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Abstract

Metal corrosion is a significant natural challenge, causing degradation of a metal or
its characteristics due to chemical or electrochemical reactions with its environment.

As part of this research, we conducted a theoretical study using the DFT density
function to analyze the relationship between structure and reactivity of various
triazole phosphonate derived inhibitors, evaluating their inhibitory effectiveness to
identify potential adsorption sites involved in the inhibition mechanism of steel
corrosion.

Résumé

La corrosion des métaux est un défi naturel important, provoquant la dégradation
d'un métal ou de ses caractéristigues en raison de réactions chimiques ou
électrochimiques avec son environnement.

Dans le cadre de cette recherche, nous avons mené une étude théorique utilisant la
fonction de densité DFT pour analyser la relation entre la structure et la réactivité de
divers inhibiteurs dérivés du triazole phosphonate, évaluant leur efficacité inhibitrice
pour identifier les sites d'adsorption potentiels impliqués dans le mécanisme
d'inhibition de la corrosion de Il'acier.
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Introduction générale

Introduction générale

L'acier est 'un des métaux les plus courants dans les applications industrielles et est
largement utilisé dans les pipelines, les équipements de construction, les usines, les
ponts, les navires, le transport routier, et autres, en raison de ses bonnes propriétés
meécaniques, notamment sa grande durabilité et sa résistance a la corrosion. Il est
également largement disponible et peu colteux, mais il est susceptible de subir une
corrosion facilement [1].

La corrosion des métaux est un probleme naturel majeur qui entraine la détérioration
d’'un métal ou de ses propriétés en raison de réactions chimiques ou électrochimiques
avec son environnement. Les conséquences de ce phénomeéene sont extrémement
colteuses en termes de pertes matérielles et humaines [2]. Une étude menée par
NACE International en 2016 a également révelé que les pertes economiques mondiales
dues a la corrosion sont estimées a 2,5 billions de dollars américains, soit environ 3,4%
du PIB mondial [3].

La prévention de la corrosion de l'acier a été l'objet d'une grande attention. Les
chercheurs ont cherché différentes méthodes pour réduire la corrosion, que ce soit en
modifiant le métal lui-méme ou en modifiant I'environnement en ajoutant des composeés
appelés inhibiteurs, qui sont les méthodes les plus couramment utilisées. Selon
I"Association national des ingénieurs de corrosion, les inhibiteurs sont des substances
chimiques ajoutées en faibles concentrations a un milieu agressif pour réduire ou
prévenir la corrosion [4]. Initialement, ['utilisation d'inhibiteurs inorganiques était
largement répandue en raison de leur fort pouvoir inhibiteur. Cependant, leur impact
négatif sur la santé humaine et I'environnement a conduit a leur abandon. Récemment,
I'attention des chercheurs s'est tournée vers une nouvelle approche de protection des
métaux contre la corrosion, connue sous le nom d'inhibiteurs organiques respectueux
de I'environnement ou "inhibiteurs verts". Ces inhibiteurs, disponibles dans la nature,
sont non toxiques, peu colteux et biodégradables. Ils ont donné de bons résultats dans
I'application de la corrosion de l'acier en raison de la présence de composes
représentés par des molécules hétérogenes. On pense que ces molécules augmentent
I'adsorption des inhibiteurs a la surface des métaux, réduisant ainsi le taux de corrosion
en formant un film protecteur dense a la surface du métal [5,6].
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Cette recherche a été divisée en trois chapitres :

e Lechapitrel : concerne I'étude théorique des aspects généraux de la corrosion
et des moyens de la protéger par I'utilisation d’inhibiteurs.

e Le chapitre2:présente les méthodes de calculs théoriques pour réaliser ce
travail.

e Le chapitre 3:Dans ce chapitre, nous aborderons la discussion et l'interprétation
des résultats obtenus, en expliquant en détail les calculs qui ont été effectués.

Nous concluons cette recherche en termes généraux en résumant les principaux
résultats et I'efficacité de cet inhibiteur dans la prévention de I'érosion.
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I.LA CORROSION
[.1.Introduction

La corrosion est un processus électrochimique naturel qui altere les métaux et les
alliages en présence d'environnements corrosifs tels que I'hnumidité et les produits
chimiques. Elle engendre des pertes matérielles et des risques structurels
considérables. Pour contrer ce phénoméne, la protection contre la corrosion est
essentielle. Elle comprend des méthodes comme les revétements, les anodes
sacrificielles et les inhibiteurs de corrosion pour préserver l'intégrité des matériaux
meétalliques et assurer leur durabilité dans diverses applications industrielles et
infrastructurelles [1,2].

|.2. Définition de la corrosion

En peut exprimer la corrosion comme un endommagement superficiel des métaux ou
de leurs propriétés résultant de leur interaction avec le milieu extérieur ou un
endommagement résultant de l'interaction de deux substances ou plus (métal et
oxygeéne) ou de leurs composants en présence d'un milieu auxiliaire tel que la
chaleur, I'humidité ou les sels.

La corrosion est un phénomene naturel et spontané qui résulte de la transformation
de métaux purs et de leurs alliages en plusieurs métaux stables tels que sulfures,
oxydes, hydroxydes, etc. par des réactions chimiques ou électrochimiques avec les
environnements environnants.

Selon le systéme international, ISO8044 est défini comme un effet mutuel physico-
chimique entre un métal et le milieu environnant, entrainant une modification des
propriétés caractéristiques du métal [3].

[.3.Mécanisme de corrosion

La cause de la corrosion est I'instabilité du métal et la corrosion résulte de réactions
d’'oxydation et de réduction, car ce type de corrosion est connu sous le nom
d’électrochimique [4].

M2Mnt+ne-

% Réaction de libération d’hydrogéne

En milieu acide, la réaction cathodique est :
2H30 + 2 e “—Hzt + 2H20
Dans le milieu basal, la réaction cathodique :
2H20+2 e—H21+2 OH-
4
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% Réaction de réduction d’oxygene

La réaction cathodique se produit dans le milieu basique et 'oxygéne est renvoyé en
fonction des réactions [4].

O2+4 H + +2 e-—2 H20
02+2H20 +2 e -—4 OH-

| .4. Corrosion du métal en milieu acide

Les milieux acides sont des environnements agressifs pour les métaux et les
alliages. Dans ces milieux, le métal est dissous dans les zones d'anode par la
réaction d'oxydation des atomes métalligues pour perdre des ions métalligues en
solution, et la réaction de retour a la cathode dans laquelle des ions hydrogene sont
libérés dans l'acide avec le développement de I'hydrogene, des solutions acides a
base d'acide chlorhydrique sont utilisées pour la purification chimique en général a
basse température [5], [6], [7].

|. 5. Différents processus de corrosion

Selon la nature de I'environnement avec lequel le matériau interagit, la corrosion
peut étre classée en trois types principaux (chimique, électrochimique, bactérien)

a. Corrosion chimique

Est la conséquence d'une réaction hétérogene entre une phase solide et une phase
liquide. Elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique. Il est tres
difficile d'en donner des exemples car elle est le plus souvent accompagnée de
corrosion électrochimique [8].

b. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est le type le plus fréquent mais aussi le plus
dangereux pour les métaux [9]. Elle se produit lorsqu'il existe une hétérogénéité, soit
dans le métal, soit dans le réactif, conduisant a la formation d'une pile

électrochimique. La tendance d'un métal a se corroder dans un électrolyte
conducteur implique deux réactions distinctes :

% La dissolution du métal, au cours de laquelle les atomes du réseau métallique
passent en solution cédant des charges négatives [10].

M » M™ + ne

% La réduction d'une espéce oxydante qui se trouve dans le milieu :

Ox™ + me- > Red
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c. Corrosion bactérienne

Dans ce type d'attaque les micro-organismes peuvent intervenir dans la corrosion
d'une ou de plusieurs fagons [11] :

X/
°e

Action directe sur les taux de réaction anodique ou cathodique.

Modification de la résistance des films métalliques par leur métabolisme ou leurs
produits.

+« Création de milieux corrosifs.

R/

+ Croissance et multiplication des micro-organismes avec création des cellules
électrochimiques a la surface des métaux.

X/
°e

|.6. Différentes formes de corrosion

Plusieurs formes de corrosion ont été identifiées sur la base de I'image visuelle
montrée sur la surface métallique :

a. Corrosion généralisée : |l s'agit d’'une attaque a peu prés uniforme sur tout point
de la surface du matériau. Cette forme de corrosion n’est pas particulierement
dangereuse, car elle peut étre prévue par des essais de corrosion et suivie,
puisqu’elle produit une usure du matériau facilement mesurable. Il est souvent
assez facile de choisir un matériau suffisamment résistant a cette forme d’attaque
[12].

Figure 1 : Corrosion uniforme d'une chicane en acier dans un échangeur[33].

b. Corrosion localisée : Les différentes formes de corrosion localisée sont
habituellement dues a la détérioration locale d'une trés fine couche protectrice
appelée "couche passive " formée a la surface d'un métal par sa réaction avec le
milieu environnant. Il existe de nombreuses formes de corrosion localisée parmi
lesquelles on cite les cas les plus souvent rencontrés :

X/

s b.1. Corrosion galvanique ou bimétallique: Elle est provoquée par le
couplage électrique dans un électrolyte, entre le métal attaqué et métal plus
noble, ou entre toutes zones anodique et cathodique, La pénétration de la
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corrosion est d’autant plus rapide que le rapport de la surface anodique a la
surface cathodique est faible 13141,

Figure 2:Corrosion galvanique au niveau d'une zone de brasage entre la
brasure Cu-P et le tube en cuivre [33].

s b.2. Corrosion par piqQre : La corrosion par piglre est produite par certains
anions, notamment les halogénures, et plus particulierement les chlorures, sur
les métaux protégés par un film d'oxyde mince. Elle induit typiquement des
cavités de quelques dizaines de micrometres de diametre [15].

Figure 3 : par pigQres sur la paroi d'une cuve en
acier inoxydable austénitique Cr18Nil0 [33].

