Hétérogenéité ef rugosité de surtace
Un des moyens qui permet de modéliser ’aspect de surface des électrodes rugueuses est
d’utiliser la théorie des fractales a symétrie de dilatation [25]. En effet, selon cette théorie,
Paspect fractal donne a ’électrode un comportement CPE exposant q étant dépendant de la
dimension du fractal en question [25]. Un travail expérimental réalisé par Kerner et Pajkossy
[26] montre que la dispersion de capacité serait plutot lice a des hétérogénéités de surface a
I’échelle atomique qu’a la rugosité¢ de ’électrode ou I’échelle des hétérogénéités est bien plus
grande. De plus, importance de la contribution de I’hétérogénéité de surface dans la
dispersion de capacités comparée a celle de la rugosité semble confirmée par le travail de Kim
etal [27].

V.2.2. L’électrode poreuse
Les ¢électrodes poreuses sont tres utilisées, notamment en électro-catalyse. Leur impédance, en
absence de gradient de concentration, a ét¢ modélisée par de Levie [16]. Dans ce modele, les
pores sont assimilés a des cylindres infinis et 1a double couche qui s’établit a la surface de
leurs parois est associée a une capacité. Dans les années quatre-vingt-dix, Lasia [20] a
remplacé cette capacité par un CPEpour affiner le modele. De plus, dans le cas des pores de
longueur finie et/ou de transfert de masse, les diagrammes d’impédance peuvent étre
nettement modifiés. La géométrie des pores a elle aussi une influence importante sur ’aspect
des diagrammes. 1l a aussi proposé différents circuits électriques équivalents incluant un ou
deux CPE Toutefois, il faut signaler, comme 1’a indiqué Lasia, que l'utilisation de modeles
n’incluant qu’un type de pore est trop simpliste. Song ef al [28] ont présenté un travail sur
I’électrode poreuse qui inclut la distribution de pores.

V.2.3. Modlfication de Ia composition de revéfements
Dans le cas des revétements barriere, en 2001, Schiller et Strunz [29] ont montré que la

relaxation des dipdles variait en fonction de la distance avec la surface du substrat métallique
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et en fonction de la présence ou non d’hétérogénéités dans le volume du revétement. Ces
différentes propriétés conduisent a un comportement CPE.

V.2.4. Phénomeénes d’adsorption lents
En ¢étudiant DP’adsorption d’anions, principalement de Br-, sur des ¢lectrodes d’or
monocristallin, Pajkossy ef al [30] ont observé une dispersion de capacités. Cette dispersion,
en présence d’adsorption spécifique, peut étre reliée soit a un phénomene de diffusion lent ou
a un processus d’adsorption lent, soit a des transformations au sein de la couche adsorbée ou

de la surface du substrat.

VI. IMPEDANCE DE DIFFERENTS PHENOMENES POUVANT SE PRODUIRE A L’INTERFACE

ELECTRODE/ELECTROLYTE

Lors de la mise en contact d’une ¢lectrode et d’un électrolyte, différents phénomenes
physiques et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et
conduisent le systeme vers un équilibre thermodynamique.
Ces phénomenes vont dépendre en partie du potentiel de surface de I’¢lectrode et de celui
présent au sein de la solution. Du c6té de I'¢électrode, le potentiel est constant en tout point de
la surface. En revanche, dans la solution, il est donné par la résolution de I'équation de
Laplace -
VZd=0 {21}
ou @ représente le potentiel
Ceci a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de courant dans I’¢lectrolyte,
qui conduit au concept de chute ohmique. En SIE, I’¢lectrode de référence et la contre-
¢lectrode sont placées relativement loin de la surface de I’électrode de travail. A haute
fréquence, la répartition des courants secondaires peut donc étre négligée, a 'exception de

certains cas particuliers discutés par Huang ef al [31]. La chute ohmique est alors
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classiquement décrite comme étant une résistance d’¢lectrolyte K;[32]. I’'impédance de la
chute ohmique est .
Z..(w)=Re {22}

Un autre phénomene observe a 'interface ¢lectrode/électrolyte est la formation d’une double
couche d’ions selon Amokrane [33] (Figure 12). L’application d’une perturbation sinusoidale
lors de la mesure d’impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se
comporte alors comme un condensateur ¢lectrique. La réponse de cette double couche génére
d’un courant Iy qui dépend de la fréquence de perturbation. Ce type de processus peut étre
généralisé a tous les phénomenes qui entrainent la charge et la décharge de deux zones
séparées par un diélectrique. L'impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par
I’équation {23} et elle est inversement proportionnelle a ’épaisseur du diélectrique selon

I’équation suivante -
C =¢g, A {23}
e

ou C représente la capacité, ¢ la permittivité relative du diclectrique, &, la permittivité

diélectrique du vide, A’aire de réaction et e ’épaisseur du diélectrique.
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Figure 12. Représentation schématique de la double couche par Kauffman (les points dans I’électrode
représentent des charges négatives) [34].

Il peut aussi se produire des processus faradiques, c’est-a-dire des réactions d’oxydation ou

de réduction d’especes a la surface de ’électrode. En considérant I’équation suivante -
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Ox+ne” <> Réd {24}
Deux cas sont a prendre en considération . soit la cinétique de réaction est strictement
controlée par le transfert de charge, soit la cinétique est de type activation-diffusion avec un
controdle diffusionnel.

Dans le cas ou la cinétique de réaction est limitée uniquement par le transfert de charge, la
contribution faradique I; au courant mesuré est indépendante de la fréquence et ne joue que
sur "amplitude de la réponse du systeme. En faisant I’hypothese que le transfert de charge suit

une loi exponentielle (loi de Tafel), P'impédance mesurée est donc -

Re{Z(w)} =R, 125}
RT 1
tc =FK {26}

uand le systeme est a ’équilibre, dans un cadre plus zénéral
y d plus g

22

1 n?F2A —  (—anFy —

Rt = RT {—akf COX exp (?j —(l— a) kb Cl’ed
C

exp (%H (27}
Dans les équations précédentes, on a -

R : représente la constante molaire des gaz parfaits,

T . la température absolue,

n : le nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction,

F . la constante de Faraday,

I : le courant d’échange a I’équilibre,

a : le coefficient de transfert,

kret k- les constantes de réaction,

A Taire de la surface sur laquelle se produisent les réactions,

C,. €t C,., lesconcentrations a I’état stationnaire des especes oxydees et réduites,

n = (E —E, ). E étant le potentiel auquel est effectuée la mesure d’impédance,

Eo le potentiel standard du systeme ¢tudié.
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Si la cinétique est controlée par un processus mixte d’activation-diffusion, il faut prendre en
compte le courant li¢ au phénomene de relaxation des éléments actifs dans la couche de
diffusion en fonction de la fréquence de perturbation en plus du courant faradique.
L’impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédance de Warburg. Selon ’hypothese
choisie pour décrire la variation de concentration des éléments dans la couche de diffusion,

I'impédance de Warburg peut avoir plusieurs expressions différentes {cf. § III}.
VIII. UTILISATION DES SCHEMAS ELECTRIQUES EQUIVALENTS

A la lumiere des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire 'analogie entre
impédance ¢électrochimique et impédance ¢lectrique. Les différents processus se déroulant a
I'interface électrode/électrolyte peuvent étre modélisés par la construction d’un circuit
¢lectrique équivalent. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallele,
représente un phénomene physique particulier.

Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire
les parametres nécessaires a la compréhension du systeme étudié. Bien entendu, cette facon
de faire est une simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les
uns des autres, ce qui n’est pas le cas dans la réalité¢. Toutefois, I'erreur introduite par
'utilisation de cette forme de modele est suffisamment faible pour que cette simplification
puisse étre considérée comme acceptable.

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont
identiques a de véritables composants électriques, comme la résistance R la capacité Cou
méme l'inductance L dont 'impédance est donnée par ’équation {14}

Elle peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systeémes complexes (batteries par
exemple [35]). D’autres composants sont spécifiques aux processus €lectrochimiques comme

I'impédance de Warburg ou le CPEdécrit d’'une maniere exhaustive dans la section V.
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11 existe plusieurs modeles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus simple
sert a modéliser le comportement d’¢lectrodes bloquantes, c’est-a-dire que 1’électrode est
placée dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit est
constitu¢ d’une résistance d’¢lectrolyte R.,branchée en série avec une capacité interfaciale,
Co ou un CPE (Qn)si le comportement est non idéal (Figures 13{a} et 13{b}). Selon le type
d’échantillon, cette capacité peut €tre une capacite de double couche C ., de film d’oxyde C
Quand il y a réaction faradique, le modele devient plus complexe. Ainsi, 8’il n’y a pas de
controle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la Figure 13{c}.
C’est une évolution du modele de I’¢lectrode bloquante ou une résistance R traduisant le
transfert de charges est branchée en parallele avec la capacité de double coucheC, . En
revanche, en cas de controdle diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert
de charge, une impédance de Warburg Wcomme il est indiqué sur la Figure 13{d}. Ce circuit
est connu sous le nom de modele de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se
fait en fonction des conditions expérimentales.

Dans P'étude d’¢lectrodes recouvertes par un film polymere (peinture), le modele le plus
répandu est le modele proposé¢ par Beaunier [36]. I1 est présenté sur la Figure 13{e}. Ici, un
premier groupe de composants est associ€ aux caracteristiques du film avec Ry (résistance
de pore) et Cy(capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant a 'interface
métal/peinture (Ryet Cy Cités précédemment).

Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un systeme
particulier. La manicre dont est branché¢ chaque composant ainsi que l'ordre de leur
apparition sont importants, a la fois pour le calcul de I'impédance et pour la lisibilité du
modele. Il faut suivre la signification physique du systeme . les processus successifs sont
branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallele. Par exemple,

dans le cas du circuit de Randles (Figure 13{d}), seul K;est présent loin de 'interface.
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— R K%
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Figure 13. Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés . {a} électrode
bloquante idéalement polarisable, {b} électrode bloquante avec comportement CPE, {c} électrode
avec réaction faradique sans controle diffusionnel, {d} modele de Randles et {e} modele du film de
peinture [36].

Au niveau de linterface, Iétablissement de la double couche et le transfert de charge
s’effectuent simultanément. Cependant, il est nécessaire que ’espece active ait acces a la
surface de 1’¢lectrode pour que la réaction se produise. C’est pourquoi W puis Ry sont

branchés en série, le tout étant connecté en parallele avec Gy (ou CFE).

Un moyen de vérifier expérimentalement la validité et la qualité des mesures d’impédance
obtenues est d’utiliser les relations de Kramers-Kronig qui permettent de relier la partie réelle
et la partie imaginaire d’un spectre d’impédance (cf. plus loin). Ces relations permettent de
mettre en évidence un certain nombre d’artefacts de mesure. L'utilisation de ces relations
couplée a une méthode d’¢tude des structures d’erreurs donne la possibilité d’analyser plus
finement les spectres. Les travaux d’Agarwal ef al [37-39] sont une bonne illustration de

I’application de ces techniques.
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IX. SIE APPLIQUEE AUX ETUDES DES INHIBITEURS DE LA CORROSION

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du composé étudié. Il peut s’agir d’une
simple adsorption sur le substrat, ou de la formation d’un film tridimensionnel a I’interface.

Le spectre d’impédance correspondant au premier cas est représenté, dans le plan de Nyquist,
par un diagramme qui se présente sous forme d’une seule boucle capacitive plus ou moins

aplatie, pouvant présenter un déphasage par rapport a ’'axe des réels (Figure14).

Zsim.mpr Zsim.mpr
= Im(T) vs. Re( ) = -Im(Z)vs. Re(Z)

R=0.3791 C=333.8 yF alpha = - 14° R=600.3

Rs=10 C=200pF Rct=400

200
g
140 =
E S
= )
MRS R+ Re=4109.cm? H
E’ -
= &0
0 A dépression=-27°
. — .
; ] 200 400 a00
200
Re(Z}/Ohm

Re{Z}/0hm

Figure 14. Déphasage o observé dans le plan de Nyquist . {a} Cas idéal, en théorie pour une surface
uniformément accessible, {b} Spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques.

Alors que dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme d’impédance
est plus complexe. Pour un film suffisamment €pais (quelque pm), le spectre d’impédance

dans le plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives déformées, plus au moins

découplées en fréquences (Figures 15 et 16)
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Figure 15. Diagramme d’impédance correspondant a I'interface métal/électrolyte apres adsorption

et formation d’un film a la surface.

La boucle a hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution du film inhibiteur, quant
a celle a basse fréquence, au transfert de charge a 'interface. L’amélioration des propriétés du

film se caractérise, sur le diagramme d’impédance, par une augmentation de la taille des deux

boucles.
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Figure 16. Déphasages (al, a, )observés au niveau des deux boucles . {a} boucle a haute fréquence

attribuée a la formation du film, {b} boucle a basse fréquence correspondant au transfert de charge.

La dépression des boucles capacitives attribuées au transfert de charge et a la formation du
film (Figures 15 et 16), est largement rencontrée dans la littérature dans la majorit¢ des etudes
qui portent sur linhibition de la corrosion des aciers par des composés organiques en

différents milieux corrosifs. Elle est souvent expliquée par une dispersion en fréquence (non-
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idéalite) qui ne peut étre ajustée a 'aide d’éléments simples comme les résistances (R), les
capacites ( (), les inductances (Z) ou les impédances de diffusion (¢€lément de Warburg ou W).
Cette dispersion en fréquence est communément décrite comme étant une variation de
capacité et elle est exprimée en termes de CPE parametre couramment utilisé au sein de
circuits électriques équivalents lors de [Pajustement des diagrammes d’impédance

¢lectrochimique.
X. LIMITATIONS DE LA SIE

Bien que le SIE offre de nombreux avantages pour le diagnostic des propriétés des interfaces
¢lectrode-¢électrolyte, il existe des difficultés évidentes pour appliquer les méthodes
d'impédance et ajuster les données au modele afin d'extraire les parametres électrochimiques
pertinents. Les limites de la technique SIE découlent des nombreuses exigences requises pour
obtenir un spectre d'impédance valide, car la précision de la mesure SIE dépend non
seulement de la précision technique de l'instrumentation mais aussi des procédures
d'exploitation. Théoriquement, il existe trois exigences fondamentales pour les mesures

d'impédance en courant alternatif . la linéarité, la stabilité et 1a causalité [6,20,37-39].
XI. EXIGENCES DE LA SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE

XL1. Linéarité
L'amplitude du signal alternatif doit étre suffisamment faible pour garantir que la réponse de
la cellule électrochimique se comporte de maniere linéaire. La perturbation du systeme
¢lectrochimique a l'aide d'une tension ou d'un courant peut entrainer un déplacement de 1'état
d'équilibre. Pour établir un autre état d'équilibre, la vitesse a laquelle il passe a un nouvel ¢tat
dépend fortement des parametres cinétiques, tels que la résistance au transfert de charge, le
coefficient de diffusion, les constantes de vitesse de réaction et la capacité a double couche.
Ainsi, si la vitesse de passage d'un état a un autre est trop lente, le systeme peut devenir non

linéaire [6,20].
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Dans un systeme non linéaire, la variation de courant n'est pas proportionnelle a la variation
de tension, c'est-a-dire AV # R*Al par conséquent, un tracé de la variation de tension en
fonction de la variation de courant ne sera pas une ligne droite. En analyse dynamique, les
formes les plus génantes sont les comportements non linéaires. Souvent, ceux-ci sont séveres
et peuvent n'avoir aucun rapport avec la dynamique du systeme. Lorsque nous appliquons le
SIE a un systeme, la réponse du systeme doit étre une fonction linéaire ou au moins quasi-
linéaire de la perturbation appliquée afin d'obtenir une analyse mathématique significative.
Cependant, les systemes électrochimiques ne sont pas en réalité linéaires, donc ce que nous
mesurons est une approximation linéaire en utilisant des perturbations de faible amplitude
(par exemple, avec une amplitude de potentiel inférieure a 10 mV). Ainsi, l'interface peut étre
traitée comme un systeme linéaire si l'amplitude du signal de perturbation est tres faible.
En pratique, nous devons considérer le compromis entre linéarité et précision. L'amplitude du
signal de perturbation doit étre suffisamment faible pour approcher les conditions quasi-
linéaires de la réponse. Cependant, elle doit également étre suffisamment grande pour étre
reconnue. Si les signaux sont trop petits, ils peuvent étre noyés dans le bruit, ce qui entraine
une faible précision. Par conséquent, l'amplitude doit étre ajustée afin de trouver un
compromis entre un rapport S/B (signal/bruit) €leve et la linéarité de la réponse du systeme
pour chaque cas particulier [6].
Pour savoir si un systeme est linéaire ou non, nous pouvons utiliser la théorie des systemes
lin€aires (LST). La LST est une théorie qui permet de gagner du temps pour tester si un systeme
est linéaire. Les deux tests de base sont 'hnomogénéité et l'additivité.

- Homogénéité . si le signal d'entrée est doublé, la réponse de sortie est ¢galement
doublée. On appelle ce systeme Iinéaire;

- Additivité . Tout d'abord, un stimulus complexe S1 est introduit dans le systeme, puis
les réponses électriques du systeme sont mesurées. Ensuite, un deuxieme stimulus S2,

légerement différent, est introduit dans le systeme, et les réponses du systeme sont également
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mesurées. Supposons maintenant que la somme des deux stimuli S1 + S2 soit introduite
simultanément. Si le systeme est linéaire, alors la réponse mesurée sera juste la somme de ses
réponses a chacun des deux stimuli présentés séparément.

XL.2. Stabilité
La mesure d'un spectre SIE prend du temps (parfois plusieurs heures), surtout dans la région
des basses fréquences. Pour valider le spectre d'impédance, le systeme doit étre stable pendant
que les mesures d'impédance sont effectuées. Une cause fréquente de problemes dans les
mesures SIE et leur analyse est la dérive du systeme. La cellule peut changer par l'adsorption
d'impuretés en solution, la croissance d'une couche d'oxyde, l'accumulation des produits de
réaction en solution, la dégradation du revétement et les changements de température. Les
outils d'analyse SIE standard peuvent donner des résultats tres imprécis pour un systeme qui
n'est pas en régime permanent. [38,39].
Pour obtenir un environnement stable, certaines actions doivent étre entreprises avant de
commencer chaque mesure dimpédance pour un systeme ¢lectrochimique.

XI.3. Causalité
La sortie du systeme doit étre provoquée par l'entrée perturbatrice. Cependant, l'absence de
linéarité ou de stabilité n'empéche pas d'obtenir la sortie [6].

XI.4. Finitude
Les composantes réelles et imaginaires de l'impédance doivent étre finies sur toute la gamme
de fréquences 0 <w<eo. En particulier, 1impédance doit tendre vers une valeur réelle

constante pour w-> 0 et w—>oeo [20,39].
XII. STRUCTURE D’ERREURS POUR LES MESURES D’IMPEDANCE

Les procédures de régression exigent, en plus dun modele déterministe adéquat, une
¢valuation quantitative des caractéristiques de mesure. La stratégie de pondération doit

généralement tenir compte de 1'ampleur des erreurs stochastiques. De plus, I'ensemble des
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données régressées ne devrait inclure que des données qui n'ont pas été corrompues par des
erreurs de biais ou, comme approche alternative, pourrait incorporer les erreurs de biais dans
la stratégie de pondération. Alors que la nature de la structure d'erreur des mesures est
souvent ignorée ou sous-estimée en spectroscopie d'impédance électrochimique, des
développements récents ont rendu possible l'identification expérimentale de la structure
d'erreur. L'évaluation quantitative des erreurs de biais stochastiques et expérimentales a ét¢
utilisée pour filtrer les données et évaluer la validité des hypotheses de régression.

Les contributions d'erreur a une mesure d'impédance peuvent étre exprimées en termes de

différence entre la valeur observée Z, (0) et une valeur modele Zy,oq (00) comme [6,20,39]:

Zob ((l))— Zmod ((l)) = &res = gfit((l)) + SStoch((D) + gbias((l)) {28}

o &es Tepresente l'erreur résiduelle,

X4 &iito) est l'erreur systématique qui peut etre attribuée aux insuffisances du
modele,

<> &siocn(00) l'erreur stochastique.

<« bias(0)) représente l'erreur systématique de biais expérimental qui ne peut etre

attribuée aux insuffisances du modcle.
L'équation {28} établit une distinction entre les erreurs stochastiques qui sont distribuées
aléatoirement autour d'une valeur moyenne de zéro, les erreurs causées par le manque
d'ajustement d'un modele et les erreurs de biais expérimental qui se propagent a travers le
modcle.

XII.1. Erreurs stochastiques
Bien que les termes d'erreur donnés dans 1'équation {28} soient des fonctions de la fréquence,
il est important de noter que les signaux utilisés pour générer 1'impédance sont des fonctions
du temps, et non de la fréquence.
L'erreur stochastique résulte de l'intégration de signaux dans le domaine temporel qui

contiennent du bruit provenant de sources instrumentales, de fluctuations thermiques de la
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résistivité, de fluctuations thermiques de la concentration des especes et des taux de réactions
¢lectrochimiques, et d'événements macroscopiques tels que la piqure et la nucléation de
bulles.
Il est important de souligner que l'ampleur des erreurs stochastiques dans les mesures
d'impédance dépend de la sélection des parametres expeérimentaux (cf. chapitre 2).

XII.2. Erreurs de biais {Artefacts instrumentaux & non-stationnaire}
Les erreurs de biais sont des erreurs systématiques qui ne peuvent étre attribuées a un modele
descriptif inadéquat du systeme. Les erreurs de biais peuvent provenir d'artefacts
d'instruments, de parties du systeme mesuré qui ne font pas partie du systeme a I'é¢tude et du
comportement non stationnaire du systeme.

X11.2.1. Comportement non stationnaire du systeme

La plupart des systemes électrochimiques présentent un comportement non stationnaire di,
par exemple, a la croissance de films de surface, a des changements dans les concentrations
de réactifs ou de produits dans I'électrolyte, ou a des changements dans la réactivité de surface.
Si le systeme ¢évolue tres rapidement, des changements peuvent survenir au cours de la période
ou un point de données est recueilli. La question n'est pas de savoir si un systeme est
parfaitement stationnaire, mais plutot si le systeme a subi des modifications importantes au
cours de la mesure d'impédance. Les relations Kramers-Kronig sont particulierement utiles
pour l'identification des artefacts introduits par un comportement non stationnaire. Ces
artefacts sont plus visibles aux basses fréquences, mais peuvent étre vus a toutes les fréquences
si le changement de systeme est suffisamment rapide. La spectroscopie d'impédance n'est
peut-&tre pas une technique expérimentale réalisable pour de tels systemes. Pour les systemes
présentant une vitesse de changement plus lent, I'impédance a chaque fréquence peut étre
mesurable, mais des changements importants peuvent survenir entre le début et la fin d'un

balayage complet des fréquences.
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XI11.2.2. Artéfacts instrumentaux

Les limites des instruments tels que les potentiostats peuvent influencer la réponse de
l'impédance mesurée. On peut s'attendre a de telles influences aux extrémes d'impédance. Par
exemple, la réponse en impédance des systemes a faible impédance comme les ¢lectrodes
immergées dans des solutions tres agressives, les piles a combustible et les batteries montre
des artefacts aux hautes fréquences. Des artefacts aux hautes fréquences ont également été
attribués aux électrodes de référence. Dans de nombreux cas, les artefacts d'instruments
entrainent des incohérences avec les relations Kramers-Kronig.

XII.3. Procédures d’ajustement et ambigiiités
L'objectif de I'analyse des données SIE est d'élucider le processus global au niveau de 1'¢lectrode
et d’extraire ses parametres caractéristiques. Il faut souligner ici que la SIE est une technique
tres sensible mais qu'elle ne fournit pas une mesure directe des phénomenes physiques.
D'autres expériences €lectrochimiques (courant continu, transitoires) doivent étre realisées,
ainsi qu'une bonne connaissance physique du syst¢me (composition de la solution et de la
surface, épaisseur, porosité, présence de différentes couches, conditions hydrodynamiques,
etc.).
L'interprétation des données d'impédance nécessite l'utilisation d'un modele approprié. 1l s'agit
d'une tache assez difficile qui doit étre réalisée avec beaucoup de soin. La modélisation du
processus relie les impédances mesurées aux parametres physico-chimiques du processus
(parametres cinetiques, concentrations, coefficients de diffusion, géométrie de I'échantillon,
conditions hydrodynamiques, etc.). Une telle procédure est relativement €lémentaire pour un
circuit contenant des ¢léments simples . K C et L Elle peut également étre effectuée pour les
circuits contenant des éléments distribués CPE, diffusion semi-infinie W, de longueur finie
Wset Woou sphérique, etc. Cependant, de nombreuses conditions différentes découlent des
calculs numériques, par exemple pour les électrodes poreuses, la diffusion non linéaire ou
non uniforme, les matériaux non homogenes etc.
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XII.4. Ambiguités liées a I'identification d’'un modéle
Les problemes critiques de la spectroscopie d'impédance sont motivés par le fait que la
spectroscopie d'impédance ¢lectrochimique n'est pas une technique "autonome". En effet, il est
possible de trouver un certain nombre de modeles plausibles pour ajuster correctement un
spectre décrit par deux constantes de temps voisines, voire identiques, et se manifestant dans
le plan de Nyquist sous la forme d'un demi-cercle. De surcroit, la suggestion, selon laquelle le
meilleur modele, est celui le plus simple n'est pas convaincante quand on utilise la
spectroscopie d'impédance en tant qu'outil capable de fournir une meilleure compréhension
d'un systeme. En fait, il peut exister plusieurs modeles tout aussi simples, ou le modele le plus
appropri¢ peut étre un cas limite d'un modele tres complexe.
Un certain nombre de chercheurs ont discuté de I'ambiguité inhérente a la sé¢lection d'un
modele appropri¢ pour les spectres d'impédance. Macdonald et ses collegues [40-42] ont
explor¢ la question de l'ambiguité du choix du modele en faisant régresser des modeles de
circuits équivalents sur des données synthétiques générées par un circuit électrique donné.
Zoltowski [24] a proposé d'utiliser des circuits en échelle pour la modélisation des mesures,
en remplacant les résistances et les capacités des circuits par les ¢léments du CPE. Orazem et
ses collegues [6,43] ont également montré que quatre modeles différents fournissaient des
régressions tout a fait acceptables pour des données synthétiques générées par un modele de
réponse d'impédance d'une seule réaction électrochimique sur une électrode en forme de
disque, sans donner de précisions sur les phénomenes considérés pour générer les données en
question. Bien que des connaissances préalables puissent étre utilisées pour ¢liminer certains
de ces modeles, il est clair que les phénomenes physiques et chimiques qui les régissent ne
peuvent étre identifics en sélectionnant simplement le modele qui donne le meilleur
ajustement avec le moins de parametres.
Tous ces chercheurs ont déclaré que le développement de modeles appropriés pour un

systeme donné nécessite, outre une bonne connaissance physique et chimique du systeme
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¢tudié, une meilleure maitrise des caractéristiques de la mesure ainsi qu'une connaissance des
problemes li¢s a la mesure elle-méme. Ils ont aussi convenu que la procédure d'identification
et d'ajustement des données en utilisant un circuit électrique équivalent représente le plus
grand défi pour l'analyse des données d'impédance.

XIL.5. Processus de développement d’'un modéle
Un modele de processus est un modele déterministe construit sur des phénomenes physiques
et chimiques hypothétiques. Ces modeles peuvent étre construits a partir d'informations
préalables. Par exemple, les observations expérimentales et 1’analyse graphique peuvent
fournir une hypothese de travail pour développer un modele pour la réponse d'impédance
d’une interface électrode-¢lectrolyte [43-45]. Un niveau similaire de compréhension
préalable est disponible pour certains aspects (e.g. le transfert de masse) des systemes
¢lectrochimiques.
En général, la principale incertitude dans les systemes électrochimiques concerne
l'identification des différents phénomenes qui se produisent a une interface ¢électrode-
¢lectrolyte. En effet, lorsque sa réponse se manifeste dans le plan de Nyquist par un demi-
cercle déprimé, un simple modele de CEE { R+CPE/R} 1ié a une seule constante de temps est
souvent choisi comme modele approprié, alors que la méme réponse peut étre obtenue lorsque
le processus global est controlé par deux constantes de temps voisines. Par conséquent, dans
un tel cas, la régression des modeles sur le spectre d'impédance d'un échantillon n'est pas
suffisante pour identifier les phénomenes physiques qui régissent l'interface étudice.
De plus, afin d'analyser et d'interpréter les données d'une réponse SIE avec plusieurs
constantes de temps mal discernables, il est nécessaire de déterminer d'abord le nombre et la
nature des phénomenes physico-chimiques a 1'origine de cette réponse, avant de procéder au
développement d'un modele de CEE qui doit étre cohérent avec les caractéristiques de la

mesure et les propriétés physico-chimiques du processus global ¢tudié.
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Stoynov ef al [46] ont utilis¢ I'analyse spectrale qui permet d'identifier le nombre et la nature
des constantes de temps existant dans le systeme d’étude. L'utilisation directe de circuits
¢quivalents peut conduire a une analyse plus complexe des données et méme fournir des
interprétations ambigués.
Le développement de modeles de processus appropriés nécessite une bonne compréhension,
et exige souvent une familiarité¢ considérable avec les méthodes mathématiques et de calcul.
Des progres dans ce domaine sont attendus a mesure que les chercheurs s’approprient le
calcul numérique. D'autres progres sont attendus avec le développement de modeles qui
prendront en compte la réponse du systeme a des entrées multiples.
XII.6. Approches expérimentales pour la vérification d’'un modele
L'incapacité de la spectroscopie d'impédance a servir de méthode autonome pour
l'identification d'un modele correct a ¢ét¢ abordée expérimentalement en incluant des
techniques d'analyse supplémentaires. Pour 1'é¢tude de la corrosion, la visualisation
microscopique in situ ou ex situ des surfaces des coupons et les techniques spectroscopiques
sensibles a la chimie pourraient étre utilisées pour soutenir l'identification du modele.
Il est essentiel de continuer a améliorer une gamme élargie d'observations expérimentales, car
des observations complémentaires sont nécessaires pour rejeter les hypotheses incorrectes et
fournir des informations suffisantes pour permettre la sélection de modeles appropriés. Les
plans d’expériences peuvent étre appliqués a I'électrochimie pour suggérer la gamme et les
types de variables qui peuvent étre manipulées pour obtenir des "données complémentaires".
XII.7. Approche statistique pour la caractérisation d’une mesure
Comme indiqué ci-dessus, la sélection d'un modele approprié pour un systeme donné
implique deux questions importantes. La premicere est l'identification des phénomenes
physiques et chimiques appropriés et est traitée par l'utilisation des connaissances antérieures
et par les procédures expérimentales. La seconde concerne l'identification de certaines

caractéristiques des données mesurées. Cette dernicre question est particulicrement
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importante lorsque la sélection du modele est guidée, au moins en partie, par la régression du
modele aux données expérimentales. On doit s’assurer si les données peuvent, en fait, étre
représentées par un modele stationnaire, la portion des données qui n'est pas corrompue par
des anomalies instrumentales et la structure d'erreur des données en fonction de la fréquence.
L'application d'outils statistiques est essentielle pour juger de la qualité de 'ajustement et de
la pertinence des parametres obtenus ainsi que pour s'assurer que les caractéristiques des
mesures et de tous les processus physico-chimiques peuvent étre prises en compte lors de la
comparaison des modeles avec les données expérimentales.

XII.8. Approximations par les moindres carrés non linéaires complexes CNLS

XIL8.1. Méthode CNLS
Apres avoir obtenu des données validées, on peut procéder a la modélisation. Pour ce faire, on
utilise un programme de moindres carrés non lin€aires complexes (CNLS) [47-49]. 11 s'agit
d'un ajustement par les moindres carrés non linéaires des parties réelles et imaginaires, ou de
l'amplitude et de l'angle de phase de l'impédance/admittance expérimentale a un modele
donné.
N 2 2
S= g{wfi, [Re{z}fi N Re{z}fi,calc] + Wfi” [Im{z}fi - Im{z}fi,calc] } 129}

En général, la somme des carrés doit étre minimisée, ou Re/Z},; et Im{Z}; sont les parties
réelle et imaginaire des impédances expérimentales aux fréquences fi, Re{Z} ;i cacet Im{Z} s cai
sont les valeurs calculées a partir d'un modele donné, w’; et w”; sont les poids statistiques des
données, et la sommation porte sur I'ensemble des Nfréquences utilisées expérimentalement.
La minimisation est le plus souvent effectuée a 1'aide de l'algorithme itératif de Marquard-
Levenberg [49,50]. En raison de la nature itérative de l'algorithme, le choix initial des
parametres est tres important . ils doivent étre relativement proches des valeurs réelles, sinon
la méthode CNLS peut devenir divergente. Habituellement, on utilise d'abord un modc¢le plus

simple, on détermine plusieurs parametres, puis on les maintient constants au fur et a mesure
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que de nouveaux parametres sont ajoutés et, enfin, on utilise tous les parametres comme
ajustables. Une telle procédure peut étre délicate et dans certains cas, des minima locaux sont
trouveés.

