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Abstract:

Density Functional Theory (DFT) was used to calculate the global reactivity parameters and Mulliken charges as
well as structure activity relationship SAR analysis to correlate between the electronic properties at the
molecular level with the corrosion inhibition efficiency of aluminum alloy AA2024-T3 in acidic medium using
two molecules namely (E)-thiophene-2-carbaldehyde oxime (Thio 1) and (E)-5-(thiophen-2-yl)-1H-tetrazole
(Thio 2). The obtained outcomes of the global reactivity descriptors as well as SAR parameters show positive
agreement with the experimental data of the corrosion inhibition efficacies. The analysis of Mulliken's charges
gives a beneficial reactive scheme that allows determining the atomic sites responsible for the electron transfer
from the studied inhibitor molecules.

Keywords: Density Functional Theory, global reactivity parameters, Mulliken charges, structure activity
relationship, corrosion inhibition, (E)-thiophene-2-carbaldehyde oxime (Thio 1), (E)-5-(thiophen-2-yl)-1H-
tetrazole (Thio 2).

Résumé : La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée pour calculer les paramétres de réactivité
globale et les charges de Mulliken ainsi que l'analyse SAR de la relation structure-activité pour corréler les
propriétés électroniques au niveau moléculaire avec l'efficacité d'inhibition de la corrosion de 1’alliage
aluminium AA2024-T3 en milieu acide en utilisant deux molécules, a savoir , a savoir (E)-thiophéne-2-
carbaldéhyde oxime (Thio 1) et (E)-5-(thiophéne-2-yl)-1H-tétrazole (Thio 2). Les résultats obtenus des
descripteurs de réactivité globale ainsi que les paramétres SAR montrent un accord positif avec les données
experimentales des efficacités d'inhibition de la corrosion. L'analyse des charges de Mulliken donne un schéma
réactif bénéfique qui permet de déterminer les sites atomiques responsables du transfert d'électrons a partir des
molécules inhibitrices étudiées.

Mots-clés : théorie fonctionnelle de la densité, parametres de réactivité globale, charges de Mulliken, relation
structure-activité, inhibition de la corrosion, (E)-thiophene-2-carbaldéhyde oxime (Thio 1), (E)-5-(thiophene-2-
yl)-1H-tétrazole (Thio 2).



LISTE DES FIGURES

Figure 1.1 : Acier doux expose & un environnement COrroSif.............ocouvviiiniiieiie e, 4
Figure 1.2: Classification des inhibiteurs de COrroSION ..........c.covvveiieerieiiiieniee e 10
Figure 1.3: Diagramme de a : Nyquist €t BOGE .........cccoiiiiiiiiiieiiiei e 13
Figure I11.1: Schéma décrivant la voie de synthese des cOmMpOSés testés...........oovvvrerrnrnnnn 37
Figure I11.2: Les courbes de polarisation de I'électrode AA2024-T3 dans 1 M HCI et
protégée avec différentes concentrations de Thio L et Thio 22298 K ......ccoevovvevivivvccineiinnn, 38
Figure 111.3: Diagrammes de Nyquist de I'¢électrode AA2024-T3 dans 1 M HCI avec
différentes concentrations de Thio 1 et Thio 28298 K.......cccooiiiiiiiiiieiccee e 38

Figure 111.4: Les structures moléculaires optimisées des inhibiteurs de corrosion étudiés,
calculées en phase aqueuse au niveau théorique DFT./B3LYP/6-31G ..........cccovevivveeiivnnennnnn. 40
Figure 111.5: La distribution électronique des orbitales frontieres HOMO et LUMO a travers
les structures moléculaires des inhibiteurs de corrosion EtUdIES ............ccccvvvvieiiieiiieeiie s, 42

Figure 111.6: La numerotation des atomes constitutifs pour chaque inhibiteur de corrosion



LISTE DES TABLEAUX

Tableau I11.1: Les données de polarisation de I'électrode AA2024-T3 dans 1 M HCI

et protégee avec différentes concentrations de Thio 1 et Thio 2 a 298

Tableau 111.2: Les descripteurs de réactivité globale des inhibiteurs de corrosion étudiés,

calculés en phase aqueuse au niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G..........cccceevveivnennnnnn 41
Tableau 111.3: Les charges Mulliken des inhibiteurs de corrosion étudiés, calculées en
phase liquide au niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G ......ccccoveiviiiieiie e 44

Tableau I11.4: Les paramétres SAR des inhibiteurs de corrosion étudiés..................... 45



LISTE DES ABBREVIATIONS

DFT: Density Functional Theory

HF: Hartree Fock

GGA: Generalized Gradient Approximation
LDA: Local Density Approximation

PBE: Pedrew-Bruk-Ernezrhof

B3LYP: Becke, 3-parameter, Lee—Yang—Parr
HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

SAR: Structure-Activity Relationship


https://en.wikipedia.org/wiki/Axel_D._Becke
https://en.wikipedia.org/wiki/Weitao_Yang
https://en.wikipedia.org/wiki/Robert_Parr

Introduction

Geéneérale



Introduction générale

Introduction générale

L'aluminium (Al) est un métal d'une importance technologique significative en raison de ses
propriétés exceptionnelles, notamment sa légeéreté, sa formabilité, sa durabilité, sa
conductivité thermique élevée, ses excellentes capacités de réflexion de la lumiére et sa
rentabilité [1]. Ce métal non ferreux trouve de nombreuses applications dans divers secteurs
de la vie quotidienne, notamment dans l'aviation, I'emballage, les transports et la construction.
Les alliages d'aluminium offrent des avantages substantiels, tels qu'une résistance mécanique
améliorée, une conductivité thermique et électrique améliorée, une aptitude au traitement
supérieure et des caractéristiques écologiques, surpassant celles du métal vierge [2]. Par
conséquent, ils sont largement utilisés dans la technologie électronique, la gestion de 1’énergie
éolienne et solaire et les structures de carrosserie automobile, entre autres domaines.

La sensibilite de I’aluminium et ses alliages a la corrosion en présence de divers milieux
agressifs nécessite des strategies efficaces de contrdle de la corrosion. Plusieurs techniques,
telles que la passivation cathodique ou anodique et I'application de revétements protecteurs,
peuvent étre utilisees a cet effet [3].

Une approche efficace pour protéger I’aluminium et ses alliages implique I’incorporation de
molécules organiques comme inhibiteurs de corrosion. Ces molécules possédent des
structures moléculaires contenant des hétéroatomes (N, P, S et O), des liaisons conjuguées et
des cycles aromatiques. L’adsorption de tels composés sur la surface métallique s’est avérée
étre un excellent moyen de protection [4]. En utilisant ces inhibiteurs de corrosion, les effets
néfastes des milieux agressifs sur l'aluminium peuvent étre atténués, garantissant ainsi la
préservation de son intégrité et de sa longévité.

Les techniques de laboratoire, notamment la spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS), l'analyse gravimétrique et la microscopie électronique a balayage (MEB), servent de
principal moyen d'investigation expérimentale sur lactivité anticorrosion des especes
chimiques susmentionnées. Ces techniques présentent cependant certaines limites. 1ls peuvent
étre colteux, prendre du temps, ne pas toujours étre facilement disponibles et fournir une
profondeur insuffisante pour comprendre pleinement le phénomeéne étudié et ses mécanismes
associés [5].

Heureusement, les progrés de la technologie informatique ont ouvert la voie a I’utilisation de
la chimie computationnelle comme outil puissant pour mieux comprendre les ambiguités
rencontrées dans les résultats expérimentaux [6]. En exploitant les capacités de la chimie

computationnelle, une compréhension plus complete des processus de corrosion et des
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mecanismes associes peut étre obtenue, offrant ainsi des contributions précieuses au domaine
de la recherche sur la corrosion. Les approches de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
se sont révélées tres efficaces dans le domaine de la chimie computationnelle. En utilisant des
descripteurs de réactivité globale basés sur la DFT, il devient possible d'élucider les raisons
sous-jacentes de l'ordre d'efficacité de Il'inhibition observé lors des tests expérimentaux des
composés étudiés. De plus, en utilisant des analyses de fonctions de Fukui, les atomes
specifiques impliqués dans le transfert d'électrons au cours du processus d'inhibition peuvent
étre identifiés et caractérisés avec précision [7]. Ces résultats mettent en évidence les
contributions significatives des méthodologies DFT dans la compréhension des mécanismes
complexes régissant le processus d'inhibition et fournissent des informations précieuses sur
les propriétés électroniques et la réactivité des composés testés.

Dans une étude récente, le potentiel du (E)-thiophéne-2-carbaldéhyde oxime (Thio 1) et du
(E)-5-(thiophene-2-yl)-1H-tétrazole (Thio 2) pour protéger lI'aluminium contre la corrosion en
milieu acide a fait 1’objet d’études approfondies. Les résultats ont révélé que ces deux
composes testés présentent des propriétés inhibitrices exceptionnelles, protégeant
efficacement I’aluminium de la corrosion. De plus, une comparaison de leurs efficacités
d'inhibition a démontré que le Thio 2 surpasse le Thio 1, indiquant qu'il offre une protection
supérieure contre la corrosion pour les substrats en alliage d'aluminium [8].

La recherche susmentionnée ne dispose pas d’un contexte théorique complet pour expliquer
les observations expérimentales complexes précédemment rapportées. Dans cette contribution
scientifique actuelle, des calculs de théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et des analyses
de relation structure-activité (SAR) ont été utilisés pour bien comprendre la relation entre
I’activité anticorrosive des dérivés de thiophéne étudiés avec leurs propriétés électroniques a
I’échelle moléculaire. Ce mémoire de fin d'étude représente une étude théorique basée sur les
calculs DFT et SAR afin de fournir une explication du rendement d'inhibition a I'échelle
moléculaire.

Ce manuscrit est articulé autour de trois chapitres principaux:

e Le premier chapitre présente un état d’art sur la corrosion et les méthodes de
protection.

e Le deuxiéme chapitre traite en détaille les méthodes de calcul quantique, la réactivité
chimique globale, la réactivité chimique locale et les logiciels utilisés dans cette étude.

e Le troisieme chapitre expose la procédure de calcul et discute les différents résultats

théorigues obtenus.
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Chapitre I: Généralités sur la corrosion

I.1. Introduction:

Le premier chapitre présente une vue d'ensemble du phénomene de corrosion, incluant ses
impacts économiques et les différents types de corrosion. Ensuite, il détaille les méthodes de
prévention et de lutte contre la corrosion, ainsi que les techniques de surveillance utilisées

pour contrdler ce phénomene. Ce chapitre se conclut par une synthése des points abordes.