% b.3. Corrosion inter granulaire : Elle se manifeste par une attaque localisée
aux joints de grains de matériaux. L'exemple le plus connu consiste a
I'appauvrissement du chrome aux limites de grains de l'acier inoxydable
austénitique, les limites des grains deviennent anodiques par rapport aux grains
enrichis de chrome. Le rapport des surfaces anodiques et cathodiques favorise
la corrosion galvanique des joints de grains [16].

v\

Figure 4 : corrosion feuilletant d'une canalisation en alliage d'aluminium
véhiculant de I'eau [33].
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% b.4. Corrosion érosion : Cette forme est produite par I'écoulement d'un fluide
corrosif sur une surface métallique. Le métal est éliminé en surface sous la
forme d'ions dissous, ou encore sous la forme de produits solides de corrosion

[16].

Figure 5 : Corrosion-érosion d'un tube en cuivre véhiculant de I'eau [33].

% b.5. Corrosion sous contrainte: La corrosion sous contrainte résulte de
I'action conjuguée d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d'un
milieu agressif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs pris séparément
n'étant pas susceptible a lui seul d'endommager la structure [17].

% b.6. Corrosion caverneuse : Cette forme est due a une différence
d'accessibilité de lI'oxygéne entre deux parties d'une structure, créant ainsi une
pile électrochimique. Cette attaque sélective du métal est observée dans les
fissures et dans d'autres endroits peu accessibles a lI'oxygene [18].

Figure 7 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint [33].


https://www.cdcorrosion.com/mode_corrosion/corrosion_image/erosion_zoom.jpg

Chapitre | : Etude bibliographique

II. LA PROTECTION

1.1

. Protection par revétement

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le
métal du milieu corrosif a I'aide des revétements [19], qui peuvent étre :

R/
A X4
R/
L X4

R/
L X4

1.2

7
L X4

*

1.3
un

Des revétements métalliques (anodiques ou cathodiques)
Des revétements non métalliques (peintures, matiéres plastiques, ...)
Des oxydes protecteurs.

. Protection par les inhibiteurs

La définition d’inhibiteur de corrosion « inhibiteur » n’est pas seule elle a de
nombreuses définitions, mais la définition adoptée par la National Association de
Corrosion Engainées « NACE » est un produit chimique efficace lorsqu’il est
ajouté les faibles concentrations réduisent ou empéchent linteraction du métal
avec I'environnement [20].

Sont des composés chimiques qui sont absorbés sur des surfaces métalliques
pour réduire, contrdler ou prévenir la corrosion [21].

Un inhibiteur est un composé chimique ajouté a faible concentration a un milieu
corrosif, réduisant la vitesse de corrosion du métal sans affecter sa résistance
mécanique, linhibiteur doit étre stable en présence d’autres composants de
milieu codteux lors du fonctionnement de qualités a faibles concentrations et
compatible avec des criteres de non-toxicité et peu colteux [22].

Les inhibiteurs de corrosion sont largement utilisés en raison de leur grande
disponibilité, de leur faible colt et de leur bonne efficacité [23].

. Propriétés des inhibiteurs

inhibiteur est efficace s'il satisfait un certain nombre de criteres [24]. Il doit:

Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique.

Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-
vis des oxydants.

Etre stable aux températures d'utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

Etre peu onéreux.
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Il.4.Classes d'inhibiteurs
On peut différencier les inhibiteurs selon :

% Leurs natures chimigues : minérales ou organiques.

% Le mode d'action et mécanisme d'interface : adsorption ou formation d'un film.

% Mécanisme d'action électrochimique : inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes.

[1.4.a. Les inhibiteurs minéraux

Connus sous le nom de composés toxiques conventionnels tels que le chromate, le
phosphate et les nitrates, ils produisent la libération de gaz toxiques, ce qui affecte
négativement I'environnement Souvent utilisés en milieu neutre [23].

Les inhibiteurs inorganigues sont devenus limités et de plus en plus abandonné en
raison de son environnement toxique, du risque de cancer chez ’'homme et de son
codt élevé [21].

II.4.b. Les inhibiteurs organiques

Connus comme inhibiteurs verts respectueux de I'environnement qui sont produits a
partir de sources renouvelables, peu codteuses et non toxiques, ils offrent un taux
élevé d’efficacité d’inhibition [25], représenté par des plantes « extraits et huiles »,
des médicaments, des liquides ioniques... etc [26].

Les ingrédients peuvent étre facilement extraits de maniére trés simple, de sorte que
ces produits sont compatibles avec 'homme et I'environnement[27], I'extrait de
produits naturels contient de nombreuses molécules organiques qui contiennent des
cycles aromatiques ou des groupes fonctionnels tels que I'hydroxyle, le carbonyle et
le carboxyle comme NH2 et CO et CHO, responsables des propriétés anticorrosion,
ces composés sont absorbés Sur la surface métallique pour former une couche
protectrice, ce type d’inhibiteur est utilisé dans les environnements acides[28:23:29] .

II.5. Mécanismes d'adsorption des inhibiteurs de corrosion

Le principe d'action des inhibiteurs de corrosion repose sur l'adsorption directe ou
indirecte de molécules inhibitrices sur la surface métallique ,ce qui réduit le contact
de la surface métalligue avec le milieu agressif ,la majorité des substances
métalliques sont naturellement instables de sorte qu'elles ont tendance a réagir
chimiquement, électro chimiquement avec des facteurs agressifs de I'environnement
tels que (H+, CI-) ,L'application d'inhibiteurs de corrosion dans des milieux corrosifs
entraine leur adsorption sur des sites actifs(zones a haute énergie )de la surface
métallique aprés la formation d'une couche protectrice. Cette couche isole la surface
métallique de I'environnement agressif et I'empéche ainsi de se corroder [25].

10
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Le

mécanisme d'adsorption de "lI'énergie d'adsorption de l'inhibiteur” est déterminé

par I'équation suivante [30] :

Oou

AG

AG 0 = — RTInKadsCsolvent
ads
a(c)is : changement standard dans I'énergie libre de Gibbs.

Csolvent . Est la concentration molaire du solvant (dans le cas de I'eau, la valeur est
toujours 55.5mol/l).

Kads : Est la valeur d'équilibre constante du processus isotrope.

R: est la constante générale pour les gaz 8.314 J.K1.mol2.

T: est la valeur absolue de la température en K.

I1.6. Types d'adsorption

a.

Adsorption physique : Interaction électrostatique des inhibiteurs chargés avec
la surface du substrat, la surface du métal chargé entraine l'absorption des
inhibiteurs a la surface du métal est considérée comme une adsorption physique
directe [25].

Adsorption chimique : L'interaction électrostatique des ions(tels que les ions
halogénures dans les acides aminés )et une surface chargée négativement
conduira a une adsorption indirecte, la condensation des ions a la surface du
métal conduit a une surface métallique chargée négativement et augmente ainsi
sa capacité a absorber les inhibiteurs de protons, ce phénomene peut se produire
précisément dans un milieu acide cependant, dans le cas de surfaces métalliques
a charge nulle (ZPC), aucun des cations ou anions ne peut se condenser a la
surface, de sorte que l'adsorption des inhibiteurs se produira par une réaction
chimiqgue entre et la surface métallique [25] .

[I.7. Adsorption isotherme

Les équations d'adsorption isotherme expliquent l'interaction de diverses molécules
inhibitrices avec la surface métallique. l'inhibition de la corrosion se produit a l'aide
d'un inhibiteur, ou il développe des membranes protectrices causées par l'adsorption

de

molécules sur les surfaces métalliques, des équations isothermes ont été utilisées

pour confirmer que le mécanisme d'inhibition qui se produit est le mécanisme
d'adsorption, il est vraiment facile d'appliquer isotherme, ce qui permet d'extraire des
informations compléetes pour caractériser le systéme de prévention de la corrosion la
température de l'adsorbeur isotherme est exprimée dans I'équation avec La fraction

de

la surface couverte (0) et la concentration d'inhibition (C) et la constante (K) [31] .

F(0, x)*xexp(-ab) = KC

11
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[ll. Systémes étudiés

Les dérivés triazoliques sélectionnés ont été synthétisés et évalués comme
inhibiteurs de corrosion pour I'acier doux en milieu aqueux naturel par des méthodes
de perte de poids, de polarisation potentiodynamique et d'impédance alternative.
L'effet de la modification des groupes fonctionnels de certains dérivés du triazole sur
leur efficacité d'inhibition a également été rapporté en utilisant une technique de
perte de poids et de potentiodynamique.

Tous les triazoles testés ont été synthétisés dans le laboratoire en condensant le 3-
amino 1,2 4-triazole, I'acide hypophosphoreux avec le benzylidene, le salicylalidene
et le Para nitrobenzylidene[32]. Les structures des composés sont données a la
figure suivante :

Dérivés de triazole Abbreviation | Structures des dérivés de
triazole

3-Benzylidene amino 1,2,4- BATP
triazole phosphonate

3-Para nitro benzylidene
amino 1,2,4-triazole

phosphonate PBATP

12
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3-Salicylalidene amino 1,2,4- SATP
triazole phosphonate

(((1H-1,2,4-triazol-3-

yl)amino)(phenyl)methyl) BATP-OH

acidphosphonique

(((1H-1,2,4-triazol-3-yl)amino)(4- PBATP-
nitrophenyl)methyl) OH

Acidphosphonique

(((1H-1,2,4-triazol-3-yl)amino)(2-

hydroxyphenyl)methyl) SATP-OH

acidphosphonique

Figure 8: Structures des dérivés de triazole.
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I. Méthode de calcul théorique
l.1.Introduction

Au cours des dernieres années le développement des ressources informatique a
permis au domaine de la physique et de la chimie d’évoluer considérablement en
utilisant des outils informatiques dédiés a la modélisation moléculaire, cela a permis
aux chercheurs de mieux appréhender les problémes liés au domaine moléculaire.
La modélisation moléculaire nécessite I'utilisation de méthodes de calculs théoriques
tel que la mécanique moléculaire, la dynamique moléculaire, la mécanique
guantique.