Dans de tels cas, il est conseillé de répéter I'approximation en commencant par des valeurs
initiales différentes des parametres. Si le processus converge vers un autre minimum, les
valeurs relatives de la somme pondérée des carrés ou du y? doivent étre comparées. Parfois,
des minima tres bas sont obtenus, conduisant a de grandes valeurs des écarts types relatifs des
parametres mesurés. Un autre probleme est 1ié a la qualité de l'ajustement et au nombre de
parametres libres utilisés dans la fonction d'approximation. La procédure d'identification peut
donner le nombre et la nature des éléments du circuit. Le nombre de parameétres ajustables
doit étre réduit au minimum. Habituellement, I'approximation commence avec le plus petit
nombre possible de parametres, puis un parametre supplémentaire est ajouté et la diminution
de la somme des carrés doit étre comparée. Cette diminution doit étre statistiquement
importante.

Outre la comparaison de la somme des carrés, la comparaison des données expérimentales et
simulées doit étre effectuée a l'aide de plans complexes et de diagrammes de Bode. Le
diagramme de Bode a angle de phase est particulicrement sensible dans la détection des
constantes de temps. Boukamp [48] a propos¢ d'étudier 1la somme résiduelle des carrés apres
avoir soustrait les valeurs supposées du modele des données d'impédance totale. Si le modele
est valide, les résidus doivent se comporter de maniere aléatoire. S'ils présentent des tendances
régulieres, cela peut signifier que le modele n'est pas correct et que d'autres éléments doivent
étre ajoutés. Cependant, les variations des résidus doivent étre statistiquement importantes.
Macdonald [51] a étudi¢ la précision des parametres déterminés par le SIE 11 a ajouté un bruit
aux données d'impédance simulées et a utilisé la technique CNLS pour déterminer les

parametres ainsi que leur écart-type. Cette technique a permis de déterminer comment les
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erreurs d'impédance sont transférées aux parametres déterminés, en fonction de leurs valeurs
relatives. Cette méthode permet de déterminer la sensibilité des parametres au bruit aléatoire.
XIL8.2. Poids stafistique
Le choix des poids statistiques dans l'ajustement CNLS est tres important. Comme les
impédances mesurées peuvent varier a différentes fréquences sur plusieurs ordres de
grandeur, lorsque des poids unitaires (wy - 1) sont utilisés, seules les plus grandes impedances
contribuent a la somme des carrés S Dans ce cas, les faibles constantes de temps peuvent tre
négligées. En général, plusieurs répétitions de 'expérience permettent de déterminer 1'écart-
type de chaque point (o} et 0/') et les poids statistiques peuvent etre obtenus comme suit :
wii=(0/)2 et W= (0/) > {30}
Bien qu'il s'agisse de la meilleure approche, cette procédure prend du temps et est rarement
utilisée dans la pratique. Une autre solution proposée par Macdonald [44] consiste a utiliser
la pondération proportionnelle, c'est-a-dire a prendre des poids inversement proportionnels

aux impédances mesurées ou estimeées :

wi =11/ Zyz 1 131}
ou
W= [1/ Zf[,czilc]z {32}

De telles méthodes de pondération signifient que les parties réelles et imaginaires de
limpédance peuvent étre déterminées indépendamment et que leurs précisions sont
indépendantes. Cependant, dans la pratique, ces parametres sont souvent mesurés en utilisant
la méme sensibilité pour les deux composantes ; par conséquent, une meilleure procédure de
pondération peut étre 'utilisation de la pondération du module -
wi= 1/{[Re{Z}J* + [Im{Z} )%} {33}

Orazem et ses collegues [6,37,43] ont étudi¢ la structure d'erreur des impédances mesurées a
l'aide d'un équipement Solartron FRA. Ils ont constaté que les écarts types des impédances

réelles et imaginaires sont identiques et peuvent étre décrits par .
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o :a‘Re{Z}ﬂ‘+,B‘Im{Z}ﬁ‘+7@ (34}

m

ou a, f et y sont des parametres constants déterminés pour un systeme instrumental donné et
R, est la valeur de la résistance de mesure du courant. Une telle structure d'erreur a été
vérifiée pour des systemes a l'état solide et électrochimiques dans une grande variété de
conditions expérimentales, et pour des erreurs allant du mQ a M(), et a permis une meilleure

détermination des parametres du systeme
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I. INTRODUCTION

La modélisation moléculaire des inhibiteurs de corrosion est devenue en vogue et tres a la
mode dans les €tudes de I'inhibition de la corrosion (cf. par exemple les revues [1-3]). En effet,
au cours des deux dernicres décennies, le nombre de travaux de recherche pertinents a
augmenté de maniere presque exponentielle dans la littérature. L'objectif de ces calculs est de
mieux comprendre les détails des mécanismes d’inhibition a ['échelle atomique, d'interpréter
de maniere plus précise les résultats expérimentaux ou de concevoir de nouveaux inhibiteurs
de corrosion. Diverses approches de la mod¢lisation moléculaire des inhibiteurs de corrosion
existent dans la littérature [3], allant de la modélisation explicite des interactions inhibiteur-
surface et des modeles de criblage par apprentissage automatique a la modélisation multi-
¢échelle utilisant le paradigme ICME (infegrated computational materials engineering), une
approche émergente qui n'a pas encore été pleinement mise en ceuvre dans le contexte de
l'inhibition de la corrosion [4,5]. Cependant, 1'approche qui prévalait et qui est encore tres
courante dans la modélisation moléculaire des inhibiteurs de corrosion consiste a calculer
plusieurs parametres électroniques de molécules d'inhibiteurs isolées - soit en phase gazeuse,
soit en phase aqueuse avec le solvant traité implicitement par des modeles de continuum
polarisables - et a les associer a l'efficacité de l'inhibition de la corrosion déterminée
expérimentalement par le biais d'une analyse de corrélation. Cette approche a été surnommée
MEPTIC (Molecular Electronic Properties To Inhibition-effciency Correlation) dans Ref. [3].
L’approche MEPTIC repose sur 1'hypothese généralement acceptée selon laquelle l'inhibition
de la corrosion est obtenue par I'adsorption physique/ou chimique des molécules d'inhibiteurs
de corrosion a la surface du matériau métallique, ce qui entraine la formation d'un film
protecteur d'inhibiteur [6-8]. Il est bien connu que les composés organiques qui agissent comme

inhibiteurs sont riches en hétéroatomes, tels que le soufre, l'azote et 'oxygene [10], [11]. Ces composés

et leurs dérivés sont avérés d'excellents inhibiteurs de corrosion dans une large gamme de milieux et
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sont essentiellement sélectionnés a partir de connaissances empiriques basées sur leurs propriétés
physicochimiques macroscopiques. Cependant, dans l'approche MEPTIC typique, l'interaction
molécule-surface n'est pas réellement modélisée, mais les propriétés éElectroniques
moléculaires des inhibiteurs, généralement calculées avec la théorie de la fonctionnelle de
ladensité {DFT}, sont utilisées pour conjecturer les caractéristiques et les tendances des
liaisons d'adsorption de diverses molécules d'inhibiteurs, qui devraient a leur tour étre liées -
sur la base de 1'hypothese ci-dessus - a l'efficacité de l'inhibition de la corrosion. Parmi les
parametres moléculaires les plus courants figurent les valeurs propres des orbitales
moléculaires les plus occupées { HOMO} et les moins occupées { LUMO}, 1'écart HOMO-
LUMOet les parametres qui jouent un role prépondérant dans 1'étude Hard and soft Acid Base
{ HSAB} de la réactivité chimique [9-11], tels que I'¢lectronégativité, la dureté ou la mollesse
chimique et le nombre d'électrons transférés de la molécule a la surface. Outre ces parametres
globaux, des proprié¢tés locales, telles que les indices de réactivité basés sur les fonctions de
Fukui, les charges atomiques, les cartes de potentiel électrostatique moléculaire et la structure
spatiale des orbitales { HOMO} et { LUMO}, sont également fréquemment utilisées.

L'approche MEPTIC a ét¢ critiquée sur le plan conceptuel par Kokalj [12], tandis que Winkler
ef al [13,14] et plus tard Kokalj ef al [15-17] ont mis en doute son adéquation sur le plan
statistique. Il a ét¢ avancé dans Ref [12], que les propriétés électroniques moléculaires ne
peuvent généralement pas étre directement liées a l'efficacit¢ de l'inhibition de la corrosion,
car la relation réelle est beaucoup plus complexe. Une telle assertion n'est pas ¢tonnante, car
dans le cadre de I'approche MEPTIC, on tente d'extrapoler les conclusions obtenues a 1'échelle
moléculaire sur de nombreuses échelles de longueur, allant jusqu'au domaine mésoscopique
voire macroscopique. Face a I'énorme complexité inhérente a ce type d'étude, qui exige la

prise en compte de la surface métallique, de l'inhibiteur et des molécules de solvant, les calculs
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théoriques des processus d'inhibition de la corrosion ne peuvent pas étre effectués de maniere

rigoureuse du point de vue de la chimie quantique.
II. METHODES ET PARAMETRES DE LA CHIMIE QUANTIQUE

II.1 Paramétres de la chimie quantique

Les méthodes de chimie quantique et les techniques de modélisation moléculaire permettent
de définir un grand nombre de quantités moléculaires caractérisant la réactivité, la forme et
les propriétés de liaison d'une molécule complete ainsi que de fragments moléculaires et de
substituants. L'utilisation de parametres théoriques présente deux avantages principaux :
premicrement, les composés et leurs divers fragments et substituants peuvent étre directement
caractérisés sur la base de leur structure moléculaire uniquement ; deuxicmement, le
mécanisme d'action proposé peut étre directement pris en compte en termes de réactivité
chimique des composés étudiés. Les parametres dérivés de la chimie quantique sont
fondamentalement différents des quantités mesurées expérimentalement, bien qu'il y ait une
sorte de concordance. Contrairement aux mesures expérimentales, il n'y a pas d'erreur
statistique dans les calculs de chimie quantique. Il existe cependant une erreur inhérente
associée aux hypotheses requises pour faciliter les calculs. Dans la plupart des cas, la direction
de l'erreur est connue, mais pas son ampleur. Lors de l'utilisation de parametres basés sur la
chimie quantique avec une série de composés apparentés, l'erreur de calcul est considérée
comme étant approximativement constante tout au long de la série. Les principaux
parametres de chimie quantique peuvent étre subdivisés comme suit -

I1.1.1. Charges afomiques

Toutes les interactions chimiques sont, soient €lectrostatiques (polaires), ou orbitalaires
(covalentes). Les charges €lectriques dans la molécule sont évidemment responsables des
interactions ¢lectrostatiques. Les densités ou charges électroniques locales sont importantes

dans de nombreuses réactions chimiques et pour les propriétés physicochimiques des
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composeés. Ainsi, les parametres basés sur les charges ont été largement utilisés comme indices
de réactivité chimique ou comme mesures des interactions intermoléculaires faibles. Malgré
son utilité, le concept de charge atomique partielle est quelque peu arbitraire, car il dépend
de la méthode utilisée pour faire la distinction entre un atome et un autre. Par conséquent, il
existe de nombreuses méthodes d'estimation des charges partielles. L'analyse de population de
Mulliken est principalement utilisée pour le calcul de la distribution des charges dans une
molécule. Ces quantités numériques sont faciles a obtenir et permettent au moins une
compréhension qualitative de la structure et de la réactivité des molécules. En outre, les
charges atomiques sont utilisées pour décrire la polarité moléculaire des molécules.

II.1.2. Energies des orbitales moléculaires

L'énergie de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (Enomo) et 1'énergie de l'orbitale
moléculaire la moins occupée (Erumo) sont des parametres de chimie quantique tres courants.
Ces orbitales, également appelées orbitales frontieres, déterminent la manicre dont la
molécule interagit avec d'autres especes. LHOMO est l'orbitale qui peut agir en tant que
donneur d¢lectrons, puisqu'il s'agit de l'orbitale la plus externe (la plus énergétique)
contenant des électrons. La LUMO est l'orbitale qui peut jouer le rdle d'accepteur d'électrons,
puisqu'il s'agit de l'orbitale la plus interne (la plus basse en énergie) qui a la possibilite
d'accepter des ¢lectrons. Selon la théorie des orbitales moléculaires frontieres, la formation
d'un état de transition est due a une interaction entre les orbitales frontieres (HOMO et
LUMO) des réactifs [18]. L'énergie de HOMO est directement li€e au potentiel d'ionisation et
I'énergie du LUMO est directement liée a l'affinité ¢lectronique. L'écart Egonmo-Erumo. c'est-a-
dire la différence d'énergie entre le Eyomo et Erumo, est un indice de stabilité¢ important [19,20].
Un ¢écart Egomo-Erumo important implique une grande stabilité de la molécule dans les
réactions chimiques [20]. Le concept de "dureté d'activation" a également été défini sur la base

de I'écart énergétique Egomo-Erumo- La définition qualitative de la dureté est étroitement lice
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a la polarisabilité, puisqu'une diminution de I'écart énergétique conduit généralement a une
polarisation plus facile de 1la molécule [19].

II.1.3. Moment dipolaire ()

La quantité la plus utilisée pour décrire la polarité est le moment dipolaire de la molécule [18].
Le moment dipolaire est la mesure de la polarité d'une liaison covalente polaire. Il est défini
comme le produit de la charge des atomes et de la distance entre les deux atomes li¢s. Le
moment dipolaire total ne reflete toutefois que la polarité globale d'une molécule. Pour une
molécule complete, le moment dipolaire moléculaire total peut étre approximé comme la
somme vectorielle des moments dipolaires des liaisons individuelles.

II. 1.4. Energie fotale

L'énergie totale calculée par des méthodes de chimie quantique est ¢galement un parametre
bénéfique. L'énergie totale d'un systeme est composée de I'énergie interne, potentielle et
cinétique. Hohenberg et Kohn ont prouvé que 'énergie totale d'un systeme, y compris celle
des nombreux effets de corps des €lectrons (¢change et corrélation) en présence d'un potentiel
externe statique (par exemple, les noyaux atomiques), est une fonctionnelle unique de la
densité de charge. La valeur minimale de la fonctionnelle de 1'énergie totale est 1'énergie de
['¢tat fondamental du systeme. La densité de charge ¢lectronique qui produit ce minimum est
alors I'énergie exacte de 1'état fondamental d'une seule particule

II 1.5. Electronégativité ef dureté chimique ct bien dautres

Plusieurs des propriétés électroniques moléculaires globales souvent utilisées sont basées sur
la DFT conceptuelle [19,20], le role principal étant joué par les dérivées partielles premiere et
seconde de I'énergie par rapport au nombre d'¢lectrons N au potentiel externe constant v(r) :

i = (OE/ON)y( et 1 = 1/2 (3”E/ON? )y , th
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ou p et n sont respectivement le potentiel chimique €lectronique et la dureté (chimique)
absolue. Un concept ¢troitement li€ a la dureté chimique est 1a mollesse chimique (o), qui est
définie comme la réciproque de la dureté .

o-1n- L {2}
Malheureusement, les dérivées de 1'équation {1} sont mal définies [21,22] en raison de
discontinuités entieres [23]. Pour contourner le probleme, on postule généralement une
courbe E(N) continue. Le plus utilis¢ est le modele de parabole de I'¢tat fondamental [24] avec
une parabole passant par les points E(N -1), E(N) et E(N+1), ce qui donne

Xx=1+A/2Z=-petn=1-A/2, {3}
ou x est I'¢lectronégativité de Mulliken [19,25,26] et I et A sont le potentiel d'ionisation vertical
et l'affinité électronique verticale, respectivement.

Le potentiel chimique ainsi défini est opposé a ['¢électronégativité de Mulliken, p = - x. Le
potentiel d'ionisation vertical I et 1'affinité électronique verticale A sont définis comme suit

I-[E{X"} = E{X}y). {4}

A = [E{X} = E{X Hygy, {3}
ou X représente une molécule neutre, tandis que X* et X sont le cation et l'anion
correspondants (c'est-a-dire X* + e’ X et X + ™ - X), respectivement, avec les géométries
contraintes a celle de X.

Les Equations {4,5} révelent que trois calculs distincts - un pour chacune des trois especes
impliquées - sont nécessaires pour obtenir les valeurs de I et A. C'est pourquoi I et A sont
souvent approximeés par -

I'= - Enomo) et A = - Equmoy. {6}
ou Enomo) et Eqgumoy sont les valeurs propres (€nergies) de HOMO et LUMO d'une molécule

neutre X, respectivement.
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L'équation {6} est tres pratique, car elle permet d'obtenir les valeurs approximatives de I et A
par un seul calcul. Cette simplification sera surnommée "approximation HOMO-LUMO" dans
la suite. Dans le cadre de cette approximation et du modele de parabole de 1'état fondamental
de 1'Eq. {3}, I'¢lectronégativité et la mollesse chimique peuvent étre écrites comme suit -

X" = - {Enomo + ELumo}/2 {7}

"™ = {Erumo - Enomo} /2 {8}
ou l'exposant HL est utilis¢ pour indiquer que y et n sont estimés avec l'approximation
HOMO-LUMO. Notez que dans cette approximation, l'écart HOMO-LUMO (Ag) est
proportionnel a la mollesse chimique -

AE = Erumo - Enomo= 2n {9}

Il convient de noter que la dureté chimique est parfois définie [27] en omettant le facteur 1/2
dans I'équation (1), c'est-a-dire que la dureté chimique n'est pas prise en compte dans
I'équation (1), c'est-a-dire .

n"Y = (0°E/ON? )y . d'ott 0" = 2q) {10}
Dans ce cas, I'écart HOMO-LUMO devient synonyme de dureté chimique dans le cadre du
modcle de parabole de 1'¢tat fondamental et de 'approximation HOMO-LUMO -

n"V=Ae {11}
Alors que I'Eq. {6} a une certaine justification théorique dans le cadre de la théorie Hartree-
Fock (HF), il n'y en a aucune pour la DFT. Néanmoins, sa validité est souvent implicitement
supposé¢e également pour la DFT et son utilisation est parfois justifiée par la déclaration
suivante : "Bien qu'il n'existe pas de preuve formelle de ce théoreme dans le cadre de la DFT,
sa validité¢ est généralement acceptée" [28-32]. Cette affirmation mérite certainement un

examen plus critique et une tentative est faite ci-dessous.

58



CHAPITRE II

I1.2. Méthodes semi-empiriques

En principe, toute propriété observable d'un systeme atomique ou moléculaire peut étre
obtenue a partir de I'équation de Schrodinger. Auparavant, les méthodes semi-empiriques
d'orbitales moléculaires ont ét¢ largement utilisées dans les études informatiques. Les
approches semi-empiriques négligent de nombreuses petites intégrales pour accélérer les
calculs. Afin de compenser les erreurs causées par ces approximations, des parametres
empiriques sont introduits dans les intégrales restantes et calibrés par rapport a des données
de référence expérimentales ou théoriques fiables. Cette stratégie ne peut réussir que si le
modele semi-empirique conserve la physique essentielle pour décrire les propriétés en
question. Si c'est le cas, la paramétrisation peut tenir compte de tous les autres effets dans un
sens moyen, et il s'agit alors d'une question de validation pour établir la précision numérique
d'une approche donnée.

Dans la pratique ancienne, les méthodes semi-empiriques sont des outils de calcul efficaces
qui permettent d'obtenir des estimations quantitatives rapides pour un certain nombre de
propriétés. Cela peut étre particulierement utile pour corréler de grands ensembles de
données expérimentales et théoriques, pour établir des tendances dans des classes de
molécules apparentées et pour analyser un probleme de calcul avant de procéder a des
traitements de plus haut niveau. Il reste nécessaire d'améliorer les méthodes semi-empiriques
en ce qui concerne leur précision et leur champ d'application, sans compromettre leur
efficacité de calcul. En outre, il est nécessaire de développer de nouveaux algorithmes afin
d'exploiter les architectures informatiques modernes et d'étendre les calculs semi-empiriques
a des molécules de plus en plus grosses. Au fil des années, un grand nombre de méthodes
portant différents acronymes ont été développées, notamment { MINDO}, {AM 1}, { PM3}. Les
méthodes semi-empiriques different par les détails des approximations (par exemple, les

fonctions de répulsion noyau-noyau) et en particulier par les valeurs des parametres. Les
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méthodes semi-empiriques peuvent étre optimisées a différentes fins. Les méthodes { MINDOY},
{AM I} et { PM3} ont été congues pour reproduire les chaleurs de formation et les structures
d'un grand nombre de molécules organiques. D'autres méthodes semi-empiriques sont
specifiquement optimisées pour les propriétés spectroscopiques (par exemple INDO/S ou
CNDO/S).

11.2. 1. MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap)

Elle est basée sur l'approximation NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) et, a son
tour, NDDO est une version améliorée de la méthode INDO (Infermediate Neglect of
Differential Overlap). INDO est elle-méme une amélioration de l'approximation CNDO
(Complete Neglect of Differential Overlap). 11 existe plusieurs méthodes LCAO-MO semi-
empiriques de ce type, développées a des fins spécifiques.

I1.2.2. AM1 (Austin model 1)

AMT1 est une méthode semi-empirique basée sur la négligence de l'approximation intégrale
du chevauchement diatomique différentiel. Plus précisément, il s'agit d'une généralisation de
l'approximation modifiée de la négligence du chevauchement différentiel diatomique. La
méthode AM1 a été développée par Michael Dewar et ses collegues en 1985. AM1 est une
tentative d'améliorer le modele MNDO en réduisant la répulsion des atomes a de faibles
distances de séparation. Les termes noyau atomique-noyau atomique dans les équations
MNDO ont ¢té modifiés par 1'ajout de fonctions gaussiennes attractives et répulsives
excentrées. La complexité du probleme de paramétrage a augmenté dans AM1, car le nombre
de parametres par atome est passé de sept dans MNDO a 13-16 par atome dans AM1.

I1.2.3. PM3 (parameterized model number 3)

PM3 est une autre méthode semi-empirique basée sur la négligence de l'approximation
intégrale différentielle de recouvrement diatomique. La méthode PM3 utilise le méme

formalisme et les mémes équations que la méthode AMI1. Les seules différences sont les
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suivantes (a) PM3 utilise deux fonctions gaussiennes pour la fonction de répulsion du noyau,
au lieu du nombre variable utilis¢ par AM1 (qui utilise entre une et quatre gaussiennes par
€lément) ; (b) les valeurs numériques des parametres sont différentes. Les autres différences
résident dans la philosophie et la méthodologie utilisées lors de la paramétrisation : alors
qu’AM1 prend certaines valeurs de parametres a partir de mesures spectroscopiques, PM3 les
traite comme des valeurs optimisées.

I1.2.4. Inhibiteurs de corrosions étudiés par des méthodes semi-empiriques

L'inhibition de la corrosion dans les solutions acides peut étre influencée par l'ajout de diverses
molécules organiques. Les composés contenant de 'azote, de l'oxygene et du soufre ont fait
I'objet de nombreuses applications en tant qu'inhibiteurs de corrosion. Cela fait vingt ans,
plusieurs études sur divers composés ont été rapportées, qui traitaient des corrélations entre
les propriétés chimiques quantiques obtenues a l'aide d'outils semi-empiriques et les résultats
expérimentaux. Par exemple, l'influence de certains composés hétérocycliques, c'est-a-dire
de certains dérivés de 'oxadiazole, sur la corrosion de l'acier doux dans des solutions acides,
a ¢té ¢tudiée par Bentiss ef al [33].

Outre les méthodes expérimentales, ils ont utilis¢ la méthode semi-empirique AM1 pour
obtenir les propriétés electroniques de ces composes. IIs ont calculé Eyomo, Erumo. AE =(Erumo
- Enomo) et le moment dipolaire (p) et ont trouve un coefficient de corrélation multiple tres
significatif entre les données expérimentales et théoriques.

Par ailleurs, Des calculs semi-empiriques visant a évaluer l'efficacité de certains dérives
d'imidazole en tant qu'inhibiteurs de corrosion acide pour le zinc et le fer ont été effectués par
Bereket ef al [34] a l'aide des méthodes AM 1, PM3, MNDO et MINDO/3.

Les charges sur les atomes d'azote, I'énergie totale, le potentiel d'ionisation, Egomo. Erumo. AE=
(ELumo - Eromo) et le moment dipolaire (n) ont €t€ calculés et corrélés avec les résultats

expérimentaux. Un accord satisfaisant a été trouvé entre les données théoriques et
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expérimentales. En outre, certains dérivés du pyrazole [35] et de la pyridine [36] ont été
étudiés en tant qu'inhibiteurs de corrosion en milieu acide au moyen de méthodes de chimie
quantique semi-empirique.

En raison de la présence du groupe -C@N-, d'atomes ¢lectronégatifs d'azote, de soufre et/ou
d'oxygene dans la molécule, les bases de Schiff devraient étre de bons inhibiteurs de corrosion.
Les inhibiteurs de corrosion a base d'imidazoline sont bien connus pour leur efficacité et sont
largement utilisés pour prévenir la corrosion des champs pétroliferes.

Un nombre considérable d'é¢tudes expérimentales sur les inhibiteurs a base d'imidazo-
pyridine a été rapporté. Cependant, il y a eu relativement pas d'études porté sur les dérivés
d’imidazo-pyridazines. Wang ef al [37] ont mesuré expérimentalement le pourcentage
moyen de protection et ont obtenu la géométrie moléculaire et la densité de charge par des
calculs MNDO. Leurs prédictions théoriques étaient en bon accord avec les résultats
expérimentaux.

Des tentatives pour relier l'inhibition de la corrosion aux propriétés structurelles des
composés organiques en utilisant des méthodes de chimie quantique semi-empirique ont été
développées avec les théories de la réactivité. Bien qu'il n'y ait pas de méthode générale pour
prédire le potentiel d'un composé a étre un bon inhibiteur de la corrosion ou pour trouver un
type universel de corrélation, Yadav ef al [38] ont tenté d'établir une corrélation entre certains
parametres moléculaires des amines N-hétérocycliques et leur efficacité en maticre
d'inhibition de la corrosion.

A cette fin, ils ont utilis¢ les méthodes semi-empiriques PM3, AM1 et MNDO. L'effet de la
structure moléculaire de ces composés sur leurs propriétés inhibitrices a été examiné en

termes de structure électronique et chimique.
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Premierement, ils ont étudié 'effet de la densité électronique, c'est-a-dire la charge sur l'atome
d'azote et sur I'ensemble de I'anneau hétérocyclique. Deuxiemement, ils ont étudié 'effet des
changements structurels en termes de distances et d'angles de liaison.

L'énergie totale (Ero) a €t€ obtenue apres optimisation géométrique par rapport a toutes les
coordonnées nucléaires. Selon les résultats de leur étude computationnelle, une relation entre
certains parametres moléculaires et les propri¢tés d'inhibition des composés aminés a été
trouvée.

Néanmoins, un certain nombre de parametres négligés qui pourraient étre impliqués dans de
telles corrélations, tels que les caractéristiques de la surface et de la solution, donnent au moins
une explication simplifiée, bien que la corrélation ne soit pas aussi simple et directe qu'on
pourrait s'y attendre. Cependant, il est clair que les propriétés d'inhibition de ces amines N-
hétérocycliques pourraient étre liées a la charge de l'atome d'azote et a la somme de la charge
nette des six atomes de 1'anneau cyclique.

Plusieurs études sur les inhibiteurs de corrosion utilisant des méthodes semi-empiriques ont
¢té passées en revue. Comme indiqué précédemment, l'utilisation de méthodes semi-
empiriques a fait l'objet d'un intérét particulierement vif dans les études sur les inhibiteurs de
corrosion au cours XXe siecle et le début du XXlIe siecle. Par conséquent, on peut dire que
deux approches différentes ont été utilisées dans ces études.

Dans la premiere approche, empirique, chaque groupe fonctionnel d'une molécule
d'inhibiteur est supposé contribuer a un accroissement unique, indépendant et additif de la
protection contre la corrosion, déterminé a partir de la vitesse de corrosion par corrélation
des fragments moléculaires avec la performance de l'inhibiteur.

Dans la seconde approche, semi-empirique, les propriétés chimiques quantiques sont
corrélées a la performance de l'inhibiteur ; la détermination des parametres descripteurs est

un aspect tres important de cette approche.
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I1.3. Koopmans’ theorem in Hartee—Fock theory

Le théoreme de Koopmans stipule que si la réorganisation orbitale est négligée lors de
l'ionisation, la meilleure description de la fonction d'onde a détermination unique pour l'ion
est celle construite a partir des orbitales Hartree-Fock canoniques, et par conséquent, il peut
étre démontré que dans cette approximation I = - Egono [19]

Il existe deux sources d'erreur dans ce théoreme, a savoir la négligence déja mentionnée de la
réorganisation orbitale et la négligence des corrélations. Ces deux erreurs ont le signe opposé
et sont de taille similaire, ce qui entraine une bonne annulation de l'erreur qui rend le
théoreme utile pour prédire les potentiels d'ionisation [20]. Des idées similaires peuvent étre
utilisées pour l'affinité électronique, mais malheureusement, dans ce cas, il n'y a pas
d'annulation d'erreur fortuite, car les deux erreurs ont le méme signe, et il a donc été rapporté
que I'A = - Ejpmo est moins utile [19]. Cependant, nous montrerons ci-dessous que dans le
cadre de la DFT, I'approximation A = - Ejymo semble étre aussi utile que l'approximation I =~ -
Enomo-

I1.4. Méthodes ab initio et théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT)

Les méthodes de mécanique quantique (ab initio, théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et semi-empirique) sont toutes basées sur la résolution de I'équation de Schrodinger,
indépendante du temps, pour les ¢lectrons d'un systeme moléculaire en fonction de la position
des noyaux. Le terme ab initio indique que le calcul est basé sur les premiers principes et
qu'aucune donnée empirique n'est utilisée. Le type le plus simple de calcul de structure
€lectronique ab initio est le Hartree-Fock (HF), dans lequel la répulsion coulombienne
instantanée entre électrons n'est pas spécifiquement prise en compte et seul son effet moyen
est inclus dans le calcul. Il s'agit d'une procédure variationnelle et, par conséquent, les énergies
approximatives obtenues, exprimées en termes de fonction d'onde du systeme, sont toujours

¢gales ou supérieures a 1'énergie exacte et s'approchent d'une valeur limite appelée limite de
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Hartree-Fock a mesure que la taille de la base augmente. De nombreux types de calculs
(théorie des perturbations de Meller-Plesset et théorie des clusters couplés) commencent par
un calcul Hartree-Fock et corrigent ensuite la répulsion électron-électron, également appelée
correlation €lectronique. La théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT) est utilisée pour
¢tudier la structure électronique, principalement ['état fondamental des systemes a corps
multiples, en particulier les atomes, les molécules et les phases condensées. L'objectif principal
de la DFT est de remplacer la fonction d'onde électronique de nombreux corps par la densité
¢lectronique comme quantité de base. Toute fonction d'échange peut étre combinée avec
n'importe quelle fonction de corrélation dans les calculs DFT. Par exemple, la notation B3LYP/
6-31G* désigne un calcul de la fonctionnelle de la densité, effectué avec la fonctionnelle
d'échange de Becke 1988 et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr, avec les
orbitales étendues dans un ensemble de base 6-31G* [19].

I1.4. 1. Inhibiteurs de corrosion étudiés par des méthodes ab initio et DFT

Khaled ef al [28] ont tent¢ de trouver des parametres théoriques pour caractériser la propriété
d'inhibition de trois composés hétérocycliques azotés, contre la corrosion de l'acier en utilisant
une méthode ab initio employant l'ensemble de base HF/LANL2DZ. D'apres leurs résultats,
l'efficacité de l'inhibition de la corrosion est li¢e a I'énergie HOMO. IIs ont ¢galement étudié
l'interaction entre les molécules d'inhibiteur et un atome de fer et ont constaté que plus la
valeur de I'énergie combinée est faible, plus le complexe formé est stable et plus l'inhibiteur a
de bonnes propriétés inhibitrices. Une approche similaire de 1'énergie d'interaction a été
utilisée pour I'¢tude théorique de certains dérivés d'aniline contre la corrosion du cuivre dans
l'acide chlorhydrique.

Bentiss ef al [34] ont effectué des calculs théoriques sur les 2,5- bis(n-méthoxyphényl)-1,3,4-
oxadiazoles (n-MOX) en tant qu'inhibiteurs de corrosion pour l'acier doux dans HCI 1 M et

H,SO4 0,5 M afin de comprendre si des différences structurelles induites par différentes
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positions du groupe méthoxy peuvent étre lices aux différences d'efficacité de la corrosion
observées expérimentalement. Ils ont utilisé la méthode de Monte Carlo pour la recherche de
conformation et ont trouvé deux conformeres de 2-MOX. IIs ont calculé les énergies HOMO
et LUMO, l'écart énergétique, les charges sur les atomes d'azote pour ces deux conformeres
de 2-MOX, 3-MOX et 4-MOX en utilisant la méthode RHF/3-21G*. Ils ont également utilisé
des calculs de cartes de potentiel électrostatique pour déterminer l'effet de la liaison
hydrogene sur la forme cationique de la molécule de 2-MOX. Leurs résultats ont révélé que
l'efficacit¢ d'inhibition supérieure du 2-MOX constatée expérimentalement peut étre
expliquée en termes de densités électroniques dans les molécules neutres et par la forme
cationique de cette molécule hautement stabilisée par la liaison hydrogene.