1.2. Définition de la corrosion:

La corrosion est un phénoméne naturel qui entraine une détérioration de la surface des métaux
en raison de l'interaction avec leur environnement. La corrosion métallique se produit parce
que pratiquement tous les métaux sont instables ayant une énergie élevee et ont tendance a
revenir a leur état initial. Tous les métaux sont instables a haute énergie et ont tendance a
revenir a leur état d'origine plus stable a plus faible énergie en se combinant avec les éléments
présents dans l'environnement. Les processus de corrosion sont principalement responsables
de nombreuses pertes dans I'industrie et sont devenus un défi majeur pour ces industries qui
s'efforcent continuellement de trouver des moyens de lutter contre cette menace. Plus de 50 %
des diverses incidences conduisant a des dans les industries du pétrole et du gaz sont liés a la

corrosion [1].

Figure 1.1: Acier doux exposé a un environnement corrosif.

Dans la plupart des cas signalés, la corrosion est causée par des fluides circulant dans le
pipeline et contenant des acides organiques, de la saumure et des gaz tels que le sulfure
d'hydrogéne et le dioxyde de carbone [2, 3]. La détérioration des oléoducs due a la corrosion
entraine souvent de graves conséquences économiques et environnementales et conduit

parfois a I'arrét de la production pétroliere. Selon une étude publiée en 2016, le colt global de
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la corrosion a été estimé a 2,5 billions de dollars par an, ce qui équivaut a 3,4 % du PIB
annuel mondial [4]. L'étude a également révélé que la mise en ceuvre des meilleures pratiques
en matiere de prévention de la corrosion pourrait permettre de réaliser des économies
annuelles de 375 a 875 milliards de dollars a I'échelle mondiale. En outre, des mesures
appropriées de contrdle de la corrosion permettent d'éviter de nombreuses catastrophes
potentielles qui entrainent souvent des pertes de vies humaines, des impacts sociaux négatifs

et la pollution des ressources en eau et de I'environnement [5].

La corrosion est un processus électrochimique impliquant la réaction du métal avec son
environnement, généralement catalysée par [I'humidité et l'oxygéne. Le mécanisme
électrochimique de base de la corrosion aqueuse implique l'apparition d'une réaction anodique
et d'une réaction cathodique simultanée. Ces deux reactions sont toujours couplées pour
former un processus complet de I'électrode. Comme [l'illustre la figure 1.1 pour la corrosion du
fer, la premiére étape du processus est l'oxydation anodique du Fe en ions Fe?* de la surface
du métal qui passent dans la masse de la solution. Dans le méme temps, une réaction
cathodique simultanée se produit lorsque la paire d'électrons libérée par I'anode metallique est
acceptée par les molécules d'oxygéne. Ces processus peuvent conduire a une corrosion
uniforme si la surface se détériore uniformément, ou a d'autres formes de corrosion telles que
la corrosion par crevasses, la corrosion par pigdres, la corrosion galvanique sous contrainte,
etc. etc. Comme le montre la figure 1.1, la formation de rouille se poursuit jusqu'a ce que la
masse totale du métal comme le montre la figure 1.1, la formation de rouille se poursuit
jusqu'a ce que toute la masse du métal soit totalement dégradée, en fonction d'un certain

nombre de facteurs environnementaux [6].
1.3. Les différents types de corrosion:
1.3.1. Corrosion générale:

La corrosion générale, egalement appelée corrosion uniforme ou seche, détériore
uniformément la surface métallique. L'oxygene est la principale cause de cette corrosion,
fréquente dans la fonte et l'acier exposés a I'numidité, qui prennent alors l'apparence de la
rouille. Des études montrent qu'aucune corrosion ne se produit au-dessus de l'acide sulfurique

et seulement une corrosion superficielle au-dessus de l'eau [7].

1.3.2. Fissuration par corrosion sous contrainte:
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Ce type de corrosion affecte divers utilisateurs de métaux et peut étre catastrophique sans
signes préalables. Elle résulte de contraintes appliquées sur le matériau dans un
environnement corrosif, souvent a haute température. La fissuration est due & des contraintes
internes ou externes. Trois facteurs sont nécessaires : un matériau sensible, un environnement
corrosif et des contraintes de traction. Le phénoméne dépend aussi du temps et des taux de

propagation des fissures [8].
1.3.3. Corrosion localisée:

Contrairement a la corrosion générale, la corrosion localisée affecte de petites zones de la
surface métallique. Ces zones deviennent des anodes en raison d'un approvisionnement limité
en oxygene, tandis que les zones bien approvisionnées deviennent des cathodes. La corrosion

localisée se divise en corrosion par piqdres et corrosion par crevasses [9].
1.3.4. Corrosion par piqares:

Ce type de corrosion localisée commence par de petites zones qui deviennent plus grandes et
profondes, formant des piqQres. Une concentration d'oxygene plus faible sous les impuretes
ou l'eau forme une anode, et la cathode reste ailleurs. Le mécanisme électrochimique est
responsable, lié a l'acidité des solutions ou au deéplacement des anions. La corrosion par

piqUres est dangereuse car difficile a détecter et a prévoir [10].
1.3.5. Corrosion par crevasses:

Problématique dans les applications marines, elle affecte surtout les aciers inoxydables en
présence de chlorure. Cette corrosion se produit dans des espaces restreints ou lI'oxygene est
limité, formant une anode dans les crevasses et une cathode a l'extérieur. La corrosion par
crevasses est amorcée par des gradients de concentration d'ions chlorure et se produit a des

températures plus basses que la corrosion par pigdres [11].
1.3.6. Corrosion intergranulaire:

Elle se produit lorsque les bords de la surface métallique sont plus exposés que le cceur. Elle
peut masquer la résistance a la corrosion du matériau et a été particulierement étudiée dans les
alliages Al-4%Cu. Certains éléments comme Si et P influencent cette corrosion, contrairement
a d'autres comme C, N, O, Mn, et S [12].

1.3.7. Corrosion galvanique:
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Ce type de corrosion électrochimique se produit entre deux métaux différents en contact
électrique dans un électrolyte approprié. Le métal a la cathode est protégé, tandis que celui a
I'anode est corrodé. La vitesse de corrosion dépend de la différence de potentiel entre les deux
métaux. Par exemple, dans un couple Zn-Cu, Zn se corrode car il est moins noble que Cu
[13].

I.4. Les méthodes de protection contre la corrosion [14]:

La corrosion est un phénoméne naturel qui entraine la détérioration des matériaux,
principalement des métaux, par réaction chimique ou électrochimique avec leur
environnement. Pour protéger les matériaux contre la corrosion, plusieurs méthodes peuvent

étre employées. Voici un détail des principales méthodes de protection contre la corrosion :

1.4.1. Revétements protecteurs:
1.4.1.1. Peintures et vernis:
Les peintures et vernis créent une barriére physique qui isole le métal de I'environnement
corrosif. Elles peuvent contenir des inhibiteurs de corrosion pour renforcer la protection.
1.4.1.2. Revétements métalliques:
o Galvanisation: Application de zinc sur l'acier ou le fer. Le zinc agit comme une
couche sacrificielle et se corrode a la place du métal sous-jacent.
o Placage: Dép6t d'une fine couche de métal (comme le nickel, le chrome, ou le cuivre)
sur un autre métal par des procédes électrochimiques ou chimiques.
1.4.1.3. Revétements non métalliques:
e Polymeres et plastiqgues: Utilisation de matériaux comme le PTFE
(polytétrafluoroéthylene) pour isoler le métal de I'environnement corrosif.
1.4.2. Protection cathodique:
1.4.2.1. Anodes Sacrificielles:
Des anodes en métal plus réactif (comme le magnésium, le zinc ou l'aluminium) sont
attachées au métal a protéger. Les anodes se corrodent a la place du métal principal.
1.4.2.2. Courant imposé:
Un courant électrique externe est appliqué pour neutraliser le processus de corrosion. Cela est
souvent utilisé dans les pipelines, les réservoirs et les coques de navires.
1.4.3. Inhibiteurs de corrosion:
Les inhibiteurs de corrosion sont des substances chimiques ajoutées a I'environnement

corrosif pour réduire le taux de corrosion. Ils peuvent fonctionner en formant une couche
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protectrice sur la surface du métal ou en modifiant I'environnement chimique pour le rendre
moins corrosif.

1.4.4. Alliages résistants a la corrosion:

L'utilisation d'alliages qui resistent naturellement a la corrosion, comme les aciers
inoxydables, les alliages d'aluminium et les alliages de titane, peut étre une solution efficace.
Ces matériaux sont congus pour former une couche passivante protectrice qui empéche la
progression de la corrosion.

1.4.5. Contrdle de I'environnement:

1.4.5.1. Désaération:

Réduire la teneur en oxygene dissous dans I'eau ou d'autres milieux aqueux peut diminuer la
vitesse de corrosion.

1.4.5.2. Contrdle de I'humidité:

Dans les environnements ou I'numidité est un facteur, l'utilisation de déshumidificateurs ou la
maintenance d'une faible humidite peut aider a prévenir la corrosion.

1.4.5.3. Contrdle du pH:

Ajuster le pH de I'environnement pour le rendre moins corrosif. Par exemple, alcaliniser I'eau
pour diminuer la corrosion dans les systemes de chauffage.

1.4.5.4. Conception et maintenance:

1.4.5.4.1. Conception anticorrosion:

Concevoir des structures de maniere a éviter les zones de rétention d'eau, favoriser le drainage
et minimiser les zones de stagnation.

1.4.5.4.2. Maintenance réguliére:

Inspection et maintenance réguliéres pour identifier les premiers signes de corrosion et
effectuer des réparations préventives. Cela peut inclure le nettoyage, la réparation des
revétements, et le remplacement des piéces endommagées.

1.4.6. Passivation:

La passivation est un traitement chimique qui améliore la formation de la couche d'oxyde
naturelle sur les métaux comme l'acier inoxydable, réduisant ainsi leur réactivité avec
I'environnement.

1.4.7. Electropolissage:

L'électropolissage est un processus éelectrochimique qui lisse et polit la surface des métaux,
réduisant ainsi la surface active et améliorant la résistance a la corrosion.

Chague méthode a ses avantages et ses inconvénients et peut étre choisie en fonction du type

de matériau, de I'environnement corrosif et des exigences spécifiques de I'application. Une
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approche combinée utilisant plusieurs de ces méthodes peut souvent offrir la meilleure
protection contre la corrosion.

I.5. Les inhibiteurs de corrosion:

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu'elle est ajoutée en faible
concentration & un environnement agressif, minimise le risque de corrosion ou prévient la
corrosion [15].

1.5.1. Classification des inhibiteurs de corrosion:
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés sur la base de :

= Leur nature chimique en tant qu'inhibiteurs organiques ou inorganiques.
= Leur mode daction en tant qu'inhibiteurs de type anodique, cathodique, mixte et
d'adsorption.