Combinant diverses méthodes de calcul théorigues comme la mécanique
moléculaire, la dynamique moléculaire et la mécanique quantique, la modélisation
moléculaire se distingue s'embarque dans le calcul de la géométrie de la molécule et
l'appréciation de ses caractéristiques physico-chimiques. Elle a les capacités de
déterminer les processus physiques et chimiques et de propose des
expérimentations inédites, conduisant a un bilan analytique des résultats des
expérimentations. La modélisation moléculaire vient compléter les procédures
expérimentales, permettant d'évaluer de maniere plus critique les phénomenes
physico-chimiques a I'échelle atomique en tenant compte de I'effet électronique.

|.2.Bases de la chimie quantique

Ci-dessus, un résumé concis des concepts fondamentaux utilisés dans la théorie
de la modélisation peut étre trouvé. Son but est de créer une représentation
cohérente du déroulement des différentes procédures.

I.3.Equation dé Schrédinger

Chimie quantique, y compris l'utilisation de méthodes basées sur la résolution
I'équation de Schrddinger [1] est indépendante du temps. En résolvant avec des
valeurs et Vecteur de fonction

HY=EWY
Et
H: hamiltonien non relativiste.
E : L'énergie totale du systeme.
Y: fonction d'onde du systeme.
Toutes les informations systeme sont contenues dans W.
L'hamiltonien d'un systeme a n électrons et N noyaux est donné par :
H=Ty+T,+Voy + Vyy + Voo
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Ou

Nouveau dollar taiwanais

Ty: Opérateurs liés a I'énergie cinétique de N noyaux.

T.: Un opérateur lié a I'énergie cinétique de n électrons.

V.n : Opérateur lié & I'énergie d'interaction électron-noyau.

Vyn : Opérateur lié a I'énergie d'interaction nucléaire-nucléaire.
V... Opérateur lié a I'énergie d'interaction électron-électron.

H Peut donc s’écrire sous la forme :

T W T
k=12 ¥ K=14—4 Tga K=1 l>k7”kl A12MAA
VA

s
a=14=ip>a Ryp

Avec

e Le Laplacien du kieme électron peut étre noté Vk 2.

e Les interactions électron-champ externe ne sont pas prises en compte par
I'hamiltonien, et les molécules poly atomiques sont rarement soumises a un spin
d'électron nucléaire.

e Reésoudre exactement I'équation de Schrddinger n'est pas possible, donc Quoi
gu'il en soit, certaines estimations imprécises sont nécessaires.

a. Approximation adiabatique « approximation de Born-Oppenheimer»

L'approximation de Born-Oppenheimer (BOA) (1927) [2] est basée sur le fait que la
masse de I'électron est tres inférieure a celle du noyau. Le principe de cette
approximation consiste a séparer le mouvement du noyau de celui des électrons.
Nous ignorons d'abord le mouvement du noyau par rapport au mouvement des
électrons dans un réseau périodiquement rigide. Par conséquent, nous ignorons
I'énergie cinétique T,du noyau (T, = 0) et I'énergie potentielle nucléaire-nucléaire
devient une constante, que nous pouvons choisir comme nouvelle source d'énergie
et I'équation de L’hamiltonien.

Qui devient
Hi =T, + Ve + Veo_e

Cette approximation consiste a simplifier la solution de I'équation de Schrodinger en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans le réseau. On pourra
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toujours introduire T, te V,_, plus tard pour tenir compte des vibrations de réseau
(phonons), mais en supposant qu'il n'y a pas d'échange d'énergie entre le systeme
électronique d'une part et les vibrations de mode d'autre part.

b. Principe d'exclusion de Pauli

Les électrons sont des fermions (particules indiscernables de spin demi-entier), la
fonction d’onde qui leur sont associés doivent étre antisymétriques, donc doivent
changer par rapport a tout arrangement de deux électrons [3].

c. Approximation Orbitalaire

La fonction d'onde électronique est une fonction de toutes les coordonnées
électroniques du systéme. Si n est le nombre d'électrons, alors W est une fonction
a 3n variables spatiales exprimée par W(1, 2,....n).

L'approximation orbitale introduite par Hartree en 1928 implique le découplage n
En étendant la fonction y(1,2,...,n) & n simple- Electronique donc :

Y(1,2,..., n) =TI}L, ¢,()
Ou index i spécifie la piste i.

Physiqguement, cette approximation correspond au modéle des particules
indépendantes ou chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par la
densité des autres électrons et les noyaux environnants. Afin de décrire
correctement I'électron, il est nécessaire d'introduire des coordonnées de spin a
trois positions Coordonnées spatiales de I'électron ; le spin est de nature quantique

gui n'a pas d'équivalent mécanique classique.

La fonction d’'onde mono-électronique ¢i est constituée donc de deux parties: une
partie de coordonnées spatiales @(r)et une partie de coordonnees de spin w(s); ¢,est

appelée une fonction spin-orbitale, donnée par

¢,(r.s) = @(r).w(s)

La fonction d’'onde W = ¢,(1)$,(2) ... ¢, (n) ne vérifie ni I'indiscernabilité des
électrons ni le principe d’exclusion de Pauli. Les électrons étant des fermions (spin
+1/2 ou -1/2), la fonction d’onde doit étre antisymétrique par rapport a la permutation
impaire des coordonnées de spin et d’espace:

W(1,2,...,n)=-¥1,2,..., n)

Hartree et Fock ont montré que ces principes ne sont vérifiés que si la fonction
d’onde est écrite sous la forme d’un déterminant construit a partir de n spin-orbitales:
C’est le déterminant de Slater [4].

17



Chapitre 1l : Méthodes de calcul théorique

d. Déterminant de Slater

Déterminant de Slater est un outil utile dans les calculs de chimie quantique. Il est
souvent utilisé pour déterminer I'énergie d'un systéme d'électrons dans une
structure moléculaire. Le déterminant est calculé a l'aide d'une matrice de
coefficients orbitaux et peut donner un apercu de la structure électronique de la
molécule. Bien que ce ne soit pas le seul déterminant utilisé dans ces calculs, c'est
I'un des plus courants et il s'est avéré tres efficace. Son utilisation a contribué a
faire progresser le domaine de la chimie quantique et la compréhension des
structures moléculaires. La distribution des électrons ne peut étre entiérement
décrite qu'avec l'utilisation des coordonnées de spin. L'introduction de la fonction
de spin n (i) dans la fonction d'onde spatiale produit une orbitale de spin.

X()=w(i)n(i)
Ou
Un électron peut accéder a a(i) ou B(i),qui sont deux fonctions de spin. Ayant n

électrons dans un systeme donné, la fonction d'onde considérée comme la plus
élémentaire prend la forme d'une multiplication des spin-orbitales.

v = x;(Dx2(2)x3(3) ... ... xn(0)

Le principe de Pauli [5] exige que la fonction d'onde change de signe lorsque les
coordonnées des électrons i et j sont permutées, car il ne tient pas compte de
I'indiscernabilité des électrons.

La fonction d'onde peut étre exprimée comme un déterminant de Slater [6] pour
maintenir I'antisymétrie et tenir compte de l'indiscernabilité.

X1(Dx2(1) - xa (1)
1 % (@2)x2(2) -+ xa(2)
ey I

X1(n)xz(n) -+ xn (M)

Y =

Oou

1 . .
— est le facteur de normalisation.
vn!

l.4. Théorie de Hartree-Fock (HF)

La théorie HF est un outil utilisé pour les systémes a plusieurs corps sont souvent
approximés a l'aide de la théorie HF, également appelée Hartree-Fock. Cette
méthode reconnait le mouvement indépendant des électrons dans le champ dérivé
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du noyau d'un atome. La théorie HF est un formalisme de la mécanique quantique
frequemment utilisé dans les systemes physiques et chimiques. Elle a la réputation
d'étre l'une des méthodes les plus précises. Alors que la technigue du champ
moyen, ou Hartree-Fock, a été largement utilisée pour étudier les systémes
atomiques et moléculaires, certains ont soulevé des inquiétudes quant a sa
précision. Cette méthode, qui a servi de base aux méthodes modernes de chimie
guantique, consiste a supprimer du texte a des intervalles aléatoires. Il est difficile
d'évaluer indépendamment le comportement des électrons dans un systéme
moléculaire, car leurs actions ont tendance a étre en corrélation les unes avec les
autres. En affait, le mouvement d'un électron est étroitement lié a la présence et au
comportement d'autres électrons. Une seule particule se déplacant a l'intérieur est
au centre de l'approximation HF. Il est important de considérer d'autres particules,
car leur présence peut affecter le potentiel moyen [7] [8]. La séparation de
I'hamiltonien nous permet de voir l'influence des contributions a un seul électron et
bi-électroniques.

L'hamiltonien peut étre divisé en deux parties, une partie a un électron et une
partie & deux électrons électronique

=) JW-p > ST ST S
k=12 k=14—A=1TKA k=1 1>k1‘1k

Avec

zﬁzl—lvk PRAND NN 1 —Zk 1 hy: Partie mono-électronique.

k= 121>k : Partie bi- electronlque

L'énergie globale d'un systeme mono-déterminant est composée d'un ensemble de
ses termes mono-déterminants.

La bi-électronique et I'électronique partagent une équation d'énergie commune, qui
peut étre réarrangée si nécessaire.

n/2 n n
i=1 K=1 1>k

Ou Hy = [ ¢;(1)Hd;(1)dvy:Le champ des noyaux a un impact sur I'énergie d'un

électron résidant dans I'orbite moléculaire ¢i.

Jij = f¢;‘(1)¢;(2)ri¢i(2)¢,- dv,dv,: Les spins paralléles de deux électrons dans
12

des orbitales moléculaires séparées donnent l'intégrale de Coulomb, qui représente
leur interaction et est une conséquence directe du principe de Pauli.