I1.5. Piéges associes aux parametres électroniques moléculaires

Dans les différentes études MEPTIC susmentionnées, les systemes molécule-surface ne sont
pas réellement modélisés, mais les molécules inhibitrices isolées sont calculées - soit dans le
vide, soit dans un solvant aqueux implicite - le plus souvent avec la DFT ou, moins souvent,
avec une autre méthode de chimie quantique, typiquement semi-empirique. Ces calculs sont
aujourd'hui routiniers, a condition que les outils logiciels appropriés soient disponibles. Les
propriétés électroniques moléculaires des inhibiteurs, ainsi calculées sont ensuite utilisées
pour conjecturer les caractéristiques et les tendances de leur liaison d'adsorption.

I1.5. 1. AN comme estimation du transfert de charge entre ladsorbat ef la surface métallique

Le parametre AN, a trouvé une application répandue dans divers domaines de la chimie
moléculaire [39,40], cependant, dans le domaine de la chimie des surfaces, ce sujet est moins
consolidé [41,42]; dans une certaine mesure, cela est dii aux ambiguités et aux complexités
associces a l'existence de bandes d'énergie dans les systemes condensés [43,44]. Malgré ces
préoccupations, le parametre AN est largement utilisé dans les études MEPTIC des inhibiteurs

de corrosion [7,45-58], bien que l'applicabilité¢ de AN ait rarement ¢té examinée de maniere
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rigoureuse dans le contexte de la chimie des surfaces [59-62]. Dans le cas d'une molécule
inhibitrice interagissant avec une surface métallique, Le parametre AN est donné par
I’équation {12}

AN = { sl ety et gy — sl el gl (12}
ou : "métal" et "mol" désignent respectivement la surface métallique et la molécule inhibitrice
Le AN ainsi défini indique le transfert de charge électronique de la molécule au métal si AN >

0 et vice versa pour AN < 0. Dans la deuxieme égalité de I'Eq. {12}, n™™!

est négligee, car la
dureté chimique des métaux en vrac est liée a l'inverse de leur densité d'états a I'énergie de
Fermi et s'évanouit donc [63]. Alors qu'il n'y a pas d'ambiguité pour la molécule, il semble
beaucoup moins évident de savoir ce qu'il faut utiliser pour 1'¢électronégativité¢ d'une surface
métallique, y™'*, pour laquelle diverses estimations sont utilisées dans la littérature et peuvent
étre classées en trois catégories [59] : fonction de travail, électronégativité atomique de I'atome
de métal et valeur citée en tant que "résultat théorique". Cette ambiguité est peut-Etre
surprenante, car la résolution du probleme est assez simple [59]. Rappelons que la variable de
principe dans la définition du AN, Eq. {12}, est le potentiel chimique électronique p, défini
par I'Eq. (3). qui peut s'écrire comme suit .
= (OE/ON )y(r) = lim nseo[E(N) = E(N = 1)y {20}

ou E(N) et E(N - 1) sont les énergies de I'¢tat fondamental du métal macroscopique sans et
avec un électron enlevé, respectivement. Pour un métal en vrac, la deuxieme égalité est assez
précise, car le nombre d'électrons N est extrémement grand, de 1'ordre du nombre d'Avogadro.
Il est évident que le cote droit de cette €quation est égal a moins la fonction de travail (), car
@ peut étre défini comme le travail minimum requis pour retirer un électron du métal en
vrac non chargé jusqu'a son état de repos dans le vide juste a l'extérieur de sa surface, ce qui,

dans le langage de 'équation {20}, se lit comme suit -

@ - E(N - 1) - E(N) (21}
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La fonction de travail est donc, par définition, une mesure appropriée de 1'¢électronégativité de

métal mais son utilisation dans les estimations AN dans le contexte des

la surface du métal, x
inhibiteurs de corrosion ne gagne en popularité que depuis quelques années. Il convient de
noter que dans les calculs DFT, la fonction de travail n'est pas calculée par 1'équation {21},
mais peut étre estimée par un seul calcul comme la différence entre le niveau de vide (Vyacuum)
et I'énergie de Fermi (eF), @ = Vyueuum - €F. Une estimation encore plus précise de la fonction
de travail peut étre obtenue par la méthode de Fall ef al [64] qui utilise des moyennes
macroscopiques et combine les calculs de masse et de surface afin de réduire les effets de taille
quantique des calculs de plaques minces. Un autre choix pour le ™, trouvé dans la
littérature, est I'¢lectronégativité de Mulliken de l'atome de métal correspondant
[42,51,54,61,65]. En effet, la fonction de travail et 1'électronégativité atomique de Mulliken
peuvent étre considérées comme des représentations globales et locales du ™% [59]. En outre,
les ¢électronégativités de Mulliken des atomes métalliques ne sont pas trop différentes des
fonctions de travail correspondantes, de sorte que les deux représentations devraient
2énéralement donner des estimations AN comparables.

IL.5.2. Estimations inappropriées du y™™

L'un des choix les plus populaires pour le ymétal dans I'approche MEPTIC est cependant la
valeur surnommée résultat théorique, qui est égale a 7,0 eV pour Fe [47-49,59,66-75] . Elle
est probablement apparue pour la premiere fois dans Réf. [56]. Cependant, Il a été avancé
dans la Réf. [59] que [l'utilisation de cette valeur pour le ymétal est conceptuellement
inappropriée. Dans la littérature, la valeur de 7,0 eV est généralement utilisée avec l'estimation
de n’”"’basée sur Egomo-Frumo. calculée par DFT, qui est considérablement sous-estimée
comme discuté dans la Réf. [59]. La surestimation duy™¥ et la sous-estimation du

r]’”(’[entrainent une surestimation considérable du AN.
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I1.5.3. La régle "AN < 3,6" et son inadéquation

Dans une étude tres influente [73] qui a popularisé I'utilisation du paramétre AN dans la
littérature sur l'inhibition de la corrosion, la corrélation de type MEPTIC a été étudiée pour les
inhibiteurs de corrosion hétérocycliques insaturés du fer et de l'acier dans des solutions acides
et les auteurs ont déclaré que l'efficacité de I'inhibition tend a augmenter avec 1'augmentation
de AN si AN < 3,6, et vice versa pour AN > 3,6. Bien que les auteurs aient clairement indiqué
que les valeurs de AN dépendent fortement de la méthode de calcul, la valeur de 3,6 est ensuite
devenue un chiffre magique, car de nombreuses études s'appuient sur ce chiffre dans le sens
ou l'efficacite d'inhibition (ou l'affinité d'adsorption) augmente avec l'augmentation de AN, a
condition que AN < 3,6 [74,50,52,53,65] . Il s'agit 1a d'un exemple d'utilisation aveugle d'un
¢nonc¢ pratique. Un tel raisonnement est particuliecrement problématique lorsqu'une seule
molécule est considérée et que sa capacité a s'adsorber sur la surface ou a inhiber la corrosion
est attribuée a la regle "AN < 3,6". Malheureusement, de tels cas ne sont pas rares [52,53,75].
Il convient de noter que la valeur de 3,6 n'est pas réaliste. Cela implique clairement que
l'utilisation de la regle "AN < 3,6" doit cesser [16].

11.5.4. Pieges liés aux HOMO-LUMO

Comme mentionné ci-dessus, les fonctions de Fukui et la structure spatiale des orbitales
HOMO et LUMO des molécules inhibitrices isolées peuvent étre utilisées pour anticiper la
maniere dont les molécules interagiraient avec les surfaces des métaux. Néanmoins, aussi
utiles que soient ces concepts, ils ne peuvent a eux seuls établir des structures d'adsorption
moléculaire réelles, comme on le suppose parfois dans la littérature, mais peuvent simplement
fournir des indications.

11.5.5. Tabulation des énergies fotales

Une pratique tres courante consiste a indiquer les énergies moléculaires totales, obtenues a

partir de calculs de chimie quantique [46,49,50,65], bien que les énergies totales soient

69



CHAPITRE II

dénuées (dépourvues-insignifiantes) de sens car elles dépendent fortement de la
configuration de calcul, par exemple du choix de I'hamiltonien, de 'ensemble de base, des
pseudo-potentiels, etc. Seules les différences d'énergie ont une signification physique et
doivent étre signalées.

11.5.6. Attribution d'une signification 4 I'énergie fotale

On trouve parfois dans les études MEPTIC des cas ou la stabilité moléculaire ou l'efficacité de
l'inhibition sont discutées en termes d'énergies totales moléculaires [65]. A cette fin, il convient
de souligner que pour un ensemble de molécules qui different par le nombre d'atomes mais
qui sont constituées des mémes types d'atomes (par exemple, 1-pentyn-3-ol, 1-hexyn-3-ol,
1-heptyn-3-ol, 1-octyn-3-0l, etc.), I'¢nergie totale plus négative implique seulement que la
molécule est plus grande (Elle a un plus grand nombre d'atomes). Par conséquent, aucune
déduction de la stabilité ou corrélation avec l'efficacité de l'inhibition n'est physiquement
valable.

I1.5.7. Pieges concernant les corrélations entre les paramétres calculés et I'El expérimentale
Outre le "fort biais de chimisorption" mentionné ci-dessus, il semble y avoir un autre biais. Ce
biais est 1ié¢ a I'hypothese selon laquelle plus 1'écart HOMO-LUMO est faible, d’autant plus
l'inhibiteur est efficace. Cette hypothese et d'autres hypotheses similaires semblent
omniprésentes dans les études MEPTIC et l'auteur de cet article a 1impression que dans
certaines ¢tudes MEPTIC, de telles inférences (hypothéeses) semblent biaisées. Cette critique est
développée dans une certaine mesure ci-dessous. La premicre observation pertinente est que
les corrélations de type MEPTIC entre les parametres électroniques moléculaires et l'efficacité
de l'inhibition de la corrosion sont souvent rapportées pour un petit nombre d'inhibiteurs. En
revanche, les ¢tudes portant sur des ensembles de molécules plus importants montrent que
ces corr¢lations disparaissent [13-15] ou sont trop faibles pour étre quantitatives [16,81]

lorsqu’un plus grand nombre d'inhibiteurs est pris en compte.
q plus g p p
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11.5.8 Problemes de convergence et différences non significatives

Parfois, les études MEPTIC, qui ne prennent en compte que quelques inhibiteurs, sont
également basées sur des différences insignifiantes. Le probleme d'une telle confiance est
double. D'une part, lorsque les différences dans les parametres moléculaires calculés entre
divers inhibiteurs sont tres faibles, les tendances peuvent étre affectées par la configuration
de calcul, comme le choix de I'ensemble de base ou de I'namiltonien (par exemple, la fonction
DFT). Une ¢étude de Kokalj, explorant I'impact de la configuration de calcul sur les parametres
¢lectroniques moléculaires, axée sur le 1-méthyl-2-mercapto-imidazole, a démontré que la
convergence des parametres ¢électroniques moléculaires, tels que Epomo. Erumo et les
parametres connexes, dépend de la taille de 'ensemble de base choisi. En effet, il a souligné
que l'utilisation d'un ensemble de base triple-zeta suffisamment grand, avec des fonctions de
diffusion et de polarisation ajoutées, est nécessaire pour obtenir des résultats convergents. Une
autre étude a été réalisée pour comparer les tendances de ces parametres pour trois molécules
de mercapto-imidazole différentes, en utilisant a la fois un ensemble de base plus petit et un
ensemble de base plus grand. Il convient de noter que, pour les trois molécules, 1'ordre de
I'Erumo et des parametres connexes differe entre les deux ensembles de base. Force est de
reconnaitre que les parametres moléculaires ne sont que des indicateurs et que les indicateurs
sont plus utiles lorsqu'ils montrent des tendances claires avec des différences significatives.
Cela signifie qu'il ne faut pas se fier a de petites différences, méme si les parametres ont été
soigneusement obtenus par des calculs convergents effectués a un niveau théorique tres élevé.
11.5.9. Erreur de catégorie DFT vs. DM

De nombreuses études combinent les calculs moléculaires DFT et les simulations de
dynamique moléculaire (DM) et commettent une erreur de catégorie dans la manicre dont
elles sont exprimées. Il convient ici de souligner que la dynamique moléculaire n'exclut pas

la DFT, car les deux appartiennent a deux catégories différentes. La DFT est une méthode de
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résolution de 'équation de Schrodinger, tandis que la DM est une technique de simulation.
Par exemple, il est possible d'effectuer une dynamique moléculaire basée sur la DFT, bien que
la DM par champ de force empirique soit beaucoup plus courante, parce qu'elle est moins
cotiteuse en termes de calcul et qu'elle permet de simuler des systemes beaucoup plus grands
pendant des temps de simulation beaucoup plus longs. La DFT est couramment utilisée pour
effectuer des relaxations structurelles, mais celles-ci peuvent également étre réalisées avec
des champs de force empiriques. Il est donc plus appropri¢ d'expliquer ce qui a été fait avec
la DFT et ce qui a été fait avec les champs de force. Dans les études de modélisation moléculaire
des inhibiteurs de corrosion, la DFT est généralement utilisée pour calculer la structure
électronique des molécules d'inhibiteurs autonomes, tandis que les simulations DM a champ
de force (et dans une moindre mesure les simulations Monte Carlo a champ de force) sont
utilisées pour modéliser les systemes inhibiteurs/surface [65-67,71,72,82-83]. Mais les
systemes molécule/surface peuvent également étre explicitement modélisés par DFT et la
"technologie" correspondante est bien établie depuis une vingtaine d'années ; il n'est donc pas
surprenant qu'il existe de nombreuses études DFT de ce type. [62,84-97].

I1.5.10. Confusion entre la dynamique moléculaire et les simulations de Monte Carlo

Un autre probleme li¢ au mode d'expression est que certaines études sur les inhibiteurs de
corrosion qui utilisent des méthodes de champ de force confondent la dynamique moléculaire
et les simulations de Monte Carlo. En particulier, les deux techniques sont décrites de maniere
ambigué, de sorte qu'il est difficile de discerner laquelle des deux a été réellement utilisée. Un
exemple de cette confusion est qu'une technique est spécifi¢e dans le titre du manuscrit ou de
la section, mais le texte fait ensuite référence a l'autre technique [98] ou aux deux, mais de
manicre ambigué [99]. Un autre exemple est que les noms des deux techniques sont
concaténés ensemble, par exemple "Monte Carlo molecular dynamics simulation' ou quelque

chose de ce genre [99,100]. Il convient de mentionner qu'il existe des algorithmes hybrides
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combinant la dynamique moléculaire et Monte Carlo [101], cependant, les cas susmentionnés
ne semblent pas étre li¢s a ces approches hybrides, mais sont la conséquence d'une confusion.
I1.5.11. Questions liées au DM

Trois problemes courants liés aux simulations DM de champ de force des inhibiteurs sont
commentes ci-dessous. Il s'agit de . (i) l'utilisation de champs de force non validés, (ii)
I'estimation inapproprice des énergies de liaison et (iii) un probleme li¢ aux concentrations.
11.5.12. Estimations de Iénergie dadsorption

Dans de nombreuses études de DM sur les inhibiteurs de corrosion [66,72,82], I'énergie
d'adsorption (Eads) d'un inhibiteur est estimée a l'aide de I'équation suivante .

s _ pinlysurf _ psurf _ pinh (22)
ou Eintsurf psurf of Einh sonf Jes énergies potentielles du systéme inhibiteur/surface, de la surface
nue et de l'inhibiteur autonome, respectivement. Bien qu'une telle équation soit adéquate pour
les relaxations structurelles, son utilité pour la DM est discutable.

11.5.13. Physisorption ou chimisorpfion 7

De nombreuses études sur les inhibiteurs de corrosion utilisent les criteres suivants basés sur
I'énergie libre standard d'adsorption (AGe.s) pour distinguer la physisorption de la
chimisorption [52,53,67,102-106]

(i) physisorption (AGe,4s> - 20 kJ/mol),

(i1) physisorption/chimisorption mixte (AG°u4s€ [- 20, - 40] kJ/mol),

(iii) chimisorption (AGeus< - 40 kJ/mol).

Ces criteres sont évidemment basés sur l'argument fondamental selon lequel l'interaction de
physisorption est faible et l'interaction de chimisorption est forte. Dans de nombreuses études,
ces criteres sont attribués a Donahue et Nobe [107] et a Khamis ef al [108], bien que l'article
de Donahue-Nobe ne contienne pas de tels criteres, mais suppose au contraire que l'inhibition

de la corrosion peut étre attribuée a la chimisorption moléculaire. Cependant, pour plusieurs
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raisons décrites ci-dessous, 1'énergie libre standard d'adsorption n'est pas un bon critere pour
distinguer la physisorption de la chimisorption.

La premicre raison est liée a l'argument, souligné par Ghareba ef al [109], selon lequel
l'enthalpie d'adsorption est une meilleure mesure de la force de liaison de 1'adsorption que
I'énergie libre d'adsorption, parce que cette derniere implique également des contributions
entropiques (c'est-a-dire que l'adsorption est genéralement caractérisée par la perte de degrés
de liberté rototranslationnels, ce qui explique pourquoi l'entropie diminue généralement au
cours de 'adsorption).La deuxi¢me raison est que la physisorption n'est faible que pour les
petites molécules. Il convient de noter que I'énergie de physisorption augmente avec la taille
de la molécule [309,310], car les interactions de van der Waals sont a longue portée et non
directionnelles et, par conséquent, une grande molécule forme de nombreuses interactions de
physisorption faibles avec la surface. En revanche, les interactions chimiques sont de courte
portée et directionnelles, de sorte que les molécules chimisorbées ne forment généralement
qu'une ou quelques liaisons chimiques avec la surface. C'est pourquoi la physisorption peut
devenir plus forte que la chimisorption pour des molécules suffisamment grandes [110]. On
peut cependant penser que cet argument s'applique probablement davantage a 1'adsorption a
l'interface gaz/solide qu'a l'interface liquide/solide. La troisieme raison ne concerne que
l'adsorption activée (c'est-a-dire l'adsorption qui implique une barriere énergétique), pour
laquelle I'enthalpie d'adsorption nette peut étre modeste, alors que la liaison molécule-surface
formée peut étre tres forte. Un cas typique d'adsorption activée est 1'adsorption dissociative -
en raison de la rupture de la liaison intramoléculaire, I'enthalpie d'adsorption dissociative peut
étre beaucoup plus faible que la force de la liaison molécule-surface formée. Un autre
argument expliquant pourquoi la chimisorption peut donner lieu a une enthalpie
d'adsorption modeste est li¢ aux grandes distorsions de 'adsorbat qui sont énergétiquement

couteuses [111]. Les arguments ci-dessus impliquent que ni I'énergie libre d'adsorption ni
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l'enthalpie d'adsorption ne sont de bons criteres pour différencier la physisorption de la
chimisorption. En outre, dans les études computationnelles, des criteres beaucoup plus fiables
sont facilement disponibles, tels que les longueurs de liaison molécule-surface et I'analyse de
la structure électronique de la liaison molécule-surface. Selon I'UIPAC, la physisorption
implique des forces intermoléculaires (forces de van der Waals) qui n'entrainent pas de
changement significatif dans les orbitales ¢lectroniques des especes concernées [112,113],
tandis que la chimisorption implique la formation de liaisons chimiques [112,113]. Cela
implique que pour la chimisorption, les longueurs de liaison molécule-surface doivent étre
similaires a la somme des rayons covalents des atomes impliqués dans une liaison chimique,
alors que pour la physisorption, la distance molécule-surface est similaire a la somme des
rayons de van der Waals respectifs [115,116]. De méme, les outils de structure électronique,
tels que la différence de densité électronique molécule-surface, montrent clairement les
liaisons molécule-surface formées dans le cas de la chimisorption et presque aucune

perturbation de la structure électronique pour la physisorption [116].
III. CONCLUSION

En résumé, ce chapitre a décrit quelques approches de la modélisation moléculaire des
inhibiteurs de corrosion. Une attention particulicre a été accordée a I'approche MEPTIC, qui
est l'une des plus couramment utilisées dans la littérature, et plusieurs pieges qui y
apparaissent plus ou moins fréquemment ont été mis en lumiere. L'approche MEPTIC consiste
a calculer plusieurs parametres électroniques des molécules d'inhibiteurs, tels que 1'écart
HOMO-LUMO, et a les associer a l'efficacité¢ d'inhibition de la corrosion déterminée
expérimentalement. Cette approche repose sur deux principes. La premiere est que
l'inhibition est obtenue par l'adsorption de l'inhibiteur et que, par conséquent, plus l'inhibiteur
s'adsorbe fortement, plus il est efficace. Le second est que les parametres moléculaires utilisés

sont des indicateurs de réactivit¢ importants qui peuvent raisonnablement prédire les
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tendances de liaison de l'adsorption. Pour cette raison, une conceptualisation simplifi¢e de
l'interaction molécule-surface a ét¢ présentée et le role des orbitales moléculaires frontieres
dans la liaison chimique a ét¢ discuté. L'approche simpliste MEPTIC n'est donc pas appropriée
et il convient de se concentrer sur des approches plus robustes. La mod¢lisation explicite des
interactions et de la dynamique entre les composants du systeme de corrosion peut avoir le
potentiel de les fournir.

Pour cette raison, certains aspects et défis de la modélisation de 1'adsorption des inhibiteurs
ainsi que les pieges associés ont été décrits ici, tels que l'utilisation de modeles de surface trop
simples et de champs de force non validés. Malgré les limites de 1a modélisation atomistique,
qui est incapable de capturer de manicre réaliste les aspects expérimentaux, il est néanmoins
possible, avec des modeles correctement simplifiés, d'éclairer plusieurs aspects qui ont été
décrits ici. Par exemple, la modélisation basée sur la physique atomistique peut prédire des
tendances et fournir des descripteurs aux modeles d'apprentissage automatique. La force de
la DFT en tant que méthode de mécanique quantique des premiers principes est de décrire de
maniere adéquate la rupture et la création de liaisons entre 'inhibiteur et le métal. D'autre
part, les méthodes empiriques de champ de force sont plus appropriées pour décrire les effets
de la température, I'évolution les propriétés la structure des couches développé a la surface de
métal. Pour progresser dans la compréhension des aspects mécanistiques de 1'inhibition de la
corrosion, la modélisation correspondante doit prendre en compte un nombre croissant de

facteurs, car il y a d'énormes lacunes a combler.
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pour une modélisation appropriée des interfaces
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Chapitre III

I. INTRODUCTION

La spectroscopie d'impédance €lectrochimique (SIE) présente un intérét indéniable pour les
¢lectrochimistes en raison de sa capacité a fournir des informations précieuses sur les
processus régissant les systemes électrochimiques qui seraient difficiles voire impossibles a
déchiffrer autrement [1-29]. La SIE est donc tres efficace pour déméler les différentes étapes
¢lémentaires du processus global, y compris la charge et la décharge de la double couche, le
transfert de charges électrochimique, le transport de masse et 'adsorption, impliquées dans
l'interface é¢lectrochimique sur la base de leurs fréquences de relaxation et pour déterminer
les parametres électrochimiques qui les caractérisent avec une grande pertinence et une
grande précision [1-9,12-14,20-26]. Les prouesses de la SIE en tant que technique non
destructive et non invasive dépendent impérativement de la prise en compte de ses propres
exigences de base, en termes de linéarité, de causalité, de stabilité et de finitude [7-9, 11,
14,16-22, 25-42].

Cependant, l'interface électrochimique est de facfo un systtme non linéaire et non
stationnaire, et la mesure de la fonction de transfert n'est valable qu'avec une tres bonne
conception de la manipulation (choix d’é¢quipements {potentiostat, cables de connexion,
€lectrode de référence, etc.} en plus d’un excellent de paramétrage setting) [19-22,27-31].
En fait, dans la pratique, ces conditions ne peuvent pas toujours étre remplies, en particulier
la stationnarité du systeme. En effet, des phénomenes physico-chimiques interfaciaux peuvent
se poursuivre pendant 'expérience et modifier 'impédance mesurée [17, 22, 25, 26]. En outre,
les artefacts instrumentaux, souvent attribués aux types d'appareils, aux cables coaxiaux et a
la nature de 1'¢lectrode de référence, peuvent influencer l'impédance mesurée [19-21].

Les progres en maticre d'instrumentation électronique, de validation et d'analyse des données
ont considérablement amélioré la technique de la spectroscopie d'impédance électrochimique

depuis les années 1980. Ces progres ont permis des mesures plus précises et plus fiables, ainsi
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qu'une interprétation plus approfondie des résultats obtenus, ouvrant la voie a de nombreuses
applications dans les domaines de I'¢lectrochimie, des batteries, des matériaux et de la
corrosion, entre autres. Cependant, au cours des deux dernicres décennies, le nombre de
travaux utilisant la SIE, principalement dans le domaine de l'inhibition de la corrosion
[23,25,26], a augmenté de facon exponentielle, sans pour autant suivre le rythme des grands
progres réalisés par la technique. En fait, le traitement commun et récurrent est celui de
I'analyse des données, souvent limitée a la régression directe a l'aide d'un modele CEE, sans
préter attention a la validation des données et aux diverses ambiguités impliquées dans le
développement d'un CEE qui reflete la réalité physique du systeme. En outre, un CEE est
principalement sélectionné sur la base de I'¢valuation de la qualité¢ de 1'ajustement, a la fois
qualitatif - par inspection visuelle de la qualité de régression, dans les plans de représentation
conventionnels (Nyquist et Bode), des données expérimentales avec celles du modele - et
quantitatif, dicté par la faible valeur de .

Cette utilisation systématique de I'approche informatique peut facilement conduire a un choix
inappropri¢ du CEE, a une estimation erronée des parametres et, par conséquent, a une
interprétation  significativement ambigué des propriétés physiques du systeme
¢lectrochimique étudié, comme le montrent un certain nombre de travaux rapportés dans la
littérature par les pionner de SIE [18-26]. En effet, les erreurs résiduelles susceptibles
d'apparaitre lors de la régression d'un modele sur des données expérimentales sont décrites
par la contribution des erreurs systématiques liées aux artefacts instrumentaux et aux
phénomenes dépendant du temps et celles relatives au choix du modele) et des erreurs
aléatoires (appelées stochastiques) [34-42]. Ensemble, elles constituent la structure d'erreur
décrite par Agrawal ef al [36,38,40,42]. Par conséquent, 1'échec de 1'ajustement d'un spectre
d'impédance ne peut pas nécessairement étre attribué a une défaillance du modele, mais plutot

a l'inclusion de données bruitées ou biaisées dans la procédure d'ajustement.
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En gardant a 'esprit toutes les considérations susmentionnées et en se référant a la littérature
spécialisée, nous constatons que les principaux chercheurs dans le domaine des SIE ont
toujours critiqué la manicre dont les données des SIE sont souvent analysées et/ou interprétées.
En effet, Lasia [11,20] a déclaré que la SIE n'est toujours pas bien comprise par les chercheurs
non spécialisés et qu'il s'agit d'une technique tres sensible qui doit étre utilisée avec beaucoup
de précautions. Orazem efal [7, 8, 17, 21, 23, 25, 26] affirment que les chercheurs n'utilisent
pas souvent une analyse sophistiquée des données SIE pour bénéficier de la richesse des
informations que la technique peut fournir, et se limitent essentiellement a une régression
directe des données par une CEE. Selon Orazem et Tribollet [17, 21, 24], la SIE représente la
confluence d'un certain nombre de disciplines : instrumentation, mathématiques (y compris
le calcul intégral, les variables complexes et les équations différentielles, 1a modélisation et la
simulation), statistiques, physique (circuits €lectriques), €lectrochimie (phénomenes
interfaciaux de transfert de charge et de transport de maticre, adsorption, ...), ce qui fait de
l'interprétation de ses données une tache ardue.

D'autre part, il a été largement rapporté qu'un chercheur ignorant la variation temporelle
d'un systeme électrochimique peut, par inadvertance ou par erreur, essayer d'adapter des
données expérimentales a une CEE plus compliquée que nécessaire [28].

En outre, Vivier et Orazem [26] ont souligné I'importance de la connaissance de la structure
d'erreur, qui joue un role essentiel dans l'interprétation des mesures spectroscopiques. En effet,
son évaluation permet d'affiner les stratégies de régression et de guider la conception des
expériences afin d'améliorer le rapport signal/bruit. Macdonald [3] et Wang ef al. [25] ont
déclaré que les diagrammes d'impédance obtenus sur des systemes qui ne répondent pas aux
exigences du SIE peuvent souvent conduire a des erreurs.

A la lumiére de ce qui précéde, pour le développement d'un modéle mathématique qui décrit,

aussi fidelement que possible, la réalité physique des processus interfaciaux pour une
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meilleure estimation des parametres électrochimiques associés, évitant ainsi toute
interprétation ambigué des données SIE, il devient impératif de procéder a l'identification des
données qui répondent excellemment aux exigences SIE [3,6-9,11,12,17-24, 26,34-42]. En
d'autres termes, les données qui sont exemptes d'erreurs systématiques ef aléatoires (biais et
erreurs stochastiques).

A cette fin, motivés par le désir d'extraire des informations physiques significatives d'une
mesure SIE, nous nous sommes fixés pour tache de fournir les outils nécessaires a une analyse
plus poussée des données SIE. Pour ce faire, nous devons partir d'une conception appropriée
qui prend en compte la minimisation des erreurs stochastiques sans affecter grandement les
erreurs de biais, avant de procéder a la validation puis a l'interprétation des données via une

analyse graphique et une modélisation des données par des CEEs.
I1. PRINCIPE ET EXIGENCES DE BASE POUR L'OBTENTION DE DONNEES SIE VALIDES

L'essence de la technique SIE consiste a perturber les processus physicochimiques qui se
déroulent dans le systeme électrochimique étudi¢ autour de ce point de fonctionnement
(E i )par une tension alternative sinusoidale donnée par -

corr ? ICOI’I’

E(t)=E,,, +AEsin(at) {1}

corr
AE est de faible amplitude (typiquement < 5-10 mV). En faisant varier la fréquence de HF au
BF, la réponse en courant qui en résulte est donnée par -
i(t): Iy + A sin(a)t + ¢) {2}

Le rapport E(t)/ i(t)représente une fonction de transfert variable dans le temps,
communément appelée "impédance"lL'analyse de ces données, dans le domaine temporel,
permet d’¢tudier la cinétique globale des processus interfaciaux par identification et
quantification des différentes étapes €lémentaires ; ie., {capacitif (double couche, film

adsorbe, ...), résistif (transfert de charges, résistance de la solution, ...), inductif (blocage partiel

de la matrice métallique par un intermeédiaire adsorb€) et diffusionnel (transport de la
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maticre)}. 11 s’agit d’une tache tres complexe et ardue car elle nécessite la résolution d'un
systeme d'équations différentielles. En effet, il est important de noter que les courants générés
par les phénomenes capacitifs et inductifs sont des fonctions temporelles, respectivement

données par :

L (t)=Cx dEdct(t) {3}
0= [E et @

Ainsi, la dépendance temporelle a laquelle s'ajoute la possibilité¢ d'avoir ledéroulement d'une
multitude de ces phénomenes (interconnexion) génere un systeme délicat d'équations
différentielles dont la résolution constitue un probleme complexe et laborieux. Le chercheur
est contraint de consulter la littérature spécialisée pour avoir amples informations sur cet
approfondissement mathématique.

Heureusement, le recours a la transformée de Laplace ou bien a celle de Fourier ;
communément utilisée en électrochimie, permet de transformer la tension de perturbation
E(t)et sa réponse en courant i(t) et ainsi la fonction de transfert Z(t): E(t)/ i(t) qui en
découle, de UDéchelle temps en échelle fréquence [11,19,21,22,26]. Cela réduit
considérablement la complexité des calculs mathématiques nécessaires a la résolution des
équations intégrales et différentielles. Cette transformation présente aussi ’avantage de
pouvoir décortiquer, dans nombre de systemes, les étapes présidant I'interface.

Dans le domaine fréquentiel, les équations différentielles peuvent étre simplifiées en une
forme similaire a la loi d'Ohm pour le courant continu. Une telle transformation n'est valide
que si l'amplitude de la perturbation est suffisamment faible pour que la réponse du systeme
soit linéaire, que la condition de causalité soit remplie et que le systeme soit stable pendant
toute la durée de la mesure. De ce fait, l'impédance ¢lectrochimique donnée par
Z(ja))z E(ja))/ i(ja))n'est correctement définie que pour les systemes qui répondent aux
exigences susmentionnées.
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III. TECHNIQUES ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

IIL. 1. Matériels et préparations

Les essais de corrosion ont été effectués sur des échantillons de I'acier XC38 dont la
composition chimique est donnée dans la réf. [43],. Les techniques électrochimiques et
essentiellement les mesures de la SIE sont tres sensibles a la préparation des échantillons et
aux conditions auxquelles 1'électrode est exposée. De ce fait, une préparation soignée de la
surface des échantillons d’acier doit étre effectuée, selon les procédures suggérées par la
norme (ASTM G1) [43], permettant d’obtenir des surfaces quasi-identiques, aussi propres que
possible, homogenes et parfaitement lisses. Cette conduite a tenir est d’une importance
capitale pour réduire considérablement les erreurs inhérentes a la variabilité des échantillons.
Autrement dit, les éventuelles différences observées entre les mesures d'impédance
électrochimique enregistrées en absence et en présence d’inhibiteur, aux différentes
concentrations, seront liées a 'inhibiteur et ne peuvent aucunement étre imputées a des
variations aléatoires de préparation des échantillons.