1.5.2. Mécanisme d'action des inhibiteurs de corrosion:

La serie de réactions conduisant a la corrosion de l'acier doux est résumée ci-dessous.
Premiérement, au contact du milieu corrosif, le Fe subit une oxydation pour former du Fe?*
comme suit [16] ;
Fe = Fe?t + 2e~
Le Fe2+ généré au cours du processus se combine avec les ions chlorure dans le milieu, puis
avec des molécules d'eau et des atomes d'oxygene dans une série de réactions comme sulit.
Fe2+ + 2Cl~ — FeCl;
FeCl, + 2H;0 - Fe(OH)2 + 2H+* + 2Cl-

Fe* + 0, » Fe3t + e~
La réaction cathodique qui achéve le processus électrochimique est représentée comme suit.

02 + 2H20 + 4e~ — 40H~

Les réactions anodiques et cathodiques combinées forment des précipités de Fe(OH). qui
s'accumulent progressivement a la surface du métal et réagissent avec I'oxygene dissous pour
donner des produits de corrosion complexes [17]. Bien que le mécanisme détaillé de
I'inhibition de la corrosion par les inhibiteurs ne soit pas bien documenté, on pense

généralement gue l'inhibition se produit de lI'une ou l'autre des manieres suivantes [18]:
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L'inhibiteur s'adsorbe chimiquement sur la surface du métal, formant ainsi une fine
pellicule protectrice capable d'empécher l'attaque par la corrosion (chimiosorption).
Les molécules organiques contenant des hétéroatomes avec des électrons non liants,
telles que I'imidazole et ses dérivés, en sont des exemples [19].

L'inhibiteur s'adsorbe physiquement sur la surface du métal grace a l'attraction
électrostatique entre le métal et les sites riches en électrons de I'inhibiteur formant
ainsi une barriere protectrice (physisorption). Les molécules porteuses de charge telles
que les surfactants en sont des exemples [20].

L'inhibiteur accélére la formation d'une couche d'oxyde sur le métal, qui passive le
métal et empéche l'attaque par la corrosion (passivation). Il s'agit par exemple de sels
d'ions tels que le chromate [21] et le nitrite [22].

L'inhibiteur réagit avec un composant corrosif potentiel présent dans les milieux
aqueux, ce qui entraine la formation d'un produit complexe et empéche en méme
temps l'attaque du métal par la corrosion (piégeage). L'hydrazine et le sulfite de

sodium en sont des exemples [23].

Inhibitors
Organic Inorganic
Adsorption Anodic Cathodic

Figure 1.2: Classification des inhibiteurs de corrosion.

1.6. Méthodes de surveillance de la corrosion:

1.6.1. La méthode gravimétrique:

La mesure gravimétrique (perte de poids) est la méthode la plus simple et la plus ancienne

pour mesurer la vitesse de corrosion. Dans cette méthode, un échantillon pesé (coupon) du
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métal ou de l'alliage étudié, dont la surface est connue avec précision, est immergé dans la
solution corrosive et laissé au repos pendant un laps de temps raisonnable. L'échantillon est
ensuite retiré, nettoyé de tous les produits de corrosion et séché. La perte de poids est

convertie en taux de corrosion (CR) a l'aide de I'équation [24].

CR = weight loss X k

metal density (gcm=3) X exposed area (A) X exposure time (hr)

Ou K = constante et fonction de I'unité de vitesse de corrosion souhaitée. Le tableau 1.1 donne
des exemples d'unités de vitesse de corrosion ainsi que les valeurs de surface et de K
correspondantes.

Cette technique est simple et ne nécessite aucun instrument complexe ou sophistiqué. Elle
fournit des vitesses de corrosion directes sans approximation théorique et s'applique a tous les

milieux corrosifs et a toutes les formes de metaux ou d'alliages.
1.6.2. Méthodes électro-analytiques:
1.6.2.1. Techniques a courant continu:

Dans ces techniques, un potentiel fixe est appliqué a un substrat métallique et le courant qui
en résulte est mesuré. Bien que les techniques en courant continu aient été efficaces dans la
surveillance de la corrosion, elles sont souvent confrontées a des interférences inévitables
telles que les courants vagabonds provenant des structures dalignement voisines, des
centrales électriques, etc. Les exemples de techniques en courant continu sont [24] : la mesure
du gradient de tension en courant continu, I'étude du potentiel proche, le courant de protection

cathodique et les mesures de la conductance du revétement.

1.6.2.2. Techniques de courant alternatif:

Dans les techniques a courant alternatif, les atténuations ou les chutes de tension causées par
le courant appliqué sont mesurées. Les exemples de techniques basées sur le courant alternatif
sont [24] : la mesure du gradient de tension alternatif, le systéme a ondes trans, I'étude de
Pearson et I'atténuation du courant électromagnétique, ainsi que la spectroscopie d'impédance

électrochimique (SIE), couramment utilisée.

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique puissante utilisée pour
la corrosion et d'autres études de surface et électrochimiques. Il s'agit d'une technique moins

intrusive qui peut fournir des informations sur un processus donné dans une réaction sans trop
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perturber la réaction, en appliquant une perturbation sinusoidale de faible amplitude au
systeme. En raison de sa capacité a révéler le mécanisme de formation d'un film a la surface
d'un métal donné et la persistance ou non de ces films, c'est une technique généralement

adoptée dans les études d'inhibition de la corrosion.

Dans les études sur l'inhibition de la corrosion. D'autres applications de SIE sont : les
revétements de protection contre la corrosion, la formation de films sur les métaux et I'analyse
des produits de corrosion [5]. Cette technique fournit des informations telles que les
propriétés interfaciales d'un métal ou les réactions microscopiques de base ont lieu et a partir
de ces propriétés, les parametres électrochimiques d'une surface conductrice d'électricité sont

extraits.

En SIE, lI'impédance d'un échantillon métallique est mesurée en appliquant un potentiel
alternatif (sinusoidal) et en mesurant le courant qui le traverse. L'impédance est représentée
comme une variable complexe comme suit.

E
Z(w) = 7= Zoexp(j@) = Zo(cos@ +jsin@)

E = Eo exp(jwt)
I = 1o exp(jwt)

Les données SIE sont présentées sous forme de diagrammes de Nyquist ou de Bode, comme

le montrent les figures 1.4 et 1.5.

A partir de ces tracés, les paramétres EIS tels que la résistance de I'électrolyte a la polarisation
(Rs), la résistance au transfert de charge (Rct), la résistance de I'échantillon a la polarisation
(Rp) et la capacité de la double couche (Cdl) sont déterminés et, en utilisant I'expression de la
résistance au transfert de charge (équation 1.10), la densité du courant d'échange de corrosion
peut étre calculée.

RT

Ree = W;

Ou R = constante des gaz, T est la température, n est le nombre d'électrons transférés et F est

la constante de Faraday.
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Figure 1.3: Diagramme de a : Nyquist et b : Bode.
1.6.3. Autres techniques:

D'autres techniques électro-analytiques utilisées dans la surveillance de la corrosion

comprennent la résistance de polarisation linéaire (RPL), la polarisation potentiodynamique
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(PDP), la surveillance galvanique, le blindage cathodique et les mesures de résistance

électrique.

La RPL est une technique non destructive dans laquelle I'échantillon métallique est polariseé,
typiquement dans l'ordre de = 10 mV par rapport a son potentiel de circuit ouvert. Le courant
circule donc entre I'électrode de travail et la contre-électrode, et la résistance de I'échantillon a
la polarisation est mesurée a partir de la pente de la courbe du potentiel en fonction du
courant. A partir de la résistance a la polarisation, le courant de corrosion Rp peut étre obtenu
en utilisant I'équation de Stern-Geary [25].

Ou Rp = résistance de polarisation ; icorr courant de corrosion ; Ba la pente anodique et Bc la
pente cathodique. A partir du courant de corrosion, la vitesse de corrosion peut étre obtenue a

I'aide de I'équation.

. 1 Ba x pe

l =
O 2303Ry Batpe

Ou K est une constante, EW le poids équivalent en grammes/équivalent, d la densité en g/cm3

et A la surface de I'échantillon en cmz2.

Dans la PDP, le potentiel du métal est modifié a une vitesse déterminée par l'application d'un
courant. Le potentiel est balayé anodiquement et cathodiquement et la courbe de polarisation
de Tafel qui en résulte (Fig. 1.6) permet d'obtenir des informations sur la vitesse de corrosion,
la susceptibilité aux piqdres, la passivité, etc. du matériau étudie. Une fois que les pentes
anodiques et cathodiques sont établies, la densité de courant au point ou les vitesses de
réaction anodique et cathodique sont équivalentes est le courant de corrosion (icorr) €t le
potentiel de corrosion (Ecor). La vitesse de corrosion peut étre déterminée a laide de

I'équation.

_icorr XkXEW
- dxA

CR

La surveillance galvanique implique l'utilisation de deux électrodes métalliques différentes
immergées dans I'électrolyte corrosif pour surveiller le potentiel entre elles. Dans cette

technique, la vitesse de corrosion est directement liée au courant généré dans le processus.

Dans le cas du blindage cathodique, le courant de protection provenant de la cathode est
protégé du métal anodique au moyen de films résistifs, tandis que dans le cas des mesures de

résistance électrique, des sondes de résistance électrique sont utilisées pour mesurer in situ la
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perte de masse d'un métal lorsqu'il est exposé a I'électrolyte corrosif. La résistance électrique
résultante est ensuite liée a la longueur et a la section transversale du métal, ce qui permet de

déduire la vitesse de corrosion.
1.7. Conclusion:

La corrosion est un phénoméne naturel qui provoque la dégradation et la défaillance d'un
composant. Bien que l'attaque générale ou uniforme entraine une destruction maximale du
composant métallique, elle est plus facile a prévenir. Cependant, d'autres types de corrosion
comme la corrosion inter granulaire ou la corrosion sous contrainte sont tres destructeurs pour
les composants d'ingénierie. Tous ces types de corrosion ont un impact sur I'environnement,
I'économie et la vie humaine. Les résultats de diverses recherches ont permis de conclure que

des mesures de protection opportunes pouvaient résister a la corrosion.
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Chapitre 11: Méthodes de calcul quantique et réactivé chimique

11.1. Introduction:

Ce deuxieme chapitre aborde l'importance de la chimie quantique, en commencant par
I'équation de Schrodinger et ses méthodes de résolution. Il examine ensuite les différentes
approximations et méthodes employées dans les calculs quantiques. Par la suite, les
descripteurs de réactivité globale et locale sont détaillés. Enfin, le chapitre se conclut par une
bréve description des logiciels de calcul utilisés dans cette étude.