= [ ¢} (Do (Z) ¢1(2)¢,(1)dv1dv2 L’antisymétrie de la fonction d'onde donne

I|eu a ce que l'on appelle I'intégrale d'échange. Ce terme unique capture toute
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corrélation entre deux électrons de méme spin, et il n'existe pas en mécanique
classique.

Il ne tient pas compte de deux inconvénients majeurs, I'approche HF.

Les électrons avec des spins antiparalléles présentent une corrélation électronique,
bien que linsatisfaction provienne de l'introduction d'un opérateur d'échange non
local.

La méthode DFT, qui est capable de corriger ces deux inconvénients, se présente
comme une solution.

I.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Propriétés de l'état fondamental dans la théorie fonctionnelle de la densité Un
systeme de particules en interaction, exprimé seulement en fonction de la densité
Electronique. La premiére idée de la théorie fonctionnelle de la densité dans
I'histoire a été introduite dans les travaux de thomas et fermi, mais notons que la
DFT est Avec l'avenement du théoreme fondamental précis de Hohenberg et Kohn
en 1964 Relie I'énergie de I'état fondamental & sa densité ; d'une maniére unique.

a. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le principe de DFT est basé sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn [9,10,11].
Aprés avoir modifié la théorie DFT proposée par Fermi et Thomas [9], dans leur
article de 1964, ils énoncent ces deux théorémes :

< Théoreme 1

Lorsqu'un systeme de particules a N électrons interagit en énergie
potentielleV,,.(r), externe, la propriété physique est principalement I'énergie totale
de I'état fondamentale est la seule fonction p (fonction universelle). Ceci est vrai si
et Seulement si I'état fondamental n'est pas dégénére. La fonctionnelle F(, est

Indépendant deV,,(r).
L'énergie totale du systéme électronique s'écrira comme suit :

E = Flp(r)] + j Ve (1) p(r)dr
Avec
Flp(r)] = T[p(r)] + Ve_[p(r)]

% Théoréme 2
La valeur minimale de I'énergie totale du systeme correspond a I'état fondamental
et a la densité Particules de I'état fondamental

E [p0(r)] = Emin [p(r)]
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Ou E(p0) est I'énergie de l'état fondamental. Ces deux théorémes ne donnent
aucune solution pratique.
En 1965, Kohn-Sham a ouvert la porte en utilisant le principe de la vibration.

b. Equation de Kohn-Sham :

En 1965, Walter Kohn et Lu Sham ont proposé une approche pratique de
l'utilisation La théorie fonctionnelle de la densité. Premierement, ils supposent un
systeme imaginaire de N électrons indépendants avec une densité d'état
fondamental de pfond(r). les expressions des énergies cinétique et potentielle de
ce systeme imaginaire sont connues. lls ont ensuite montré que pour ce faire, ces
électrons doivent étre immergés dans un potentiel extérieur effectif, qui est la
premiére équation de Kohn Sham (K.S) Veff [p(r)]

Vefflp (] = Vu(¥) + Viclp (F)] + Vexe(7)

Avec V,,.(r)le potentiel extérieur.
Et (Vxc) le potentiel d’échange et corrélation :

_8Exclp

Veelp (M= Sp(r)

|.6. Valeurs approximatives utilisées dans DFT

La théorie DFT est une théorie parfaite au stade de I'équation de Kohn-Sham
exact (sauf pour [l'approximation de Born-Oppenheimer et les méthodes
numériques discuté plus t6t) parce que la densité électronique minimise I'énergie
total est exactement la densité des systemes d'électrons N en interaction. la DFT
reste a un certain degrés pas applicable car la possibilité d'une corrélation
d'échange est encore inconnue. Donc il est nécessaire d'approximer ce potentiel
d'échange.

Plusieurs types d'approximations existent, a savoir : I'approximation de densité
local ou LDA et approximation de gradient généralisée ou GGA et méthodes
dérivés qui reposent sur des méthodes non locales.

a. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation LDA est la plus simple, notamment en considérant la densité
électrons équivalents aux électrons dans un gaz d'électrons homogene.

Les énergies d'échange et de corrélation Exc. [p] s'écrivent sous forme
d'approximations Sous forme de densité locale (LDA)

Ef24[p(M)] = [p(M)ek2A[p(r)]d3r
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Ou eE24[p(r)] représente I'énergie d'échange-corrélation de chaque particule du
gaz homogene la densité électronique p(r) peut étre considérée comme une
somme de contributions échangeze,[p(r)] et corrélation €.[p(n)] :

ExclP(D] = &lp(M)] + gclp(r)]

Avec

3 (3p(r)\ /3
eclp(r)] = Z( >

Tt

L'approximation LDA peut étre formulée plus généralement en considérant le spin
de I'électron dans I'expression fonctionnelle, on dit alors LSDA ou LSD approximatif
(approximation de la densité de spin locale). Cette pratique a été Initialement
proposé par John C.

Slater (1900-1976) [12] et a permis de résoudre certains problemesliés aux
méthodes LDA, en particulier concernant les systémes affectés parChamps et
systéemes magnétiques ou les effets relativistes deviennent importants.

En considérant l'approximation LSDA, les énergies d'échange et de corrélation
sont fonction des deux densités le spin haut p' et le spin basp‘peuvent s'écrire :

ExZPAlp", pul=lp(Nek@iip' (1), pu(n)1dr

Pour I'énergie relative, puisque début des années 1970. Les plus anciens sont
Dirac [13], Wigner [14], Von Barthet Hedin [15,16].

Ainsi, les plus détaillées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [17], et J.P.
Perdew et Y. Wang [18]. Mais la fonctionnelle approchée la plus couramment
utilisée est Proposé par S. H. Vosko et collaborateurs [19].

Il est basé sur linterpolation Résultats de calculs Monte-Carlo quantiques trés
précis pour un gaz d'électrons homogéne Fabriqué par Ceperley et Alder [20].

En fait, cette approximation surestime I|'énergie de la liaison, donc il y a une

tendance a raccourcir la longueur de la liaison. Cependant, il fonctionne toujours et
fournit bonnes propriétés des atomes et des molécules.

b. Approximation généralisée du gradient (GGA)

L'approximation du gradient généralisé (GGA) [21], aussi parfois appelées
méthodes non locales. prise en compte par la fonction de corrélation d'échange
dépend non seulement de la densité électronique en chaque point, et son gradient

Vp(r).

Les fonctions d'échange et d'association EXC prennent la forme générale :
Exet=[efe [p(r).Vp(n]dr eSe?[p(r),Vp(r)
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Ou $&p(r),Vp(r) IDésigne I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un
systeme d'électrons interagissant a densité non uniforme.

De nombreuses fonctionnelles ont depuis été développées pour la commutation et
l'association. Les plus connues et couramment utilisées sont les fonctionnelles
commutatives de Becke (B88) [22] et Perdew et Wang (PW91) [23].

Pour la corrélation, nous avons les fonctionnelles de Perdew (P86)[24], Lee, Yang
et Parr (LYP)[25], entre autres. Toutes ces fonctionnalités permettent amélioration
de l'estimation des énergies de liaison moléculaire, et barriere énergétique par
rapport a lI'approximation LDA locale.

I.7. Fonction hybride

Il convient de mentionner une autre classe de fonctionnelles commutatives et
associatives dites « hybrides ». Cela implique I'utilisation de swaps Hartree-Fock
complets ou partiels dans le formalisme Kohn-Sham, les termes pertinents étant
maintenus constants par rapport a LDA. L'utilisation de la partie d'échange HF
associée a la fonctionnelle GGA a fourni des résultats comparables a ceux de
I'approximation généralisée du gradient. Le premier groupe fonctionnel de ce type
a été proposé par Becke avec 50 % d'échange HF ; c'était une fonction « moitié-
moitié ».

Becke a proposé la fonctionnelle comme expression des trois parameétres
spécifiés par B3 et approximés a l'aide de Lee, Yang et Parr (LYP).

Dénommeées B3LYP, B3P86 et B3PW91, ces fonctionnelles sont connues pour
fournir d'excellents résultats et sont souvent utilisées dans I'étude des complexes
organométalliques des métaux de transition. Parmi elles, la fonctionnelle B3LYP
[26] se distingue comme étant I'une des plus utilisées.

1.8. Les fonctionnelles adoptées

Les bases 6-31G*, 6-31G et 3-21G ont été utilisées dans trois fonctions différentes
- PBEIPBE, CAM-B3LYP et B3LYP - au cours de cette étude.

a. Lafonctionnelle B3LYP

En remplagant la fonctionnelle de corrélation de Perdew-wang par la fonctionnelle
de corrélation de Lee-yang-parr [28]et en remplacant la fonctionnelle d'échange et
de corrélation LSDA par la fonctionnelle LDA de Vosk-wilk-Nusair [29], la
fonctionnelle B3LYP [27] est formulé. Cette fonction hybride a été savamment
modifiée en ajustant la proportion d'échange, entrainant une réduction de I'écart
entre les tests G2 et la déviation chimique.
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Contenant seulement 20 %, le B3LYP* fonctionnel de Reiher et son equipe [30]
est hautement fonctionnel pour diverses applications - un excellent exemple étant
son inclusion de 15 % d'échange HF.

b. Lafonctionnelle CAM-B3LYP
CAM-B3LYP est une fonctionnelle qui peut étre qualifiee de fonctionnelle.

Une nouvelle énergie de corrélation hybride d'échange a été introduite par Yanai et
al (2004) dans leurs travaux sur la théorie fonctionnelle de la densité de Konh-Feint
(DFT). L'énergie est fondée sur les techniques d'atténuation de Coulomb et est un
nouvel ajout au domaine.

B3LYP recoit un coup de pouce avec CAM-B3LYP [30]. Le comportement
asymptotique est ignoré a longue distance, mais I'échange exact est toujours décrit
de la méme maniére que dans B3LYP pour les courtes distances.