La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique une fois molaire {HCI 1.0 M}
préparée par dilution d’une solution commerciale de HCI (d - 1.19 et a 37% en masse), de
marque Riedel-de-Haén, dans de l'eau bi-distillée. La température de Ilinterface
¢lectrode/électrolyte est maintenue constante a T-= 25°C en utilisant un bain thermostaté.
L’inhibiteur étudié dans le présent travail est le 6-chloro-2-phenylimidazo [1,2-Hlpyridazine
préparé selon la procédure décrite dans la référence [44].

Les investigations ¢lectrochimiques menées dans le cadre de ce travail, ont été réalisées
moyennant 1'appareil ¢lectrochimique Bio-Logic SP-150, piloté par le logiciel EC-Lab
V11.12®, connectée par des cables blindés courts a une cellule électrochimique
conventionnelle a trois ¢lectrodes. Une ¢lectrode en acier doux XC38, prise comme électrode

de travail, d'une surface, exposée a I’agressivité du milieu, de 1 cm?, une électrode de platine
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comme contre ¢lectrode ou électrode auxiliaire et une électrode de deuxieme espece de type
SIE R-XR820 {Ag/AgCl, 3M KCI} comme électrode de référence [27,31]. Cette derniere
¢lectrode a ét¢ judicieusement choisie pour minimiser P'impact des artefacts souvent
enregistrés aux hautes fréquences dans une mesure de la SIE. En outre, la cellule est placée
dans une cage de Faraday mise a la terre afin de réduire considérablement les artefacts
¢lectriques provenant des champs externes, tels que les interférences électromagnétiques et
les bruits parasites [21]. Cela permet d'obtenir des mesures plus précises et fiables.

II1.2. Structure de Perreur

Outre les sources d’erreurs liées a la préparation de la matrice métallique aussi bien qu’a la
préparation de la solution corrosive, d’autres types d’erreurs peuvent grandement affecter la
qualité de la réponse SIE étant donné le recours a la modélisation de 'interface moyennant
des circuits ¢électriques équivalents CEE pour ajuster les données expérimentales. En effet, ce
sont les erreurs, souvent ignorées ou mal comprises, affectent la qualité d’ajustement et qu’il
faut impérativement prendre en considération pour une interprétation fiable des données de
la SIE. 1I s’agit de la structure d’erreur formulée par Orazem et Agarwal [36] en termes
d’erreurs résiduelles ; soient systématiques ef aléatoires.

La structure de l'erreur se réfere aux différentes sources d'incertitudes qui impactent la
mesure et 'analyse des données de la SIE, telles que les erreurs stochastiques, les erreurs de
biais expérimentales (bruits instrumentaux, calibrage, montage, parameétrage setting des
mesures, erreurs de la dérive (non-stationnarité), etc.) et aussi les erreurs liées aux choix du
modele de CEE.De ce fait,si la structure d'erreurs n'est pas correctement prise en compte dans
l'analyse de la SIE alors les interprétations des données peuvent étre biaisées ou incorrectes. A
titre d’exemple, a défaut de bien repérer la structure de 'erreur peut aisément conduire a
¢carter un CEE susceptible de reproduire fidelement la réalité physique des processus

interfaciaux et ainsi se leurrer inutilement a la quéte d’un circuit plus compliqué générant
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ainsi des parametres dépourvus de sens physique. Autrement dit, ’écart entre les données
expérimentales et calculées peut parfois prendre origine non pas a cause du choix du modele
appliqué mais plutét a la présence de données biaisées non identifiées. Il est donc essentiel de
comprendre la structure de l'erreur de la SIE et de l'inclure dans I'analyse des données pour
garantir des résultats fiables et précis. Cela nécessite une connaissance approfondie des
sources d'incertitudes possibles, ainsi que des méthodes statistiques appropriées pour
quantifier et traiter ces incertitudes.

et

Les erreurs résiduelles & traduisent D’écart entre l'impédance mesurée Z

résiduelle mesurée

I'impédance issue du calcul via un modele Z Ces erreurs qui apparaissent lorsqu'un

mod ele *

modele est régressé sur des données expérimentales peuvent étre décrites comme étant soient

systématiques ou stochastiques.

grésiduelle = Zmesurée - Zmod dle — gsystématiq.les + <5‘stochastiqjes {5}
Les erreurs systématiques ¢__. . peuvent résulter d'un manque d'adéquation du modele
systématique
aux données expérimentales ¢_,,. ou d'un biais &y, dans lI'expérience.
gsystématiques = gbiais + gmod éle {6}

La présence d'erreurs stochastiques Egomagiqes dans toutes les données expérimentales est

inévitable. En spectroscopie d'impédance ¢lectrochimique, le comportement non stationnaire
et les artefacts instrumentaux contribuent souvent aux erreurs systématiques.
gbiais = 8n0n stationnaire + ginstrumemale {7}

Plusieurs chercheurs ont souligné l'importance de la prise en compte de la structure d'erreurs
dans 'analyse de la SIE et ont proposé des méthodes pour quantifier et traiter ces incertitudes
afin d'améliorer la fiabilit¢ et la précision des résultats obtenus. Ainsi, Orazem ef al ont
souligné dans leurs travaux [21,26,36,42] que l'ignorance de la structure de l'erreur dans la
procédure d'ajustement peut conduire a des résultats significativement ambigus dans I'analyse

de la SIE. IIs ont mis en évidence que l'ajustement des données expérimentales de la SIE a des
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modeles sans tenir compte de la structure d'erreur peut donner des parametres ajustés
incorrects et conduire a des interprétations erronées. Ces chercheurs ont procédé par une
réplication des mesures PEIS et se sont servis des relations de Kramers-Kronig et le modele de
mesure afin d’identifier la plage fréquentielle corrompue par les erreurs de biais pour une
meilleure interprétation des données la SIE.

I11.3. Conception de la mesure

Une analyse et par la suite une interprétation rationnelle des diagrammes de la SIE, doivent
impérativement étre devancées, primo par une bonne conception de la mesure se conformant
excellemment aux exigences de la technique SIE (stationnarité-lin€arité-causalité et finitude)
et secundo par la conduite a tenir pour réduire les erreurs de biais et les erreurs stochastiques.
A cette fin, Il est essentiel de concevoir une planification expérimentale rigoureuse pour une
meilleure détermination des parametres du systeme électrochimique.

II1.4. Paramétrage des mesures

Un agencement de manipulations séquentielles a ét¢ établi tenant compte du caractere
destructif et non destructif de la technique utilisée. 11 s’agit de (9)neuf expériences lices et
successives dans le temps dont seulement les trois premicres (EVT, 02-PEIS, 03-PEIS) seront
reportées dans ce mémoire tandis que les données des techniques CASP « Constant Amplitude
Sinusoidal uPolarization », VASP « Variable Amplitude Sinusoidal yiPolarization », LPR « Linear
Polarization Resistance» et TP « TAFEL Flot» ou courbes de polarisation (i- £) sont préconisées
dans les perspectives afin d'examiner de maniere exhaustive et critique leurs avantages et
leurs limites.

L’¢volution du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps EVT et les diagrammes
d’impédance PEIS (Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy) sont enregistrés en

tenant compte du réglage décrit dans les Tableaux (1 & 2).
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Tableau 1. Paraméfrage setting de la manipulation K, vs. Temps

tg (h.m.s) 0:30:0,0000
dEg (mV) 5

dig (s) 30

E range min (V) -2,500

E range max (V) 2,500

L’expérience EVT a été enregistrée pendant 30min de maintien, au potentiel en circuit ouvert
c’est dire en absence de tout passage de courant électrique, avec une faible vitesse de balayage

donnée par | dEy/dty| - 0.166mV 5! allouant au systéme I’atteinte de son régime stationnaire.

Tableau Z. Paramétrage setting des mesures (PELS)

Mode Single sine

E (V) vs. Eoep 0,0000

tg (h.m.s) 0:00.0,0000
fi 100,000 kHz
f; 100,000 mHz
Nd . Points per decade 10

Spacing Logarithmic
Va (mV) 10,0

Pw 0.1

Nj 2

Corr 1

E range min (V) -2,500

E range max (V) 2,500
Bandwidth 5
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Le contenu informatif du spectre d'impédance peut étre amélioré en élargissant la plage de
fréquences explorée, en augmentantle nombre de fréquences mesurées par décade, et
surtouten réduisant 'ampleur des erreurs biais et des erreurs stochastiques. De ce fait, les
experiences PEIS sont enregistrées, au point de fonctionnement (K., 7 - 0) obtenu a la
stationnarit¢ du systeme d£,,/dt—O, a la suite d’une perturbation potentiodynamique
sinusoidale du systeme étudié en utilisant un mode d’excitation singulier et en faisant un
balayage de fréquence allant de 7100 kHz a 100 mHz avec 10 points par décade dans une
échelle logarithmique.

Il est important de souligner que l'utilisation d'une large gamme de fréquences, susceptible de
générer lenticreté de la réponse de linterface, améliore considérablement la capacité
d'identifier les différents processus se déroulant a l'interface par analyse graphique des
différents plans de représentation et aussi par régression des données de la SIE moyennant des
CEE. Or, le choix d'une large gamme de fréquences est conditionné, aux hautes fréquences,
par les limites d’origine instrumentale, et aux basses fréquences par les phénomenes de non-
stationnarité liés au temps. En outre, l'utilisation d'un nombre important de fréquences
mesurées augmente le degré de liberté de la régression, améliorant ainsi sa qualité. De plus, il
est communément reconnu que l'espacement logarithmique des fréquences maximise la
capacité a discriminer les modcles de CEE et a extraire les paramctres du modele avec

beaucoup de fiabilit¢ et d’exactitude.
Par ailleurs, "amplitude de la perturbation sinusoidale choisie vaut /10 mV,,,; dans le but

d’assimiler le comportement du systeme étudié a celui d'un systeme linéaire sans pour autant
entrainer des erreurs stochastiques excessives. En effet, il faut garder a ’esprit qu’un choix de
tres faibles amplitudes, certes garantit une excellente linéarité, et engendre désormais un

niveau ¢levé d’erreurs stochastiques dans les données. Le compromis est donc de facfode mise.

103



Chapitre III

La pertinence de la mesure pour chaque fréquence a été prise en considération en tenant
compte respectivement de la période introduite avant la mesure pour chaque fréquencep,, -
0.1 s, le nombre de mesure par fréquence Ny= 2 et une correction assurée de la dérive du
systeme. Cette derniere fonction a été prise en compte pour minimiser le probleme éventuel
de la non-stationnarit¢ du systeme essentiellement observée aux basses fréquences ou

Ienregistrement des données d’impédance prend un temps suffisamment important.
IV- EVALUATION DE LA CONSISTANCE DES DONNEES EXPERIMENTALES

Dans le présent travail, nous avons ceuvre pour une conception appropriée de la mesure avec
un paramétrage setting optimisé afin d’obtenir des données de 'impédance valides répondant
aux exigences de la SIE et aussi de maximiser leur contenu en informations en minimisant
davantage les erreurs stochastiques au profit des erreurs de biais controlables a postériori.
IV.1. Vérification de la stationnarité du systtme par le suivi de 1’évolution de
EVT - f(f)

Les systemes électrochimiques étant de facfonon-stationnaires, de par ’évolution du systeme
dans le temps. Il est donc important de minimiser les effets transitoires afin d'obtenir des
mesures d'impédance fiables et représentatives du comportement d'inhibition de la corrosion
de l'acier. Pour ce faire, avant de lancer les mesures PEIS, il faut accorder au systeme le temps
nécessaire pour atteindre un état quasi-stationnaire, ou les réactions de corrosion et
d'adsorption de l'inhibiteur ralentissent et ou le potentiel en circuit ouvert se stabilise.

La Figure 17{ab,c.d.e} illustre ’évolution du potentiel £, pris par ’électrode de travail, en
fonction du temps, en absence de toute perturbation du systeme étudié communément appelé
potentiel en circuit ouvert £y, (4 i-0) dénote dans le présent travail (O1-EVT) et en présence
de la perturbation au cours des mesures O2-PEIS & O3-PEIS. La Figure 17{f} affiche la
variation du module de 'impédance, relatif aux mesures PEIS, en fonction du temps, en

absence et en présence de I'inhibiteur CP-IPZ a différentes concentrations.
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Le potentiel de circuit ouvert enregistré directement apres immersion de 1'acier C38 dans la
solution corrosive en l'absence de CP-IPZ est de l'ordre de -416 mVagagci alors que des
potentiels de l'ordre de -449 ; -447 ; -434 ; 485 mV zg/aqc1 sSONt enregistrés respectivement a
des concentrations allant de 10°°M a 10-*M en CP-IPZ. 1l ressort des Figures 17{d.e} que le
potentiel de circuit ouvert relatif aux interfaces {XC38/1M HCI} et {XC38/10°M de CP-IPZ
+1M HCI} demeure pratiquement constant voire une 1égere augmentation dans le temps,
atteignant un état quasi-stationnaire, apres 1800s d'immersion, ou les différents processus
interfaciaux ont rapidement évoluéet ainsi le potentiel en circuit ouvert se stabilise
respectivement a -414 et -448 mVgjaqcr.

En revanche, les Figures 17 {ab,c} montrent que le potentiel £, des interfaces {XC38/10-°M
CP-IPZ + IM HCI}, {XC38/10-*M CP-IPZ +1M HCI} et {XC38/10°M CP-IPZ +1M HCI}
diminueassez rapidement en fonction du temps, puis il tend a se stabiliser pour atteindre un
potentiel relativement constant apres 1800s, respectivement aux potentiels de -456 ; -450 ;
-494 mV g aqc1- Les variations conséquentes du potentiel en circuit ouvert sont enregistrées
aux concentrations plus ¢levées de I'inhibiteur CP-IPZ par comparaison a celles enregistrées
a la concentration 10°M de CP-IPZ et dans la solution corrosive exempte d’inhibiteur. Cela
peut étre imputé a la modification de l'environnement corrosif en raison de 1'ajout de fortes
concentrations de CP-IPZ. Le déplacement de £, vers des valeurs plus cathodiques aux fortes
concentrations d’inhibiteur peut étre un indicateur de la progression de la corrosion. Un tel
résultat, contre intuitif, nous a conduits a garder de vigilance quant a Pinterprétation des
résultats de I'évolution de (Ko vs. Temps). Par conséquent, il ne faut pas avancer des
conclusions hatives quant a I’évolution de (£, vs. Temps) de par les controverses et les débats
toujours ouverts entre les chercheurs du domaine.

Un survol de la littérature montre que nombreuses sont les études et critiques portant sur

l'interprétation de 1'évolution du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps dans le
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contexte de la corrosion [45,46]. En effet, certaines études ont remis en question le
comportement de I'interface basée uniquement sur I'évolutionde (£, vs. Temps) de par la
complexité des processus cinétique interfaciaux qui peuvent impliquer différentes étapes,
telles que la formation de films passifs, la dissolution des produits de corrosion, etc. Ainsi, les
variations du potentiel en circuit ouvert peuvent étre influencées par ces différentes étapes,
ce qui rend l'interprétation basée uniquement sur 1’échelle temps plus douteuse. En outre, les
hétérogénéités de surface telles que les inclusions, les défauts de surface et les variations
locales de composition peuvent aussi influencer les variations du potentiel en circuit ouvert
au fil du temps. Certains chercheurs soulignent que ces hétérogénéités peuvent entrainer des
variations importantes du potentiel en circuit ouvert, méme en l'absence de processus de
corrosion significatif [45,46].

Par ailleurs, dans certains systemes, des gradients de concentration ou de potentiel peuvent
exister a l'interface entre le métal et la solution corrosive influencant les variations du
potentiel en circuit ouvert au fil du temps. Par conséquent, l'interprétation des données de
potentiel en circuit ouvert doit prendre en compte ces gradients et les processus de diffusion
qui peuvent étre a l'origine des variations observées. Ces critiques soulignent, de nouveau, les
limitations et les défis potentiels de l'interprétation issue exclusivement de I'évolution de (£
vs. Temps). Cependant, la mesure du potentiel en circuit ouvert reste une méthode courante
pour évaluer la corrosion et peut fournir des informations utiles sur la quasi-stationnarité des
systemes.

IV.2. Identification des données exemptes d'erreurs de biais (x5 €t €ins)

Un examen exhaustif de la littérature contemporaine montre que de nombreux travaux
abordent 'analyse et I'interprétation des données de 'impédance électrochimique, apres 30
min de maintien a £, sans pour autant accorder un intérét a la vérification des exigences de

base de la SIE en termes de stabilité, linéarité, causalité et finitude. A cela s’ajoutent, les erreurs
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stochastiques et les erreurs de biais qui peuvent prendre part a la suite de problemes liés au
temps ou a des artefacts instrumentaux [11, 21,25-29,31].

Dans cette optique, 'enregistrement successif des deux manipulations O2-PEIS et 03-PEIS a
été envisagé et comparé afin de s'assurer de la stationnarité du systeme étudié et donc de la
validité des données de la 02-PEIS et de relever la plage fréquentielle corrompue par les
erreurs de biais. La Figure 17{f} montre que le module de I'impédance des différentes
interfaces susmentionnées augmente de maniere vertigineuse au début de la mesure pour se
stabiliser apres moins de 50s pour chaque mesure PEIS. Comme ces mesures sont développées
depuis les HF aux BF, la constance des modules de 'impédance enregistrée a la fin de chaque
mesure peut témoigner du caractere entier des deux mesures O2-PEIS et 03-PEIS. Ainsi ces
valeurs correspondent aux différentes résistances de polarisation R,sachant que la résistance
d’¢lectrolyte K, au début de la mesure est extrémement faible.

Ce constat peut aussi étre considéré comme un deuxieme indice étayant la quasi-stationnarité
des interfaces et ainsi attestant de la validité des mesures PEIS qui répond au critere de stabilité
de la technique SIE. Par ailleurs, la résistance de polarisation passe de ca. 60 Q cm? dans HCI
IM a ca. 1000 Q cm? a la concentration de 10-% mol L! en inhibiteur CP-IPZ. Ce résultat
affirme la nette amélioration du pouvoir protecteur de la molécule inhibitrice utilisée. Il
importe aussi d’insister sur la gradation de protection de cet inhibiteur qui se voit multiplié¢e
par 4, 7, 12 voire 20 respectivement pour les concentrations en CP-IPZ allant de 106, 10°°,
104210 mol L'L.

Par ailleurs, dans un souci majeur de s’assurer davantage de la stationnarité du systeme
électrochimique a travers la bonne reproductibilité des deux mesures PEIS effectuées
successivement a chaque fréquence, nous avons eu recours au tracé fréquentiel outre celui

temporel. En effet, il est important de remarquer ’empilement des points dans le tracé du

‘Z‘ =f ('[)au début de chaque mesure PEIS et la difficulté de pouvoir confronter les données de
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la O2-PEIS a celles de la 03-PEIS du fait que les deux mesures sont liées et enregistrées
successivement dans le temps. Ainsi, la Figure 18 relate les diagrammes d’impédance, donnés
dans la représentation de Nyquist, en absence et en présence des différentes concentrations
de CP-IPZ. D’apparence les données de la O2-PEIS et celles de la 03-PEIS manifestent une
bonne superposition. Toutefois, en opérant a la fois un agrandissement aux BF et aux HF, on
s’apercoit rapidement de ’existence d’une dispersion des données aux BF et une réactance
négative aux HF. Ces phénomenes sont liés, selon la littérature, a la présence d’un artefact de
mesure des suites de ’effet des fils de connexion aux HF et a des phénomenes dépendant du
temps enregistré aux BF [21, 25,27-29,31].

En fait, la Fig. 181{f} (freq vs. Temps) renvoie a des phénomenes li€s aux temps, observes aux
BF, prenant les trois quarts du temps de la mesure bien qu’ils ne s’¢talent que sur une décade
de fréquence tandis que les phénomenes rapides, enregistrés aux HF, durent juste le quart du
temps en occupant désormais cing décades de toute la plage fréquentielle explorée (six
décades). A T'issue de ce qui précede, il apparait la possibilité d’apparition de déviations entre
deux mesures successives, aux fréquences les plus basses, en raison de ’évolution du systeme
et de sa réponse au cours de la perturbation [28,29]. En conséquence, les données BF seront,
pour la plus part, biaisées par la dérive de par le temps alloué¢ a leur enregistrement.
Autrement dit, plus la fréquence de perturbation est basse, plus la période qui lui correspond
est grande. Ainsi, le systeme peut évoluer au cours de la perturbation ce qui impactera les
données enregistrées aux BF par des erreurs de non-stationnarité. De tels problemes sont

observés quoique le systeme soit des plus stationnaires [36,40].
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Figure 18 .

Evaluation de la stationnarité par comparaison des mesures successives O2-PEIS et 03-

PEIS dans le plan complexe et dans le tracées de Freq vs. Temps pour les interfaces XC38/HCl 1M +

Cien mol L'! de CP-1PZ
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Apres étre rassuré de la stationnarité du systeme et a bon escient du double effet de Iartefact
de mesure aux HF et des phénomenes liés aux temps aux BF, nous nous sommes permis de
nous ¢lancer dans 'analyse des données de la mesure 02-PEIS. La confrontation des différents
plans de représentation constitue une démarche de choix pour de plus amples informations
se rapportant aux grandeurs qui gouvernent les différents processus physicochimiques

prenant part aux interfaces étudices.

V. IDENTIFICATION DES PROCESSUS DES INTERFACES XC38/HCl IM + C; {mol L" 1} EN CP-

IPZ

La SIE est une technique précieuse de par sa finesse pour l'identification et l'interprétation des
différents processus électrochimiques fondamentaux régissant U'interface ¢lectrochimique.
Cependant, 'ambiguité de l'interprétation des données de 'impédance et 1'établissement de
relations directes entre les parametres physicochimiques relatifs aux différents processus,
prenant part a Pinterface, et les grandeurs électriques constituent la tache la plus délicate de
cette technique, qui nécessite une compréhension approfondie du systeme étudi¢. Dans le
présent travail, nous nous sommes servis de la technique SIE pour étudier 1'effet inhibiteur du
CP-IPZ contre la corrosion de I'acier doux XC38 dans la solution agressive HCl 1M.

V.1. Analyse qualitative et quantitative par inspection visuelle des plans de représentations
V.1.1 Analyse qualitative — Dénombrement et nature des étapes du processus interfacial

Pour l'interprétation des résultats de I'impédance électrochimique, les données expérimentales
ont ét¢ reportées dans trois types de représentations graphiques de par leur complémentarité
[47-49]. En effet, le plan de Nyquist consiste a porter en abscisses la partie réelle de
l'impédance et en ordonnées "opposé de la partie imaginaire de l'impédance mesurée, comme
se veut la convention des €lectrochimistes, soit —im(Z) vs. Re(Z). En outre, le plan de Bode
reporte a la fois le logarithme du module de 'impédance et de sa phase en fonction de la

fréquence en échelle logarithmique ; soient log| Z| vs. log fet —®(Z) vs. log £ Quant au gome
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plan de Betova, il se réfere a porter 'opposé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence

en échelle logarithmique ; soient - Im(7) vs. log fetlog| Im(Z)| vs. log £
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Figure 19. Les données de la mesure O2-PEIS, relatives aux interfaces électrochimiques XC38/HCl

IM + Cien mol L-1 de CP-IPZ avec (Ci- 0; 10°°; 10°;10* :10° M), représentées dans les plans

Nyquist, Bode, Betova et dans le tracé de |-Im{Z} | vs. fréquence avec un espacement logarithmique.,

I’analyse graphique de la réponse constitue une étape premicre vers une identification de la

nature des processus interfaciaux. Les résultats issus de la représentation de Nyquist de la

Figure 19 se présentent sous la forme d’une seule boucle, en absence comme en présence

d’inhibiteur,

a caractere capacitif-résistif dont Pampleur est proportionnelle a la
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concentration de 'inhibiteur CP-IPZ. Ce constat rejoint les résultats de la Fig 17 {f} relative a
I’évolution de |Z|-fft) acquiescant de nouveau l'amélioration continuelle du pouvoir
protecteur de I'inhibiteur avec sa concentration. Par ailleurs, dans la représentation de Bode,
il est important de remarquer, pour toute concentration en CP-IPZ, qu’une scule pente est
perceptible sur ’évolution de log| Z| vs. log fentre les deux asymptotes, a caractere résistif,
aux HF et BF et qu’une seule gaussienne est enregistrée quant a la variation de 'angle de phase
—@(Z) vs. log £ Aussi, dans la représentation de Bétova, une gaussienne unique (un seul
maximum) est manifeste en portant - lm(Z2) vs. log £

De telles formes plaident favorablement, selon la littérature, pour des réactions de l'interface
métal/solution controlées par une cinétique d’activation pure [50-59] et de surcroit imputéea
une seule constante de temps relative a la relaxation de la double couche qui se tient
parallelement au processus faradique de transfert de charges é¢lectroniques a l'interface
¢lectrochimique.

Néanmoins, il est important de souligner que 'impédance d’un processus global, control¢ par
plus d’'une constante de temps, voisines en valeurs, peut désormais générer la méme allure
sinon similaire qu’un processus simple caractérisé par une constante de temps unique [50-
57]. En effet, Paugmentation de la taille des diagrammes, avec la concentration en CP-IPZ, est
le résultat de Paccumulation de plus en plus de molécules inhibitrices a la surface de 'acier
doux bloquant ainsi les sites actifs en jouant le role de barriere contre U'infiltration des especes
corrosives ¢lectroactives a 'interface métallique [50-61]. Un tel processus, n’est pas a étre nié,
et peut étre caractérisé, a son tour, par sa propre constante de temps comparable a celle de la
relaxation de la double couche et du processus faradique (transfert de charges) qui se tiennent
simultanément. En d’autres termes, la maitrise des processus interfaciaux du systeme
¢lectrochimique étudi¢, au travers la formation d’un film protecteur a la surface, suggere que

rien n’empéche I'éventualité¢ d’existence d’une seconde constante de temps dont la valeur est
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voisine de la premicre [8,60,61]. En conséquence, la seule boucle, observée dans le plan de
Nyquist, et 'unique maximum, enregistré dans les tracés de la phase de 'impédance et de
lopposé de la partie imaginaire, pourraient étre le reflet de ’enchevétrement voire de
Iindiscernabilité de ces deux constantes de temps [7, 8, 12, 20, 21,57-61]. D’ailleurs, selon la
littérature spécialisée [7, 21, 58, 59], ’adsorption de I'inhibiteur est une étape qui ne peut
aucunement étre écartée du processus global et par voie de conséquence une seconde
constante de temps est donc a prendre rigoureusement en considération.

V.1.2. Analyse quantitative - Estimation de R, et du pouvoir inhibiteur de CP-IPZ

A Tinstar de ce qui précede, il apparait clairement que si la visée de expérimentateur réside
uniquement dans 1’évaluation du caractere protecteur de 'inhibiteur, ’examen visuel des
deux plans de représentation (Nyquist et Bode) peut, a lui seul, fournir une donnée précieuse
en termes de résistance a la polarisation R, de linterface et qu’il faut différencier de la
résistance de transfert de charges, K. pour un processus global a plus d’une constante de
temps. En effet, R, est une mesure de la facult¢ d’un métal a résister a la réaction
¢lectrochimique qui entraine sa corrosion et a maintenir son intégrité structurelle.

Ainsi, dans le plan de Nyquist, quand —Im(Z) tend vers O, Pimpédance ¢lectrochimique est
réduite a sa partie réelleRe(2), et la résistance de polarisation R,est donnée par la différence
des parties reelles (R; + Ry) et la résistance d’¢lectrolyte Ksobtenues respectivement aux BF et
aux HF. Autrement dit, les interceptes de la boucle aux HF et BF sont a caractere purement

résistif donnés par {Egs. 9, 10, 11} .

R = Re{ZHF }—Im{Z}—>0 18
Rs + Rp = Re{ZBF }—Im{z}—>0 19}
R, = [Re{ZBF}_ Re{ZHF }]»Im{Z}»O {10}
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En outre, R, peut aisément étre relevée, comme la différence de résistances entre HF et BF, dans
le plan de Bode relatif au module de 'impédance ‘Z‘ , pris en I’échelle log-log, qui s’apparente

aussi a I’évolution de la partie réelle Re(Z) en fonction de la fréquence (Eq. 11, 12, 13) -

R, :|ZHF|¢{Z}—>0 {11
R +R, = |ZBF|¢{z}—>0 112}
R, = UZBF| _|ZHF|]¢{z}ﬁo {13}

Un tel comportement résistif manifesté par la constance des branches asymptotiques aux HF
et BF du module de 'impédance ‘Z‘est aussi attest¢ par une phase nulle (4(z)~ 0)dans les
mémes domaines fréquentiels t¢moignant d’un régime DC de linterface ;i.e., le potentiel et le
courant sont donc en phase.

En fait, 1a résistance de polarisation R,raduit la somme (Eq. {14}), a la fois, de la résistance de
transfert de charges R, et de la résistance liée au recouvrement des sites actifs de la surface
métallique par Pinhibiteur CP-IPZ, Rp-

R, =R.+Ry {14}

Ainsi, Pefficacité inhibitrice du CP-IPZ peut étre estimée au travers I'Eq. {15} .

inh

nS,E%:(l—l)xloo with x=—2->1 {15}
X

0
p

Rth et Rg désignent respectivement les résistances de polarisation en présence et en absence
de Pinhibiteur CP-IPZ.

Le Tableau 3 collecte les différentes résistances issues de la lecture directe des deux plans de
représentation.

Tableau 3. Données quantitatives obtenues par inspection visuelle des plans de Nyquist et de Bode

relatives aux interfaces €lectrochimiques XC38 / HCI 1 M + C; (mol L’l) de CP-1PZ

XC38 / HCl 1M + {C mol L™ de CP-IPZ} 0 1x10° 1x10° 1x10* 1x 1073

Ra {Q cm?} ~1 ~1 ~0.5 ~0.5 ~1.5
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Rp {Q cm?} ~59 ~208 ~356 ~600 ~1018
X = 35 6.0 10.1 17.2
NsiE% = ~71 ~83 ~90 ~94

L’examen du Tableau 3 montre globalement que tout ajout supplémentaire de CP-IPZ est
accompagné d’une augmentation de la résistance de polarisation qui relate un signe positif
de Pamélioration de l’efficacité inhibitrice de protectionde Iacier XC38 contre la corrosion
en milieu HCI 1 M. En effet, le pouvoir inhibiteur, exprimé par la variable x, traduisant le
rapport de la résistance de polarisation en présence d’inhibiteur a celle en son absence,
dépasse la valeur de 10 a partir de la concentration de 10* mol ! de CP-IPZ a plus de 17 a
1073 mol L1, Cela implique un renforcement de la protection de la surface de I’acier XC38 en
présence de CP-IPZ manifestée par des efficacités inhibitrices dépassant le seuil de 90 %.
Néanmoins, il est important de souligner que bien a de tres faibles concentrations en CP-1PZ,
le pouvoir protecteur a plus que triplé voire sextuplé aux concentrations respectives de 1076
et 1073 mol L 'de CP-IPZ. Il est aussi 4 noter qu’entre 10 et 10-® mol L en CP-IPZ, l’efficacité
inhibitrice passe juste de 90 a 94 % pour une solution 10 fois plus concentrée en inhibiteur
alors que le pouvoir protecteur se voit presque doublé. Cette constatation remet en cause le
raisonnement en termes d’efficacité inhibitrice a caractere asymptotique et limité de celui en
termes de pouvoir protecteur a caractere plutot ouvert.

Dans une tentative de donner une explication probante a 'effet de la concentration de CP-
IPZ sur 'augmentation de K,, le processus d’adsorption constitue le modele ou le concept
imag¢ de choix reconnu et affirmé par une majorité de chercheurs du domaine [57-61], bien
qu’il soit contesté par d’autres auteurs [62,63]. En fait, ’adsorption est le processus par lequel
Iinhibiteur se lie a la surface du métal formant un film protecteur offrant une meilleure
barriere contre les agents corrosifs et ralentissant ainsi la réaction de corrosion. En effet, il

s’agit d’interactions ou de collisions entre les molécules d’inhibiteur et les sites actifs éparpillés
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sur toute la surface métallique. Ainsi, le nombre de sites couverts par I'inhibiteur est d’autant
plus réduit que la concentration en inhibiteur est faible, et vice-versa.

A la faible concentration de CP-IPZ de 10~ mol L}, 1a compétition pour les sites d’adsorption
peut étre plus forte entre I'inhibiteur CP-IPZ et les protons H* et aussi les ions chlorure CI-
omniprésents en solution et tout a fait susceptibles de s’adsorber également sur la surface
métallique. Cependant, a mesure que la concentration de CP-IPZ augmente, i.e., au-dela de la
concentration de 10~* mol L'}, les sites actifs sont davantage occupés par CP-IPZ en raison
que ce dernier dispose de plus de chance de Pemporter sur le reste des especes, initialement
présentes, plaidant ainsi a son adsorption préférentielle.

En résumé, leffet d’inhibition, aux plus fortes concentrations en inhibiteur, est donc
conséquent et plus significatif de par 'augmentation de la probabilité de chocs efficaces des
molécules de CP-IPZ avec les sites actifs conduisant ainsi a leur adsorption sur les sites
inoccupés restés vacants ou occupés par des molécules d’eau aux faibles concentrations de
CP-IPZ. Certes, le blocage des sites actifs n’est pas intégral a la surface du métal et le facteur
déterminant semble vraisemblablement étre li¢ a la difficulté d’acces des molécules de CP-IPZ
aux sites actifs ou au caractere poreux du film adsorbé quoique la couverture de la surface
soit complete.