11.2. L’intérét de la chimie quantique:

La chimie quantique est une branche de la chimie qui applique les principes de la mécanique
quantique, notamment I'équation de Schrédinger, pour étudier et comprendre les propriétés et
le comportement des systemes chimiques. Elle joue un réle crucial dans la compréhension des

réactions chimiques, de la structure moléculaire et des propriétés des materiaux.
Voici quelques-uns des principaux intéréts de la chimie quantique:

= Compréhension des réactions chimiques: La chimie quantique permet de prédire et
d'expliquer les mécanismes réactionnels, les taux de réaction, les produits de réaction
et les énergies d'activation. Cette capacité aide les chimistes a concevoir des réactions
plus efficaces et a développer de nouveaux catalyseurs.

= Prédiction de la structure moléculaire: Grace a la chimie quantique, il est possible
de déterminer la structure tridimensionnelle des molécules, y compris les longueurs de
liaison, les angles de liaison et les interactions intermoléculaires. Cela facilite la
comprehension des proprietés chimiques et physiques des molécules, telles que la
polarité, la solubilite et la réactivité.

= Etude des propriétés des matériaux: La chimie quantique est utilisée pour explorer
les propriétés des matériaux, comme la conductivité électrique, la conductivité
thermique, la capacité d'adsorption et la résistance mecanique. Cela permet de
concevoir de nouveaux matériaux avec des propriétés spécifiques pour des
applications variées telles que I'électronique, les batteries, les catalyseurs et les
matériaux magnétiques.

= Modélisation des processus chimiques complexes: La chimie quantique permet de
modéliser des systemes chimiques complexes, tels que les réactions enzymatiques, les

réactions en phase gazeuse et les interactions entre molécules dans des conditions
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réelles. Cela conduit & une meilleure compréhension des processus chimiques
complexes et a l'optimisation des conditions expérimentales.

= Conception de medicaments: La chimie quantique joue un role crucial dans la
conception de médicaments en prédisant I'activité biologique des composés chimiques,
en comprenant leur interaction avec les protéines cibles et en modeélisant leur stabilité
et leur pharmacocinétique. Cela facilite le développement de médicaments plus

efficaces et plus sdrs.

En résumé, la chimie quantique offre un outil puissant pour comprendre et prédire le
comportement des systemes chimiques. Elle permet d'améliorer les processus chimiques, de
concevoir de nouveaux matériaux et de développer des médicaments plus efficaces. Son
utilisation continue a progresser et a avoir un impact significatif dans de nombreux domaines

de la chimie et des sciences des matériaux.

11.3. Fondement de la chimie quantique:

11.3.1. L'équation de Schrodinger:

L'équation de Schrddinger est une équation qui décrit la fonction d'onde ou fonction d'état
d'un certain systéme de mecanique quantique [1]. Cette équation porte le nom d'Erwin
Schrédinger, qui I'a postulé pour la premiere fois en 1925 et I'a publié en 1926 [2]. Il est
universellement reconnu que le L'équation de Schrddinger exerce des effets significatifs sur la
structure électronique description:

HY = EY¥Y

Ou H est lI'opérateur hamiltonien et ¥ est la fonction d'onde du systéme, E est la valeur propre
correspondante de cette équation représentant le systéme énergie. L'opérateur hamiltonien

peut s'écrire par deux termes, le potentiel énergie et énergie cinétique :
—h2
H=__A24+V
2m

Ou est 2 w, m est la masse, V est I'énergie potentielle et V est un symbole d’opérateur de
Laplace :
0> 0% 02
A=—— +—+—
0x? 0dy? 0z
Ici, X, y et z sont des positions de coordination cartésienne tridimensionnelle. Compte tenu de
la complexité de tous les termes associes, I'équation de Schrodinger peut ne peut étre résolu

que pour des systemes tres simples comme I'atome d'hydrogene et H,™ ion moléculaire. Pour
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aborder des systemes plus complexes, des approches numériques sont introduit pour étre
combiné avec le I’équation de Schrodinger.

1. Le probleme a N corps est un probléme concernant de nombreuses particules
interactives dans un systéme microscopique, ou la mécanique quantique est nécessaire
adopté. Dans le systeme de chimie quantique, l'interaction entre les particules
comprend l'interaction électron-électron, l'interaction électron-noyau et de nombreux
d'autres interactions croisées. Il est impossible d'obtenir une estimation exacte et
précise calcul.

11.3.2. Les méthodes de résolution de I’équation de Schrodinger:

11.3.2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer [3]:

Cette approximation est utilisée pour simplifier I'équation de Schrddinger en supposant que
les noyaux sont statiques et les électrons sont dans I’état fondamental a cause des électrons
dans les molécules et les solides se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux a tout
instant. C'est a dire, le systeme peut étre considéré comme des noyaux gelés avec des
électrons environnants se déplacant a I'etat fondamental, et I'opérateur hamiltonien total peut
étre séparé en termes de parties de noyaux et termes d'électrons:

H=Tn+Te+Vnn+Vne+Vee

Ou Th et Te sont des opérateurs cinétiques des noyaux et des électrons, respectivement. Vpn,
Ve et Vee représentent les opérateurs potentiels d’interaction coulombienne noyau-noyau,
noyau-électron et électron-électron. Avec l'approximation de Born-Oppenheimer, I'équation
de Schrodinger peut étre écrite dans la partie noyau et la partie électron :

¥(r,R) = Va(R)¥.(r, R)

Ou ¥ (R) est la fonction d'onde décrivant les noyaux, et elle ne concerne que position des
noyaux R; tandis que W(r, R) est la fonction d'onde décrivant les électrons, et cela concerne
non seulement la position des noyaux R mais aussi la position des électrons r. De méme,
I'équation de Schrodinger est appliquée pour résoudre I'énergie électronique et I'énergie des
noyaux a nouveau :

He(r, R)We(r, R) = EcWe(r, R)

Hn(R)\Pn(R) = En\Pn(R)

Ou Ee est I’énergie électronique ; En représente 1’énergie des noyaux. L'énergie totale du
systeme peut donc se résumer a la différence entre 1’énergie électronique totale et I’énergie

d’interaction nucléaire-nucléaire:
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Etotale = Eélectronique - Enucléaire—nucléaire
11.3.2.2. L'approximation Hartree-Fock:

Bien que les fonctions d'onde du noyau et des électrons soient séparées selon Approche Born-
Oppenheimer, il reste encore des difficultés a résoudre Equation de Schrédinger en raison
d'un trop grand nombre d'électrons dans un systéeme. Hartree a proposé la méthode Hartree en
1928, qu'il a appelée champ auto-cohérent méthode, pour simplifier la description de la
fonction d'onde et le calcul de I'énergie des atomes et ions [4]. Dans la méthode Hartree, les
mouvements des électrons sont approximativement indépendant pour une molécule ou un
atome stable ; chaque électron se déplace dans le champ électronique formé par le noyau et
d'autres électrons ; chaque I'état électronique peut étre décrit par I'‘électron unique
correspondant la fonction d'onde et les états électroniques totaux sont obtenus en multipliant
simplement toutes les fonctions d'onde a électron chantant ensemble. En d'autres termes, la
fonction d'onde d'un Le systeme a n électrons peut étre traité comme un systeme simplifié de
n électrons uniques fonction d'onde :
Yo = Yi(ry). Pa(r2) ... ... Whi(rn)

Alors qu’en 1930, Slater [5] et Fock [6] soulignaient que Hartree ni obéi au principe
d'antisymétrie de la fonction d'onde ni pris la situation de spin en considération. Ils proposent
ensuite une méthode pour mieux décrire les fonctions d'onde électronique d'un systeme, a
savoir I'approche Hartree-Fock. Ici, la méthode considére les électrons comme des fermions,
c'est-a-dire que deux électrons ne peuvent pas étre situé dans le méme état quantique selon le
principe d'exclusion de Pauli. L'électron 1 occupe V1 de spin o ; I'électron 2 occupe V1 avec
spin B et ainsi de suite. Pour satisfaire en méme temps le principe dantisymétrie,
Le déterminant de Slater est utilisé pour représenter la fonction d'onde du systéeme N électrons
comme suit :
X1 glg X2 (1)...x0 (1)
=L@ X0 )
xti(N) x(N)...xa(N)

Ou les colonnes sont des fonctions d'onde uniques et les lignes sont des électrons

coordonnées. Conformément a nos connaissances mathématiques, le signe de I'éguation
changera lorsque nous échangerons deux lignes ou colonnes, ce qui garantit le principe

d'antisymétrie.
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Assurez-nous que deux électrons différents n’occuperont pas le méme état électronique en
raison de deux lignes ou colonnes équivalentes donnant la valeur de déterminant zéro.

En résumé, l'algorithme Hartree-Fock, basé sur cing éléments essentiels simplifications,
permet de résoudre le probléme a plusieurs corps. Cing les principales approximations sont
répertoriées comme sulit :

» L’approximation de Born-Oppenheimer est une hypothese en soi. Le la fonction
d'onde d'une molécule comprend non seulement les électrons mais aussi le noyau dans
le systeme.

= Tous les effets relativistes sont négligés dans I'approximation. Le les opérateurs
appliqués sont tous non relativistes.

= La solution est supposée étre une combinaison linéaire de fonctions de base qui devrait
étre orthogonal.

= La fonction propre énergétique est supposee obtenue par un seul déterminant Slater,
en d’autres termes, fonction d’onde a un électron avec caractéristique d’antisymétrie.

= Les effets de corrélation électronique sont négligés dans le modéle Hartree-Fock
puisque I’approximation est utilisée dans un environnement de champ moyen. En
raison de l'approximation la plus significative, le dernier des Hartree-Fock méthode,
cela conduit a de grands écarts entre les résultats de I'expérience et le calcul résultats.

Les effets de corrélation sont donc définis comme : corrélation HF exacte
Eexact - EHF = Ecorrelation

Dans certaines situations, la méthode Hartree-Fock peut étre remplacée par la méthode de
densité théorie des fonctions, qui peut prendre en compte a la fois I'échange et énergies de
corrélation entre-temps.