CAM-B3LYP et B3LYP different principalement par la quantité d'échange Hartree-
Fock qu'ils possedent. Alors que B3LYP ne contient que 20% d'échange HF et
80% d'échange B88, la quantité d'échange HF dans CAM-B3LYP fluctue de 19% a
85% en fonction des changements de distance. En fin de compte, la fonction CAM-
B3L YP contient la plus grande plage d'échange HF.

c. Lafonctionnelle PBE1PBE:

Exchange représente un quart des fonctionnalités.
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Introduction

Dans ce travail nous avons effectué une étude théorique a l'aide de la fonctionnelle de la
densité DFT afin d’examiner la relation entre la structure et la réactivité de quelques
inhibiteurs qui sont des dérivés de triazolephosphonate avec leur efficacité inhibitrice pour
découvrir les sites d’adsorption susceptibles de participer dans le mécanisme d’inhibition de
la corrosion de l'acier.

l. Détails des calculs

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN16 [1], en phase gazeuse et
solvaté en utilisant la méthode DFT avec la fonctionnelle hybride CAM-B3LYP [2] combinée
a la base 6-311G+(d.p) avec le model de solvatation CPCM[3], nous avons effectué des
calculs d’optimisation et de fréquence sur la géométrie de six molécules représentées dans
le tableau 1.

Nous avons sélectionné deux groupes de molécule, le premier groupe se compose de trois
molécules d’inhibiteur de corrosion pour l'acier qui ont été synthétisées et testé
expérimentalement dans un environnement neutre et aqueux (I'eau)[4], quant au deuxiéme
groupe ce sont trois molécules hypothétiques qu’on a substitué 'atome H qui se trouve sur
I'atome du phosphore des molécules du premier groupe avec le radical -OH

Tableau 1 : Géométrie et nomenclature des molécules du groupe 1 et groupe 2.

Groupe 1

~z
¢|
~z
4|
~
_

p4

{7
%
—

/\

Géométries OH

HO

NO,

3-Para nitro
benzylideneamino 1,2,4-
triazole phosphonate
(PBATP)

3-benzyledene amino
Nomenclature | 1,2,4- triazole phosphonate
(BATP)

3-Salicylalidene amino-
1,2,4-triazole phosphonate
(SATP)

Groupe 2
/ [\

e

A
%j
%

/

HN P
Géométries ~on
HO

(((1H-1,2,4-triazol-3- (((AH-1,2,4-triazol-3-

(((1H-1,2,4-triazol-3- yl)amino)(4- yl)amino)(2-
yl)amino)(phenyl)methyl)ac nitrophenyl)methyl) hydroxyphenyl)methyl)

Nomenclature idphosphonique acidphosphonique acidphosphonique

(BATP-OH) (PBATP-OH) (SATP-OH)
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Pour le choix du niveau des calculs, des travaux théoriqgues antérieurs[5-6] ont
montré que la fonctionnelle hybride B3LYP[7-10] combinée a la base 6-31G(d,p) qui
est une base tres appropriée pour I'étude des molécules organiques et polarisées
donne d’excellents résultats, pour cela nous avons décidé d’utiliser la CAM-B3LYP
qui tient compte des interactions a longue distance contrairement a la B3LYP, et la
base 6-311G+(d,p) qui est une base beaucoup plus étendue que la 6-31G(d,p) et
plus adaptée pour la suite de notre travail.

Quant au modéle de solvatation notre choix s’est porté sur le model PCM [3] ce
dernier place le soluté dans une cavité dans un continuum diélectrique, chaque
noyau atomique de soluté est entouré par une sphére dont le rayon est égal a 1,2
fois le rayon de van der Waals de cet atome I'enchevétrement de ces sphéres fixe le
volume et la région de cette cavité. Dans le cas ou le solvant employé est un
conducteur électrique et non plus un diélectrique (dans ce travailles inhibiteurs sont
dans un milieu aqueux), il convient d’utiliser le model CPCM qui est une adaptation
du model PCM et un choix convenable quand le solvant utilisé est I'eau.

Nous présenterons ensuite les descripteurs de réactivité calculés lors de notre étude
et tenterons d’expliquer notre intérét envers chacun. Mais avant ceci, nous
donnerons un apergu sur les propriétés électronique d’un systéme chimique.

Il. Les propriétés électroniques du systéeme

e L’énergie de la HOMO (Eyomo0)

L’énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée Eyouo €St une mesure de la
tendance d’'une molécule a céder ses électrons.

e L’énergie de la LUMO (E ymo)

L'énergie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée E,;yo donne des
informations sur la capacité d'une molécule a accepter des électrons.

e Legap énergétique (AE)

Le gap énergétique représente la différence entre I'énergie de la HOMO et celle de
la LUMO.

AE = |Egomo — ELumol(2)
e Le potentiel d’ionisation (IP)

Le potentiel d’'ionisation IP représente I'énergie nécessaire pour arracher un électron
d'un état lié a une séparation infinie. Selon le théoréme de Koopmans[10], nous
avons :

IP = —Eyomo (2)
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o L’affinité électronique (EA)

L’affinité électronique EA d'un systeme neutre est I'énergie obtenue en fixant un
électron supplémentaire, générant ainsi I'anion correspondant. Selon le théoréme de
Koopmans [11] cette énergie s’écrit comme suit :

EA = —E ymo(3)
e Le transfert d’électrons (AN)

Le nombre d’électrons transférés a été calculé selon la formule suivante :

AN — XFe—Xinh 4
2(MFretNinn) )

OU yre © xin représentent respectivement I'électronégativité absolue du métal
(Fe) et de la molécule inhibitrice ; ng, et n;,,sont la dureté absolue du fer et de la
molécule inhibitrice respectivement. L’électronégativité du fer ainsi que sa dureté
sont prises dans la littérature comme suit yz, = 7eV et ng, = 0eV pour un bulk de fer
[12-13].

En réalité la valeur de 7eV correspond a I'énergie de Fermi du fer dans le modéle du
gaz d'électrons libres. L'interaction électron-électron étant négligée, I'utilisation de
cette valeur comme yp, est conceptuellement erronée, pour cela des chercheures
indiquent que la fonction de travail ®z, = 4.82eV(de la surface métallique plane la
plus stable Fe (110)) est une mesure appropriée de son électronégativité et qu'elle
doit étre utilisée avec sa dureté absolue pour estimer le AN comme indiqué ci-
dessous [14-16] :

Pre—Xinn
AN = ————
2(MFe*Ninn) )
e Le moment dipolaire (u;)
Le moment dipolaire [16] est un parametre électronique important qui résulte de la

distribution non uniforme des charges sur les différents atomes de la molécule et est
décrit par I'équation :

wi=—(3) ©

dF; 0

II.1. Les descripteurs de réactivité

[1.L1.1 Les descripteurs de réactivité globaux

Les indices de réactivité globaux [18-23] sont des grandeurs aident a comprendre le
comportement d'un systéme dans son ensemble, dans ce qui suit, nous allons définir
les indices globaux utilisés pour I'étude de I'efficacité inhibitrice des inhibiteurs de
corrosion.
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e L’électronégativité ()

Selon Pauli, I’électronégativité représente la mesure de la puissance d'un atome
dans une molécule, a attirer les électrons vers lui. Une définition dynamique de
I'électronégativité est de considérer I'électronégativité comme un potentiel.

X=- (g—i)v w = M)

Sous I'hypothése que I'énergie totale est une fonction finie et dérivable par rapport
au nombre d’électrons, nous obtenons :

x=- (6_E) ~ ENgy17ENg_, — (EN0—1_EN0)+(EN0_EN0+1) — IP+EA/8)
N y(x) — 2 2 2

X: Variable générale de coordonnées de spin.

e Le potentiel chimique (u)

Le potentiel chimique en DFT, mesure la tendance des électrons a s'échapper d'un
systéeme. Le mouvement des électrons est influencé par cette grandeur, puisque ces
derniers ont tendance a se déplacer des régions de plus fortes aux plus faibles
valeurs de potentiel chimique, jusqu'a atteindre I’équilibre et que cette grandeur
devienne constante dans tout l'espace. Celui-ci est représenté comme étant le
concept négatif de I'électronégativite.

IP+EA
2

p=-—x=- )

e Ladureté chimique (n)

La dureté chimique représente la résistance envers la distorsion ou la polarisation
du nuage électronique, sous une petite perturbation de réaction chimique

1= ()= B2, 00

Il est important de noter que nous considérons les dérivées de ces grandeurs a
potentiel externe constant, ce qui signifie que leurs variations sont analysées pour
une position fixe des noyaux, et en appliquant le méme résonnement que pour
I'électronégativité et le potentiel chimique, nous aboutissons a I'équation suivante :

__IP-EA
2

(11)

I1.L1.2 Les descripteurs de réactivité locaux : La fonction de Fukui (f(r)):

Les indices de réactivité locaux sontutiless pour différencier la réactivité des atomes
au sein d’'une molécule. lls aident a prédire et comprendre les mécanismes
réactionnels, en particulier dans la sélectivité du site d’attaque qu’on appelle
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régiosélectivité. La densité électroniquep(r), la fonction de Fukui [24-25]f (r)est une
fonction de réponse de type local.

Elle est principalement associée a la réponse de la fonction de densité d'un systeme
au changement du nombre d'électrons (N) sous la contrainte d'un potentiel externe
constant V (r)

f) =(%£2)  (12)

SN )V(r)

Pour étudier la réactivité au niveau atomique, nous utilisons cependant une méthode
plus pratique de calcul des fonctionsf(r). Nous avons trois types de fonctions de
Fukui condensées pour un atome k dans une molécule, I'étude de [Iefficacité
inhibitrice de corrosion nécessite le calcul des indices suivants seulement

fi = Tieinsny — qk(N)Pour une attaque nucléophile (13)
f = Aryy, = dry_, POUr une attaque €lectrophile (14)

£O = Ty +1) " Tk y-1)
0 — ) __(Woy)

> Pour une attaque radicalaire (15)

k., - POpulation électronique de I'atome k dans la molécule neutre.

Th sy - Population électronique de 'atome k dans la molécule anionique.