Jusqu’a lors les performances de I'inhibiteur CP-IPZ sont tout a fait mises en exergue rien
qu’avec une simple inspection visuelle basée sur lexploitation graphique des plans de
représentation de Pimpédance électrochimique a partir desquels les résistances d’électrolyte
et de polarisation ont facilement été relevées suivies d’un simple calcul de Pefficacité
inhibitrice. Cependant, il faut garder de vigilance et il est capital de signaler qu’afin
d’épargner toute valeur significativement irréaliste de R, la validité de sa détermination reste
tributaire de Iatteinte du régime DC aux deux limites HF et BF. En effet, dans certains cas ou

le diagramme n’est pas entier, ’ignorance du comportement de 'impédance en dehors de la
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plage de fréquences expérimentale explorée rend douteuse l'extrapolation aux queux du
spectre de 'impédance ¢lectrochimique.

A Pissue de ce qui précede, il apparait clairement qu’un industriel est amplement comblé et
satisfait par les premiers résultats que le corrosioniste va lui confier a linstar de la
détermination de la résistance a la polarisation et ainsi a I'estimation de la durée de vie du
matériau dans 'environnement utilisé sans pour autant songer ou étre engagé a tenter de
modéliser I'interface électrochimique.

V.2. Modélisation de I'interface par des CEEs — Avantages et ambiguités

Hormis I’évaluation du pouvoir inhibiteur de CP-IPZ, moyennant les résistances, il est possible
d’accéder a d’autres parametres physiques relatifs aux différentes étapes présidant le
processus interfacial. En effet, il y a moyen de peaufiner davantage le comportement entier de
I'interface électrochimique, par la prouesse de la technique SIE, au travers le dénombrement
des étapes régissant le processus interfacial tout en identifiant leur nature et ainsi la
proposition de circuits électriques équivalents CEE appropriés a U'instar de la maitrise des
processus prenant part au niveau de I'interface en question.

V.2.1. Ambiguités lices au développement et Iadaptation d’un CEE aux données

La mod¢lisation des mesures SIE par des CEE consiste a la quéte du circuit qui fournit une
bonne adéquation entre les impédances calculées et celles expérimentales, générant ainsi des
parametres qui caractérisent la réalité physique des processus mis en jeu au niveaude
l'interface électrochimique ; soit donc un modele a la fois mathématique et physique.
Cependant, le principal écueil de la modélisation par des CEE est li¢ au fait que les mémes
données peuvent exactement étre représentées par différents modeles ¢quivalents ; c’est-a-
dire absence d’unicité du CEE. De ce fait, les parametres obtenus, au moyen d’un CEE, bien
qu’offrant une bonne qualité d'ajustement, ne peuvent étre le gage d’une signification

physicochimique claire. Il faut donc reconnaitre qu'une modélisation correcte est la partie la
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plus difficile de l'analyse et qu'elle est souvent mal comprise et mal interprétée comme
soulignent nombre de chercheurs qui ont débattu de I'ambiguité inhérente a la sélection d'un
modele supposé approprié pour les spectres d'impédance. Macdonald et ses collaborateurs [3]
ont exploré la question de 'ambiguité du choix du mode¢le en faisant régresser des modeles
composes de différentes combinaisons d'¢léments passifs (R, C et L) sur des données
synthétiques, auxquelles un bruit a été rajouté pour illustrer l'influence des erreurs d’ordre
expérimental. Orazem [12,21] a constaté que ces modeles fournissent une réponse
enimpédance identique sur toute la plage de fréquence explorée.

Ainsi, pour éviter "ambiguité liée au choix du modele, il est indispensable de procéder par
une analyse graphique minutieuse afin de dénombrer les éléments de circuit et leur nature,
et aussi procéder a la détermination d’un certain nombre de parametres aisément accessibles.
Des analyses complémentaires (AFM, SEM, XRD, etc.) sont €également nécessaires pour guider
le développement de modele CEE et aussi pour recueillir des informations supplémentaires
sur les caractéristiques des phénomenes qui demeurent encore mal compris.

Le probleme de l'adaptation d’un CEE aux données expérimentales, censé¢ reproduire
fidelement les processus physicochimiques pertinents, est une des taches ¢pineuses qui doit
étre réalisée avec beaucoup de soins afin d'éviter toute ambiguité d'interprétation. Ce
probleme découle du fait que 1'ajustement de 1'impédance est non linéaire tout en étant itératif
et en conséquence l'ajustement d’un tel circuit aux données expérimentales exige 1'utilisation
de la méthode des moindres carrés non lin€aire complexes (CNLS). Dans cette méthode, une
somme pondérée des carrés, des différences entre les impédances expérimentales, Im{Z} et
Re{Z}, et les impédances du modele, Im{Z} ... et Re{Z} c.i- est minimisée afin d’obtenir les
meilleures valeurs des parametres ajustables. Cette minimisation est généralement effectuce

a l'aide de l'algorithme itératif de Marquardt-Levenberg [19-21,26].
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En revanche, cef algorithme est tres sensible aux conditions initiales, ce qui fait souvent de
I'ajustement une opération fastidieuse et chronophage, notamment lorsque les parametres
d'ajustement sont mal initialisés et que de surcroit la cohérence des données d'impédance en
termes de causalité, de linéarité, de stabilité et de la finitude des valeurs d'impédance aux
fréquence limites, nulle et infinie, est douteuse. De ce fait, initialisation des ajustements avec
des valeurs de certains parametres aussi proches soient-elles des valeurs expérimentales doit
impérativement étre effectuée. Dans le cas échéant, une divergence de lalgorithme est
imminente et un message s’affiche, par exemple " singular matrix", signalant des erreurs des
parametres dépassant de loin les propres valeurs. Ainsi, I'estimation de certains parametres
avec beaucoup de fiabilité et d’exactitude, sans avoir recours au circuit, est de mise et tout a
fait indispensable avant de lancer la compilation.

En synthéese de ce qui précede, 1a réunion des trois facteurs suivants impacte significativement
le processus d’ajustement. (i) : la qualité des données expérimentales exempte des erreurs de
biais et stochastique et répondant excellemment aux exigences de la SIE. (ii) . le
développement d’un modele appropri¢ CEE basé sur une bonne compréhension du systeme
¢tudié avec une identification rigoureuse de ses éléments, correspondant aux étapes des
processus physicochimiques sous-jacents, des suites d’une inspection visuelle des données de
limpédance dans les différents plans de représentation. Et (iii) I'estimation de certains
parametres d'initialisation. En effet, ignorer la nécessit¢ de la validité des données
expérimentales, proposer un modele CEE sans une bonne compréhension du systeme étudié
et sans identification précise de ses éléments, ainsi qu'une initialisation arbitraire des
parametres d'ajustement impactera inéluctablement le processus d'ajustement et conduira de
manicre infaillible a des résultats erronés. Autrement dit, cela peut entrainer une convergence
lente de l’algorithme, de méme, l'algorithme peut également converger vers une solution

localement optimale qui n'est nécessairement pas la meilleure solution pour générer des

120



Chapitre III

parametres ayant une signification physique claire, voire une divergence de 'algorithme. Une
attention particuliere doit donc étre portée a cette étape pour améliorer l'efficacité et la
fiabilit¢ du processus d'ajustement.

V.2.2. Développement d’un CEE des interfaces XC38/ HCI 1M+ Ci {mol I’} de CP-IPZ

Dans une dynamique de recherche d'un circuit €lectrique équivalent (CEE) appropri¢ pour
modéliser le systeme étudi¢ voire méme le systeme mesuré, il est impératif d'endiguer
l'attribution physique des différentes étapes a travers le croisement des différents plans de
représentation de 'impédance électrochimique.

Les figures {18 & 19} montrent qu'aux tres hautes fréquences, pour les des différentes
interfaces étudiées (XC38/ HCl 1M+ Ci {0, 10°% 107°, 10 107 mol L'} de CP-IPZ,
l'empreinte de l'artefact instrumental de mesure se manifeste dans le plan complexe sous la
forme d'une droite imaginaire positive perpendiculaire a I'axe des réels. En outre, il se traduit
dans le plan de Bode par un angle de phase qui change de signe du négatif au positif,
franchissant la valeur @(Z)- O pour s'approcher de 90°, ainsi qu’il se caractérise dans le trace
de log|-Im{Z} | en fonction de log f par la rupture de linéarité.

En effet, la variation de l'intensité du courant alternatif qui circule entre la contre-¢électrode
et I'¢lectrode de travail, a travers des fils de connexion, génere un champ magnétique
entourant les fils. Ce champ magnétique, variable dans le temps, induit une tension premicre
au niveau des fils des électrodes de référence et de travail. Il s'agit d'un comportement inductif
dont l'effet magnétique n'est pas nécessairement éliminé a méme d'utiliser des fils blindés ou
coaxiaux [19-22,25,26,31,32]. En fait, 1'inductance physique visualisée est celle mesurée et,
de surcroit, avec de long fils de connexion droits non embobinés, quoiqu’optimisés a une
longueur de 1.5 metres [27,31] par le constructeur de Pappareil Biologic SP150, rattachant

la cellule électrochimique au potentiostat.
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Par ailleurs, plus faible est l'impédance de l'interface électrode/¢lectrolyte plus important est
le caractere inductif manifesté aux HF. A contrario, pour de fortes valeurs de l'impédance,
l'artefact de mesure demeurera dissimulé et ne peut se manifester qu'avec un choix judicieux,
non conventionnel, selon la nature de la mesure, de la limite fréquentielle supérieure (f >>
100 kHz). Toutefois, Papparition de cet artefact de mesure présente 'avantage d’attester de
Ientiereté de la réponse de linterface au moins aux HF. En outre, cette inductance, dite
"parasite", est souvent comprise entre 50 et 500 nH. L'exemple le plus répandu dans la
littérature, présentant cette inductance est celui des matériaux supraconducteurs, des piles a
combustible et des batteries [19,21]. De plus, l'artefact de mesure peut aussi prendre part, aux
HF, a la suite d’un choix inappropri¢ de 1'¢lectrode de référence [25,26,31-33]. Certes, nous
avons soigneusement suivi toutes les recommandations du constructeur du Potentiostat
"Biologic" par l'utilisation d'un modele spécial d'électrode de référence SIE R-XR820, bien
congue pour minimiser cet artefact de mesure [21]. En conséquence, cet artefact ne peut étre
imputé qu'aux fils et connecteurs.

La communauté des électrochimistes rappelle que l'ignorance du comportement inductif 1i¢
aux artefacts peut inévitablement remettre en cause la pertinence de grandeurs physiques
issues de l'ajustement des parametres et ainsi se leurrer dans une interprétation erronée des
processus ¢lectrochimiques présidant la réponse de l'interface électrochimique. De tel
comportement peut étre modélisé en utilisant une bobine d’inductance L et de résistance r
interne négligeable devant la résistance de solution (Ra - Re+r =R;). Son impédance peut €tre
exprimée selon I’équation {16} -

Zy=Jlw. {16}

Par ailleurs, en tenant compte des résultats de l'inspection visuelle des différents plans de
représentation considérés, aussi bien de notre compréhension approfondie du processus

d'inhibition, nous avons propos¢ comme premicre hypothese de travail que la cinétique
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globale du processus interfacial est controlée par deux étapes. La premiere, attribuée a un
processus capacitif-résistif, est cinétiquement rapide dans le systeme ¢tudié, attribuée comme
susmentionnée, a priori, a la redistribution des charges ionique au niveau de double couche
et au phénomene de transfert de charge électronique a linterface électrochimique. Tandis
que la seconde est attribuée a un processus cinétiquement lent, d'apparence similaire a la
premiere puisqu'elles sont enchevétrées, c'est-a-dire capacitif-résistif. Un tel processus est
attribué, de manicre hative, a un phénomene d'adsorption/désorption d'especes régissant
l'interface métallique, ou a un phénomene de diffusion d'hydrogene moléculaire de l'interface
vers la solution. Cependant, une attribution plus précise et réfléchie reste tributaire de la
maitrise de l'ensemble de la réponse associ¢e a la détermination des parametres physiques
caractéristiques de ces deux étapes.

Par ailleurs, la nature idéale ou non idéale du comportement capacitif relatif a la Tere étape
peut étre relevée a partir de 1’allure des diagrammes de Nyquist. En effet, une simple
inspection visuelle des diagrammes relatifs aux interfaces {XC38/HCl 1M + Ci en mol L' de
CP-IPZ}, suggere que la forme d’une boucle non centrée sur ’axe des réelles. Il s’agit, en fait,
d’un comportement capacitif qualifi¢ de non idéal [16-22,50-61].

L’aplatissement des boucles est un phénomene trivial, abondamment répandu dans la
littérature et bien décrit dans le cas des interfaces ¢lectrodes solides {acier doux} / électrolyte
[17-19,50-56]. 1l traduit un comportement non purement capacitif avec une dispersion de
fréquences, des suites de la nature non idéalement polarisable de 1'¢électrode de travail. En
effet, quoique le polissage mécanique soit de la plus haute qualité avec un papier Emery 4000 ;
de tres fine granulométrie, voire méme l'usage de la patte diamant, la nature parfaitement
lisse de 1'¢lectrode ne peut jamais étre atteinte, ce qui engendre inévitablement une rugosité
microscopique permanente. A cela s'ajoutent, les ségrégations et les inclusions non

métalliques des especes adsorbées aussi bien que les défauts calamine de la matrice métallique.
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Cela crée un état désordonné sinon chaotique avec une distribution des propriétés
microscopiques au niveau de l'interface. On assiste donc a une diminution de la capacité de
stockage de la charge accompagnée d'une dispersion de la constante de temps tout en
s'¢loignant perpendiculairement de l'électrode de travail. Cette idée a été subtilement
modélisée et défendue par Mansfeld [1]. Par voie de conséquence, un condensateur plan idéal,
a l'image de celui du modele d'Helmholtz, est catégoriquement écarté car inapproprié pour
représenter la distribution spatiale des charges ¢lectriques et ioniques au niveau de l'interface.
A ce titre, 1a littérature spécialisée rejette le simple condensateur au profit d'un élément a
phase constante, CPE 11 s'agit d'un élément électrique, non conventionnel pour les physiciens,
mais d’usage courant pour les électrochimistes, qui reproduit au mieux les réponses des
systemes réels. En fait, 'avenement du CPE a suscité, aupres des chercheurs du domaine, de
par sa complexité, un débat ouvert et d'ailleurs toujours d'actualité sur la conception d'un
modecle infaillible avec un sens physique clair. Fricke [64] fut le pionnier a avoir mentionné
['utilisation du CPE pour des systemes réels, comme une dispersion ou évolution de la capacité
en fonction de la fréquence. Schiller et Strunz [65] ont attribué la dispersion du CPE a la
rugosité microscopique de la surface par la conductivité ionique en vrac. En outre, Kerner et
Pajkossy [66], ont aussi préconisé 1'origine de la dispersion de la capacité a des hétérogénéités
de surface a 1'échelle atomique plutdt qu'a la rugosité macroscopique de 1'¢électrode. Kim ef
al[67] ont, a leur tour, consolid¢ la these de 1'impact de 1'hétérogénéité microscopique de la
surface dans la dispersion de la capacité par comparaison a celle de la rugosité grossicre.
Plusieurs autres origines ont ¢été mentionnées par Orazem ef al[17,18,21], étayant la
distribution des constantes de vitesse de réaction, les distributions non uniformes de courant

et les réactions couplées, etc.
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Aux vues des différentes interprétations physiques du CPE et afin de mettre en équation un
tel comportement, une des formules des plus répandues, dans la littérature, de l'impédance du
CPEest donnée par Lazia [11] selon I'équation {17}

Zers-Q(joo) ™" (17}
En tenant compte des propriétés des nombres complexes et selon la relation de Moivre

()™ = cos(nm/2)-j sin(nm/2) {18}
L’impédance de CPE {17} peut étre exprimée selon 'équation {19}

Zepe = QN (w) ™ {cos(nmt/2)-j sin(nm/2)} - Q' (w) ™ cos(nm/2) - j Q' (w) ™ sin(nm/2)} {19}
La partie réelle Re{Zcps}, la partie imaginaire Im{Zcps}, le module |Zcpg| et la phase
@ {Zcpe} d’'impédance sont données par les équations suivantes {20-24}

Re{Zcpe}= Q' (w) ™ cos(nm/2)=> log[Re {Zcpr} ] log[Q’l(ZT[)’n cos(nt/2)]- nlogf {20}

- Im{Zepp} - Q Y(w)™ sin(nm/2)}=> log|-Im{Zcpg} |- log[Q'(2m)™ sin(nm/2)]- nlogf

{21}
| Zcpe | = Q' () = 10g | Zepg | = 10g[Q ' (2m) ™ - nlogf {22}
D {Zcpe} - arctan{- Im{Zcpg}/ Re{Zcpe} } = Arctan{-tan(nm/2)}- nm/2 - cste {23}
ou :
= Jest l'unité imaginaire (\/ (-1)).
< w est la fréquence angulaire en radians avec w =Znf
< Qest le parametre li€ a la capacité de 1'¢lectrode. Son unité est exprimée en (F

n-1

S cm*z), qui peut également étre réarrangée en Q's" cm2.
< nest I'exposant de I’¢élément a phase constante avec (-1<z<1) intimement li¢ a
la déviation de la droite qui représente le tracé de Zcpr, dans le plan complexe {-Im{Z} vs. Re

{Z}}, par rapport a la droite purement capacitive (axe des imaginaires) d'un angle o = 90° (1

- Il),
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<l La phase ® {Zcpr} qui exprime le déphasage entre le courant et le potentiel. Elle
correspond dans le plan complexe a I'angle formé par la droite représentant Zcpg et l'axe réel.
Au regard des différentes expressions des composantes de Vimpédance Zgps prise
distinctement, il apparait que le parametre Qet 'exposant zdu CPEsont aisément accessibles
a linstar de Pexploitation de différents plans de représentations. En effet, 'opposé de n
représente la pente des formules linéarisées du module, de la partie imaginaire et aussi de la
partie réelle (n < 1), en fonction de la fréquence prise en échelle logarithmique (Egs. {20-
22}). Tandis que la phase, directement lice a n (Eq. {23}), demeure constante
indépendamment de la fréquence. En fait, le nom de ['élément a phase constante CPHait
théoriquement référence a son comportement affiché sur le tracé de la phase dans le
diagramme de Bode. En outre, Qpeut étre déduit a partir des ordonnées a 'origine des tracés
correspondants (Eqs.{20-22}).
L'¢lément a phase constante CPE présente l'avantage de pouvoir modéliser plusieurs processus,
en fonction de la valeur de son exposant.
Pour n-1, l'impédance du CPE et ses composantes en coordonnées cartésiennes {[Re{Z} & -

Im{Z}] et polaire (| Z| &D{Z})s'écrivent selon les équations {24-27} .

Zerin1y = Q! (j0) ' ~(1Qw) " =(Cw) ! - -j(Cw) ! - Zeavee C-Q {24}
Re{Zcpem-1y} - Re{Zc}-0 {25}
-Im{Zeppnoy} - (Qw) ' =(Cw) ™' - -Im{Zc} {26}
| Zeppn-1y | = (Qw) "= (Co) ' = | Zc| {27}
O {Zeppinoy} - /2 - D{Zc} {28}

Il ressort des équations {24-28} que, dans le plan complexe, pour n-1, l'impédance Zcpg se
réduit a celle dun condensateur idéal purement imaginaire (capacitif) Zc, dont la
manifestation est une demi-droite coincidant avec I'axe imaginaire (-Im{Z}). De plus, nous

pouvons facilement identifier son comportement idéal sur le plan de Bode par la constance
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de la valeur de phase ®{Z}, fixée a 90°, et par 'opposé de la pente de la droite {log|Z|vs.
Logf} qui égale a 1.

N.B . Lexposant n du CPE peuft éfre utilisé pour déferminer si Ia nature d’une réponse
capacitive est idéale ou non .

< Pour n - 1, le CPE représente un processus a caractere capacitit idéal.

I Pourn - I-¢, ou 0 <e< 0,2, c’est-a-dire {0.8< n < 1} I'impédance du CPFE n'est
plus purement imaginaire mais contient aussi une composante réelle non nulle. Par
conséquent, le CPE représente un processus a caractére capacitit non idéal ou "fuyant” et
provoque une dissipation dénergie en raison de la présence de la partie réelle de I'impédance.

g Pour n - 0,5, limpédance du CPE et ses composantes en coordonnées
cartésiennes {[Re{Z} & -Im{Z}]| et polaire (|Z| &P {Z}) s'‘écrivent selon les équations {29-
33} .

Zeremeosy - Q' (jw) ™0 - Q' (jw) 0 {29}

- QN (w) *®{cos(t/4)-j sin(m/4)}

- Q () ®° cos(m/4) -j Q' (w)°° sin(m/4)

Re{Zcpepn-0s)} = (QV2) ' (w) % = Re{Zy} {30}
~Im {Zpp o)} = (QV2) () = -Im {Zy} {31}
| Zeppmoosi |- Qw™®® - | Zw | {32}
O {Zcrmoos) b= /4 = D{Zoy} {33}

Dans le cas ou n est ¢gal a 0,5, I'impédance du CPE est similaire a celle de Warburg, qui se
traduit dans le plan complexe par une droite faisant un angle de /4 avec l'axe des réels et
par des droites de pente -0.5 dans les tracés de Re{Z}, |-Im{Z} | & |Z]| en fonction de la
fréquence en échelle log-log. Dans de tel cas, le CPE caractérise un comportement diffusionnel
obéissant a la seconde loi de Fick. Alors que pour n = 0,5z¢, ou 0 <e< 0,1, le CPE peut aussi

mod¢liser effectivement les processus de diffusion des especes chimiques a travers l'interface
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¢lectrode-¢€lectrolyte dans les systemes ¢lectrochimiques, avec des écarts par rapport a la
seconde loi de Fick [7,26].

En revanche, le CPEest inenvisageable seul dans la modélisation des systemes réels de par la
complexité de linterface électrochimique. Il est, en fait, toujours en interconnexion avec
d’autres composants électriques, en 'occurrence des résistances. Dans le cas d’une simple
interconnexion CPE)g /R 'impédance correspondante Zepy est systématiquement un demi-
cercle ; centré sur Paxe des réels dans le cas d’'un condensateur idéal (z - 1) et aplati d’un
angle de dépression pour un condensateur non idéal (0.8 << 1). Quelle que soit 1a valeur de
n, 'impédance Z g seule est une demi-droite qui demeure constamment tangente, aux HF, a
I'impédance Zgprg en conservant le méme angle de déviation ¢ isométrique a celui de la
dépression. Ce constat reste valable méme pour des interconnexions plus compliquées, en
Poccurrence deux CPE/R. en série ou en cascade, a condition de se conférer au processus
rapide correspondant a deux constantes de temps indiscernables. Il est a remarquer que nous
avons esquive la prise en considération de R, qui engendre juste une simple translation ou
décalage des différentes boucles dans le plan complexe. Cependant, son impact serait plus
perceptible dans le reste des représentations, excepté celle de la partie imaginaire. En pratique,
la détermination de net de Qest ainsi rendue une tache plus délicate. Cependant, ’application
de regles, préconisées a cet effet, peut conduire a une assez bonne estimation de ces valeurs.
De ce fait, le controle de linterface électrochimique relatif a un systeme réel passe
nécessairement par la compréhension et la maitrise du comportement entier de
I'interconnexion.

V.2.3. Estimafion de certains paraméfres sans avoir recours aux CEEs

L'inspection visuelle des données d'impédance nous a permis, d'estimer la résistance a la
polarisation et la résistance de la solution et d'évaluer l'efficacité inhibitrice du CP-IPZ. En

outre, elle nous a également permis d'émettre des hypotheses quant au mécanisme des
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processus prenant part aux différentes interfaces étudiées. Cependant, elle reste insuffisante
pour extraire ou quantifier 1'exposant du CPE, ainsi que pour fournir des détails précieux sur
les autres processus sugeres.

Dans cette optique, nous avons tenté d'estimer I'exposant du CPE aux HFs pour tire au clair la
nature de son comportement, puis de recueillir des informations supplémentaires sur la
nature des processus proposes (transfert de charge, adsorption-désorption / diffusion) mais
qui ne sont pas encore confirmés. De surcroit, déterminer les parametres qui les caractérisent
afin de rejeter les hypotheses incorrectes permettant ainsi de guider le choix d'un modele
appropri¢ et de remédier au probleme d'une mauvaise initialisation des parametres lors de
I'ajustement dudit modele aux données.

V.2.5.1. Apport de la régression circulaire — Avantages et limitations

La méthode de la régression circulaire "Circular-fit' est une technique d'ajustement souvent
utilisée pour estimer I'exposant (#z1) d'un €lément a phase constante (CPE), par la détermination
de l'angle de depression (@) du diagramme de Nyquist par rapport a l'axe des réels. Cette
méthode est particulicrement utilisée lorsque le diagramme de Nyquist se présente sous la
forme d’un demi-cercle parfait, ce qui n'est malencontreusement pas courant dans les
analyses d'impédance électrochimique relatives a la corrosion de l'acier en milieu acide
principalement en présence d'un inhibiteur. En effet, les valeurs estimées sont basées sur
I'hypothese selon laquelle les données entre les marqueurs de régression ; définissant la plage
fréquentielle a régresser, correspondent a une simple interconnexion parallele dune
résistance et d'un condensateur. De ce fait, en absence de tout moyen de valider cette
hypothese, les parametres qui en résultent doivent étre interprétés avec prudence. Dans la
plupart des cas, ils sont utilisés comme point de départ pour un affinement ultérieur.

Nous avons ajusté ces données qui s’¢talent sur la gamme fréquentielle exempte d’erreurs

d’artefact de mesure et de phénomenes liés au temps moyennant la procédure de la régression
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circulaire qui se fait avec un algorithme itératif basé sur la minimisation par la méthode
simplexe. Bien entendu, cette méthode peut étre appliquée pour déterminer la valeur de a et
par voie de conséquence, développer une idée sur la nature du comportement capacitive aux
HF de l'interface (idéal ou non idéal).
La Figure 20 illustre le résultat de la régression circulaire donné dans le plan de Nyquist et le
Tableau 4 regroupe les différents parametres qui en résultent. 11 s’agit de -

< L'angle de dépression a {en degrés °} est I'angle formé entre 1'axe des abscisses
x et le diametre défini entre Low x. inferceptet le demi-cercle de régression.

<a Les infercepts représentent l'intersection du demi-cercle de régression avec
laxe des x. La valeur du High x-infercept et celle de Low x- infercept
correspondentrespectivement a la Rq et Ro+ R*.

< R* . est la différence entre le point High x-inferceptet le point Low x- intercept

du demi-cercle avec "axe des réels.
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Figure 20. llustrations des résultats de la régression circulaire aveugle appliquée aux données 02—

PEIS, relatives aux interfaces électrochimiques XC38/HCI 1,0 M + {Ci mol L' de CP-IPZ}, exemptes

de données corrompues par les erreurs
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L'examen de la Figure 20 montre qu'une excellente superposition apparente est observée entre
le demi-cercle de régression et les données dimpédance 02-PEIS sur toute la gamme de
fréquences explorée. En outre, le centre du demi-cercle est considérablement enfoncé sous
'axe des x, c'est-a-dire que tous les diagrammes d'impédance sont centrés sur un nouvel axe
faisant un angle a avec l'axe réel. Ceci signifie que 'interconnexion RC parallele n’est pas
appropriée. Ce premier résultat suggere que le caractere capacitif de la double couche doit
étre modélisé comme un CPE au lieu d'un condensateur idéal.

Tableau 4. Paramétres électrochimiques évalués par ajustement circulaire de l'ensemble des données
02-PEIS, relatives aux interfaces électrochimiques XC38/HCI 1,0 M + {Ci mol L' du CP-IPZ},

exemptes de données corrompues par des erreurs.

MS/ 1M HCl + {C; mol L de CP-IPZ} 0 1x10° 1x107 1x10* 1x103
Low x. intercept 0.8810 1.188 0.6545 0.5552 -1.363
High x. Intercept 59.97 208.8 357.3 600.2 1015
Depression angle, af°) -17 -14 -16 -14 -18
Standard deviation SD 0.2576 0.2087 0.3322 2.034 3.199
N1-CPExE = N {dimensionless} ~0.81 ~0.84 ~0.82 ~0.84 ~0.80
Ro {Q cm?} 0.8810 1.188 0.6545 0.5552 -1.363
R* {Q cm?} 58.78 207.6 356.6 599.6 1016.3

*Ra = Low x. intercept; * R'= {High x. intercept — Low x. intercept} < diameter; *n; -CPEnr = {1 —|a|/90°}
L’examen du Tableau 4 montre que les valeurs des Résistances Rg et R*, relatives aux
différentes interfaces (XC38/ HCI 1M+ C; {mol L'} de CP-IPZ) avec (C;= 0; 10°°;107°; 10
*; 10°M), issues de la régression circulaire s’apparentent a celles estimées juste par une
simple analyse graphique (cf. Tableau 3). De plus, les angles de dépression o de leurs
diagrammes sont respectivement {17°, 14°, 16°, 14° et 18°} correspondant aux valeurs de
Pexposant nde CPE {0.81, 0.84, 0.82, 0,84 et 0,80}. De telles valeurs confirment que le CPE
représente un comportement capacitif non-idéal.

Cependant, conscients de 'inconvénient majeur du plan complexe, qui dissimule des écarts,
bien que flagrants dans la région HF, ’analyse dans ce plan peut ainsi conduire a fournir un
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faux jugement de la qualité de régression. De ce fait, la prise en considération de cet
inconvénient est essentielle pour des estimations fiables des parametres physiques. En effet,
Iexamen de la Fig. 21, obtenue apres avoir opéré un agrandissement aux HF ou le
comportement capacitif recherché de la double couche domine la réponse du processus
capacitif-résistif, met en exergue lexistence des écarts flagrants dans ladite région
fréquentielle révélant ainsi la mauvaise définition de ’angle de dépression et ainsi I’estimation

erronée de Pexposant ndu CPE
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Figure 21. Les résultats de la Figure 20, avec un zoom sur les HF pour illustrer 'inconvénient majeur

du plan de Nyquist et de la régression circulaire aveugle.
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Ces écarts peuvent étre dus a ’ajustement des données correspondant a la distribution des
caractéristiques de la 1 constante vers la seconde constante qui engendre 4 fortiori, comme
précédemment discuté, une concomitance des cinétiques des deux processus élémentaires
rapide (couplage de la résistance de transfert de charges et de la double couche) et lent
(adsorption d’inhibiteur et diffusion des especes) régissant le processus €lectrochimique
global de 'interface aux alentours de 10 Hz. L’un des gardes fous dont on doit tenir compte,
afin de faire un choix approprié de la gamme de fréquences des données a régresser et par
voie de conséquence, avoir une estimation des parametres du comportement capacitif avec
beaucoup de pertinence et d’exactitude, c’est de réduire la gamme de fréquence du coté BF
jusqu'a Pobtention d’un meilleur ajustement des données HF la ou le comportement de CPE
préside la réponse.

La Figure 22 illustre le résultat de la régression circulaire appliquée aux données de la 02-

PEIS, relative aux différentes interfaces, pour ajuster correctement la région HF.
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Figure 22. lllustrations des résultats de la régression circulaire appliquée aux données de la 02-PEIS,

relative aux différentes interfaces, pour ajuster correctement la région HF.
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Tableau 5. Parametres électrochimiques évalués par une meilleure régression circulaire des données
HF de la 02-PEIS, relatives aux interfaces électrochimiques XC38/HCI 1,0 M + {Ci mol L' du CP-

IPZ}, exemptes d d’artefact de mesure.

MS/ 1M HCl + {C; mol L of CP-IPZ} 0 1x10° 1x107 1x10* 1x103
Low x. Intercept 1.031 1.415 0.9523 1.863 1.693
High x. Intercept 56.15 122.1 133.8 257.5 303.8
Depression angle, of°) -14 9.4 -9.3 -6.9 -7.8
Standard deviation SD 0.02089 4.04e-3 5.01e-3 5.12e-3  4.344e-3
N1-CPEwr = nai {dimensionless} ~0.84 ~0.89 ~0.89 ~0.92 ~0.91
Ro {Q cm?} 1.031 1.415 0.9523 1.863 1.693
R* {Q cm?} 55.11 119.68 132.84 255.63 302.10
Re = Rp-R* ~4 ~ 88 ~ 223 ~ 345 ~714
Errors of o 17% 32% 41% 50% 56%

L’inspection visuelle de la Figure 22 montre que a la suite de la réduction de la gamme de
fréquences du coté BF afin d’assurer un meilleur ajustement des données HF, ou le
comportement de CPE préside la réponse dimpédance, le demi-cercle de régression s'ajuste
parfaitement aux données HF, garantissant ainsi la bonne définition de ’angle de dépression
o et par la suite de 'exposant du CPE.