11.3.2.3. La théorie fonctionnelle de la densité :

Dans les années 1960, la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été développée comme
alternative de la méthode Hartree-Fock avec des codts de calcul inférieurs. Cette méthode
détermine les propriétés d'un systeme a plusieurs électrons en utilisant le 24 fonctionnelles de
la densité électronique spatialement dépendante dans le remplacement de fonctions d'onde.
Cela remonte au modele de Thomas-Fermi [7, 8] dans 1927, qui supposait une distribution
approximativement uniforme des électrons dans un atome. Cependant, ce modele présente
toujours des erreurs dans I'énergie d'échange et néglige la corrélation électronique. La théorie
fonctionnelle de la densité a été construite une base théorique solide avec la publication du

Hohenberg-Kohn théorémes [9].
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Les théorémes de Hohenberg-Kohn dans les années 1960, une méthode appelée théorie de la
fonction de densité (DFT) a été développée pour calculer I'énergie totale d'un systéme avec a
la fois échange et corrélation considéré. Pierre Hohenberg et Walter Kohn [9] ont démontré
que I'énergie électronique de I'état fondamental a été déterminée par la densité électronique
p(r) en 1964. Deux théorémes principaux sont proposes dans cet article :

= Théoréeme 1: Le potentiel externe Vex(r) et I'énergie totale obtenue Etotale, SONt
fonctionnels de la densité électronique p(r).

= Théoréme 2: Seule la densité est la densité de I'état fondamental, I'énergie du systéeme
atteint I'énergie la plus basse, ce qui signifie toutes les autres énergies avec un
caractere aléatoire la densité du systeme est supérieure a I'énergie avec la densité de

I'état fondamental

Ecs[p(r)] = Ecs[pas(1)]

L'indice GS est l'abréviation de I'état fondamental ; Ecs[p(r)] est le systéme énergie calculée
par densité aléatoire ; tandis que Egs[pcs(r)] est le minimum énergie due a 1’état de densité
atteignant I’état fondamental. A faire suite I’expression plus simplement, I'indice GS est omis
; donc I'énergie fonction, avec l'approximation de Born—Oppenheimer peut étre exprimée

comme suit:

E[p(r)] = T[p(r)] + Vee[p(r)] + Ven[p(1)]

Ou T[p(r)], Vee[p(r)] et Ven[p(r)]représente la dynamique cinétique, électron-électron et les
énergies électron-nucléaire respectivement. Si nous séparons [I'énergie intrigué par
I'interaction entre les électrons et le potentiel externe, total I'énergie est indiquée ci-dessous en

fonction de la densité électronique :

Elp(M)] = Fuxlp()] + [ p(¥) Vext (r)dr

= T[p(r)] + Vee[p(r)] + f p(r) Vexe (r)dr
11.3.2.3.1. Les équations de Kohn-Sham:

D’aprés les théorémes de Hohenberg-Kohn, si I’on veut obtenir le total I'énergie, nous
sommes censés trouver d'abord la densité de I'état fondamental du systéme ; cependant, la
relation reste inconnue entre densité et énergie. Kohn- Sham, a proposé une méthode en 1965

[10], basée sur un Equation de Schrodinger, pour déterminer la densité p, qui est auto-
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cohérente équations incluant les effets d’échange et de corrélation. L'équation primaire
dérivée par Kohn-Sham. Cette équation réduit considérablement la complexité de la fonction
d'onde a plusieurs électrons a un seul déterminant de Slater d’une fonction d'onde

électronique.

2

h
(_%Az + Verr(1)) @i(r) = eii(r)

Ou vefy est appelé potentiel de Kohn-Sham, représentant le potentiel effectif potentiel externe
dans lequel se déplacent les particules sans interaction. ¢;(r) est la fonction orbitale de Kohn-
Sham et la valeur ¢ est la valeur propre de correspondant ’orbitale Kohn—Sham, représentant

I'énergie de cette orbitale. L'¢lectron la densité peut étre calculée avec 1’équation suivante :
N

p(r) = Xlei(r)|

i=1

N est le nombre d'électrons dans le systéme et v.rr(r) peut s'écrire comme suit:

r

p(r)

Verf(r) = Eer(r) + €2 f dr’ + Vie(r)

lr — 7|

L'énergie totale avec le potentiel externe de Kohn-Sham est exprimée par Equation :

E(p) = T(p) + Eee(p) + fVeff(r)P(r)dr + Vie(p)

Dans cette expression, T(p) est I'énergie cinétique des électrons non interactifs, Ecc(p) est
I'énergie d'interaction entre les électrons et les électrons, ver(r)est potentiel externe tel que

défini préecédemment et Vi.(p) est la corrélation d'échange potentiel, exprimé comme :
SExc(p)

8p(r)

Exc(p) est constitué de quatre termes : la fonctionnelle coulombienne, I'échange fonctionnelle,

XC:

la fonctionnelle de corrélation et la fonctionnelle cinétique. Donc une bonne approximation de
Exc(p) terme conduit a une méthode précise et efficace, telle que la densité locale
Approximation (L(S)DA) et approximation du gradient généralis¢é (GGA), tous deux
universellement reconnus dans le DFT moderne recherches

11.3.2.3.2. Approximation de la densité locale de spin :

L’approximation locale de la densit¢ de spin (L(S)DA) est I'une des méthodes les plus
simples. Les approximations qui peuvent fournir une corrélation d'échange assez précise

fonction. Cette méthode a été proposée dans l’article de Kohn-Sham [10] mais suivie
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revenons au modeéle de Thomas-Fermi [11]. Le L(S)DA suppose que la densité est considérée
comme homogeéne partout. En d'autres termes, L'énergie de corrélation avec LSDA et LDA

peut s'écrire:

E)ECCDA(P(I‘)) = f P(I‘)sxc(p(rT, rl)) dr

EP4(p(r) = f p(r)e_(p(r) )dr

Ou exc(p(r) ) représente I'énergie d'échange-corrélation de chaque particule. Cette approche
décrit donc les molécules, les géométries et bonnes fréquences de vibration [12] mais est
mauvais pour prédire les énergies de liaison (plus que 10%). De plus, pour mieux
comprendre, il peut étre séparé en deux parties : terme d'échange et terme de corrélation,
respectivement.

Exc = Ex + Ec
Ex est relativement plus facile a résoudre que Ec. L'énergie d'échange, également appelé

échange Dirac peut étre exprimé par la formule suivante :

1
Ex(p(1)) = — f S Mot ar
Tt

Cependant, I’équation explicite pour décrire 1’énergie de corrélation n’a pas été proposée
jusqu'a présent. Ec est construit a partir de Monte Carlo quantique (QMC) simulations du
groupe de Jianmin [13].

11.3.2.3.3. Approximation du gradient généralisé (GGA :

L(S)DA a tendance a sous-estimer 1’énergie d’échange et surestimer I'énergie de corrélation
[14] en raison de la densité homogene hypothése. Le gradient de densité est introduit pour
compenser l'erreur causé par la non-homogénéité de la densité électronique réelle. Dégradé
généralisé Approximation (GGA), incluant non seulement la densité, mais également la
densité du gradient pour décrire Ex, améliore le résultat des géométries moléculaires et

¢énergies de I’état fondamental. L'expression est désignée par spin:

E§EA(p(r) = [ p(rexe (p(r1, TLAT, Ary)) dr
Avec I'amélioration du développement de la théorie théorique, plusieurs fonctions GGA sont
développés pour réduire I'erreur, comme PBE [15] et PW91 [16]. Avec GGA, nous pouvons
corriger les sous-estimations, dans une certaine mesure. Mais il existe une autre faiblesse,
comme la surestimation du réseau des éléments les plus lourds constante et sous-estimation de
la bande interdite. Peser le colt du temps CPU et équilibrer I'exactitude des résultats, Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) la méthode [17-18] avec fonctionnalité GGA est considérée comme la
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méthode électronique la plus appropriée 29 approche de fonction de calcul de structure, qui a

été appliquée tout au long dans I'ensemble des projets de these

En chimie quantique, les bases, les fonctionnelles et les fonctionnelles hybrides jouent un role
crucial dans les calculs de structure électronique, particulierement dans la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT). Voici une description de ces concepts :

11.3.3. Les bases en chimie quantique :

Les bases en chimie quantique se référent aux ensembles de fonctions de base utilisées pour
représenter les orbitales électroniques dans un calcul quantique. Ces fonctions de base sont
cruciales pour les méthodes de la chimie quantique telles que la méthode de Hartree-Fock
(HF) et la DFT.

Les fonctions de base sont généralement des combinaisons linéaires de fonctions
mathématiques simples, comme les fonctions gaussiennes ou les fonctions d'onde de Slater.

Les ensembles de base couramment utilisés incluent :

= STO-3G: Une base minimaliste qui utilise trois fonctions gaussiennes pour
approximer chaque orbitale de type Slater.

= 6-31G: Un ensemble de base plus sophistiqué avec des fonctions gaussiennes
additionnelles pour ameéliorer la préecision.

= cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ: Des bases corrélées consistant en un ensemble
hiérarchisé d'ensembles de base pour capturer la corrélation électronique de maniere

systématique.
11.3.4. Les fonctionnelles en DFT:

Les fonctionnelles en DFT sont des formules mathématiques utilisées pour décrire I'énergie
totale d'un systéeme en fonction de la densité électronique. Elles permettent de calculer
I'énergie de systemes complexes en fonction de la distribution des électrons dans I'espace. Les

fonctionnelles les plus courantes incluent :

= LDA (Local Density Approximation) : Approximations basées sur la densité
électronique locale, souvent utilisées pour des systémes uniformes ou presque

uniformes.
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= GGA (Generalized Gradient Approximation) : Prend en compte non
seulement la densité électronique locale mais aussi son gradient. Exemples
incluent PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) et BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr).

= Meta-GGA : Améliore les GGA en incorporant des informations sur la dérivée
seconde de la densité électronique. Exemples incluent TPSS (Tao-Perdew-

Staroverov-Scuseria).

11.3.5. Les fonctionnelles hybrides:

Les fonctionnelles hybrides combinent des aspects de la théorie de Hartree-Fock avec des

fonctionnelles DFT pour obtenir une meilleure précision dans les calculs d'énergie

électronique. Elles mélangent [I'énergie d'échange exacte de Hartree-Fock avec les

fonctionnelles d'échange-corrélation DFT. Quelques exemples notables de fonctionnelles

hybrides sont :

B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) : Une fonctionnelle hybride tres
populaire qui combine une fonctionnelle GGA avec un pourcentage de I'échange de
Hartree-Fock.

PBEO (ou PBE1PBE) : Une fonctionnelle hybride déerivée de PBE avec une portion
d'échange Hartree-Fock.

HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) : Inclut un écran pour I'échange Hartree-Fock, utile

pour les solides et les matériaux.

11.3.6. Utilisation et Importance :

Bases: La qualité de I'ensemble de base influence grandement la précision des calculs.
Des bases plus larges capturent mieux les détails des interactions électroniques mais
augmentent aussi le colt computationnel.

Fonctionnelles DFT : Choisir la bonne fonctionnelle est crucial pour obtenir des
résultats précis. Les fonctionnelles LDA, GGA et meta-GGA sont souvent utilisées en
fonction des besoins spécifiques du systeme étudié.