Tiey_yy - Population électronique de I'atome k dans la molécule cationique

Les valeurs des indices de Fukui dépendent intrinséquement du schéma de
partitionnement des charges ainsi que de la méthode de chimie quantique et de
I'ensemble de bases utilisées pour les calculs de structures électroniques.

Nous avons utilisé des charges de type Hirshfeld (CM5)[26]que nous avions obtenu
par un calcul d’analyse NBO. Dans plusieurs articles de la littérature une grande
valeur de l'indice de Fukui signifie une grande réactivité du site de la molécule.

Analyse des Orbitales Moléculaires Frontieres (FMO) et du Potentiel
Electrostatique Moléculaire (MEP)

1l.1. Orbitales frontieres HOMO et LUMO

Selon la théorie des orbitales frontieres, la distribution électronique sur les orbitales
frontiéres la HOMO et la LUMO jouent un rdle trés important dans la compréhension
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des sites d’adsorption préférés des molécules inhibitrices sur la surface métallique
car la réaction des réactifs se produit principalement au niveau de ces orbitales.

Ces derniéres ont été calculées et sont représentées sur la figure 1, figure 2 et figure
3 pour les six composés organiques de notre étude .Il y a lieu de noter que le vert et
le marron représentent les régions qui ont la distribution la plus élevée de la HOMO
et de la LUMO, la distribution minimale du HOMO et du LUMO, respectivement.

L'analyse de la distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires
HOMO et LUMO montre que pour les six composés on note un recouvrement total
de la HOMO pour le noyau du tétrazole et la fonction amine -NH, et un recouvrement
total pour la fonction phosphonate -PO(OH)(H) dans SATP et de la liaison -PO dans
PBATP-OH.

Nous remarquons un léger recouvrement de la liaison -OH et =O de la fonction
phosphonate pour BATP, PBATP et PBATP-OH, et aussi un léger recouvrement
entre le carbone qui est lié a la fonction phosphonate et les 3 carbones les plus
proche du noyau benzénique pour toute les molécules a part la molécule SATP-OH
qui elle a un recouvrement total sur sa structure a part la liaison -POH.

Cette constatation implique que tous ces sites réactifs sont susceptibles de fournir
leurs électrons a des orbitales inoccupées des atomes Fe de la surface métallique de
I'acier et ainsi contribuer aux interactions inter faciales (donneur-accepteur).

En revanche la distribution de |la densité électronique de I'orbital LUMO montre qu’il
y’a un complet recouvrement sur le noyau benzénique avec le groupement hydroxyle
-OH et le groupement nitro -NO2, la fonction phosphonate et la fonction amine pour
toutes les molécules a part la molécule PBATP-OH seul le noyau benzénique a un
recouvrement total[27].

En effet, les électrons 11 délocalisés de la région aromatique du triazole, les doublets
électroniques libres centrés sur les hétéroatomes d'oxygeéne et 'azote (le phosphore
n’a aucun doublet libre car il a formé cinq liaisons) ainsi que les paires d'électrons de
la double liaison C=C pourraient étre transférés aux atomes (ce sont des
groupements caractérisés par I'effet donneur d’électrons) de la surface métallique
pour former des liaisons de coordination [28].

D’autre part le groupement hydroxyle, le groupement nitro et le phényle sont des
groupements trés connus pour leur effet inductif attracteur en chimie organique ce
qui les rend des sites a caractére accepteur d’électrons comme le suggere le
recouvrement de la LUMO. Cela veut dire que dans ces régions de la molécule,
linhibiteur accepte les électrons de I'atome Fe avec ses orbitales antis liants pour
former une liaison rétro-donatrice [29].

Il est aussi possible de trouver des sites de la molécule qui peuvent agir a la fois
donneur et accepteur d’électrons comme on a pu le remarqué pour la molécule
SATP-OH.

Quand la molécule est complétement recouverte sur la totalité de sa structure par la
HOMO ou par la LUMO cela indique que l'inhibiteur pourra s’adsorber complétement
sur la surface métallique ce qui suggere que ce dernier aura probablement une
efficacité inhibitrice assez bonne.
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SATP SATP-OH

Géomeétrie

optimisée

HOMO

LUMO

Figure 1 : Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires de la
molécule SATP et SATP-OH et les géométries optimisées, calculées au niveau CAM-
B3LYP/6-311G+(d,p) en phase solvaté (Hz20).
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BATP BATP-OH

Géométrie

optimisée

HOMO

LUMO

Figure 2 : Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires de la
molécule BATP et BATP-OH et les géométries optimisées, calculées au niveau CAM-
B3LYP/6-311G+(d,p) en phase solvaté (Hz20).
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PBATP PBATP-OH

optimisée

|y
ceomete ’hi ‘i&

HOMO

LUMO

Figure 3 : Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires de la
molécule PBATP et PBATP-OH et les géométries optimisées, calculées au niveau
CAM-B3LYP/6-311G+(d,p) en phase solvaté (H20).
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l1.2.  Potentiel Electrostatique Moléculaire (MEP)

La MEP est un paramétre tres efficace pour étudier la réactivité des molécules. Elle
permet de distinguer les régions actives susceptibles dans une molécule pour les
attaques nucléophiles et électrophile et les réactions liées a '’hydrogéne [30-31].

La région négative maximale qui favorise l'attaque électrophile est indiquée par la
couleur rouge, quant a la région positive maximale qui favorise le site pour l'attaque
nucléophile est indiqué par la couleur bleue.

L'atout de ce parameétre réside dans le fait qu'il affiche simultanément la taille
moléculaire, la forme ainsi que le potentiel électrostatique positif, négatif et
neutre(MEP) [32].

Dans la figure 4 nous présentons la MEP qui a été calculé pour les six molécules de
cette étude.

Pour 'ensemble des molécules on a constaté que le -NH du noyau du triazole ainsi
que le -H de la fonction phosphonate sont fortement susceptibles d’avoir une attaque
nucléophile donc ils représentent la région la plus positive de la molécule.

Par ailleurs, tous les oxygénes et I'azote lié a deux atomes de carbone dans le
noyau triazole dans toutes les molécules sont représentés par la couleur rouge et
donc ce sont des régions favorisantes a une attaque électrophile.

On peut dire que le groupement phényle dans toutes les molécules est une région
plus au moins neutre et donc elle est peu favorable de subir une attaque électrophile
ou nucléophile.
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SATP SATP-OH
BATP BATP-OH
PBATP PBATP-OH

Figure 4 : Potentiel Electrostatiqgue Moléculaire (MEP) pour les six molécules en
phase solvaté (H20).
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IV.  Analyse des descripteurs de réactivité

V.1

Descripteurs de réactivité moléculaire globale

les indices de réactivité globale a savoir :'énergie de I'orbitale moléculaire la plus
haute occupée HOMO et I'énergie de I'orbitale moléculaire la plus basse inoccupée
LUMO, le gap énergétique (AE), le potentiel d’'ionisation IP, I'affinité électronique EA,
I'électronégativité (y), la dureté (n), ainsi que la fraction d’électrons transférés (AN)
de la molécule d’inhibiteur a I'atome du métal ont été calculés pour les systemes
étudiés des deux groupes de molécules dans les deux phases solvate et gazeuse
sont rassemblés dans le tableau 2.

L'examen des valeurs de tous les descripteurs pour chaque molécule du tableau 2
montre que :

v

v

Il N’y a pas un grand écart entre les valeurs calculées dans la phase solvaté et
dans la phase gazeuse.

Les valeurs prises en phase gazeuse augmentent quand on passe en phase
solvaté pour les descripteurs qui suit: le gap énergétique (AE), le potentiel
d’ionisation (IP), l'affinité électronique (EA), I'électronégativité (y) et la dureté
(n) pour toutes les molécules sauf pour PBATP et PBATP-OH dans le AE et n
et BATP-OH dans 7 les valeurs ont plutét diminuées.

Les valeurs ont diminué pour la HOMO, la LUMO et la fraction d’électrons
transférés (AN) pour toutes les molécules sauf pour PBATP et PBATP-OH
dans la LUMO les valeurs ont plutbt augmente.

Selon les chercheurs chaque descripteur de réactivité globale décrit I'efficacité
inhibitrice en termes de donneur-accepteur d’électrons [27][33-35].

v

v

Plus la valeur de la HOMO est grande plus la molécule qui lui correspond aura
un caractére donneur d’électrons et donc I'efficacité inhibitrice va augmenter.

Plus la valeur de la LUMO est petite plus la molécule qui lui correspond aura
tendance a accepter les électrons et donc elle deviendra un accepteur
d’électrons en I'occurrence I'efficacité inhibitrice va aussi augmenter.

Plus le gap énergétique (AE) est petit plus la molécule est réactive et donc elle
est moins stable ce qui lui permet d’avoir un déplacement d’électrons et donc
I'efficacité va augmenter.

Quant a I'énergie d’ionisation (IP), si la valeur est élevée elle correspond alors
a une grande stabilité et a une inertie chimique de la molécule, cependant une
énergie d'ionisation faible indiqgue une grande réactivité des atomes et des
molécules(et par contraste on aura une affinité électronique (EA) élevée) ce qui
augmentera I'efficacité inhibitrice de celle-ci.
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v' L'électronégativité () est la capacité d’'une molécule a attirer les électrons vers
elle pour former des liaisons. Il ressort du principe d'égalisation de
I'électronégativité de Sanderson que le flux d'électrons se produit de la
molécule ayant une faible électronégativité vers celle ayant une valeur plus
élevée, jusqu'a ce que les potentiels chimiques soient identiques. Cela
implique que si I'électronégativité est élevée la molécule est trés réactive et
donc moins efficace.

v' La dureté (n) traduit elle aussi la stabilité de la molécule et de sa réactivité
moléculaire, Sous une faible perturbation d'une réaction, la dureté chimique
peut supporter la déformation ou la polarisation du nuage électronique des
atomes, des ions ou des molécules. Une valeur élevée de la dureté exprime
une grande stabilité et par contre plus la molécule est efficace moins elle est
stable et par ailleurs sera moins dure.

v' La fraction d’électrons transférés (AN)indiquent l'activité d'inhibition produite
par la contribution des électrons, plus on a un flux d’électrons plus la molécule
est réactive cela implique que l'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur augmentera
avec l'augmentation de la capacité de don d'électrons pour la surface
métallique. Selon I'étude de Lukovit, sa valeur doit étre inférieure a 3,6. Cela
impliqgue que l'efficacité d'inhibition de [linhibiteur augmentera avec
l'augmentation de la capacité de don d'électrons pour la surface métallique.