L’analyse des données du Tableau 5 montre que les angles de dépression des diagrammes
relatives aux différentes interfaces (XC38/ HCI 1M+ C; {mol L'} de CP-IPZ) avec (C;=0; 10
6,107°;10*; 10-°M), sont respectivement, (14°, 9.4°, 9.3°, 6.9°, 7.8°) qui correspondent aux
valeurs de 'exposant nde CPE (~ 0.84,~ 0.89, ~0.89,~ 0.92, ~ 0.91). Ces valeurs plaident en
faveur une fois de plus a un comportement capacitif non-idéal de la double couche. Les
erreurs commises sur les valeurs de a, estimées par régression circulaire aveugle, représentées
dans le Tableau 4 sont respectivement (17%, 32%, 41%, 50%, 56%). Donc nous constatons
que ces erreurs prennent de "ampleur avec Yaugmentation de la concentration en inhibiteur.
Cela peut étre di au fait que les différents diagrammes ne sont pas le reflet d’une seule boucle

mais plutét deux boucles enchevétrées, comme nous l'avons suggéré dans les sections
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précédentes. Ainsi la seconde constante de temps, imputée précédemment au recouvrement
de la surface d’acier par les produits de corrosion et les molécules de I'inhibiteur CP-IPZ,
commence a se distinguer de la premicre constante du temps relative au processus capacitif
de la double couche qui se tient parallelement au processus de transfert de charges
¢lectronique (Réduction des protons H* et 'oxydation du fer métallique qui passe en solution
sous forme de Fe?*). Toutefois, en dépit de tout, les deux constantes demeurent difficiles a
distinguer visuellement 'une de "autre.

En outre, il se voit que le demi-cercle ne s’ajuste pas correctement aux données BF de la 02-
PEIS et coupe I’axe des réels a Ro +R” avec R'< R, Un tel résultat acquiescant de nouveau que
les diagrammes d’impédance montrent deux arcs qui deviennent de plus en plus discernables
avec l'augmentation de la concentration en inhibiteur en raison de l'augmentation du taux de
recouvrement. Dans ce cas, R* représente la résistance de transfert de charges alors que la
différence (R,-R*) correspond a la résistance li€e au recouvrement de la surface de ’acier par
les molécules d’inhibiteur CP-IPZ.

NB . II est impératif d'interpréter les résultats de la procédure de régression avec une
grande prudence, car plusieurs limites sont a prendre en compte lorsqu'on applique la
régressiona des situations plus complexes que celle traitée dans la présente étude. Pour
garantir la validité des parametres estimés, il est également préférable d'utiliser la régression
circulaire en conjonction avec d'autres méthodes.

V.232 Apercu sur linconvénient d’utilisation du plan de Bode pour [lestimation de
lexposant du CPE

L’examen de la Figure 19 met clairement en exergue l'absence, aux HF, de Iasymptote
théorique [ /HE} - nyr* 909 et de la droite oblique (coupure de la lin€arité) non identifiable
sur les courbes d’évolutionde (¢ vs log/ et de (log|Z| vs. logf). En effet, ce constat peut €tre

attribué, respectivement a la présence d’une résistance d’électrolyte et aux artefacts
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instrument aux. En fait, l'influence de la résistance de 1'¢électrolyte masque le comportement
CPE aux HF sur le diagramme de Bode et, par conséquent, l'utilisation du tracé de (log| Z| vs.
log /) et des diagrammes d'angle de phase en echelle lin€aire en fonction de log £ peuvent
conduire a une estimation aberrante de l'exposant # du CPE. Cependant, une revue de la
littérature [52-56] montre que nombre de chercheurs ont utilisé la pente de la transition
(Olog| Z|/dlogfj entre 'asymptote HF-BF ainsi que de la valeur de la phase minimale pour
estimer l'exposant du CPE. En fait, de telles procédures semblent étre un compromis acceptable
pour un systtme C/R, CPE/R, CPE/(R+CPE/R'), efc, clest-a-dire qu'elles ne sont
fondamentalement pas correctes dans le cas de systetmes renfermant une résistance
d'électrolyte additionnelle.
V.2.3.3 Apport de la régression linéaire 4 la détermination des exposants de CPE
Pour identifier plus facilement et mettre au clair la présence de CPE, Orazem et autres
[17,26,47-49] ont proposé d'utiliser des diagrammes d'impédance dans le plan de Bode
corrigéede la resistance de la solution, (10g|Z]cowrs V. 10g1) et (Pp{Z}corers V8. 10g1). Les
corrections de la résistance d’¢lectrolyte a la fois sur le module de 'impédance et sur sa phase
sont données selon les équations {8,9}.

| Z | corers = (IM{Z}] + [Re{Z}-R|?)*? {34}

G {2} corers = arctan(Im{Z} /[Re{Z} -Ry]) {35}

V.2.5.5.1 Exploitation des données de Bode corrigés de la résistance d’électrolyte
Hormis les valeurs des limites asymptotiques du module d'impédance, il est difficile d'extraire
des informations significatives et fiables des diagrammes de Bode conventionnels lorsque la
résistance ohmique n’est pas négligeable (R,> 10* R). En effet, le comportement résistif
domine la réponse d'impédance et masque par conséquent le comportement capacitif qui n'est
plus constant dans la région HF. Ainsi, le comportement CPE en question sera alors masqué

en raison de la résistance de 1'¢électrolyte qui préside la réponse de l'interface.
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En revanche, les diagrammes de Bode en magnitude et en angle de phase corrigés de la
résistance ohmique sont d’'une grande utilité pour identifier le comportement CPE a des
fréquences ¢levées. En effet, la pente de l'asymptote haute fréquence du module de
I'impédance corrigée de la résistance de '¢lectrolyte détient exactement et rigoureusement la
valeur de —z pour un comportement exempte d’erreurs et aussi la phase demeure constante
a la valeur de (Gp{Z}ur= - n*9(P).

La Figure 23 illustre les évolutions, a la fois, de 1'angle de phase et du module de 'impédance,
corrigés tous les deuxde la résistance ohmique. I’examen de la Figure 23 révele bien une
constance de la phase, correspondant aux différentes interfaces, dévoilant ainsi le
comportement capacitif, qui, a priori, Sempare de la réponse aux HF, sur plus d’une décade
en fréquences. Le Tableau 6 regroupe les valeurs de 'exposant z du CPE estimées a 'instar
des diagrammes de Bode corrigés de la résistance d’¢lectrolyte pour les différentes interfaces
¢tudiées. L'absence d'une asymptote clairement identifiable, aux HF, peut étre attribuée a des
artefacts instrumentaux qui réduisent potentiellement la plage fréquentielle a étre explorée.
Les valeurs du coefficient CPE, issus de la phase corrigée, fournies dans le Tableau 6,
représentent la moyenne des valeurs correspondant a plus de 10 fréquences. Le diagramme
de ’angle de phase, corrigé¢ de la résistance ohmique, confirme la conclusion, tirée de de la
régression circulaire, quant au comportement CPE, aux HF, témoignant ainsi de la nature non
idéale du caractere capacitif de la double couche.

Il est essentiel de remarquer que les valeurs de 'exposant de CPE issues de la régression, aux
HF, du module de 'impédance corrigé de la résistance de 1’¢lectrolyte et celles émanant de la
constance de la phase sont trés en assez bonne concordance avec de légeres différences.
Cependant, le bruit dans les données expérimentales affecte 'estimation de ’exposant de CPE,
aux HF, a partir des diagrammes de Bode corrigés dans ses deux composantes. De ce fait, les

diagrammes de Bode corrigés de la résistance ohmique sont tributaires d’une estimation
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précise de la résistance €lectrolytique, étant donné, qu'aux HF, la différence (Z — Ry) est

déterminée par le bruit stochastique.

Figure 23. llustration de l'estimation de l'exposant du CPE a partir du diagramme de Bode corrigé de

la résistance de 1'¢électrolyte aux HFs.
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Tableau 6. Exposant n du CPE estimé au moyen des diagrammes de Bode corrigés de la résistance

d’¢électrolyte
MS / 1M HCl + {C; mol L! of CP-IPZ} 0 1x10° 1x10° 1x10* 1x103
Nepe = - (0108 | Z | corr/ 01081 e 0.8389 0.8978 0.9011 0.9260 0.9121
Pere = i core{ZIue = Cst ~-74 ~79.5 ~-81 ~-82.5 ~-82
Nepe = - Pir corr {ZIe/90° 0.8222 ~0.88 ~0.90 ~0.91 ~0.91

V.2.3.3.2 Exploitation des données du fracé log | -Im{Z}| vs. log f

Les difficultés intimement liées a la résistance de I’électrolyte peuvent étre épargnées en
envisageant le tracé du logarithme de la valeur absolue de la partie imaginaire de 'impédance
en fonction du logarithme de la fréquence. En effet, 'avantage ultime de ce type de tracé réside
au fait qu'aucune estimation de la résistance électrolytique n'est désormais nécessaire.

La Figure 24 reporte le tracé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle
log-log relatives aux différentes interfaces. L’examen de la Figure 24 indique que le
comportement, aux HF, manifeste distinctement des caractéristiques CPE confirmant ainsi les
mémes informations issues du module corrigé de la résistance ohmique, présentées dans la
Figure 23. En effet, les pentes obtenues different de la valeur de -1 ce qui suggere que le
comportement capacitif aux HF peut étre modélis¢ en tant que CPE.

L'exposant n de CPE peut étre obtenu directement a partir de la partie imaginaire de
I'impédance en évaluant sa pente [0log|-Im(Z)|/0l0gf ] .. dans le domaine des fréquences
associées au comportement CPE. Toute la difficulté réside dans la plage de fréquences a
régresser qui s’é¢tale d'une fréquence dix fois supérieure a la fréquence correspondant a
lopposé de la partie imaginaire maximale f{-Im{Z}.x} a une fréquence tres élevée non
affectée par l'artefact de mesure ou l'erreur d'évaluation du n-CPE n'est que de 1 %. Autrement
dit, pour que les erreurs introduites, par I'application de cette méthode, soient suffisamment
faibles, il faut veiller a un choix judicieux des données exemptes d'artefacts et que la gamme

de fréquences soit suffisamment large aux HF pour esquiver la troncature dans le domaine
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capacitif. L’application de cette approche peut donc ne pas étre prudente pour les systemes
tres résistants a la corrosion, ou les données mesurées du diagramme d'impédance se
parachevent généralement dans la région capacitive.

Les valeurs de 'exposant du CPE, issues du trace (log|-Im{Z} | vs. logf), et regroupées dans le
Tableau 7, sont tres comparables aux celles déduites de la régression circulaire ou 'on a
veillez a la bonne définition du CPE, et aussi aux celles extraites des diagrammes de Bode
corrigés de la résistance d’¢lectrolyte. Cette bonne concordance justifie la minutie de la
démarche entreprise, qui écarte toute régression opérée a laveuglette ignorant le
comportement CPE, afin d’estimer aussi fidelement que possible les exposants du CPE a 'issue
d’un choix appropri¢ du plan de représentation et a bon escient des avantages et des
limitations de chacun.

En résumeé, les différentes représentations graphiques ont pour objectif d'améliorer I'analyse
de la réponse et de servir de guide pour orienter le développement de modeles physiques
appropries (CEE). En effet, les diagrammes de Bode corriges de la résistance ohmique, les
diagrammes logarithmiques de la composante imaginaire de I'impédance constituent donc
des compléments nécessaires aux représentations, traditionnellement utilisées, de Nyquist
dans le plan complexe et celle de Bode corrompue par l'influence de la résistance de
['¢lectrolyte. Les tracés proposés ici constituent des guides utiles pour le développement de
modcles pour les systemes réels a instar de Pestimation d’autres parametres, outres ceux a
caractere résistif, pour une meilleure initialisation des données de la simulation avant leur

compilation.
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Tableau 7. Exposant n du CPE estimé au moyen des diagrammes log|-Im{Z} | vs. logf pour toutes les

interfaces étudiées

MS / 1M HCI + {C; mol L' of CP-IPZ} 0 1x10° 1x10° 1x10* 1x10°

neee = - [log [-Im(2) | /dlogf] s- 0.8387  0.8947  0.8933 09263  0.9073

V.Z2.4. Modélisation et ajustement des données par les CEE approprié — limitation des modéles
simples

Jusqu’a lors, nous avons tir¢ le meilleur parti de la solide compréhension du comportement
€lectrique des €léments du circuit pris seuls et interconnectés (résistance, capacitance,
inductance, et CPE), en fonction de la fréquence, pour une meilleure estimation de la
résistance de polarisation, de la résistance de transfert de charges, de la résistance de la
solution ainsi que l'exposant CPEyy, avec beaucoup de prudence et de précision. Cela a été
rendu possible grace a la confrontation d’une analyse par une inspection graphique
minutieuse dans différents plans de représentation, une régression circulaire réfléchie, et une
régression linéaire appropriée.

De ce fait, outre les processus triviaux tels que le comportement capacitif de la double couche
(idéal ou non) et le processus de transfert de charges, notre attention s’est concentrée sur la
détermination des parametres inaccessibles relatifs a des phénomenes physicochimiques liés
a l’adsorption des molécules de CP-IPZ et I’éventualité de la diffusion des produits de
corrosion a travers la film d’inhibiteur pour les différentes interfaces étudiées. Ainsi, la
modélisation par des CEE semble incontournable. Cependant, une telle démarche est limitée
par les différentes ambiguités susmentionnées, et pour y remédier Parsenal informatif issu de
I’exploitation des données demeure d’une grande utilité pour guider le développement de CEE
appropriés avec une bonne initialisation des ajustements avant de lancer la compilation.

A T'issue de ce qui précede, et a I'instar d’une assez bonne maitrise des processus interfaciaux,
plusieurs manieres d’interconnecter les ¢léments du circuit relatif aux deux étapes sont mises

a disposition de I’analyste de la SIE. L’interconnexion la plus triviale, pour modéliser la
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réponse de linterface ¢lectrode/électrolyte, est le circuit ¢lectrique en cascade Ry+CPE-
1/{R;+CPE-Z/R5};, ou CPE-1 = CPEyr et CPE-2 - CPEg; dont 'impédance globale est donnée
par 'équation {36} -

Ri+Rz2+RiR2Q{ j}” (36}

Z{Rs +CPE ~1/(R +CPE-2/R, )}=RS +
(Ru+R2)Qu{ ja}™ +RIRQIQA je}™ ™ + RoQ{ jeo}™ +1

I s’agit, en fait, d’'une combinaison assez répandue dans la littérature décrivant un mécanisme
de réaction comprenant deux étapes ou un systeme constitué d'une électrode revétue ; ie.,
celle impliquant un taux de recouvrement de la surface. En revanche, la réponse entiere du
systeme mesuré, non seulement celle de 'interface, englobe aussi 'empreinte de ’artefact de
mesure aux HF et la signature des phénomenes dépendant du temps aux BF. Nous avons jugé,
a bon escient de la nature de la réponse aux HF ; étroitement liée a celle des fils de connexion,
fort intéressant de rajouter une inductance a 'interconnexion envisagée. L’impédance globale

devient .

Ri+R2+RiR2Qz( ja))nz
(Ri+R2)Qu( jo)" +RiRAQQ2( jo)™ ™ +RQa( o) +1

Z{L+Rs +CPE-1/(R +CPE-2/R, )}= Lo+ RS + {37}

En outre, les données aux BF de la SIE, qui montrent des signes d’un comportement non
stationnaire, sont tronquées afin d’épargner les aléas d’ajustement et ainsi tirer pleinement
profit a méme augmenter le contenu informatif dans le reste des données expérimentales.
Nous avons désormais aussi traité le modele simple L+R+CPE-1/Ry, tres souvent utilis¢ dans
la littérature, afin d’examiner et de discuter de manicre critique ses limites et ses avantages.

Ces deux modeles de circuits, présentés dans la Figure 25, ont ét¢ ajustés aux données a 1'aide
d'une régression non linéaire complexe pondérée par le module d’impédance et avec
initialisation des parametres. Les résultats de la régression sont présentés sous forme de

courbes avec des traits pleins.
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L R= CPE1
(s WAV B) |
R1
L R=s CPE1
ann >
R1 CPE2
>_
R2

Figure 25. Schémas de circuits électriques équivalents proposés pour Iajustement des données des

différentes interfaces étudiées
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Figure 26 Ajustement des données de la mesure 02_PFIS relative aux interfaces XC38/HCI 1M + {Ci mol ! de CP-IPZ} moyennant les circuits L+R+CPE-

1/R, et L+R+CPE-1/{R,+CPE-2/R,}
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Figure 27. E.R.N.% des différentes composantes de I'impédance relatives a I'ajustement des données de la réponse

02-PEIS moyennant le circuit L+Rs+CPE-1/R; reporté dans la Figure 10.
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Figure 28. E.R.N.% des différentes composantes de 'impédance relatives a 'ajustement des données de la réponse 02-PEIS

moyennant le circuit L+Rg+CPE-1/{R;,CPE-2/R,} reporté dans la Figure 10.
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Tableau 8. Paramétres physiques obtenus 4 partir de lajustement des données des interfaces XC38/HCI IM + {C, mol L' de CP-IFZ} par les circuits L+R.+CPE-1/R, et

L+R+CPE-1/{R;+CPE-Z/R,} 4 [aide du logiciel Z-View.

CEE MS/ IM HCI + {G;mol L' of CP-IPZ} 0 1x10° 1x10° 1x10* 1x10°
L {nH} 231.57 +11.67 362.50 + 16.68 361.67 + 24.30 386.94 + 39.12 438.87 +69.09
Ro {Q cm?} 1.015 + 0.003 1.372+ 0.005 0.889 + 0.008 1.799 +0.011 1.568 +0.023
g 10° Qq {s"Q ' em™} 199.76 £ 2.18 91.00 + 0.84 64.63+ 1.08 49.31+0.68 38.01+0.93
0 Tcpgr = Nt 0.83662 + 0.00138 0.86483 + 0.00110 0.84883 + 0.00206 0.88558 + 0.00183  0.85735+ 0.00314
f;: Ry {Q cm?} 58.25+0.17 204.50 + 0.70 347.30 + 2.50 574.40 + 3.75 940.70 + 11.97
10% 52 5 5 20 17 56
MsiE - 71% 83 % 89 % 93 %
L {nH} 222.35 + 7.80 323.89 + 5.69 283.04 +2.76 279.36 + 3.74 272.81 + 16.42
Ro {Q cm?} 1.022 + 0.002 1.398 + 0.001 0.937 +0.001 1.851+0.001 1.664 + 0.005
T 10° Qq {s"Q ' cm™?} 187.42 +2.24 702.4 +0.34 42.68 +0.30 35.51 +2.48 23.47+0.06
Ez Ncper = Ny 0.84406 + 0.00140 0.88966 + 0.00057 0.89158 + 0.00071 0.92150 £ 0.00074  0.90869 +0.00042
& Re {Q cm?} 55.87 + 0.52 126.30 + 137.00 £ 3.19 213.50 + 8.29 277.90 + 15.80
E;; 10° Qo {s"Q2 ' cm?} 16.327 + 5.001 0.16961 + 0.00383 0.08953 +0.00124 0.08587 +0.00091 0.07925 +0.00974
N Ncpez = Ng 0.84220 +0.13208 0.75006 +0.00544 0.72535 + 0.00468 0.64254 + 0.00834  0.62251+0.01178
5 Ro {Q cm?} 3.632 +0.734 80.3+0.2 219.1+34 388.2+9.5 755.8 + 19.7
£ R, {Q cm?} 59.5 206.6 356.1 601.5 1033.7
10%y* 2.3 0.62 0.22 0.40 2.8
st - 71% 83 % 90 % 94 %

156



Chapitre III

La Figure 26, relative a la réponse des différentes interfaces, illustre une excellente
superposition incontestée sur toute la plage de fréquences explorée, exempte des erreurs de
biais non-stationnaire, et tout particulicrement les HF attestant d’une qualité d’ajustement
exceptionnelle du spectre généré par le modele électrique, L+Ry+CPE-1/{R;+CPE-2/R;} dans
les représentations de Nyquist, de Bode et de Betova. L’incorporation d’une bobine dans le
circuit précédent, nous a épargné le recours a la fixation de certains parametres physiques et
a aussi permis de controler la région HF tout en facilitant la convergence de ’algorithme vers
le minimum global. Ainsi, nous avons ceuvré et réussi une estimation fiable de ncpg_,
¢troitement lié a 'angle de dépression, et en conséquence le reste des parametres en rapport
avec la premicre étape.

Conscients de la faible sensibilité des tracés, de Nyquist et du module d’impédance, aux écarts,
et aussi a cause de I’échelle linéaire, ces différences peuvent également étre facilement mises
en relief en tracant les résidus relatifs, c'est-a-dire les différences entre les impédances
expérimentales et celles du modele. Si le modele est correct, les résidus doivent étre distribués
de maniere aléatoire autour de la ligne zéro au seuil de 5%. Donc pour plus d’illustrations,
nous avons examiné, par le biais des E.R.N.%, les écarts perceptibles sur les différents plans de
représentation et certainement aussi ceux qui y sont dissimulés.

Les erreurs résiduelles normalisées, en fonction de la fréquence, relatives aux régressions
présentées dans la Figure 26 sont référées dans les Figures 27 & 28. Les E.R.N.%, correspondant
a Padoption du circuit L+Rg+CPE-1/{R;+CPE-2/R,}, reportées sur la Figure 28, sont observées
a la baisse de moins de 5 % sur toute la plage fréquentielle examinée, exceptées quelques
fréquences correspondant aux points caractérisés par Im{Z}—0 et @{Z}—0, dont le
probleme est d’origine simplement mathématique. Les valeurs élevées des erreurs résiduelles
normalisées pour la partie imaginaire de l'impédance aux hautes et basses fréquences,

peuvent étre attribuées aux petites magnitudes de la partie imaginaire et de la phase de
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I'impédance. C’est-a-dire il faut faire attention aux cas ou les impédances imaginaires passent
par les axes des réels et deviennent nulles ou tres proches de zéro car leur poids ira a l'infini,
exagérant ainsi 'ampleur de ces points.

L'inspection visuelle des graphiques de la Figure 26 et la comparaison des erreurs résiduelles
des Figures 27 & 28 suggerent que les modeles L+Rg+CPE-1/R; et L+Ry+(CPE-1/R;+CPE-2/Ry)
fournissent des ajustements trés acceptables aux données a la concentration de 10-* M en CP-
IPZ. Cet examen visuel ne permet pas alors de distinguer les ajustements du modcle pour les
deux circuits. Donc les phénomenes physiques qui gouvernent le processus interfacial global
ne peuvent pas étre identifiés sans ambiguité par la s¢lection d'un modele donnant le meilleur
ajustement. Dans de tels cas, le role des statistiques est limité a la procédure de régression.
En d’autres termes, aux faibles concentrations de 'inhibiteur, les diagrammes simulés relatifs
aux deux circuits sont indiscernables et produisent exactement les mémes impédances dans
les tracés de Bode, dans le plan complexe et dans celui de Betova pour les deux circuits. I1 est
¢vident que les circuits ont fourni des régressions tout a fait acceptables aux données
expérimentales, sans pour autant donner un apercu des phénomenes prenant part a
I'interface étudiée. De ce fait, les informations issues des analyses précédentes constituent
donc la piece angulaire pour décider et trancher du circuit ayant une signification physique
dans le cas donné.

Les écarts relatifs aux concentrations supérieures ou égales a 10- M dépassent les 5 % sur de
bonnes plages fréquentielles, essentiellement par rapport a la phase et la partie imaginaire, ce
qui montre que le circuit L+Rg+CPE-1/R; ne semble pas convenir pour un meilleur ajustement
de Pentiereté de la réponse. Il aussi important de souligner que la phase et la partie imaginaire
sont les grandeurs les plus sensibles aux écarts justifiant ainsi notre décision d’écarter toute
interprétation moyennant le circuit conventionnel de premier choix L+Ry+CPE-1/R;, de par

Pallure des diagrammes se présentant sous la forme d’une seule boucle.
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Par ailleurs, Pordre de grandeur des différents parametres physiques (R, Ry, nepe 1), €valués
par la régression circulaire attentive ou par le modele L+Ry+CPE-1/{R;+CPE-2/R,} avec
{Initialisation + Troncature aux BF} sont plus ou moins comparables. De plus, les valeurs
statistiques y? commises sur ’ensemble des grandeurs physiques, fournies dans le Tableau 8
sont, de Pordre de 10 sont aussi observées a la baisse, comparées aux résultats relatifs au
circuit L+Rg+CPE-1/R;.

L’analyse du jeu de parametres ainsi obtenu, reporté dans le Tableau 8, relatif au circuit
L+Ry+CPE-1/{R;+CPE-2/R,}, montre que les résistances sont dans de bonnes proportions
compte-tenu des processus interfaciaux décryptés précédemment avec une possibilité
d’estimation de 'exposant 71, relatif a la seconde étape. En outre, tous les parametres physiques
relevés du modele ont donc une signification physique précise.

Ainsi, le coefficient de I'inductance L compris entre les 200 et les 300 nH cm?, est bien celui
d’un fil conducteur dont la valeur s’étale de 50 a 500 nH cm?. Les valeurs de la résistance
d’¢électrolyte relative aux différentes interfaces (XCS8/HCI IM + Cien mol L'! de CP-IPZ avec
Ci=0;10°;107°,10*; 10°M), Ryne dépasse guere les 2 Q cm?, correspondant bien a un
milieu fortement conducteur telle 1a solution HCI 1 M.

La valeur de la résistance de la premiére étape R; - Ry {Q cm?}, reflétant le processus
faradique 1ié a la difficult¢ au transfert de charges a linterface métallique, croit
progressivement avec 'augmentation de la concentration en CP-IPZ et atteint sa valeur
maximale de 277.90 Q cm?. L’exposant n; du CPE relatif a la premiére étape : 0.8 < ng {CPE-
1}gr < 1 renvoie bien a un comportement capacitif non idéal de la double couche
¢lectrochimique.

Pour les fortes concentrations en inhibiteur, les valeurs de 'exposant 72, du CPE relatif a la
seconde étapeng {CPE-Z}yrsont respectivement 0.62 et 0.65. Il a ¢été rapporté dans la

littérature que de telles valeurs sont souvent attribuées a la superposition du processus
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d'adsorption d’inhibiteur a la surface de Pacier et le processus de transfert de masse ;i.e., d'un
comportement diffusionnel du gaz dihydrogene formé a la surface de I’électrode a la suite de
la réduction du proton H*, a travers la structure poreuse de CP-IPZ adsorbé¢. D’autres auteurs
ont imputé ce processus a la diffusion des especes ioniques. 11 s’agit, dans ce cas des ions
ferreux Fe?* formés a la suite de la dissolution de la matrice métallique et qui diffusent depuis
la surface du métal vers la solution a travers le film d’inhibiteur et des produits de corrosion
développés superficiellement sur le substrat métallique [25,26,58-61].

En outre, la valeur de la résistance R,, liée aux propriétés de la couche de surface CP-IPZ
(processus d'adsorption et donc formation de la couche de surface CP-IPZ), est tres petite que
Rt en absence d’inhibiteur mais commence a prendre de Pampleur avec 'Taugmentation de la
concentration de linhibiteur pour atteindre sa valeur maximale de 756 Q cm? a la
concentration de 10-°M. Un tel constat est attribué a la difficulté¢ de I’électrolyte et/ou des
produits de réactions développés a I'interface acier doux XC38/HCI 1 M, a traverser le film
d’inhibiteur CP-IPZ, a caractere poreux.

D'autre part, la valeur Q, la plus faible est enregistrée a la concentration de 10° M, ce qui
implique qu’une couche superficielle plus compacte et plus épaisse d’inhibiteur a été formée
par comparaison aux autres concentrations. Cela limitera efficacement la diffusion des
especes ioniques a travers cette couche que dans le cas des mesures aux concentrations plus
faibles.

Les coefficients Qet Q- des deux CPE Qu{CPEyr} et Qg {CPEpr! sont ceux correspondant
respectivement a la premicre et a la seconde étape du processus électrochimique global. A
noter que le coefficient Qyest 100 fois plus élevé que Qg

Les proportions entre Q;et Qainsi que 'ordre de grandeur du reste des parametres justifient
Pallure du diagramme expérimental relatif a un processus a deux étapes plus ou moins

séparées avec des constantes de temps voisines. Enfin, la forte valeur de la résistance de
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polarisation R, relatif a la concentration 10-° M atteste, de nouveau, de la forte protection de
la surface et donc d’une tres faible densité de courant de corrosion reflétant la faible cinétique
de dégradation de la matrice métallique

Le CPE-2 décrit précisément le caractere double adsorption/diffusionnel, aux BF, de la réponse
physique du systeme étudié. Néanmoins, bien que le CPE soit d’usage tres fréquent par les
chercheurs du domaine, de par la qualité remarquable et satisfaisante d’ajustement qu’elle
génere, un probleme clair demeure non résolu dans la littérature, lié a la susceptibilité du CPE
a pouvoir violer certaines lois physiques fondamentales [17]. En perspective de ce travail,
Iinterconnexion L+R¢+CPE-1/{R;+CPE-2/R,} nous servira de point de départ pour
I'élaboration de modeles, basés sur des équations fondamentales de transport de maticre afin
de justifier la nature de la diffusion.

Finalement, Il convient de préciser que les valeurs de R; obtenues par l'ajustement des données
des différentes interfaces étudiées a l'aide du circuit L+Rg+CPE-1/R; représentent des
résistances de polarisation. Celles-ci sont plus ou moins comparables a celles estimées soit par
l'ajustement avec le circuit L+Ry+CPE-1/{R;+CPE-2/R;}, soit méme par simple inspection
graphique et aussi par régressions circulaires aveugle et méme réfléchie. Par conséquent, les
efficacités inhibitrices sont également similaires. Cette constatation a conduit de nombreux
chercheurs a analyser leurs données présentant une forme de demi-cercle en termes de
régression circulaire aveugle ou par le simple circuit L+Rs+CPE-1/R; pour des raisons de
facilit¢ d'analyse, et donc a ignorer et mettre de coté la grande puissance de 1a SIE permettant
de dériver des informations mécanistiques et cinétiques des processus se produisant aux
interfaces électrochimiques. En fait, ces deux procédures ne suffisent pas a identifier les

phénomenes physiques sous-jacents.
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VI. CONCLUSION

Les modeles simples sont couramment utilisés dans la littérature pour ajuster les données
d'impédance, qui se présentent dans le plan de Nyquist sous la forme d'une seule boucle et
dans le plan de Bode avec une seule pente sur le tracé du modcle dimpédance en fonction de
la fréquence, ainsi qu'un seul maximum sur la variation de la phase en fonction de la
fréquence, en raison de la facilité d'analyse. Cependant, il est intéressant de reconnaitre que
ces modceles peuvent introduire des ambiguités, surtout si la complexité réelle du systeme n'est
pas correctement représentée. En effet, ils peuvent poser d'importants défis lorsque la réponse
en impédance du systeme étudi¢ renferme plusieurs constantes de temps indiscernables. En
effet, Putilisation d’'un modele simple tel le circuit L+Rg+CPE-1/R; peut rendre difficile la
s¢paration des contributions individuelles de différentes constantes de temps et donc les
parametres ajustés a partir de ce modele peuvent ne pas refléter fidelement les caractéristiques
physiques réelles du systeme. Ce qui entraine des erreurs dans la description du
comportement dynamique du systeme et entrave la compréhension détaillée des mécanismes
sous-jacents. De ce fait, la reconnaissance et la prise en compte de la possibilité d'avoir
plusieurs constantes de temps indiscernables sont essentielles pour une interprétation précise
des données d'impédance.

Pour surmonter les ambiguités associées aux modeles simplifiés, les chercheurs doivent étre
conscients des limites de leurs modeles et considérer d'autres approches, telles que 1'utilisation
de modeles plus complexes, la modélisation numérique avancée, ou encore l'approche
expérimentale approfondie. Une validation de modele proposé exige des informations
supplémentaires issues de d'autres méthodes d'analyse afin de renforcer la fiabilité de
l'interprétation des données d'impédance. En résumé, bien que les modeles simplifiés soient
souvent nécessaires pour faciliter 1'analyse, il est crucial de les utiliser avec prudence et de

reconnaitre leurs limites.
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La répression circulaire et la modélisation de l'interface moyennant le circuit électrique
L+Rs+CPE-1/(R;+CPE-2/R;) accompagnée d’une bonne initialisation des parametres nous a été
de grande utilit¢ pour faire la distinction entre un demi-cercle déprimé causé par une
distribution continue des constantes de temps associées a un CPE et celui causé par les
contributions de processus discrets avec des constantes de temps étroitement voisines mais

discreétes.
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CHAPITRE IV

CHAPITRE 1V . Vision critique des méthodes de la chimie
computationnelle dans la compréhension du processus
d’inhibition de la corrosion de I’acier XC38 par CP-IPZ

dans HCI IM & 5M
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I. INTRODUCTION

Au cours de la derniere décennie, de nombreux chercheurs ont fréquemment utilisé des
approches de chimie quantique et/ou de dynamique moléculaire pour comprendre le
mécanisme d'inhibition de la corrosion des composés organiques. L'objectif de ces calculs est
de mieux comprendre les détails a I'échelle atomique, d'interpréter les résultats
expérimentaux et de prévoir de nouveaux inhibiteurs de corrosion [1-10]. Les approches
susmentionnées nécessitent souvent des approximations pour rendre les calculs réalisables.
Ces approximations peuvent introduire des erreurs systématiques qui limitent la précision des
résultats obtenus [1, 2, 4].