Fonctionnelles hybrides: Offrent un bon compromis entre précision et codt
computationnel, particulierement utiles pour des études sur des molécules organiques

et des matériaux complexes.
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En résumé, les bases, les fonctionnelles et les fonctionnelles hybrides sont des éléments
essentiels de la chimie quantique moderne, permettant de réaliser des calculs précis de la
structure électronique et des propriétés des systémes moléculaires et des matériaux.

11.4. Méthode de solvatation [19]

Nous avons vu comment obtenir I'énergie éelectronique, la densité électronique et I'énergie
pour une molécule isolée. Cependant, intégrer les effets dus au solvant dans le calcul des
différentes propriétés des systemes chimiques demeure un défi en chimie quantique, car cela
implique I’intervention de la mécanique statistique et, par conséquent, 1’ajout de complexités
supplémentaires. Etant donné que la majorité des réactions chimiques et biologiques se
produisent en solution, les chimistes théoriciens cherchent a utiliser des modéles qui tiennent
compte des effets du solvant. Deux grandes classes de modéles de solvatation sont distinguées

1. Modeles discrets : Dans ces modeles, les molécules de solvant sont traitées
explicitement dans le calcul. Ils sont adaptés pour prendre en compte les interactions a courte
distance entre le soluté et le solvant. L'inconvénient majeur de cette technique est
l'augmentation considérable de la taille du systéme a modéliser.

2. Modeles de continuum : Dans ces modeles, les effets du solvant sont simulés par un
diélectrique. Ils sont adaptés pour reproduire les interactions entre le soluté et le solvant en
simulant un champ électrique créé par le solvant. Cette technique est utilisée dans le présent
travail.

11.4.1. Le modéle continuum polarisable (PCM) [19]:

Le modéle PCM (Polarizable Continuum Model) est une approche efficace pour représenter
les effets de solvatation en raison de son temps de calcul réduit pour simuler une molécule en
solution. Un autre avantage du modele de continuum est qu'il ne nécessite pas de construire
les couches de solvatation pour chaque systeme étudié. Dans ce modele, le systéeme considéré
est une solution infiniment diluée a 1’équilibre, représentée par la constante diélectrique du
solvant réel. Grace a ce modele, basé sur le principe du champ de réaction auto-cohérent
(SCRF), I’ensemble des interactions moyennes entre le soluté et le solvant a 1’équilibre
thermique est calculé. Cette approximation est valable uniquement s'il n'existe aucune
interaction spécifique entre le soluté et le solvant.

Pour calculer I'énergie d'interaction soluté-solvant, la premiere étape consiste a définir la
limite soluté-solvant en formant une cavité qui englobe le soluté au sein du milieu diélectrique

et qui est inaccessible au solvant. Cette cavité est construite a l'aide de sphéres centrées sur
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chaque atome afin de respecter la forme du soluté; elle possede un constant diélectrique égal a
1 pour simuler le vide. Le milieu diélectrique extérieur possede la constante diélectrique du
solvant considéré. Ensuite, le soluté est place dans la cavité et il interagit avec le continuum.
Cette interaction se produit par le biais de la distribution de charge du soluté, qui polarise la
surface de la cavité du continuum. Des charges apparaissent a l'interface soluté-continuum et
induisent un potentiel de réaction qui modifie la densité électronique du soluté. Le continuum
doit ensuite s'adapter a une nouvelle modification de la distribution de charges qui apparait a
l'interface soluté-continuum, et ainsi de suite, jusqu'a I’obtention d'une convergence
électrostatique entre la distribution des charges du soluté et celle de la surface de la cavité.
L'énergie totale d'interaction soluté-solvant est donnée par :

Les termes de dispersion et de répulsion sont liés aux interactions soluté-solvant a I'interface
de la cavité. L'énergie électronique totale de la molécule solvatée est la somme de I'énergie
électronique du soluté calculée par la méthode DFT en l'absence du solvant et de I'énergie
d'interaction entre le soluté et le solvant. Le modéle PCM utilisé dans ce travail suit le
formalisme des équations intégrales de Cances et Tomasi, implémenté dans le logiciel
Gaussian.

I1.5. Réactivité chimique:

11.5.1. Les descripteurs de réactivite globale:

Ces dernieres années ont montré que les méthodes DFT se sont avérées efficaces pour fournir
un apercu des indices de réactivite chimique tels que la dureté chimique (n), le gap
énergétique (AE = HOMO-LUMO), électronégativité (), potentiel chimique (u), affinité
protonique (PA), I’électrophilicité (w) et nucléophilicité () [20], en termes de descripteurs de
réactivité globale [9].

Les indices de réactivité globale tels que 1'¢lectronégativité (y), la dureté chimique (1) et le
potentiel chimique (p) sont définis comme des dérivées par rapport au nombre d'électrons (N)
de I'¢lectronique énergie (E) au potentiel externe, v(r). Les opérations mathématiques liées a

ces concepts sont donné via les équations suivantes [10]:

O0E
X=-—pu= _(ﬁ) (vr)
n= (E) v(r) = (%) v(r)
oN ON
Pearson et Parr se sont vu présenter les définitions opérationnelles et approximatives en
fonction sur laffinité électronique (A) et le potentiel d'ionisation (IP) de toute espéce

chimique (atome, ion ou molécule) pour la dureté chimique, qui mesure la résistance d'une
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espéce chimique a transfert de charge, 1’¢lectronégativité de la douceur (o) et potentiel
chimique a la lumiere du fini méthode des différences [11].

Le théoréme de Koopmans [16] proposé dans les années 1930 peut étre considéré comme un
pont entre Théorie orbitale moléculaire et théorie fonctionnelle de la densité conceptuelle et
fournit une méthode alternative pour prédire 1’énergie d’ionisation et les affinités
¢lectroniques des espéces chimiques. Selon cette théorie, I’énergie d’ionisation et ’affinité
¢lectronique d’une molécule sont approximativement égale aux valeurs négatives de ses

énergies orbitales HOMO et LUMO, respectivement :
| = _EHOMO (1)

A= _ELUMO )

Dans le cadre du théoreme de Koopmans, 1I’¢lectronégativité et la dureté, la mollesse sont

donnés par les equations suivantes [14]:

©)

Le concept d'électrophilicité () en tant qu'indice de réactivité global similaire a celui des
produits chimiques la dureté et le potentiel chimique ont été introduits par Parr et al. [15].
Cette nouvelle réactivité descripteur mesure la stabilisation en énergie lorsque le systéme
acquiert une ¢énergie supplémentaire charge électronique AN de l'environnement.
L'électrophilicité est calculée par I'équation suivante:

12

xZ
“=a
L'indice global délectrophilicité (w) est un descripteur de réactivité qui permet une
classification quantitative de la nature électrophile globale d'une molécule. A la lumiere de cet
indice, le pouvoir électrophile d'un composé chimique est associé avec son électronégativité
et sa dureté chimique. La nucléophilicité (¢) est physiquement l'inverse de l'électrophilicité

comme indiqué dans I'éguation ci-dessous :

el »
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La fraction d’¢lectrons transférés (AN) de I’inhibiteur au métal déficitaire d’électrons a été

calculée a l'aide de la formule de Pearson élaborée avec la dureté globale et le principe

d’égalisation de I’¢lectronégativité:

_ Xre — Xin
2(Nee +Min)

Dans la formule (6) ci-dessus, yme et xin Sont dédiés respectivement & I'électronégativité du

AN ®)

métal et a celle de l'inhibiteur. nme et Min représentent respectivement la dureté absolue du
métal en vrac et celle de I’inhibiteur étudié.

11.5.2. Les paramétres de réactivite locale:

Afin d'évaluer les régions de réactivité locale de les molécules étudiées, les indices de Fukui
ont été explorés pour localiser les régions ou les cellules electrophiles et nucléophiles des
attaques sont susceptibles de se produire. Les indices de Fukui ont été défini comme la
dérivée premiere de la densité des électrons d'un systeme r(r) par rapport au nombre total de

électrons (N) a un potentiel externe fixe n(r) comme indiqué dans I'équation suivante [21]:

d
FO =107 wo=F e
ON ov(r)
Roy et coll. [22], ont en revanche défini les fonctions Fukui électrophiles, nucléophiles et
radicalaires pour le site k dans une molécule en utilisant les dé- dérivées par rapport au
nombre d'électrons (N) comme dans I'équation. Pour nucléophile, électrophile et radical

attaque respectivement:
fxed= PN + 1) — px(N)

fIZ(r) = pk(N) — px(N — 1)

0 px(N+1) — p(N —1)
fkwy = 5

Ou pk est la charge brute de lI'atome k dans la molécule, N est le nombre d'électrons dans la
molécule, N+1 correspond a un anion auquel un électron est ajouté le LUMO de la molécule
neutre, N-1 correspond a un cation apres retrait d'un électron du HOMO de la molécule neutre
[21].

Fonction Fukui du deuxiéme ordre (F2(r)) connue sous le nom descripteur duel de Fukui,

est un autre descripteur local introduit par Morell et coll. [23]. Il a été défini comme la

différence entre Fukui nucléophile et électrophile fonctionne comme dans I'équation. (15) :
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F2(r) = F* — F-
k k

Si f 20rb > 0, alors le site k préfere I'attaque nucléophile, alors que si f 26rb < 0 ; alors le site
k préfere un électrophile attaque [24]. Cela indique que f 28rb sert d'indice de sélectivité
envers les attaques nucléophiles ou électrophiles [23].

11.6. Les programmes utilisés:
11.6.1. Logiciel Gaussian:

Gaussian est un logiciel de chimie numérique trés puissant, créé a l'origine par John Pople et
lancé en 1970. Il doit son nom a l'utilisation d'orbitales gaussiennes par Pople, ce qui permet
d'accélerer les calculs par rapport aux logiciels utilisant des orbitales de Slater. Gaussian peut
prédire les énergies, les structures moléculaires, les fréquences de vibration, ainsi que de
nombreuses autres propriétés moléculaires. Selon le manuel le plus récent, Gaussian est

capable d'effectuer les calculs suivants :
Mécanique moléculaire :

e AMBER.
e Champs de force UFF.
o Champs de force DREIDING.

Calculs semi-empiriques :
« AML1, PM3, CNDO/2, INDO, MINDO/3, MNDO.
Méthodes SCF :
e RHF, UHF, et ROHF.
Théorie de la perturbation de Mgller-Plesset :
e MP2, MP3, MP4, MP5.
Méthodes DFT :

o B3LYP et autres fonctionnelles hybrides.
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Fonctionnelles d'échange :

« PBE, MPW, PW91, Slater, X-alpha, Gill96, TPSS.

Fonctionnelles de corrélation :

e PBE, TPSS, VWN, PW91, LYP, PL, P86, B95.