Le nombre positif d'électrons transférés indique que les molécules fonctionnent
comme un donneur d'électrons, tandis qu'un nombre négatif d'électrons transférés
indique que les molécules fonctionnent comme des donneurs d'électrons.

Dans I'ensemble des deux phases considérées on remarque que les valeurs de la
HOMO, du potentiel d’ionisation (IP), de I'électronégativité (y) et de la fraction
d’électrons transférés (AN) attribuées aux inhibiteurs du groupe 1 sont classées par
'ordre de l'inhibiteur le moins efficace au plus efficace suivant I'ordre de I'efficacité
inhibitrice trouver dans la littérature [4], celle-ci est mesurée expérimentalement par
la méthode de perte de masse :

PBATP < BATP < SATP

En revanche pour les descripteurs suivant: la LUMO, le gap énergétique (AE),
I'affinité électronique (EA) et la dureté (n) nous remarquons cet ordre :

BATP < SATP < PBATP

Pour le groupe 2 on a remarqué l'ordre suivant de la classification pour ces deux
descripteurs ; la HOMO et le potentiel d’'ionisation (IP) :

SATP-OH < PBATP-OH< BATP-OH
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Tout comme pour la LUMO, le gap énergétique (AE), I'affinité électronique (EA) et la
dureté (n) on trouve :

SATP-OH < BATP-OH< PBATP-OH

Les deux descripteurs qui restent sont [|'électronégativité (y) et la fraction
d’électronstransférés (AN) qui ont abouti au classement suivant :

PBATP-OH < SATP-OH< BATP-OH

Tableau 2 : les indices de réactivité moléculaire globale pour les molécules du
groupe 1 et du groupe 2 en phase gazeuse et solvaté et en eV et le pourcentage de
leur efficacité inhibitrice expérimentale.

Molécule Groupe 1 Groupe 2
Indice SATP BATP PBATP SATP-OH BATP-OH PBATP-OH
E G :-7,748 G :-7,830 G :-8,196 G :-7,107 G:-7,114 G :-7,346
HoMo S :-7,851 S :-8,001 S :-8,078 S :-7,213 S :-7,202 S :-7,211
E G :0,267 G :0,332 G :-1,660 G :0,329 G :0,380 G :-1,376
Lumo S 10,247 S :0,286 S :-1,830 S :0,262 S :0,259 S :-1,615
AE G :8,015 G 18,162 G :6,535 G :7,436 G 17,494 G :5,970
S :8,098 S :8,287 S :6,248 S 17,475 S 17,461 S :5,596
= G :7,748 G :7,830 G :8,196 G :7,107 G :7,114 G :7,346
S :7,851 S :8,001 S :8,078 S:7,213 S 17,202 S:7,211
EA G :-0,267 G :-0,332 G :1,660 G :-0,329 G :-0,380 G :1,376
S :-0,247 S :-0,286 S :1,830 S :-0,262 S :-0,259 S :1,615
p G :3,740 G :3,749 G :4,928 G :3,389 G :3,367 G :4,361
S :3,802 S :3,858 S :4,954 S 13,476 S 13,471 S :4,413
0 G :4,008 G :4,081 G :3,268 G :3,718 G :3,747 G 12,985
S :4,049 S :4,144 S :3,124 S :3,737 S :3,731 S :2,798
AN G :0,135 G :0,131 G :-0,017 G :0,192 G :0,194 G :0,077
S:0,126 S:0,116 S :-0,021 S :0,180 S:0,181 S :0,073
E% 69.23 63.07 56.92 / / /
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Descripteurs de réactivité moléculaire locale

L’étude de la régiosélectivité des inhibiteurs de corrosion nous permet d’approfondir
notre recherche pour mieux définir les sites qui rentrent dans l'adsorption de
linhibiteur sur la surface métallique de l'acier, ils nous aident a déterminer quel
atome a le plus d’affinité a accepter ou a donner des électrons.

L'indice f* et lindice f~ qui possede la valeur la plus élevée nous indique le site
privilégié pour une attaque nucléophile et électrophile respectivement. De plus il y'a
le double descripteur [36]Af avec lequel on peut simultanément déterminer si le site
préfére une attaque nucléophile ou électrophile :

Af = f* = f

Si la valeur Af > 0 donc le site qui lui correspond est susceptibles d’avoir une
attaque nucléophile tandis que si la valeur Af <0 alors le site favorise l'attaque
électrophile [35].

Les valeurs des indices de Fukui qui ont été calculé par I'analyse NBO dans la phase
solvatée pour les molécules du groupel et du groupe sont représentés par couple de
Molécule /Molécule-OH dans le tableau 3, tableau 4 et tableau 5 respectivement,

Les sites favorables aux attaques nucléophiles et électrophiles sont listé dans le
tableau 6.
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Tableau 3 : Indice de Fukui calculé avec I'analyse NBO et les charges
Hirshfeld (CM5) pour les molécules SATP et SATP-OH.

SATP SATP-OH
Atome ft f Af Atome ft f Af
P1 0,033441 0,037908 -0,004467 P1 0,016779 0,025317 -0,008538
02 0,022845 0,012733 0,010112 02 0,01342 0,009372 0,004048
03 0,027879 0,017606 0,010273 03 0,017559 0,015877 0,001682
N4 0,186007 0,008315 0,177692 N4 0,168554 0,011029 0,157525
N5 0,076578  0,006503  0,070075 N5 0,077358  0,006662  0,070696
N6 0,139343 0,006822 0,132521 N6 0,15207 0,008068 0,144002
c7 0,019095  0,015509  0,003586 Cc7 0,015217  0,015432  -0,000215
c8 -0,00254 0,089695 -0,092235 C8 0,002054 0,094227 -0,092173
C9 0,010381 0,113772 -0,103391 C9 0,012673 0,113321 -0,100648
C10 0,004937 0046081  -0,041144  C10 0,007193  0,047268  -0,040075
Cc11 0,061579 0,004769 0,05681 Ccl1 0,074169 0,004448 0,069721
C12 0,010442 0062586  -0,052144  C12 0,01213  0,064465  -0,052335
c13 0009488 0110083  -0.100595 C13 0,010215  0,110325  -0,10011
cl4 0:013568 0:137938 _0:12 437 C14 0,015764  0,141349  -0,125585
H15 0026592 0015869  0,010723 H15 0,01852 0,013948  0,004572
H16 0058743  0,008334  0,050409 H16 0,054446  0,009435  0,045011
H17 0,007183  0,056436  -0,049253  H17 0,008911  0,055762  -0,046851
H18 0.006362 0.036166 -0.029804 H18 0,007407 0,037076 -0,029669
H19 o:ooe 435 0:05 4007 _02047572 H19 0,006969  0,054495  -0,047526
H20 0,006521 0,065542 -0,059021 H20 0,00746 0,067308 -0,059848
H21 0,010285  0,010678  -0,000393 H21 0,007865  0,008703  -0,000838
H22 0,04021 0,003261 0,036949 H22 0,042858 0,003519 0,039339
H23 0,01948 0,023549 -0,004069 023 0,008509 0,029745 -0,021236
024 0009338 0029613  -0020275  H24 0,003169  0,012444  -0,009275
H25 0,003778 0,012198 -0,00842 C25 0,085272 0,006063 0,079209
C26 0,075491 0,005863 0,069628 N26 0,088443 0,005408 0,083035
N27 0,081634 0,004999 0,076635 H27 0,038151 0,003185 0,034966
H28 0,034903  0,003163  0,03174 028 0,015298  0,016543  -0,001245
H29 0,011564 0,009208 0,002356
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Tableau 4 : Indice de Fukui calculé avec I'analyse NBO et les charges Hirshfeld

(CM5) pour les molécules BATP et BATP-OH.

BATP BATP-OH
Atome ft f Af Atome ft f Af
P1 0,020045 0,016276  0,003769 P1 0,014533 0,011788 0,002745
02 0,013621 0,009801 0,00382 02 0,010626 0,0076 0,003026
03 0,019984 0,01544 0,004544 (OK] 0,01909 0,013178 0,005918
N4 0,182529 0,005175 0,177354 N4 0,174181 0,005377 0,168804
N5 0,077986 0,005255 0,072731 N5 0,078225 0,005061 0,073164
N6 0,151549 0,007627  0,143922 N6 0,153032 0,007438 0,145594
C7 0,01595 0,006442 0,009508 C7 0,015055 0,006367 0,008688
C8 0,003091 0,035968 -0,032877 C8 0,002836 0,040117 -0,037281
C9 0,011874 0,117777  -0,105903 C9 0,012381 0,130519 -0,118138
C10 0,006778 0,113144  -0,106366 C10 0,007451 0,10447 -0,097019
Ccuil 0,070627 0,004163 0,066464 Cuia 0,073836 0,004 0,069836
C12 0,011522 0,130872 -0,11935 Ci12 0,011721 0,122172  -0,110451
C13 0,010976 0,135418 -0,124442 C13 0,010854 0,143719 -0,132865
Cl14 0,014492 0,065204 -0,050712 Ci4 0,014712 0,067707  -0,052995
H15 0,024134 0,014324  0,00981 H15 0,020889 0,013201 0,007688
H16 0,058853 0,006144  0,052709 H16 0,058135 0,006576  0,051559
H17 0,00851 0,057731 -0,049221 H17 0,008515 0,062485 -0,05397
H18 0,006575 0,051517  -0,044942 H18 0,006124  0,046808 -0,040684
H19 0,007396 0,064664  -0,057268 H19 0,007357 0,060913 -0,053556
H20 0,007058 0,066277  -0,059219 H20 0,006899 0,070304 -0,063405
H21 0,007199 0,037351  -0,030152 H21 0,007214 0,038245 -0,031031
H22 0,006574 0,009669  -0,003095 H22 0,008322 0,00623 0,002092
H23 0,042454 0,002651 0,039803 H23 0,043048 0,0026 0,040448
H24 0,013553 0,009589  0,003964 C24 0,084804 0,004738 0,080066
C25 0,082335 0,005007 0,077328 N25 0,088657 0,003908 0,084749
N26 0,086962 0,004044  0,082918 H26 0,038133 0,002372 0,035761
H27 0,03737 0,002477  0,034893 027 0,013038 0,007696  0,005342
H28 0,01033 0,004428 0,005902
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Tableau 5 : Indice de Fukui calculé avec I'analyse NBO et les charges Hirshfeld

(CM5) pour les molécules PBATP et PBATP-OH.