L'approche conventionnelle MEPTIC (Molecular Electronic Properties To Inhibition-efficiency
Correlation), toujours d'actualité, consiste a déterminer les parametres structuraux,
¢lectroniques et énergétiques des molécules d'inhibiteurs a I'état isolé, en phases gazeuse et
aqueuse, en traitant implicitement le solvant a 1'aide de modcles de continuum polarisables
afin de les corréler avec les efficacités des inhibiteurs obtenues expérimentalement a l'aide des
méthodes électrochimiques. En effet, les propriétés structurales et électroniques des
inhibiteurs, généralement dérivées de la théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT), sont
utilisées pour conjecturer les tendances des liaisons d'adsorption de diverses molécules
d'inhibiteurs avec la surface de la matrice métallique [1-6].

Parmi les descripteurs calculés, selon la littérature, utilisant la théorie DFT, figurent les
énergies des orbitales moléculaires frontieres ou frontalicres, la haute occupée (HO ou
HOMO) et la basse vacante (BV ou LUMO), a partir desquelles I'écart énergétique HOMO-
LUMO est déduit. A cela s’ajoutent des parametres qui jouent un role crucial dans la théorie
des acides et bases durs et mous (HSAB) tels que I'¢lectronégativite, la dureté ou la mollesse
chimique, et le taux de transfert d'électrons de la molécule inhibitrice a la surface [1, 7]. Outre

ces parametres globaux, d'autres propriétés locales telles que les indices de réactivité basés
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sur les fonctions de Fukui, les charges atomiques, les cartes de potentiel électrostatique
moléculaire et la distribution spatiale des orbitales HOMO et LUMO sont également
considérées comme pertinentes [1, 3].

Cependant, il est important de rappeler qu'aucune attention n'est prétée au substrat et a la
stabilit¢ des inhibiteurs dans la solution corrosive, c'est-a-dire aux ¢éventuelles réactions
acido-basiques, de complexation ou de précipitation, ou méme aux réactions
d'oxydoréduction pendant la polarisation de l'interface électrochimique. En conséquence,
l'approche MEPTIC a ét¢ largement débattue et critiquée, tant sur le plan conceptuel que
statistique, dans la littérature par Kokalj ef al [1, 3-5]. A titre d’exemple, Kokalj déclare
ouvertement inexistence de liens directs entre les propriétés structurales et électroniques et
l'efficacité de l'inhibition de la corrosion, et que la relation est beaucoup plus complexe. En
outre, N. Kovacevic ef al [8] ont souligné qu'en général, certains composés organiques
peuvent éventuellement subir des réactions avec les constituants du milieu, conduisant a la
formation de nouveaux produits. Dans ce cas, les propriétés électroniques intrinseques des
inhibiteurs initialement introduits dans la solution corrosive ne devraient pas étre directement
corrélées a l'efficacité inhibitrice.

Par ailleurs, la corrélation entre les propriétés électroniques des molécules stables, en dehors
de l'effet de solvatation ou d'interaction avec la matrice métallique, et leur pouvoir inhibiteur
constitue une seconde mise en garde. Quel que soit le niveau de calcul théorique considére,
aussi important soit-il, I'¢tude de la liaison inhibiteur-surface reste insuffisante pour
expliquer l'efficacité d'un inhibiteur de corrosion. Par conséquent, d'autres effets doivent
¢galement étre pris en compte.

En outre, Lindsay ef al [9] ont fait valoir qu'en termes de caractere prédictif, une telle
approche peut facilement étre trompeuse en raison de la complexité du phénomene

d'inhibition de la corrosion, ou une panoplie de facteurs peut influencer l'efficacité de
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l'inhibition. 11 s'agit notamment de la nature de la solution corrosive et de ses caractéristiques
chimiques, de la température, de la composition chimique des échantillons et de leur état de
surface. Dans la pratique, il est communément admis que la surface des aciers est parfaitement
lisse, avec une orientation cristallographique simple, mais il n’en est rien dans la réalité, elle
est plutot généralement déchiquetée et criblée de défauts structurels, etc. Ces différents
facteurs n'interviennent pas individuellement, mais dans une relation plus ou moins complexe
les uns avec les autres. La confluence de ces différents facteurs ne permet pas d'envisager une
corrélation aussi simple et systématique entre les résultats expérimentaux et le calcul
quantique. Si I'un des facteurs déterminants n'est pas pris en compte, les résultats peuvent étre
mal interprétés et remis en cause et ainsi conduire a des conclusions erronées.

Pour y remédier, il conviendrait, si possible, de modéliser rigoureusement les interactions
entre les différents composants du systeme de corrosion. Récemment, plusieurs efforts ont été
déployés pour améliorer la fiabilit¢ des calculs théoriques [1,3]. Par conséquent, I'é¢tude
théorique ne peut étre utile et efficace que s'il existe une modélisation suffisamment
convaincante tenant compte de la réalit¢ des processus interfaciaux. Au contraire, ils visent a
souligner que lorsque les facteurs sont soigneusement modélisés et les résultats
intelligemment interprétés, la compréhension du processus de corrosion et de son inhibition
peut étre, par voie de conséquence, grandement améliorée.

Le but de ce travail est de mettre en évidence une comparaison entre les résultats théoriques
et les données expérimentales correspondantes afin d'identifier les pieges pour une meilleure
interprétation du calcul théorique. Pour ce faire, nous avons choisi d'étudier la corrosion d'un
acier doux C38 et de son inhibition par une molécule organique dérivée de l'imidazo-
pyridazine ; la 6-chloro-2-phénylimidazo[1'2-b]pyridazine (CP-IPZ), dans deux milieux
acides d'agressivité tres différente. Les résistances de polarisation obtenues par spectroscopie

d'impédance électrochimique, dans HCl 1 M et HCI 5 M, a la concentration optimale de 107°
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mol L-! de CP-IPZ, sont respectivement de 1016 et 94 Q cm?, avec des efficacités inhibitrices
de 94 et 88%. Ces résultats expérimentaux ont fait l'objet d'une étude électrochimique
exhaustive, soumise pour publication, comparant différentes techniques ¢électrochimiques
destructives et non destructives (EVT, PEIS, CASP, VASP, LPR et TAFEL Plot).

Dans le présent travail, I'¢tude théorique que nous avons réalisée concerne la prise en compte
et la vérification de la stabilité, en fonction du pH, de la molécule d'inhibiteur étudiée au
moyen d'une étude de Marvinsketch. Par ailleurs, trois approches theéoriques (DFT), la théorie
des orbitales naturelles de liaison (NBO) et la théorie quantique atomique dans les molécules
(QTAIM) ont ét¢ utilisées pour comprendre et prédire le comportement de la molécule CP-
IPZ, sa réactivité et ses propri¢tés chimiques. Chacune de ces approches présentent des
avantages et des limitations spécifiques, et leur choix est souvent tributaire de la nature du
probleme étudi¢ et des ressources informatiques disponibles.

En outre, des approches de simulation numérique (dynamique moléculaire (DM) et Monte
Carlo (MC)) sont aussi utilisées pour simuler les interactions entre les molécules d'inhibiteur
et la surface du métal, ainsi que les processus de corrosion qui se produisent a I'échelle

atomique, et pour prédire les propriétés d'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du métal.
II. DETAILS DU CALCUL

II.1. Calcul de la charge partielle a I'aide du logiciel Marvin sketch.

Le Plugin Charge, implémenté dans le logiciel Marvinsketch, est utilisé pour estimer la charge
partielle, exprimée en unit¢ atomique, de chaque atome du composé 6-chloro-2-
phénylimidazo[1,2-b]pyridazine.

I1.2. Procédure de calcul théorique

La NBO (theorie des orbitales de liaison naturelles), la DFT (théorie de la fonctionnelle de la
densité) et la théorie quantique de I'atome dans les molécules (QTAIM) sont trois approches

théoriques cohérentes utilisées pour fournir des informations supplémentaires sur la
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structure moléculaire de l'inhibiteur (CP-IPZH) et comprendre son comportement de
réactivité vis-a-vis de la surface du fer [11]. L'optimisation de la structure de I'inhibiteur a été
réalisée a l'aide de calculs en champ cohérent (SCF) incluant la théorie de Kohn-Sham (KS)
(DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP par l'ensemble de base 6-311 G+(d, p) pour les
atomes d'hydrogene, de carbone, d'azote et de chlore, et I'ensemble de 1la base LanL.2DZ pour
les atomes de fer dans les états de transition (TS) [11]. Les sites actifs existants dans le compos¢
CP-IPZH ont été analysés en fonction des indices de réactivité locale tels que les fonctions de
Parr ¢€lectrophiles EPF (pour I'attaque €lectrophile) et les fonctions de Parr nucléophiles NPF
(pour l'attaque nucléophile) sur la base des calculs de densité de spin atomique de Mulliken
(MASD) réalisés en termes de théorie des orbitales de liaison naturelles (NBO) et non en termes
d'analyse de la population naturelle (NPA) que nous avons critiquée dans ce travail. La charge
atomique partielle et la densité €lectronique non liante (NBED) pour les principaux atomes
du CP-IPZH ont été calculées, respectivement au niveau des théories NBO et QTAIM. Ces
calculs ont ét¢ effectues en phase aqueuse a l'aide d'un modele de solvatation implicite (SMD)
via Gaussian 09 Revision-D.01 [11,12]. Les TS des complexes correspondants "inhibiteur...Fe"
ont été localisés en utilisant la théorie de 1'état de transition sur la base de 1'intégration de
Gonzalez-Schlegel de second ordre, de l'approche quasi-Newton (QSTZ2) en utilisant la
fonctionnelle B3LYP a la méthode DFT. Le transfert global de la densité €lectronique (GEDT)
au niveau des TS a été calculé comme la somme des charges atomiques naturelles, trouvées
par une analyse NBO, des atomes appartenant aux fragments donneurs et accepteurs
caractérisant les structures des TS [11]. La direction du flux de la densité électronique
s'effectue du fragment donneur (valeur positive du GEDT) vers le fragment accepteur (valeur

négative du GEDT).
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I1.3. Procédure de simulation MC et DM
La modélisation des interactions interfaciales entre la molécule d'inhibiteur et la surface
métallique a ét€ ¢tudice a l'aide de simulations de Monte Carlo (MC) et de dynamique
moléculaire (DM) en phase aqueuse [13-15]. Les calculs MC et DM ont éte effectucs dans une
boite de simulation de 24,823752 A x 24,823752 A x 53,241658 A, composée de six couches
de Fe(110) et d'une zone de vide de 35 A. Pour imiter la phase de solution [16], la formulation
suivante, avec une molécule d'inhibiteur, a ét¢ adoptée : 600 H,O + 5 H30" + 5 CI” (milieu HCI
I M) et 600 H,O + 25 H3O" + 25 CI” (milieu HCI 5 M) a la surface du Fe(110). Dans ce travail,
les simulations DM ont été réalisées avec l'ensemble canonique NVT pour un temps de
simulation de 700 ps avec 1,0 fs comme pas de temps [17]. La température des systemes
¢tudiés a eté fixée a 298 K au moyen du thermostat de Berendsen. COMPASS 1II (version 1.0)
a été utilisé comme champ de force pour calculer les énergies d'interaction entre les molécules
d'inhibiteurs et les surfaces métalliques, et pour estimer les proprié¢tés thermodynamiques et
cinétiques associées. Les méthodes de sommation d'Ewald ef al basées sur les atomes sont
utilisées pour évaluer de maniere rationnelle et réaliste les interactions électrostatiques de
Van der Waals et celles non liantes, contribuant ainsi a une modélisation plus précise des
interactions entre les molécules d'inhibiteurs et les surfaces métalliques, respectivement [18].
Pour tenir compte de 'effet de la solution sur 1'état de protonation de la molécule d'inhibiteur,
les formes neutres et protonées ont été prises en compte lors des simulations MC et DM.
L'énergie d'adsorption (£,4) a €t€ estimée a I'aide de I'équation (1) [19, 20].
Euds =E1 10 inniviteur — Ere110) ~ Einniviteur {1}

Oou £, 10yintibiteur Ereg110) €4 Einnipirenr SONt respectivement les énergies potentielles du
systeme inhibiteur/surface, de la surface nue et de l'inhibiteur isolé.
En général, le type d'interactions interfaciales entre l'adsorbat et 1'adsorbant peut étre prédit

sur la base de la longueur de la liaison potentielle ¢tablie. Pour ce faire, la fonction de
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corrélation de paires, actuellement connue sous le nom de fonction de distribution radiale
(&(r)). a €te analysee. Cette fonction (2) est definie comme la probabilite de trouver la particule

B dans l'intervalle (r + dr) autour de la particule A [21].

1

1 Ny wNp 5(Tij—‘r)
><N_AZieA jeB ™ amr2 {2}

9gap(r) =

{(PBocal

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS
IIL.1. Etude de I'approche in silico

Les propriétés chimiques des inhibiteurs, ainsi que leur pouvoir protecteur, dépendent
largement de leur capacité a étre ionisés dans une solution aqueuse. La plupart des molécules
contiennent des groupes fonctionnels spécifiques qui peuvent accepter ou libérer des protons
dans des circonstances particulicres. Chaque équilibre d'ionisation entre les formes protonées
et dé-protonées de la molécule peut étre décrit par une valeur constante appelée pKa [6]. Le
rapport entre les formes protonées et neutres dépend étroitement du pH, de la température et
de l'activité ionique. La constante d'ionisation Ka, a une température T, est obtenue a partir du
rapport d'activit¢ de la base et de son acide conjugué, multiplié par l'activité du proton. La
distribution des charges partielles est un facteur clé dans la détermination de nombreuses
propriétés physico-chimiques d'une molécule, telles que les constantes d'ionisation, la

réactivité, etc.
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. Valeurs de charges partielles de chaque atome de l'inhibiteur CP-IPZ.

L'analyse de la Figure 29 montre que les atomes N insaturés (-N-C) de I'imidazole et de la
pyridazine ont une densité ¢lectronique €levée (en rouge). Ces deux sites semblent avoir
tendance a étre protonnés dans un environnement acide. En fait, leur paire d'électrons libres
n'est pas impliquée dans l'aromaticité, puisque l'orbitale p est déja engagée pour former une
liaison 1 (sa paire est donc dans une orbitale moléculaire hybridée sp?). En revanche, I'atome
d'azote commun aux noyaux d'imidazole et de pyridazine n'est pas susceptible d'étre protoné,
malgré une densité de -0, 1¢ ; en effet, il shybride sp? et place son doublet dans une orbitale p
pure afin de participer a la conjugaison.

Comme la charge partielle, la distribution est tres sensible au processus de protonation-
déprotonation (pres et loin du site de protonation). Les valeurs pK, de tous les atomes qui
gagnent ou perdent des protons sont calculées a 298 K, a 'aide du logiciel Marvin, sur la base
de la distribution de la charge partielle. La Figure 30 montre la distribution des micro-

especes/macro-especes en fonction du pH.
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Diagramme de distribution des micro-especes de CP-IPZ a T = 298 K et a différents pH du
milieu.

La Figure 30 montre que la 6-chloro-2-phénylimidazo[1,2-blpyridazine {CP-IPZ} est une
base susceptible d’¢tre protonée, en solution aqueuse, sur l'atome d'azote insaturé (-N-C) de
I'imidazole pour donner lieu a la formation de son acide conjugué, la 6-chloro-2-
phénylimidazo[1,2-blpyridazin-1-ium {CP-IPZH}. Ce couple (CP-IPZH/CP-IPZ) est
caractéris¢ par un pK, =2,3.
Dans la solution corrosive d'acide chlorhydrique molaire ou cinq fois molaire, le pH de la
solution reste inférieur a la valeur de pK,-2, de sorte que le composé CP-IPZ (forme neutre) a
un pourcentage de distribution proche de 0 %. Cela suggere que la forme CP-IPZ est tres
instable et se transforme entierement en CP-IPZH (forme protonée), devenant une forme
ultra-majoritaire avec un pourcentage de presque 100 %.

La Figure 31 représente la structure de la forme majoritaire de protonation a pH = 0.
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Structure de la forme majoritairement protonée de l'inhibiteur CP-IPZ a pH - O.
La valeur de la charge partielle de chaque atome du compos¢ 6-chloro-2-

phénylimidazo[1,2-b]pyridazin-1-ium est indiquée dans la figure 32.

Valeur de la charge partielle de chaque atome du CP-IPZH

L'analyse de la Figure 32 montre que la distribution des charges partielles de I'azote protoné
(-N"=C) sur le cycle imidazole et de ses atomes voisins dans la structure CP-IPZH (forme acide)
est tres différente de celle observee dans la structure CP-IPZ (forme basique). Cela montre que
cette distribution est tres sensible au processus de protonation-déprotonation. Deuxiecmement,
comme l'inhibition de la corrosion est principalement controlée par 1'adsorption physique ou
chimique de l'inhibiteur sur la surface de l'acier, il serait impératif de prendre en compte la
protonation pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition.

A l'aide du logiciel Marvinsketch, basé¢ essentiellement sur la mise en évidence des charges
partielles sur les différents atomes de la molécule de l'inhibiteur CP-IPZ, il a été constaté que,
abstraction faite a la nature du milieu corrosif (HCI 1 M ou HCI 5 M), la forme majoritaire

agissant en tant qu'inhibiteur est uniquement la forme protonée. D'autre part, ['¢tude
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expérimentale a révélé que la solution de HCI 5 M était 10 fois plus agressive que la solution
HCI 1 M, avec des résistances a la polarisation passant de 94 a 1016 Q cm?. Cette comparaison
des résultats expérimentaux et du calcul théorique montre que le calcul ne peut aucunement
prédire la capacité d'adsorption de cette molécule inhibitrice, de par la grande différence de
la corrosivité des deux milieux.
Ainsi, l'identification de la structure du composé majoritaire dans la solution corrosive et le
calcul de la répartition des charges partielles sur les différents atomes ne sont pas les seuls
facteurs déterminant I'efficacité d'inhibition (% IE). En fait, I'inhibition de la corrosion est un
phénomene beaucoup plus complexe, qui dépend de l'interaction d'une vari¢té de facteurs
contributifs (cf. Introduction).
II1.2. Résultats théoriques
En ce qui concerne les descripteurs quantiques adoptés pour la prédiction de la réactivité
globale de l'inhibiteur vis-a-vis de la surface métallique dans la littérature, nous les avons
naguere cités comme suit : 1'écart énergétique HOMO/LUMO, la rétro-donation, la dureté
chimique globale, la mollesse chimique globale, l'affinité¢ électronique, 1'¢lectronégativité,
I'¢lectrophilicité globale, 1a nucléophilicité globale et bien d’autres [1,22-24]. Cependant,
lorsque nous revenons a ’origine du calcul de ces descripteurs, nous avons mentionné qu'ils
sont intimement liés aux énergies HOMO et LUMO qui caractérisent la structure moléculaire
de l'inhibiteur. Nous souhaitons ici poser les questions suivantes -

1) La réactivit¢ (globale ou locale) d'une molécule est-elle toujours gouvernée par la
densite ¢€lectronique situ€e sur les orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) 17

2) Si ce raisonnement est correct, quelle serait la position du modé¢le quantique dont le
principe est base sur la nature probabiliste de I'¢lectron (densité €lectronique) et non selon le
modele classique qui considere la localisation des €lectrons (par exemple le modele de Lewis

pour la formation des liaisons ; caractere directionnel) 1?7
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Selon la littérature [1,3], les sites actifs existant dans une molécule organique de l'inhibiteur
sont plus souvent déterminés sur la base des indices de Fukui tels que les fonctions de Fukui
f- (subissement d’une attaque €lectrophile) et f* (subissement d’une attaque nucl€ophile) qui
sont calculées par le biais de la théorie de l'analyse de la population naturelle (NPA).
Cependant, d'apres la littérature, 1'analyse NPA ne demande que des calculs de population
naturelle dans lesquels les charges partielles atomiques (charges naturelles) sont obtenues par
sommation des orbitales atomiques naturelles. Au contraire, 1'analyse NBO demande une
analyse complete des orbitales de liaison naturelles dans laquelle la charge atomique est
¢valuée par la densité ¢lectronique de facto délocalisée dans tous les systemes moléculaires.
Cela indique que les calculs NBO seront plus cohérents que les calculs NPA pour évaluer
adéquatement le comportement de réactivité locale de la structure étudiée du CP-IPZH.

III 2. 1. Comportfement de réactivité locale du CP-IPZH

Pour déterminer les centres actifs de la molécule d'inhibiteur, les fonctions EPF et NPF, la
distribution de charge (CD) et 1a densité d'¢lectrons non liants (NBED) ont €t€ prises en compte
et discutées. Ainsi, en ce qui concerne le processus d'adsorption, les sites atomiques d'une
molécule ayant une valeur ¢levée d'EPF ou une valeur suffisante de NBED se comportent
comme des sites atomiques nucléophiles lorsqu'ils réagissent avec la surface des atomes de fer
pour former des liaisons covalentes. De méme, les sites atomiques ayant une valeur élevée de
NPF ou une valeur insuffisante de NBED peuvent étre responsables de la formation de liaisons
de coordination en acceptant la densité¢ d'électrons du métal. En général, les centres atomiques
ayant une valeur négative ou négligeable des indices de Parr sont considérés comme des
centres non actifs.

L'analyse QTAIM est largement exploitée pour mettre en évidence les régions de liaison et de
non-liaison dans un systéme moléculaire, en calculant la densité d'électrons qui circule dans

le systeme moléculaire. Ce calcul permet également d'évaluer la probabilité¢ de trouver un
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¢lectron dans I'espace d'un électron de référence situ¢ en un point donné et ayant le méme
spin. Physiquement, cela indique le degré de localisation spatiale de 1'électron de référence et
offre une méthode pour tracer la probabilit¢ d'une paire d'¢lectrons dans un systeme
moléculaire. Il existe deux types de densités ¢lectroniques qui circulent dans un systeme
moléculaire : la densité €lectronique liante (BED) et la densité €lectronique non liante (NBED).
II1.2.1.1. Distribution de charge NBO ef analyse des fonctions de Parr

Les résultats de la distribution de charge (CD) obtenus selon les calculs de I'analyse des
orbitales de liaison naturelles (NBOA) sont analysés et discutés pour les sites les plus actifs du
CP-IPZH. Une illustration schématique de la CD est donnée dans le Tableau 9 et la Figure 33.
Les valeurs EPF et NPF du CP-IPZ et les valeurs NPF et CD du CP-IPZH sont calculées pour les

principaux atomes du CP-IPZH (cf. Tab. 9 et Fig. 33).

Charge distribution (CD) Color range of CD
of CP-IPZH through NBOA trough NBOA
From

H17(0.413)

(0.391)
C4

(0318) - 0.549e
- (-0.304)
(&

o

(0.117)
C9

to
+ 0.54%9e¢
Figure 33. Valeurs de la répartition des charges (entre parentheses) autour des faces atomiques de

l'inhibiteur CP-IPZH, obtenues par I'analyse des orbitales de liaison naturelles (NBOA).

185



CHAPITRE IV

Tableau 9. Fonctions de Parr calculées EPF et NPF (pour CP-IPZ) et NPF (pour CP-IPZH).

Atom No EPF (CP-IPZ) NFF (CP-1PZ) NFF (CP-IPZH) CD (CP-IPZH)
N 1 0.312 -0.055 0.060 -0.456
N 2 0.008 -0.028 0.093 -0.198
N 3 0.074 0.006 0.448 -0.356
C 4 -0.068 0.139 -0.012 0.391
C 5 0.400 -0.072 0.183 -0.318
C 6 0.112 0.141 0.257 -0.304
C 7 0.037 0.012 -0.092 0.164
C 8 -0.056 0.3488 -0.098 ~ 0

C 9 -0.056 0.1028 0.141 0.117
C 10 -0.005 0.158 -0.036 -0.077
C 11 0.073 0.073 0.052 0211
C 12 -0.018 -0.053 0.021 -0.188
C 13 0.094 0.252 0.052 -0.212
C 14 -0.009 -0.069 -0.019 -0.191
C 15 0.037 0.075 0.033 -0.184
cl 16 -0.002 0.021 -0.007 ~0

Note relative au Tableau 1 . les valeurs négatives et nulles de la EPF et de la NFF sont considérées

conime Hon réactives.
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BN rrr(cP-1z) [ NPF(CP-IPZH)
04 n ] =0 ~ercp-rez) | [T cp(cp-1pzH)

0,3

0,2

CD and PF values

- Atom numbers (No)

Figure 34. Représentation graphique des valeurs EPF et NPF du CP-IPZ et des valeurs NPF et CD du
CP-IPZH.

D'apres le Tableau 9 et la figure 34, I'atome N1 de la CP-IPZ a une grande tendance a étre
protoné (valeur NPF ¢levée) et le méme résultat a €té prouvé d'apres les calculs obtenus par le
logiciel Marvin Sketch (cf. § 3.1.).
D'apres les Figures 29 et 30, les atomes suivants de CP-IPZH tels que N1, N2, N3, C5, C6, C11,
C12, C13, C14 et C15 ont la capacit¢ d'interagir et/ou de partager leurs électrons
excédentaires avec les régions déficientes en ¢lectrons du métal. D'autre part, les atomes qui
présentent un deficit d'électrons (C4, H17 et C7) peuvent se lier avec les régions du métal qui
ont un exces d'électrons. Ces résultats indiquent que l'inhibiteur CP-IPZH peut adhérer a la
surface du métal par le biais de deux modes d'interaction : i) chimique (covalente) et ii)
physique (non covalente) qui peuvent étre dus a des interactions dipdle-dipdle, dipole-dipdle
induit et dipole induit-dipdle induit. La présence d'un et/ou de deux modes d'interaction
principaux sera confirmée dans la suite du travail a l'aide de 1'analyse RDF.
II12.1.2. Analyse NBED a laide de la théorie QTAIM
Afin de mieux comprendre la réactivite locale associ¢e aux atomes d'azote (N1, N2 et N3) et

de chlore (CI12) du CP-IPZ (forme non protonee) et du CP-IPZH (forme protonée), la densite
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€lectronique sans liaison (NBED), calculée selon la theéorie QTAIM, a été calculée et analysée
(Figures 35 et 36).

Sur la base des résultats de l'analyse QTAIM, on constate que pour les deux formes de
Pinhibiteur ¢tudi€, les atomes N1 et N3 ont des valeurs NBED suffisantes (proches de 2e pour
N3 dans la forme protonée CP-IPZH ou supérieures a 2e pour N1 et N3 dans la forme neutre
CP-IPZ) pour pouvoir former des liaisons avec les régions déficientes en €lectrons du metal.
En revanche, l'atome de chlore est associ¢ a une valeur NBED insuffisante (bien inférieure a
6e), ce qui pourrait €tre di a la délocalisation de la densité d'¢lectrons de valence du chlore
sous l'effet mésomere +M. En outre, la Figure 35 montre que les NBED des atomes CP-IPZ sont
distincts de ceux des atomes CP-IPZH, ce qui indique que les NBED sont tres sensibles a la
protonation. Etant donné la complexité de linterface électrochimique et des processus
d'inhibition, les NBED peuvent également étre sensibles a d'autres facteurs tels que
l'interaction avec la surface de l'acier ainsi que la nature et la concentration des especes
¢lectroactives contenues dans la solution corrosive. Par conséquent, l'interprétation aveugle
des résultats NBED obtenus pour la molécule d'inhibiteur seule, sans tenir compte de tous les
facteurs pertinents qui peuvent influencer leur détermination correcte, peut conduire a des

conclusions erronées.

NBED/CP-IPZH

Figure 35. Valeurs NBED sur les principaux atomes des deux formes de CP-IPZ et CP-IPZH

188



NBED (in £)

Figure 36. Illustration graphique de la NBED sur les principaux atomes des deux formes CP-IPZ et
CP-IPZH
Les indices de réactivité locale, pour les sites activés dans un inhibiteur isolé, bien qu'ils
puissent fournir des informations utiles pour anticiper la maniere avec laquelle les molécules
peuvent interagir avec la surface métallique, ne peuvent étre considérés comme de véritables
facteurs d'adsorption, comme on le suppose parfois dans la littérature, et doivent donc étre
interprétés avec prudence. En effet, elles ne prennent généralement pas en compte les
interactions spécifiques a l'interface métal-inhibiteur, l'agressivité de la solution corrosive et
les effets de solvatation, qui peuvent désormais jouer un rdle déterminant dans l'adsorption
de l'inhibiteur sur la surface de l'acier et dans la stabilité¢ de cette adsorption. En négligeant
ces effets, les résultats obtenus peuvent ne pas étre représentatifs des interactions réelles entre
l'inhibiteur et la surface de 'acier dans une solution d'acide chlorhydrique. Il est donc essentiel
de tenir compte de ces facteurs dans les sections suivantes de ce chapitre afin de pouvoir
interpréter les résultats de maniere plus précise et de renforcer la corrélation entre les
résultats théoriques et expérimentaux.
II1.2.2. Efude GEDT au niveau de I'état de transition
Afin de prendre en compte l'interaction de l'inhibiteur avec la surface de 1'acier pour une

meilleure compréhension du mécanisme d'inhibition, nous avons tenté¢ d'étudier la propriété
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GEDT au niveau de I'état de transition (TS). A cette fin, un schéma de dispersion empirique
Grimme GD3 a ét¢ ajouté a la fonction B3LYP de la théorie DFT. Contrairement a la fonction
B3LYP, la fonction BSLYP-GD3 corrigée semble étre fiable pour étudier la GEDT dans 1'¢tat de
transition [21].

L'objectif principal de calcul du transfert global de la densité €lectronique (GEDT), dans les
¢tats de transition qui correspondent aux trois possibilités d'adsorption du CP-IPZH sur la
surface de l'acier (Figure 37), est d'évaluer la quantité d'¢lectrons échanges entre I'inhibiteur
et la surface de l'acier.

Cette approche est suggérée par plusieurs théoriciens car elle évalue le GEDT du fragment
donneur vers le fragment accepteur a 'état de transition et non a 'état dans lequel l'inhibiteur
et la surface sont séparés, ce qui nous semble plus appropri¢ pour un meilleur examen du
transfert global de la densité ¢lectronique pour les complexes étudiés tels que Fe@N1-CP-
IPZH, Fe@N2-CP-IPZH et Fe@N3-CP-IPZH (Figure 37). Malheureusement, cette propriété
est souvent évaluée dans le domaine de l'inhibition de la corrosion par la formule suivante
dépourvue de sens puisqu'elle traite du transfert d'¢lectrons dans 1'état séparé de l'inhibiteur

et du fer en vrac Fe(110) [22-24].

(Xpe(110) —[7iné7)
AN = 3
(110) Z(WFe(no) +’7mz7) )

Par conséquent, le GEDT calculé au niveau des TS (Figure 37) augmente dans l'ordre suivant
: TS(Fe@N 3-CP-IPZH) > TS(Fe@N 1-CP-IPZH) > TS(Fe@N2-CP-IPZH). Dans le cas contraire,
la longueur de la surface de I'inhibiteur a TS augmente comme suit : TS(Fe@N3-CP-IPZH) <
TS(Fe@N1-CP-IPZH) < TS(Fe@N2-CP-IPZH). Ces résultats montrent la tendance suivante de
la force d'interaction pour l'inhibiteur étudi¢ . N3 > N1 > N2. Ceci est en accord avec la

tendance obtenue par 'analyse NBO et QTAIM.
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Accepto
>GEDT = 0.500e
Donor

‘%.mu A \)
@

2 _ &g
=
o T p

N3

——— >GEDT = 0.630¢ - [

R Acceptor TS(Fe@N2-CP-IPZH
TS(Fe@N3-CP-IPZH

Figure 37. Structures des états de transition calculées par DFT/B3LYP-GD3 pour tous les
complexes possibles. La distance inhibiteur-surface est calculée en A ; GEDT . transfert global de
densité électronique.

II12.3. Aspecft cinéfique de Ia complexation du Fe

L'évaluation de I'énergie libre relative (AG), de I'énergie d'activation (AG,) et de 1a localisation
des états de transition (TS) pour les complexes proposes (Figure 38) a été réalisée a l'aide de
l'approche QST2. Le Tableau 10 présente certains parametres théoriques tels que I'énergie
libre G, 1'énergie libre relative AG et 1'énergie d'activation AG, calculés pour toutes les

structures de complexes possibles.
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Calcul B3LYP/6-311G"(2d,2p)/LanL2DZ pour I'énergie libre (G) et GD3-B3LYP/6-

311G++(2d.2p)/Lanl.2DZ pour les énergies d'activation (Ga) des TS conduisant aux complexes

correspondants.

Inhibiteur Complexe G (au) AG, (kcal mol™")
CP-IPZH CP-1PZH+5Fe -915.2215642 -

COM1 -964.3702454 -

COM2 -964.3133529 -

COM3 -964.3744481 =

TS-COM1 (B3LYP-GD3) -915.1394218 51.5645

TS-COM2Z (B3LYP-GD3) -915.1378745 52.516

TS-COMS3 (B3LYP-GD3) -915.1423254 49.723

Nofte to Table.2.COMI: Fe@NI1-CP-IPZH; COMZ. Fe@NZ2-CP-IPZH; COMS3. Fe@N3-CP-IFZH.