ONIOM :

o Méthode QM/MM.

Calculs MCSCF. Calculs Cluster couplé. Méthodes QCI.

Méthodes composites :

. CBS-QB3, CBS-4, CBS-Q, CBS-Q/APNO, G1, G2, G3, W1 (méthodes haute

précision).

11.6.2. HyperChem:

HyperChem est un logiciel de modélisation moléculaire développé par Hypercube Inc. Il
combine la visualisation et l'animation 3D avec des calculs de chimie quantique, de
mécanique moléculaire et de dynamique moléculaire. Il est réputé pour sa facilité d'utilisation

et sa flexibilité.

La version HyperChem Release 8.0 intégre des outils de chimie computationnelle encore plus
puissants et prend en charge plusieurs applications tierces. Ses capacités de dessin et de rendu,

ainsi que sa facilité d'utilisation, en font une référence dans I'industrie.
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Chapitre 111: Résultats et discussions

I11.1. Introduction:

Le dernier chapitre de notre étude se consacre a la corrélation des résultats expérimentaux
précédemment rapportés sur la corrosion, dans le but de mieux comprendre le comportement
des inhibiteurs de corrosion a I'échelle moléculaire. Ce chapitre adopte une approche

exhaustive.

Tout d'abord, nous présentons en détail I'étude expérimentale sélectionnée, en mettant en
lumiére les informations essentielles telles que les matériaux utilisés, les conditions
expérimentales, et les résultats obtenus. Un accent particulier est mis sur les parametres de
corrosion mesurés, tels que la vitesse de corrosion, la perte de masse, et tout autre indicateur

pertinent.

Ensuite, nous décrivons minutieusement la procedure des calculs DFT et SAR. Nous
expliquons les principes sous-jacents de ces méthodes et leur application dans notre étude.
Cette section met en évidence les aspects moleculaires et électroniques impliqués dans le

processus de corrosion et I'efficacité des inhibiteurs étudies.

Enfin, nous menons une discussion approfondie sur les parametres de réactivité globale. Nous
analysons également les charges de Mulliken pour mieux comprendre la distribution
électronique des molécules étudiées. De plus, nous examinons les indices SAR pour évaluer la
relation entre la structure moléculaire des inhibiteurs et leur activité anticorrosion. L'objectif
de cette discussion est de clarifier le réle de chaque molécule étudiée et d'identifier les

facteurs clés contribuant a leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion.

111.2. Travaux antérieurs:

N. Arousse et collaborateurs ont synthétisé deux dérivés du thiophene, a savoir le (E)-
thiophéne-2-carbaldéhyde oxime (Thio 1) et le (E)-5-(thiophéne-2-yl)-1H-tétrazole (Thio 2).
Le schéma réactionnel suivant résume les étapes de cette synthese est montrée dans la Figure
1.1 [1]:

0 7\
¥ S S [
s [ (HOH)yCE on 1) P-TSOHToluene AN
Hoper— \ ) N = N )
. Pyridine 2) NaN,/DMF/120°C H
Thio 1 Thio 2
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Figure 111.1: Schéma décrivant la voie de synthése des composés testés.

Leur propriété anticorrosion pour l'alliage d'aluminium AA2024-T3 dans une solution HCI de

concentration 1 M a été étudiée par spectroscopie d'impédance électrochimique et polarisation

potentiodynamique a 293 K. Les résultats rapportés sont montrés dans les Figures I11.2 et 111.3

ainsi que le Tableau I11.1.
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Figure 111.2: Les courbes de polarisation de I'électrode AA2024-T3 dans 1 M HCl et

protégée avec différentes concentrations de Thio 1 et Thio 2 a 298 K [1].

Page 37



Chapitre 111: Résultats et discussions

207 = Blank
180+ 10"
%04 » 10"
140 4 10°* 100 KHz
{ » 10*
2 1mj~FIMng curve = " " w
" 1004 3 =
° 1 o *
c sod &
= 1 -
N & ] - 0.1Hz 3
* - - -
404 g A-G_OA“ - -
1 ea, ™ \
20 4 \ -
04 Jr-; o 3
1 - p! o
'N : Y T T ~ME T
0 50 100 150 200 250
Zriem’)
Thio 1
180
1604 = ";',"“ 100kHzZ
L |
1404 | o
120 - 10*
100 » 10° -
a0 - Fitting curve - s
= 1 = -~ - o,
§ P e n 0.1 Hz*
o 404 g e » A
R 204 ‘ -4 <
0 3 2 “'f -
220 4
40 4
.60 L - -
'80 ' T Ll T T LS
0 50 100 150 200 250
Zr{ cm’)
Thio 2

Figure 111.3: Diagrammes de Nyquist de I'électrode AA2024-T3 dans 1 M HCI avec
différentes concentrations de Thio 1 et Thio 2 a 298 K [22].

Tableau I11.1: Les données de polarisation de I'électrode AA2024-T3 dans 1 M HCl et

protégée avec différentes concentrations de Thio 1 et Thio 2 a 298 K.

Milieu Concentration Ecorr icorr -Ba -Be El
(mol/L) (MV/Ag/AGCI)  (WA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (%)

1M HCI 574 2888 35 183
10° 2606 558 37 117 88
. 10° -501 316 21 127 89
Thio 1 10 584 206 18 104 92
10° -607 90 26 119 96
10° 736 651 16 139 77
. 10° 581 334 14 161 88
Thio 2 10% 583 308 21 136 89
10° -504 116 15 128 94
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D’apres les résultats précédents, on constate que le rendement d’inhibition de corrosion de la
molécule Thio 2 est supérieur a celui de la molécule Thio 1. Nous faisons un calcul théorique
pour comprendre I’étroite relation entre Iefficacité anticorrosive des derivés thiophene

étudiés et leurs propriétés électroniques a I’échelle moléculaire.
111.3. Détails de calcul:
111.3.1. Calcul des indices de réactivité globale:

Dans cette étude théorique, le programme Gaussian 03 a été utilisé pour effectuer les calculs
nécessaires en phase aqueuse des parametres de réactivité globale. Le programme GaussView
6.0 a été utilisé pour traiter les fichiers Mol des composés étudiés et lancer le calcul
quantique. L’optimisation géométrique des structures moléculaires des inhibiteurs de
corrosion étudiés est basée sur la theorie de la densité fonctionnelle (DFT), associée avec
la fonctionnelle hybride tres populaire B3LYP Becke, trois parametres, Lee-Yang-Par. Pour
assurer I'exactitude des calculs, la base 6-31G a eté utilisée, reconnue pour sa précision elevée
dans la détermination des géomeétries et des propriétés électroniques pour une large gamme de

composes organiques [2].

Etant donné que la corrosion électrochimique se produit dans une phase liquide, il est
approprié de considérer I'effet du solvant dans les calculs. A cet effet, la théorie du champ de
réaction cohérent (SCRF) avec le modele de continuum polarise (PCM) de Tomasi a été
employée pour effectuer les calculs en solution. Cette approche théorique modélise les
molécules de solvant comme un champ de constante diélectrique uniforme (DC = 78,5) et
définit une cavité ou le soluté est placé comme une série uniforme de spheres atomiques
imbriquées [3]. Les résultats de type Log sont utilisés pour calculer les indices de réactivité
globale, comme mentionné dans le chapitre 1I. Les fichiers chk sont employés pour visualiser
les orbitales frontieres HOMO et LUMO ainsi que la distribution de potentiel électrostatique

au sein des molécules sous enquéte.
111.3.2. Analyse des charges Mulliken:

La contribution de chagque atome dans le transfert électronique entre les inhibiteurs examinés
et le substrat métallique lors de protection contre la corrosion dans a été estimée en analysant

les charges Mulliken, ces charges sont calculées au niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G.
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111.3.3. Calculs des parameétres SAR:

Les indices de relation structure-activité (SAR), incluant la polarisabilité, la surface, le
volume moléculaire et le coefficient de partage Log P, ont été calculés a l'aide du logiciel
HyperChem 8.0.

111.4. Résultats et discussions:

La Figure I11.4 montre les structures moléculaires optimisées des inhibiteurs de corrosion

étudiés, calculées en phase aqueuse au niveau théorique DFT./B3LYP/6-31G.

Thio 2

Figure 111.4: Les structures moléculaires optimisées des inhibiteurs de corrosion étudiés,

calculées en phase aqueuse au niveau théorique DFT./B3LYP/6-31G.
111.4.1. Les résultats des parametres de réactivité globale:

Les parametres chimiques quantiques tels que Exomo, ELumo, le gap énergétique (AE = ELumo
- Enomo), la dureté chimique et sa réciproque la mollesse chimique, I'électronégativité, le
potentiel chimique, l'affinité protonique, I'électrophilicité et la nucléophilicité sont des indices
trés efficaces et utiles dans les études de corrosion des métaux. Les indices de réactivité
globale des inhibiteurs de corrosion étudiés ont été calculés en phase aqueuse, puis collectés

dans le Tableau 111.2. Dans ce qui suit, nous discuterons de l'effet de chacun des descripteurs
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mentionnés dans les tableaux sur I'efficacité de I'inhibition de la corrosion de lalliage de

I’aluminium.

Tableau I11.2: Les descripteurs de réactivité globale des inhibiteurs de corrosion étudiés,
calculés en phase aqueuse au niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G.

Parameétre Thio 1 Thio 2
n 7.5793 8.6449
Enomo -7.1425 -6.6659
ELumo -3.0270 -1.9033
AE 4.1155 4.7626

I 7.1425 6.6659

A 3.0270 1.9033

n 2.0577 2.3813

c 0.4860 0.4199

X 5.0848 4.2846
) 6.2824 3.8545
AN 2.3357 3.1589

Le concept de frontiére moléculaire orbitale (FMO) proposeé par Fukui Kinachi est trés utile
pour interpréter la réactivité chimique. La transition électronique est attribuée aux interactions
superposées entre les orbitales HOMO et LUMO des réactifs etudiés. 1l a été constaté que le
pouvoir d'une molécule inhibitrice de corrosion de donner un électron au substrat métallique
déficient augmente avec l'augmentation de sa valeur d'énergie HOMO (Enomo) [4]. En
général, une énergie HOMO plus elevée se traduit par une efficacité d'inhibition accrue. Les
résultats d’énergie Enomo présentés dans le tableau I11.2 ont révélé que linhibiteur Thio 2
possede une énergie Enomo plus élevee que celle de Thio 1, ce qui est en accord avec les

résultats expérimentaux de l'efficacité d'inhibition précédemment rapportés.

% %0

HOMO de Thio 1 LUMO de Thio 1
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HOMO de Thio 2 LUMO de Thio 2

Figure 111.5: La distribution électronique des orbitales frontieres HOMO et LUMO a travers

les structures moléculaires des inhibiteurs de corrosion étudiés.