PBATP PBATP-OH
Atome f* f Af Atome ft f Af
P1 0,019505 0,011053 0,008452 P1 0,014443 0,008165 0,006278
02 0,012967 0,004164 0,008803 02 0,008622 0,00272 0,005902
03 0,019573 0,008248 0,011325 03 0,018422 0,007664 0,010758
N4 0,178209 0,003318 0,174891 N4 0,175952 0,003417 0,172535
N5 0,078566 0,002999 0,075567 N5 0,079263 0,003051 0,076212
N6 0,153282 0,002845 0,150437 N6 0,154662 0,002863 0,151799
C7 0,015552 0,00542 0,010132 C7 0,015192 0,005532 0,00966
C8 0,001653 0,047762 -0,046109 C8 0,001076 0,048438 -0,047362
C9 0,011386 0,027252 -0,015866 C9 0,011585 0,027824 -0,016239
C10 0,006187 0,027418 -0,021231 C10 0,006448 0,027548 -0,0211
Cul 0,072775 0,001201 0,071574 Cla 0,074288 0,001264 0,073024
C12 0,009816 0,055374 -0,045558 C12 0,009965 0,055498 -0,045533
C13 0,009585 0,055434 -0,045849 C13 0,00962 0,055758 -0,046138
Cl4 0,010725 0,02872 -0,017995 Cl14 0,010903 0,028718 -0,017815
H15 0,023903 0,007965 0,015938 H15 0,02272 0,007535 0,015185
H16 0,058063 0,003514 0,054549 H16 0,057938 0,003553 0,054385
H17 0,007931 0,017668 -0,009737 H17 0,007944 0,017796 -0,009852
H18 0,006291 0,016754 -0,010463 H18 0,00621 0,016797 -0,010587
H19 0,006051 0,032012 -0,025961 H19 0,006076 0,032045 -0,025969
H20 0,005906 0,031964 -0,026058 H20 0,005904 0,032151 -0,026247
H21 0,006708 0,003419 0,003289 H21 0,008783 0,003758 0,005025
H22 0,043052 0,001515 0,041537 H22 0,043546 0,001541 0,042005
H23 0,013291 0,007866 0,005425 N23 0,003072 0,153329 -0,150257
N24 0,00303 0,152852 -0,149822 024 0,007655 0,218662 -0,211007
025 0,007576 0,218184 -0,210608 025 0,007572 0,218731 -0,211159
026 0,007467 0,218143 -0,210676 C26 0,085772 0,003043 0,082729
c27 0,084336 0,00301 0,081326 N27 0,089821 0,002405 0,087416
N28 0,088581 0,00236 0,086221 H28 0,038552 0,00158 0,036972
H29 0,038031 0,001563 0,036468 029 0,00999 0,005415 0,004575
H30 0,008002 0,0032 0,004802
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Tableau 6 : Un récapitulatif sur les sites les plus favorables aux attaques nucléophile
et électrophile des six molécules inhibitrices en utilisant le double descripteurAf.

Attaque Nucléophile Attaque Electrophile
Atome Af Atome Af
N4 0,177692 Cl14 -0,12437
N6 0,132521 9 -0,103391
N27 0,076635 c13 -0,100595
SATP N5 0,070075 cs -0,092235
C26 0,069628 H20 -0,059021
c11 0,05681
N4 0,157525 Cl4 -0,125585
N6 0,144002 9 -0,100648
N26 0,083035 c13 -0,10011
SATP-OH 25 0,079209 c8 -0,092173
NS 0,070696 H20 -0,059848
cli1 0,069721
N4 0,177354 c13 -0,124442
N6 0,143922 c12 -0,11935
BATP N26 0,082918 C10 -0,106366
c25 0,077328 9 -0,105903
NS 0,072731 H20 -0,059219
c11 0,066464 H19 -0,057268
N4 0,168804 c13 -0,132865
N6 0,145594 9 -0,118138
N N25 0,084749 c12 -0,110451
C24 0,080066 10 -0,097019
NS 0,073164 H20 -0,063405
ci1 0,069836
N4 0,174891 026 -0,210676
N6 0,150437 025 -0,210608
PBATP N28 0,086221 N24 -0,149822
27 0,081326
NS 0,075567
c11 0,071574
N4 0,172535 025 -0,211159
N6 0,151799 024 -0,211007
opatp.oH | N27 0,087416 N23 -0,150257
C26 0,082729
NS 0,076212
c11 0,073024
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Conclusion générale

La communauté scientifique manifeste un grand intérét pour la compréhension de
la relation entre la structure moléculaire et sa réactivité chimique, c est l'un des
enjeux fondamentaux de I'étude de la matiére.

Ce travail fait appel a la modélisation moléculaire pour évaluer les propriétés
structurales, et les parametres de réactivité de six molécules organiques dont trois
molécules inhibitrices pour la corrosion de I'acier dans un milieu aqueux et neutre.

Ce sont des inhibiteurs appropriés pour notre étude qu’on a choisi de la littérature
ces dernieres sont des molécules organiques, de la famille des
TriazolePhosphonate, les autres molécules qui restent ont la méme structure que
ces inhibiteurs a un détail prés, nous avons substitué le H de la fonction
phosphonate -PO(OH)(H) par un groupement OH pour aboutir & des molécules
hypothétiques.

Notre travail a porté sur les points suivants

1. La modélisation moléculaire d’'une série de molécules : BATP, PBATP, SATP,
BATP-OH, PBATP-OH, SATP-OH par un calcul optfreq en utilisant la méthode
DFT a laide de la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base 6311G+(d,p) en
milieux gazeux et solvaté en utilisant le model CPCM et le solvant H20.

v' Loptimisation a été complétée avec absence de fréquence imaginaire
pour toutes les molécules en phase gazeuse et solvaté cela veut dire que
toutes les géomeétries correspondent a des structures stables.

2. Analyse du recouvrement des orbitales frontieres HOMO et LUMO et de la
MEP sur les géométries de cette série de molécule nous a permis de voir

v' Lorbitale frontiere HOMO recouvre totalement et essentiellement la
surface du tétrazole pour toutes les molécules et dans les deux phases
gazeuse et solvaté, cela implique une certaine réactivité sur cette région
de la molécule qui va lui permettre de s’adsorber sur la surface métallique
de l'acier.

v' L'orbitale frontiere LUMO recouvre totalement la surface du phényle et
'oxygéne P=0 pour toutes les molécules et aussi les autres atomes
d’oxygeénes dans les deux phases, cela nous indique que c’est des sites
accepteurs d’électrons.

v La MEP affirme la régiosélectivité qu’on n’arrive pas a bien déterminer
avec les orbitales frontieres, les sites pauvres en électrons (en bleu) et
donc nucléophile font partie du tétrazole, les sites riches en électrons
(rouge) et donc électrophile sont principalement les différents oxygenes
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qu’'on trouve au sein de ces molécules et plus exactement I'oxygéne
P=0.

3. Le calcul des indices de réactivité globale nous a permis d’avoir un certain
classement pour les inhibiteurs pour leur efficacité inhibitrice en comparaison
par leur classement expérimental de la méthode perte de masse en
électrochimie, cette partie se base sur le fait que plus la molécule est réactive
et donc moins stable plus son efficacité inhibitrice va augmenter car elle peut
s’adsorber sur la surface métallique ceci nous conduit aux remarques
suivantes

v Le classement de [linhibiteur le plus efficace au moins efficace en
expérimentale est le suivant :

SATP (50,92%) >BATP (46,91%) >PBATP (41,93%)

On retrouve le méme classement en comparant les descripteurs : la HOMO, du
potentiel d’ionisation (IP), de I'électronégativité (y) et de la fraction d’électrons
transférés (AN) mais pour le reste des descripteurs : la LUMO, le gap énergétique
(AE), I'affinité électronique (EA) et la dureté (n)on trouve que seule l'inhibiteur
PBATP qui ne respecte plus son classement expérimental

On constate aussi la méme chose pour la molécule PBATP-OH, elle n’obéit pas
au classement théorique que les descripteurs ont prédit :

PBATP-OH > BATP-OH > SATP-OH

En revanche on remarque que les descripteurs ont prédit que la molécule BATP-
OH sera légerement plus efficace que SATP-OH car on remarque que pour toutes
les valeurs de leur descripteur la valeur varie entre 0.01eV et 0.001eV.

4. Les indices de Fukui sont les parametres de réactivité locale, ces derniers
nous ont permis d’avoir une idée plus claire sur les sites les plus favorisé pour
les attaques nucléophiles et électrophiles et par conséquent quelle atome va
participer dans I'adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique, ils ont
montré que :

v' Chaque inhibiteur avec sa molécule hypothétique partage les mémes
régions de sélectivités atomiques.

En perspective, nous comptons étudier I'adsorption de ses inhibiteurs dans
different milieu et avec d’autre surface métallique tel que le Cuivre et I'aluminium
mais aussi de modeéliser cette adsorption a I'aide d’une étude de dynamique
moléculaire qui va nous aider a mieux percevoir le type d’adsorption qui existe
entre l'inhibiteur et la surface.
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