D'apres le Tableau 10, nous avons remarqué que le complexe COM3 présente la plus faible
valeur de AG par rapport aux autres complexes COM1 et COMZ2. De ce fait, la stabilit¢
thermodynamique des complexes concernés peut étre suivie par la tendance suivante . COM3
> COM1 > COM2. Cela indique que COMS3 a la plus grande capacité d'attachement et de
non-désorption a la surface du fer par rapport a COM1 et COM3. En outre, nous avons
remarqué que le changement d'un atome d'azote (N1, N2 puis N3) de l'inhibiteur CP-IPZH
entraine un changement conséquent de la barriere d'énergie d'activation, qui est plus ¢levée
pour N1 et N2. Cela indique que la coordination du CP-IPZH a N3 avec la surface du fer est
plus favorisée cinétiquement (valeur plus faible de AG,) qu'a N1 et N2. Ceci peut étre attribué
probablement

a la moindre densité de population d'¢lectrons autour de N1 et N2 (Figures 37 et 38). Ces
résultats montrent que l'adsorption de CP-IPZH sur la surface de fer est plus importante dans

l'ordre suivant . Fe(@N3-CP-IPZH > Fe(@N1-CP-IPZH > Fe(@N2-CP-IPZH. La méme tendance
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a ¢té observee dans le calcul de la GEDT a TS (Figure 38). La barricre €nergetique (AG,)

associ¢e aux trois possibilités de complexation est illustrée dans la Figure 38.

3Z.518

s CP-IEH

F¢@N1-CPLIPZH

Fc

Fnergelic Barrier, AGaf Kcal mol®

Complexation possibilities

Figure 38. llustration graphique des trois possibilités de complexation.
Les charges atomiques naturelles, calculées selon la NBO, sont utilisées pour évaluer le
transfert global de densité électronique GEDT aux états de transition TS. Le GEDT représente
la somme des charges atomiques naturelles des especes chimiques impliquées dans la
réaction, quantifiant ainsi le transfert net d'électrons au cours de l'interaction entre
l'inhibiteur et le fer. Il convient de noter que, bien que 'analyse NBO soit largement utilisée
pour évaluer les charges atomiques naturelles et le transfert de densité électronique, elle
présente certaines limites. Il s'agit notamment des approximations et des simplifications
inhérentes a la méthode, ainsi que de la dépendance du résultat par rapport au choix de la
base de données et d'autres parametres de calcul. Il est donc important de prendre en compte
ces limitations et de considérer les résultats obtenus par d'autres approches, afin d'obtenir une
compréhension complete du transfert de densité électronique au niveau de ['état de transition.
Les approches quantiques sont toutes basées sur des calculs statiques et ne prennent pas en

compte la dynamique des réactions de corrosion et d'inhibition. Cela signifie que les processus
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cinétiques et les changements temporels dans l'adsorption de 1l'inhibiteur et la réaction de
corrosion ne sont pas pris en compte, ce qui limite la capacité a comprendre pleinement le
mécanisme d'inhibition dans un contexte dynamique. En outre, les effets du solvant sont
souvent incorporés implicitement en utilisant des modeles de solvant continu ou des potentiels
€lectrostatiques. La concentration du milieu corrosif, les propriétés des substrats (défauts
structurels, composition) et bien d'autres facteurs restent un défi pour modéeliser correctement
le phénomene d'inhibition de la corrosion.

Malgré ces limitations, les calculs de mécanique quantique peuvent encore fournir des
informations précieuses sur les propriétés ¢lectroniques des molécules inhibitrices et
contribuer a une meilleure compréhension du mécanisme d'inhibition de la corrosion.
Cependant, une approche intégrée combinant les calculs de mécanique quantique avec des
simulations de dynamique moléculaire, des études expérimentales et des modeles plus
complets prenant en compte les interactions complexes dans le systeme réel peuvent étre
nécessaires pour une étude complete du phénomene.

I11.3. Résultats des simulations MC et DM

Afin de mettre en évidence l'effet de la concentration de la solution corrosive et l'aspect
dynamique du processus d'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'acier, des simulations
MC et DM ont ét¢é effectuées. L’étude porte sur le comportement d'adsorption de l'inhibiteur
examin¢ sous sa forme neutre (CP-IPZ) et sous sa forme protonée (CP-IPZ-H) avec un systeme
ionique de 600 H20 + 5 H3O* + 5 CI (milieu HCI 1 M) et 600 H,0 + 25 H30" + 25 CI” (milieu
HCl 5 M) sur la surface de Fe(110). Les configurations d'adsorption et les positions des
molécules d'inhibiteurs €tudices sous forme neutre (CP-IPZ) et protonée (CP-IPZH) sur le

substrat Fe(110) sont présentées dans les Figures 39 et 40.
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1M HCI

SM HCI

Figure 39. Les configurations et positions d'adsorption des formes neutres (CP-1PZ) et protonées (CP-
IPZ-H) des inhibiteurs ont ¢t¢ adoptées avec : 600 H,O + 5 H;O"+ 5 CI” (milieu HCI 1 M) et 600 H,O

+ 25 HzO" + 25 CI” (milieu HC1 5 M) sur la surface de Fe(110).

Figure 40. La configuration d'adsorption a I'¢quilibre des formes d'inhibiteurs CP-IPZ (neutre) et CP-
IPZ-H (proton€) a éte adoptée avec : 600 H,O + 5 H30" + 5 CI” (milieu HCI 1 M) et 600 H,O + 25

H30" + 25 CI” (milieu HCI 5 M) sur la surface de Fe(110), obtenue par DM.
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Les énergies d'adsorption (£,4) sont calculées et représentées dans la Figure 41. Pour la
distribution des £,4; pour le neutre (CP-IPZ) et le proton¢ (CP-IPZ-H) sur le substrat Fe(110)

dans les deux milieux par des simulations MC.

CP-TPZ@Fe(110)@1M HCI
CP-IPZ-H@Fe(110)@1M HCI
CP-IPZ@Fe(110)@5M HCI
CP-IPZ-H@Fe(110)@5M HCI

035 E_, =-183.75 kcal/mol | E =-144.45 kcal/mol | £ =-84.11 kcal/mol l
e o - ads ads ads

¥ \

0.30 -+

025 4 E£,,=-210.45 kcal/mol

0.20 l

PE)

0.10 A

0.05 - HIJ
0.00 A

-240 -220 -200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60

il

Energy (kcal/mol)

Figure 4 1. Les courbes de distribution de 1'énergie d'adsorption pour les formes d'inhibiteurs neutres
(CP-IPZ) et protonés (CP-IPZ-H) ont €t¢ adoptées avec : 600 H,O + 5 H;0" + 5 CI” (milieu HCI 1 M)
et 600 H,O + 25 HzO" + 25 CI” (milieu HCI 5 M) sur la surface de Fe(110), obtenues par MC.
D'apres ces résultats, les valeurs de £, peuvent étre classées dans l'ordre suivant . CP-1PZ-H
protonné en milieu HCl 1M (-210,75 kceal mol ') > CP-IPZ-H protoné en milieu HCI 5 M (-
183,75 kcal mol ") > CP-IPZ neutre en milieu HCI 1 M (-144,45 kcal mol™') > CP-IPZ neutre
en milieu HCI 5M (-84,11 kecal mol™'). Sur la base des valeurs obtenues, I'inhibiteur testé
présente une affinité remarquable pour la surface du Fe(110). Cela conduit a la formation
d'une couche sur la surface du métal qui empéche le passage d'agents corrosifs a la surface
protégée [25, 26]. D'autre part, on peut noter que la forme CP-IPZ-H dans les deux milieux
montre une plus grande tendance a s'adsorber sur la surface du métal en comparaison avec
la forme CP-IPZ dans les deux milieux. Par conséquent, l'inhibiteur protoné dans les deux
milieux peut former un film protecteur plus fortement adhérent sur la surface du métal et
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peut donc offrir une meilleure protection contre la corrosion que la forme neutre. Une
tendance similaire a ét¢ rapportée dans la littérature [27]. En outre, les Figures 39 et 40
montrent clairement que les molécules d'inhibiteur sont placées pres de la surface, ce qui
souligne leur capacité a interagir avec la surface. En outre, la géométrie d'adsorption des deux
formes d'inhibiteurs sur la surface Fe(110) dans les deux milieux présente une orientation
parallele, impliquant la quasi-totalité de son squelette moléculaire. Dans ce contexte, il est
bien connu que la configuration d'adsorption parallele d'un inhibiteur peut fournir une
couverture métallique améliorée, et par conséquent une bonne protection contre la corrosion
[28,29]. Ces résultats confirment la tendance des efficacités inhibitrices expérimentales
enregistrées a la concentration de 10° M de CP-IPZ dans des solutions d'acide chlorhydrique
1 M et 5 M, mais ils demeurent encore insuffisants pour justifier la grande différence de
résistance a la polarisation observée dans les deux milieux.

II1.3.1. Fonction de distribution radiale (RDF)

Pour compléter 1'é¢tude géométrique des comportements d'adsorption de I'inhibiteur étudié, la
fonction de distribution radiale (RDF) a été analysée. La RDF est un outil de calcul approprié
pour estimer la longueur de la liaison entre la molécule d'inhibiteur adsorbée et la surface
cible. 1l est bien connu que la distance interatomique entre 1,0 et 3,5 A est généralement
associée a la liaison chimique, tandis que la non-liaison (c'est-a-dire I'interaction physique)
correspond a une distance supérieure a 3,5 A [30, 31].

Dans notre cas, la Figure 14 résume la distance entre les atomes de fer et les atomes N et Cl de
l'inhibiteur sous ses deux formes et pour les deux milieux, qui correspondent au pic le plus
€levé des courbes RDF. Comme le montre la Figure 42, a l'exception de Fe-N3 (3,31 A) pour
CP-IPZ, Fe-N3 (3,17 A) pour CP-IPZ-H en milieu HCl 1 M, Fe-N3 (3,13 f\) pour les deux
formes (CP-IPZ et CP-IPZ-H) en milieu HCI 5 M, toutes les distances interatomiques sont

inférieures a 3,5 A, ce qui indique qu'une liaison chimique peut se manifester entre la
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molécule d'inhibiteur testée et la surface protégée sous ses deux formes et pour les deux

milieux.
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Figure 42. RDF des atomes N et Cl des formes neutres et protonées ont été adoptées avec . 600 H,O +
5 HzO" + 5 CI" (milieu HCI T M) et 600 H,O + 25 HzO" + 25 CI” (milieu HCI 5 M) sur la surface de
Fe(110), obtenus par MD.

Il est intéressant de noter que la différence d'énergie d'adsorption du CP-IPZH (forme
majoritaire) évaluce dans les milieux corrosifs 1 M et 5 M HCI ne dépasse guere 27 kcal mol®
! alors que 1'¢tude expérimentale montre clairement que la différence en termes de résistance

de l'acier dans les deux milieux considérés est désormais tres importante, de 1'ordre de pres de
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900 Q cm?. 1l faut également noter que les ordres de grandeur des liaisons Fe-N et Fe-Cl sont
pratiquement trés comparables et inférieurs a 3,31 A, ce qui plaide en faveur dune
chimisorption, quelle que soit l'agressivité du milieu, et de surcroit pour les deux formes de la
molécule d'inhibiteur, protonée ou non. A cet égard, Kokalj [1] a souligné que les paramétres
moléculaires ne sont que des indicateurs, et que les indicateurs sont plus utiles lorsqu'ils
montrent des tendances claires avec des différences significatives. Il a également déclaré que
I'équation (1) couramment utilisée dans la littérature pour calculer les énergies d'adsorption
est adéquate pour les relaxations structurelles, alors que son utilité pour la DM est discutable.
Cela signifie qu'il ne faut pas se fier a de petites différences, méme si les parametres ont été
soigneusement obtenus par des calculs rigoureux et convergents effectués selon des principes
théoriques tres avanceés et en tenant compte des différents facteurs contribuant a la complexité
du systeme étudié.

En outre, tous les essais des simulations dynamiques sont effectués sur un plan réticulaire
(110) du fer. En supposant que l'acier puisse €tre assimilé a du fer pur avec une structure
cubique centrée, il est donc essentiel d'interpréter les résultats obtenus par les simulations DM
avec une grande prudence, en particulier lorsqu'il s'agit de les corréler avec la résistance a la
corrosion (expé€rimentale) de l'acier réel dans une solution agressive contenant un inhibiteur.
En effet, 1a résistance a la corrosion de l'acier dépend non seulement de la concentration et de
la composition de la solution agressive et de la structure de l'inhibiteur, mais aussi de
nombreux facteurs tels que sa composition chimique hétérogene, ses caractéristiques
structurelles (structure cristalline, rugosité et défaut de calamine).

Toutes ces considérations justifient une fois de plus le fait que, malgré tous nos efforts pour
approcher le systeme ¢lectrochimique réel, le calcul théorique reste en deca des attentes de

Iexpérimentateur.

199



CHAPITRE IV

IV. CONCLUSION

Le diagramme de distribution des micro-especes de la molécule CP-IPZ, obtenu a partir de la
distribution des charges atomiques partielles calculées a 1'aide du logiciel Marvin sketch,
montre que la forme neutre CP-IPZ est trés instable a pH < (pK,-2-0,3) et se transforme
enticrement en CP-IPZH (forme protonée), devenant ainsi la forme ultra-majoritaire avec un
pourcentage avoisinant les 100 % dans la solution ¢lectrolytique. En outre, 'atome d'azote N3
du CP-IPZH présente la densité de charge la plus élevée, ce qui peut lui conférer la capacité
de se coordonner avec les atomes de fer de 1'acier C38.

Les indices de réactivite locale (NPF) calculés selon (NBO) et non selon (NPA) ainsi que la
distribution de charge des atomes de CP-IPZH, ont montré que les atomes d'azote (N1, N2,
N3) présentent la plus grande capacit¢ a interagir et/ou a partager leurs é¢lectrons
excédentaires avec les régions du métal qui présentent un déficit en électrons.

Les résultats de 1'analyse QTAIM indiquent que, pour les deux formes d'inhibiteurs ¢tudiées,
les atomes N1 et N3 ont des valeurs NBED suffisantes (proches de 2e pour N3 dans la forme
protonée CP-IPZH et supérieures a Ze pour N1 et N3 dans la forme neutre CP-IPZ), ce qui
pourrait leur permettre de former des liaisons avec les régions du métal qui présentent un
déficit en électrons.

Les valeurs CD, EPF, NPF et NEBD pour les formes protonées et non protonées de la molécule
isolée (CP-IPZ) sont distinctes, ce qui indique qu'elles sont trop sensibles a la protonation, et
donc de la géométrie moléculaire utilisée comme point de départ dans les calculs. 11 est
important de noter que les parametres ci-dessus peuvent également varier en fonction des
interactions des molécules inhibitrices avec la surface de l'acier, ainsi que de la nature et de
la concentration des especes €lectroactives contenues dans la solution corrosive.

Les résultats du transfert global de la densité électronique GEDT, évalués au niveau de 1'état

de transition (TS) afin de prendre en compte l'interaction metal-inhibiteur, et ceux des
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énergies libres AG ainsi que des énergies d'activation AGa ont montré que 'adsorption de CP-
IPZH sur la surface du fer se produit de manicre plus importante dans l'ordre suivant. Fe@N3-
CP-IPZH > Fe(@N1-CP-IPZH > Fe(@NZ2-CP-IPZH, ce qui confirme les résultats précédents.
Toutes les approches théoriques mentionnées ci-dessus ne fournissent que des informations
limitées sur les interactions entre l'inhibiteur et la surface métallique a 1'état statique et ne
prennent pas en compte les effets de 1'agressivité du milieu corrosif. Par conséquent, elles ne
peuvent étre de grande utilité pour prédire la différence de comportement d'inhibition du CP-
IPZ dans du HCI 1M et 5M. En fait, ignorer ces facteurs peut conduire a des résultats non
représentatifs ou a des biais importants.

Les résultats des études DM et MC, qui visent a prendre en compte les interactions entre
l'inhibiteur et le métal, 1'effet de la nature et de la concentration des especes électroactives
présentes dans la solution corrosive et l'aspect dynamique du processus d'adsorption de
l'inhibiteur sur la surface de l'acier, montrent que la forme protoné¢e CP-IPZH présente des
propriétés d'inhibition intéressantes par rapport a la forme neutre CP-IPZ dans le HCl 1 M et
HCI 5 M en raison de la différence de leurs énergies d'adsorption. En outre, les deux formes
d'inhibiteurs s'adsorbent sur la surface Fe(110) dans les deux milieux en adoptant une
orientation paralléle a une distance inférieure a 3,5 A, ce qui est souvent interprété dans la
littérature comme si l'inhibiteur impliquait la quasi-totalité¢ de son squelette moléculaire,
bloquant ainsi la réaction d'oxydation sur les sites les plus actifs de la surface de l'acier via
l'adsorption chimique.

D'autre part, la faible différence enregistrée entre 1'énergie d'adsorption du CP-IPZH (forme
ultra-majoritaire) dans le HCI 1 M et HCI 5 M, combinée a la grande différence de résistance
expérimentale a la polarisation enregistrée dans ces deux milieux a la méme concentration
d'inhibiteur, constituent des raisons sérieuses et probantes de remettre en question les

interprétations précédentes. Il est important de ne pas attribuer la performance de protection
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uniquement a l'adsorption, mais plutdt de la considérer comme 1'un des facteurs controlant la
protection. Dans le méme enchainement d'idées, nous notons que Kokalj, dans la réf. [1], a
rappelé qu’il est essentiel de reconnaitre que les parametres moléculaires ne sont que des
indicateurs et que les indicateurs sont plus utiles lorsqu'ils montrent des tendances claires
avec des différences significatives. Il est donc nécessaire de ne pas se fier a de petites
différences afin d'éviter des interprétations ambigués. 11 est ¢galement important de garder a
l'esprit que les résultats de la dynamique moléculaire doivent étre interprétés avec prudence
lorsqu'ils sont transférés aux conditions réelles. Les conditions expérimentales peuvent
différer des conditions de simulation pour des raisons de faisabilit¢ (par exemple, le plan de
fer (110) est souvent choisi pour éviter la complexité de la modélisation des caractéristiques
de l'acier), ce qui peut entrainer des divergences entre les résultats de la dynamique
moléculaire et les résultats expérimentaux. Toutes ces considérations justifient une fois de
plus le fait que, malgré tous nos efforts pour approcher le systeme électrochimique réel, le
calcul théorique reste en dega de nos attentes.

Pour progresser dans la compréhension des aspects mécanistiques de l'inhibition de la
corrosion, la modélisation correspondante doit prendre en compte de plus en plus de facteurs,
car il y a d'énormes lacunes a combler, impliquant plusieurs ordres de grandeur d'échelles de
longueur et de temps. Dans cette optique, la modélisation multi-échelle utilisant le paradigme

ICME devrait étre la nouvelle voie a suivre.
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La modélisation, dans le champ multidisciplinaire d’inhibition de la corrosion, constitue un
outil de choix performant pour estimer la vitesse de dégradation d’un matériau, anticiper de
sa durée de vie, prévoir des inhibiteurs efficaces, voire reconstituer les différentes étapes
mécanistiques du processus global. Le recours a la modélisation, est a présent, devenu
extrémement courant notamment avec ’avénement d’outils informatiques de plus en plus
puissants. Toutefois, la modélisation souffre d’inconvénients non négligeables dontl’ignorance
peut exposer 'usager a des surprises tres cotiteuses. Le probleme de la modélisation est que,
quelles que soient 'ambition du chercheur et la capacité de 1a machine, un modele demeure
nécessairement une approche simplificatrice de la réalité. Il ne peut aucunement prendre en
considération toutes les variables et leurs relations, et particulicrement pour les systemes
complexes.

Dans le cadre des travaux de recherche développés dans cette these, nous avons ceuvré a
mettre de Pavant 'intérét aussi bien que les ambiguités de la modélisation des données de la
spectroscopie d’impédance électrochimique, SIE moyennant des circuits électriques
¢quivalents CEE et aussi de la modélisation moléculaire, non réduite aux propriétés
intrinseques de 'inhibiteur, dans appréhension du processus d’inhibition de la corrosion.
Notre choix s’est porté surl’¢tude du pouvoir inhibiteur d’une molécule organique CP-IPZ,
sur Iacier doux XC38 dans des milieux acides d’agressivites tres différentes (HC1 1M et HCI
5M).

Primo, nous avons misé sur la préparation soignée de la solution et de la surface des
¢chantillons qui constitue une étape cruciale pour réduire les erreurs inhérentes a la
variabilité des échantillons. Pour cela, nous sommes restés en harmonie avec les procédures
recommandées par la norme ASTM G1, conduisant a des surfaces quasi-identiques, propres,

homogenes et lisses, favorisant ainsi I’obtention de mesures électrochimiques reproductibles,
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précises et fiables. En plus, de l'importance a été¢ accordée au choix judicieux du matériel
utilisé¢ {électrode de référence XR820, cables coaxiaux de 1.5m, cage de faraday} pour une
meilleure conception de la manipulation.

Secundo, nous avons ¢té conscients, outre de la variabilit¢ des échantillons, de la variabilité
de la mesure et donc de I'importance d'un bon paramétrage setting afin de réduire les
différentes sources d’erreurs, garantissant ainsi 'obtention de données fiables et valides. En
effet, par identification des erreurs systématiques (biais) et aleatoires (stochastiques), il est
possible de développer des informations physiques significatives a I'instar de interprétation
qualitative aussi bien que quantitative des mesures de la SIE. Pour cela, nous avons
minutieusement élaboréune paramétrisationde la mesure afin de se conformer aux exigences
de la SIE en termes de stationnarité, de linéarité, de causalité et de finitude. En outre, nous
avons procédé a une validation des données, par comparaison de deux mesures SIE appliquées
successivement, afin d’identifier les données exemptes d'erreurs de biais (artefacts de mesure
et des phénomenes li€s au temps) et de s’assurer davantage du caractere quasi-stationnaire
de la mesure en se servant qualitativement de Pinspection visuelle de différents plans de
représentation.Ainsi, en termes qualitatifs, et au travers des informations complémentaires
issues de l’analyse graphique, nous avons pu borner les erreurs de biais observées
respectivement aux HF sous la forme d’un artefact de mesure d’origine instrumentale et aux
BF sous la forme de phénomenes dépendant du temps.

Apres étre rassurés de la bonne conception de la mesure et la validation des spectres
d’impédance électrochimique, nous nous sommes penchés sur 'interprétation des résultats
expérimentaux par confrontation des différents plans de représentation (Diagrammes de
Nyquist, de Bode et celui adopté par Betova).

Si la visée du travail avait été restreinte a ’évaluation du pouvoir inhibiteur du composé CP-

IPZ, seule la résistance de polarisation R, ; différente de la résistance de transfert de charges,
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suffisait de calculer efficacité inhibitrice du CP-IPZ. De plus, R, peut aisément étre relevée,
par une simple inspection visuelle, du plan complexe et du diagramme de Bode relatif au
module de 'impédance. 11 s’agit de la différence, entre BF et HF, respectivement de la partie
réelle et du module de 'impédance dont la partie imaginaire est nulle, dans le plan de Nyquist
et de Bode. De ce fait, il y a moyen de caractériser, et de manicre précise, les performances de
l'inhibiteur CP-IPZ tout en évaluant son efficacité de protection contre la corrosion de l'acier
XC38 dans 'environnement agressif HCl 1M. Autrement dit, de quantifier la capacité de
Pacier XC38, en présence de CP-IPZ, a résister a la réaction électrochimique entrainant sa
corrosion et a maintenir son intégrité structurelle.

En revanche, notre objectif, dans le cadre d’une recherche académique et fondamentale, réside
plutdt dans Pappréhension du mécanisme mis en jeu quand Uinhibiteur CP-IPZ épouse la
surface de l'acier XC38. Nous étions donc amenés a dénombrer les étapes présidant le
processus interfacial et a identifier leurs natures afin de guider le développement du CEE le
plus appropri¢ a bon escient du manque d’unicit¢ du CEE pour de telles interfaces
¢lectrochimiques a caractere complexe.

Cependant, la complexité de notre interface est désormais dans la simplicité manifeste de la
réponse du systeme étudié, quel que soit la concentration de 'inhibiteur CP-IPZ, caractérisée
par une seule boucle capacitive/résistive dans le plan complexe de Nyquist (-Im{Z} vs. Re{Z})
et d’une seule pente dans le plan de Bode relatif au module de 'impédance (log|Z| vs. log f)
et d’'une seule gaussienne pareillement dans le méme plan de Bode relatif a la phase de
limpédance (®{Z} vs. log f). De telles allures peuvent étre générées par un systeme
¢lectrochimique a constante de temps unique, généralement mode¢lise¢, selon la littérature
contemporaine, par un circuit électrique simple ou plutot simpliste R-CPE;/R,. ou Rs-
CPE4/R, 11 convient aussi de signaler qu’une telle réponse peut étre le résultat de

I’enchevétrement de plus d’une boucle a constantes de temps indiscernables.
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Ainsi, le croisement des plans de représentation auxquels s’ajoute celui de Betova (log| (-
Im{Z})| vs. log f), en échelle log-log, s'averent insuffisants pour décrypter, de manicre
catégorique, le nombre d’étapes élémentaires sous—jacents régissant le processus interfacial
globaldu systeme électrochimique XC38/HCI1M+Ci M en CP-IPZ, dans la plage fréquentielle
explorée, délimitée par le bruit instrumental aux HF et les phénomenes dépendant du temps
aux BF.

Par ailleurs, il devient trivial que "augmentation de la résistance de polarisation et donc du
pouvoir inhibiteur, avec la concentration en CP-IPZ, soit souvent imputée au blocage des sites
actifs a la suite de la formation d’un film protecteur entravant linfiltration de P’espece
corrosive a la surface métallique. Ce constat, auquel s’ajoute la bonne maitrise physique du
systeme €lectrochimique (composition de la solution et de la surface, porosité, etc.) nous a
guidé a suggérer, comme premicre hypothese de travail probante, de la présence de plus d’une
étape, enchevétrées caractérisant le processus capacitif/résistif et ainsi a éclairer le
développement d’un modcele CEE capable de reproduire fidelement la réponse, en impédance,
des interfaces XC38/HCI1M+Ci M en CP-IPZ.

En restant sur le méme registre de la recherche du CEE approprié, et en absence de données
de caractérisation de la surface issues des techniques d’analyse complémentaires (AFM,
XPS...) pour étayer I'argumentation sur notre conviction de la présence de plus d’une
constante de temps et aussi d’identifier la nature du CPE aux HF, nous avons ensuite, et de par
Pallure des diagrammes, dans le plan de Nyquist, eu recours a procéder a une régression
circulaire. Son application a aveuglette sur les diagrammes, tel quels, montre une certaine
superposition d’apparence tres acceptable. En revanche, tout en gardant a Iesprit
I'inconvénient majeur du plan de Nyquist qui masque les écarts aux HF, aussi bien que la
bonne définition de ’exposant du CPE, un agrandissement est opéré aux HF pour s’assurer de

la fiabilité de ’angle de dépression. Nous étions alors pris de court de 1’écart ostensiblement
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flagrant entre le modele et les données expérimentales. A cet état de fait, "application réfléchie
de la régression circulaire, avec respect des garde-fous naguere cités, nous a amené a tenter
un nouvel ajustement, de sorte a garantir la bonne superposition aux HF bien qu’au profit
d’une bonne plage fréquentielle délibérément omise aux BF. L’examen des résultats obtenus
montrent que le demi-cercle de régression ne reproduit nullement la demi-boucle
expérimentale ; en d’autres termes ’entiereté de la réponse. En outre, il importe de souligner
que Pampleur de la partie non ajustée aux BF est d’autant plus prononcée que la concentration
en inhibiteur CP-IPZ est plus élevée. En résumé donc, et a 'issue de ce qui précede, 'unique
demi-boucle apparente, abstraction faite a la concentration de 'inhibiteur, est donc le reflet,
sans équivoque, de la présence de plus d’une constante de temps. Ainsi, le CEE qui relate au
mieux le comportement de I'interface est loin d’étre simple et que le circuit a deux constantes
de temps s’est apprété convenablement a reproduire les données expérimentales.

Ainsi, les données de la régression circulaire nous ont fourni une estimation initiale précieuse
de certains parametres qui serviront de point de départ pour 'ajustement ultérieur du modcle
aux données expérimentales afin de remédier aux difficultés liées a la divergence de
’algorithme d’ajustement voire la convergence vers des minima locaux. En effet, au travers la
régression circulaire, nous avons pu chiffrer Pexposant (0.8<n;<1) relatif au CPE g et
quantifier la résistance de I'étape cinétiquement rapide (R;) et aussi la résistance de I’étape
cinétiquement lente (Ry) connaissant R, Parallelement, nous nous sommes proposesde se
servirdes atouts des diagrammes d'impédancede Bode corrigées de la résistance de 1a solution,
10| Z | corers V8 10g f et @{Z} corers VS 10gf aussi bien que de log|-Im(Z)| vs. Log f, au travers
une régression linéaire, pour estimer 'exposant du CPE de 1’étape cinétiquement rapide, avec
la mise en garde des limites et ambiguités de sa détermination. Ainsi, une trés bonne

concordance a été enregistrée entre régressions circulaire et linéaire.
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Par ailleurs, en absence d’un CEE approprié, aucune estimation n’a pu étre avancée quant aux
valeurs de Pexposant (ny) relatif au CPE-g et aux coefficients Q; et Q, des deux étapes
¢lémentaires aussi bien que le coefficient L de I'inductance inhérente a la réponse des fils
conducteurs (artefact de mesure). Enfin, nous avons couronné ce travail en menant des
investigations profondes avec le CEE ad hoc susceptible de reproduire fidelement les données
de la mesure expérimentale. Nous avons ainsi présenté, examiné et discuté de maniere critique
les limifes et les mérifes d’un modele simple, abondamment répandu dans la littérature. Ainsi,
une tres bonne superposition des données expérimentales et calculées, dans les différents
plans de représentation, est bel et bien mise en exergue avec une interconnexion a deux
constantes de temps L+R+CPE-1/ (R;+CPE-2/Ry). Les ER.N.% attestent, a leur tour, de la qualité
d’ajustement accompagnée d’un jeu de parametres, en parfaite harmonie avec I’allure du
diagramme, les observations expérimentales et les faibles erreurs statistiques des différentes
grandeurs ayant un sens physique clair. Par ailleurs, si la premiere étape revét un caractere
capacitif-résistif de par la valeur de n;, confirmée par nombre de méthodes d’exploitation,
comprise enfre 0.8 et 1, la valeur de 'exposant n, relatif a la seconde étape proche de 0.5
renvoie a caractere plutdt diffusionnel-résistif de la seconde étape.

Le second volet de ces travaux de recherche porte sur une étude théorique tout mettant de
P’avant la prise en compte et la vérification de la stabilité, en fonction du pH, de la molécule
d'inhibiteur étudi¢e CP-IPZ au moyen d'une étude de Marvin sketch. Puis, 'utilisation de trois
approches théoriques (DFT), la théorie des orbitales naturelles de liaison (NBO) et la théorie
quantique atomique dans les molécules (QTAIM) pour déterminer les propriétes structurale
et électronique du CP-IPZ afin de comprendre et de prédire sonpouvoirinhibiteur. En outre,
et afin de prendre en compte l'interaction de l'inhibiteur avec la surface de 1'acier pour une
meilleure compréhension du mécanisme d'inhibition, nous avons tenté d'¢tudier la propriété

du transfert global de densité €lectronique GEDT au niveau de I'état de transition (TS). De plus,
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nous avons mis en évidence l'effet de la nature et de la concentration de la solution corrosive
et l'aspect dynamique du processus d'adsorption de 1'inhibiteur CP-IPZ sur la surface de l'acier
et de prédire ses propriétés d'adsorption. Des simulations de MD et MC ont aussi été effectuées
et les résultats dégagés sont interprétés de maniere critique.

En dépit de la multiplication et de la confrontation des résultats issus des différentes approches
théoriques prenant ou non en compte des principaux acteurs du phénomene de I'inhibition
de la corrosion, nous n’avons guere pu nous prononcer sur le pourquoi de la différence
flagrante de la résistance a la corrosion obtenue expérimentalement dans deux milieux
d’agressivites tres différente. En fait, les descripteurs de réactivit¢ demeurent les mémes
abstractions faites a la nature du milieu en termes d’agressivité nettement marquée. De plus,
les légeres différences de résultats issus de la DM et MC modélisant les interactions dans les
deux milieux différemment, a la méme concentration de I'inhibiteur CP-IPZ, ne peuvent
aucunement argumenter de manicre probante la grande différence des résistances de
polarisation de I'acier XC38 dans HCI 1M et 5M.

En effet, les approches théoriques susmentionnées reposent sur des approximations et des
modeles simplifiés pour rendre les calculs plus réalisables. Ces approximations peuvent ne
pas capturer tous les détails et les interactions complexes du systeme ¢étudié, ce qui peut
conduire a des résultats moins précis ou a des simplifications excessives de la réalité. Il est
important de garder a 'esprit ces limitations conceptuelles lors de l'interprétation des résultats
théoriques. Les approches théoriques doivent étre utilisées avec soin et de maniere
complémentaire a des données expérimentales pour obtenir une compréhension approfondie
des systemes chimiques ¢tudiés.

Pour avancer dans ’approche mécanistique de 1'inhibition de la corrosion, la modélisation

doit se référer a nombre de facteurs qu’il n’est pas toujours ais¢ d’en prendre part. Dans cette

215



Conclusion générale

optique, la modélisation multi-échelle utilisant le paradigme ICME peut constituer une

nouvelle alternative a explorer.
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