La réactivité chimique des molécules inhibitrices est également évaluée a 1’aide d’un autre
descripteur quantique important : le gap énergétique (AE), qui est la différence entre les
valeurs ELumo et EHomo. On prévoit qu'une espéce chimique avec le plus petit gap énergétique
sera plus réactive et protegera mieux la surface metalliqgue [5]. Les résultats théoriques,
présentés dans le tableau III.2, montrent que les valeurs AE des inhibiteurs de corrosion
étudiés suivent la tendance : Thio 2 > Thio 1, ce qui est en contradiction avec les résultats

expérimentaux.

La dureté chimique globale (1) et son inverse; la mollesse chimique (o), sont deux indicateurs
de réactivité ; la dureté chimique quantifie la résistance d'une molécule a la déformation ou a
la polarisation du nuage électronique induite par une réaction chimique. Les molécules
inhibitrices de corrosion ayant des valeurs de dureté chimique plus faibles sont plus efficaces
pour protéger les métaux [6]. Les résultats présentés dans le Tableau 111.2 indiquent que la
dureté chimique des dérivés de thiophéne suit la tendance : Thio 2 > Thio 1, ce qui implique
que la mollesse chimique suit la tendance inverse : Thio 1 > Thio 2. Ces résultats ne valident

pas l'ordre de I'efficacité inhibitrice de corrosion précédemment rapportée.

L'¢lectronégativité (y) représente la capacité d'un atome dans un composé chimique a attirer
vers lui la paire d'électrons partagée. Cet indice quantique est utile pour évaluer la réactivité
chimique des inhibiteurs de corrosion. Les molécules ayant une électronégativité plus faible
devraient avoir un excellent effet d’inhibition [7]. Comme le montre le Tableau I1I1.2,
I'¢lectronégativité () de Thio 2 est inférieure a celle de Thio 1, suggérant que Thio 2 pourrait
protéger I’alliage de I’aluminium contre la corrosion mieux que Thio 1, ce qui valide

les observations expérimentales précédemment rapportées.
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La fraction d’¢électrons (AN) transférés de I’inhibiteur de corrosion vers le métal déficient en
¢lectrons est un parameétre quantique important qui peut étre calculé a I’aide de 1’équation de
Pearson. Une molécule inhibitrice peut donner des électrons au métal si son paramétre (AN)
est positif et inférieur a 3,6. Une valeur plus élevée de AN indique une tendance accrue de
I'inhibiteur a offrir des électrons a l'orbitale d déficiente de la surface métallique, conduisant a
une protection maximale contre la corrosion [8]. Les données AN indiquent que les inhibiteurs
étudiés sont des donneurs d'électrons, avec un don d'électrons suivant la séquence : BAl <

BAZ2, ce qui est en bonne corrélation avec les résultats expérimentaux.

Le moment dipolaire (pn) vérifie la polarité des especes chimiques avec des liaisons
covalentes. Un composé chimique ayant une valeur de moment dipolaire différente de zéro est
polaire. Le moment dipolaire (p) est un paramétre de réactivité bénefique ; une molécule
inhibitrice avec un moment dipolaire élevé peut facilement adhérer au métal, formant ainsi
une couche barriere capable de protéger la surface contre différents agents agressifs,
augmentant ainsi l'efficacité de [I'inhibition [9]. Les valeurs du moment dipolaire (u)
recueillies dans le tableau 111.2 augmentent comme suit: Thio 1 < Thio 2. Ce résultat est en
excellente accordance avec les résultats expérimentaux d’inhibition de la corrosion

précédemment rapportés.

111.4.2. Résultats d’analyse des charges Mulliken:

L'utilisation des charges de Mulliken est une méthode couramment employée pour identifier
les sites d'attaque électrophile et nucléophile dans une molécule. Ces charges fournissent une
distribution des densités électroniques entre les différents atomes, ce qui aide a comprendre la
réactivité chimique des diverses régions de la molécule. Les charges de Mulliken sont
obtenues a partir des coefficients des orbitales moléculaires et des densités de population
électronique calculées par les méthodes de calcul quantique y compris la méthode Hartree-
Fock ou la DFT. En attribuant une densité électronique spécifique a chaque atome, elles

permettent d'évaluer la répartition des électrons dans la molécule.

Les nucléophiles sont des espéces riches en électrons qui attaquent des régions pauvres en
électrons. Dans une molécule, les sites nucléophiles sont généralement les atomes présentant
des charges de Mulliken négatives ou des charges plus négatives comparativement aux autres

atomes de la molécule [10].
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Les électrophiles sont des espéces pauvres en électrons qui attaquent des régions riches en
électrons. Dans une molécule, les sites électrophiles sont généralement les atomes présentant
des charges de Mulliken positives ou des charges moins négatives par rapport aux autres

atomes de la molécule [10].

La distribution de charge Mulliken a travers une molécule peut étre utilisée pour prédire
I'éventuelle centrale d'adsorption. Pour les inhibiteurs de corrosion, plus la charge est négative
est grande, plus sa capacité a donner des électrons est grande. Les régions les plus chargées
négativement sont les centres d'adsorption les plus probables. Les charges de Mulliken et leur
numérotation pour chaque inhibiteur de corrosion étudié sont répertoriées dans le Tableau
[11.3 et la Figure 111.6, respectivement. A partir des valeurs listées dans le tableau mentionné,
on peut voir que le plus sites favorables a l'interaction entre Thio 1 et la surface métallique
sont les atomes suivants: C1 et C4, car ces atomes ont une charge négative plus importante,
suggerant que ces centrales actives avec des charges en excés peuvent agir comme un réactif
nucléophile. Pour Thio 2, les atomes N1, N2 et N3 possedent les charges négatives les plus
élevées par rapport aux autres atomes ce qui indique la grande tendance de ces atomes a

participer a I’attaque nucléophile avec le métal déficitaire en électrons.

Thio 1

Page 44



Chapitre 111: Résultats et discussions

Thio 2

Figure I111.6: La numérotation des atomes constitutifs pour chaque inhibiteur de corrosion

étudié.

Tableau I11.3: Les charges Mulliken des inhibiteurs de corrosion étudiés, calculées en phase
liquide au niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G.

Thio 1 Thio 2

Atome Charge Atome Charge
Cl -0.3766 N1 -0.1419
C2 0.2083 N2 -0.0250
C3 0.1380 N3 -0.1437
C4 -0.2011 N4 -0.3796
S5 0.5094 C5 0.5132
C6 0.5000 C6 -0.3106
N7 0.1712 C7 0.1510
08 0.0507 C8 0.1101
- - C9 -0.2266
- - S10 0.4530

111.4.3. Résultats des parametres SAR:

Les calculs SAR ont été réalisés a l'aide du logiciel HyperChem, et les parameétres obtenus

sont répertoriés dans le Tableau 111.4.
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Tableau I11.4: Les parametres SAR des inhibiteurs de corrosion étudiés.

Parametre Thio1 Thio 2
a 13.81 16.03
LogP 131 0.41

Vv 414.54 439.27

S 289.56 295.25

EH -17.29 -13.42

La polarisabilité (o) mesure la capacité des especes chimiques a modifier leur distribution
électronique sous l'influence d'un champ électrique. Une augmentation de la polarisabilité
accroit la valeur moléculaire intrinseque, facilitant ainsi I'adhésion de I'inhibiteur au substrat
métallique [11]. Les résultats du tableau 4 montrent que Thio 2 présente une polarisabilité (o)
supérieure a celle de Thio, en excellente corrélation avec les taux d'inhibition precédemment

rapportes.

Le coefficient de partage (Log P) est un indicateur clé pour évaluer l'efficacité anticorrosive
des espéces chimiques testées. A mesure que I'hydrosolubilité de I'inhibiteur diminue en
raison de son caractere hydrophobe croissant, le transport électronique vers la surface
métallique devient plus difficile et plus lent. Cela réduit I'adhérence de la molécule inhibitrice
au substrat métallique [11]. Comme indiqué dans le tableau 4, le Log P décroit dans l'ordre

suivant : Thio 1 > Thio 2, ce qui valide les résultats expéerimentaux.

L'énergie d'hydratation (EH) d'une molécule indique son degré de dissolution. Ce paramétre
est crucial pour évaluer I’activité anticorrosive. Une augmentation de I'énergie d'hydratation
(EH) tend a améliorer I'efficacité de l'inhibition de la molécule [11]. Les données du tableau 4
montrent que I'énergie d'hydratation suit I'ordre : Thio 1 < Thio 2, validant ainsi les résultats

expérimentaux.

La surface spécifique (SA) est un indicateur essentiel de protection contre la corrosion. Un
inhibiteur avec une plus grande surface spécifique a tendance a s'adsorber plus largement sur
la surface métallique, augmentant ainsi son efficacité [11]. Les résultats du tableau 4

démontrent que Thio 2 possede une surface spécifique plus grande que celle de Thio 2, ce qui
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entraine une couverture de surface plus étendue et une efficacité inhibitrice accrue, en

excellent accord avec les résultats expérimentaux.

Le volume moléculaire (V) illustre la capacité d'un composé inhibiteur a couvrir une surface
métallique. Les molécules ayant une structure plate et un volume moléculaire important ont
une forte tendance a couvrir une grande surface métallique, offrant ainsi des performances de
protection élevées. L'efficacité d'inhibition augmente donc avec le volume moléculaire [11].
Une comparaison des valeurs de volume moléculaire des structures étudiées révele Il'ordre
suivant : Thio 2 > Thio 1, suggérant que l'efficacité de I'inhibition suit I'ordre Thio 2 > Thio 1,

en parfaite cohérence avec les données expérimentales rapportées.
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Conclusion générale

Dans cette contribution scientifique, nous avons fait des calculs DFT en phase aqueuse au
niveau théorique DFT/B3LYP/6-31G ainsi que le calcul de la relation structure-activité pour
corréler le pouvoir anticorrosive des deérivés de thiophéne étudiés avec leur propriétés
¢lectroniques a 1’échelle moléculaire. Les résultats de chapitre III discussions permettent de

conclure :

e Les descripteurs de réactivité globale, y compris le moment dipolaire, Enomo,
I’¢électronégative, 1’électrophilicité en sont en excellente accordance avec 1’ordre de
I'efficacité d'inhibition de corrosion précédemment reporté.

e Les paramétres SAR incluant la polarisabilité, le coefficient de partage, la surface,
I'énergie d'hydratation et le volume valident les résultats expérimentaux.

e L’analyse de charge Mulliken pour les deux inhibiteurs étudiés est convaincante et
présente un schéma réactif qui surveille les sites atomiques actifs responsables du

transfert électronique.
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